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RESUMO

Na presente tese foi investigado o desempenho de um biorreator osmaético anaerobio
acoplado a destilagao assistida por membranas (BRMO-DM) no tratamento de esgoto
doméstico, com o foco na remog&o de micropoluentes e potabilizagdo do esgoto. O
estudo foi dividido em trés etapas. A primeira compreendeu o desenvolvimento de
uma nova configuragdo de modulo de membranas submerso, que visou associar em
uma mesma unidade os processos de osmose direta (OD) e de destilagdo por
membranas (DM). Para esse mddulo, determinaram-se as condigdes de operagdo em
regime permanente (ponto do acoplamento), as quais foram: temperatura de
alimentacgao, solugdo osmotica (SO) e destilado correspondentes a 20, 45 e 20°C,
respectivamente. Elevadas eficiéncias de remocado de matéria organica (94,9%),
nitrogénio total (93,8%), nitrogénio amoniacal (99,8%), micropoluentes (>99,3%) e
salinidade (98%) foram verificadas. A segunda fase consistiu na avaliagéo do efeito
da salinidade na remocao dos micropoluentes selecionados, a partir de ensaios de
biodegradabilidade anaerdbia. Para tanto, realizou-se a simulagdo de um BRMO, de
forma a determinar sua salinidade em regime permanente, a qual foi utilizada nos
ensaios (20,7 g.L-' de NaCl). A salinidade ocasionou a inibigdo da produgdo de biogas,
enquanto a presenca dos farmacos ocasionou um aumento da produgcao. Ademais, a
salinidade impactou de maneira distinta as eficiéncias de remogao dos farmacos
avaliados. Para aqueles removidos majoritariamente por mecanismos abibticos,
constatou-se um ndo comprometimento das eficiéncias obtidas. Para a betametasona,
removida por mecanismos bidticos, observou-se uma redugao da eficiéncia, seguida
de uma posterior recuperacao, indicando uma possivel aclimatacado das espécies
microbianas responsaveis pela degradacdo desse farmaco. Para o fluconazol e
cetoprofeno, verificou-se que a salinidade reduziu ainda mais as eficiéncias de
remogao, as quais ja eram limitadas mesmo na auséncia do sal. Para o 17a-
etinilestradiol, o aumento da salinidade reduziu sua remogao, o que foi associado a
uma possivel inibicdo dos microrganismos que atuam na sua biodegradacgao. A ultima
fase contemplou o acoplamento do mdédulo desenvolvido a um biorreator anaerdbio,
o que configurou um BRMO-DM. Elevadas eficiéncias de remogdo de matéria
organica (97,1%), nitrogénio amoniacal (76,3%), fosforo (>94,9%) e micropoluentes
(97%) foram verificadas. O atendimento a 8 dos 9 parémetros referentes a
potabilidade mostrou a potencialidade da aplicagcdo do sistema BRMO-DM em
sistemas de reuso de efluentes para fins potaveis.

Palavras-chave: Biodegradabilidade anaerdbia. Biorreator com membranas osmatico.
Destilagéo assistida por membranas. Micropoluentes organicos. Reuso potavel.



ABSTRACT

The performance of the integration of an anaerobic osmotic membrane bioreactor to
membrane distillation (OMBR-MD) in the treatment of domestic sewage was assessed,
aiming at the removal of micropollutants and the water potabilization. The study was
divided into three stages. The first comprised the development of an submerged
membrane module, that associated in the same unit the forward osmosis (FO) and the
membrane distillation (MD) process. The steady-state operating conditions determined
for this module were: feed temperature, SO and distillate corresponding to 20, 45 and
20 ° C, respectively. High removal efficiencies of organic matter (94.9%), total nitrogen
(93.8%), ammonia nitrogen (99.8%), micropollutants (> 99.3%) and salinity (98%) were
verified for hybrid module at the steady-state condition. In the second part of this study,
the effect of salinity on the removal of the selected micropollutants were determined
by anaerobic biodegradability assays. The salinity used in the tests were determined
by simulation of an OMBR. The steady-state salinity determined were 20.7 g.L-.
Salinity inhibited the biogas production, while the presence of micropollutants
increased it. The salinity had a different impact on the removal efficiencies of the
micropollutants. For those mostly removed by abiotic mechanisms, salinity did not
compromised the removal efficiencies. For betamethasone, removed by biotic
mechanisms, a reduction in efficiency was observed, followed by subsequent recovery
of the removal efficiencies. This indicated a possible acclimatization of the microbial
species responsible for the degradation of this compound. For fluconazole and
ketoprofen, salinity further reduced removal efficiencies, which were already lower
even in the absence of salt. For 17a-ethinylestradiol, the salinity reduced its removal.
This was associated with a possible inhibition of microorganisms that specifically act
on its biodegradation. The final part of this study was the assessment of the integration
of the hybrid module to an anaerobic bioreactor, configuring an OMBR-MD. High
removal efficiencies of organic matter (97.1%), ammonia nitrogen (76.3%),
phosphorus (> 94.9%) and micropollutants (97%) were verified. Additionally, 8 of the
9 parameters complied with the drinking water guidelines, among them Escherichia
coli. This demonstrated the potential of the system in the sewage potabilization.

Keywords: Anaerobic biodegradability. Membrane distillation. Micropollutants.
Osmotic membrane bioreactor. Potable reuse.
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1 CAPITULO 1
1.1 INTRODUGAO

A agua € um recurso natural indispensavel, ndo apenas para a manutengao do
metabolismo dos seres vivos, mas também para o desenvolvimento de diversas
atividades humanas, tais como agricultura, transporte de mercadorias e pessoas,
processamento de alimentos, usos industriais, geragao de energia, dentre outros.
Apesar de sua relevancia, somente 2,53% da agua disponivel no planeta € doce e,
desse percentual, apenas 1,2% encontram-se em corpos d’agua superficiais (United
States Geological Survey, 2016). Associado a isso, os diferentes usos dos recursos
hidricos resultam na degradagdo continua de sua qualidade, decorrente da
contaminagdo pelos mais diversos tipos de substancias. Destarte, a baixa
disponibilidade, associada a crescente demanda, tém aumentado o aparecimento de

conflitos relacionados ao seu uso.

O Brasil, ainda que apresente uma condigdo de oferta de agua privilegiada, ja tem
sentido os efeitos da escassez hidrica. A crise de abastecimento no Sudeste, ocorrida
nos anos de 2014 e 2015, ainda que possa ser relacionada a um periodo de estiagem
e de temperaturas muito acima das normais climatolégicas, pode ser atribuida a falta
de planejamento estratégico, que tem afetado o sistema de abastecimento dessa
regido durante a ultima década. Nesse contexto, conforme apontado pela Academia
Brasileira de Ciéncias (ABC), por meio da Carta de Sao Paulo, o desenvolvimento de
tecnologias de reuso de efluentes consiste em uma das medidas a serem tomadas a
médio e a longo prazo para fazer frente a escassez hidrica nos municipios e regides

metropolitanas (Cerqueira, 2015).

O reuso de efluentes pode ser classificado como ndo-potavel ou potavel. A Resolugao
n°® 54, de 28 de novembro de 2005, do Conselho Nacional de Recursos Hidricos, prevé
a reutilizacdo dos efluentes industriais ou domésticos para os seguintes fins nao-
potaveis: urbanos, agricolas, florestais, ambientais, industriais e aquicolas. O reuso
potavel pode ser enquadrado nas seguintes categorias: reuso potavel indireto néo-
planejado, reuso potavel indireto planejado e reuso potavel direto. O reuso potavel
indireto n&o-planejado € praticado amplamente no Brasil. Esse consiste no

langamento de aguas residudrias urbanas ou industriais, tratadas ou néo, a montante
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de corpos d’agua, seguida de sua captacdo a jusante para tratamento e
abastecimento publico. Apesar da disseminagcdo dessa pratica, os sistemas de
tratamento convencionais ndo sido capazes de remover 0s micropoluentes
recalcitrantes provenientes dos despejos domeésticos e industriais, o que coloca em
risco a saude publica. Dentre esses micropoluentes recalcitrantes, destacam-se os
micropoluentes organicos emergentes, os quais serao discutidos posteriormente
(Hespanhol, 2015a, 2015b).

O reuso potavel indireto planejado consiste no tratamento do esgoto em nivel
avangado, seguido do langamento do efluente tratado em um corpo d’agua receptor,
denominado de atenuador ambiental (AA). Esse compreende tanto corpos d’agua
naturais subterrdneos ou superficiais, quanto reservatérios artificiais, nos quais os
efluentes tratados sao despejados e, em seguida, captados para o reuso potavel. A
utilizacado dos AA tem por objetivos: atenuar por diluicdo as baixas concentragdes dos
poluentes remanescentes nos esgotos tratados; servir como uma barreira adicional
de tratamento; proporcionar a percepg¢ao de que ocorre uma dissociagao entre esgoto
e agua potavel, dentre outros. De acordo com Hespanhol (2015a), a implementagao
de sistemas de reuso potavel indireto € dificil devido a realidade brasileira. Isso
porque, no Brasil, os corpos d’agua superficiais que poderiam funcionar como AA sao
geralmente poluidos, ndo promovendo o efeito de diluigdo e de barreira adicional aos
efluentes tratados. Ja em relagdo aos corpos d’agua subterraneos, tém-se que a
recarga de aquiferos é formalmente rejeitada pelos legisladores, os quais, em geral,
nao reconhecem a importancia dessa pratica. Dessa maneira, a implementagcdo do
reuso potavel indireto no Brasil seria apenas viavel mediante da promulgagédo de
legislacdo nacional sobre recarga gerenciada de aquiferos e da obrigatoriedade do
tratamento de efluentes em nivel superior ao secundario, anteriormente ao seu

langamento nos corpos receptores.

Em relacdo ao reuso potavel direto, esse pode ser definido como o tratamento
avancado de efluentes, seguido de sua introducdo direta em uma estagdo de
tratamento de aguas convencional (ETA) e posterior distribuigdo, sem que ocorra a
passagem por atenuadores ambientais. Apds o tratamento avancado, o efluente
tratado pode ser encaminhado diretamente a ETA ou para um tanque a montante da
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estacdo, no qual vazdes complementares de agua superficial ou subterranea irao

compor a vazao total a ser tratada na ETA (Hespanhol, 2015a, 2015b).

O sistema de tratamento avancado a ser implementado tanto na pratica de reuso
potavel indireto planejado ou direto devera contemplar o conceito de multiplas
barreiras. Este é baseado na conjugagdo de diferentes tratamentos de forma a
alcangar elevadas eficiéncias de remogao tanto de patdogenos, quanto de
micropoluentes organicos ou inorganicos, garantindo a produg¢ao de uma agua segura

a populacgao (Asano et al., 2007).

Os micropoluentes organicos emergentes consistem em substancias que nao foram
contempladas previamente em sistemas de monitoramento de aguas e que séao
introduzidas no meio ambiente através das atividades antropogénicas. A
denominacao de micropoluente esta relacionada a baixa concentracdo com as quais
os contaminantes sdo encontrados em matrizes ambientais, em geral, na ordem de
ng/L e ug/L. Enquadram-se neste grupo farmacos de diferentes grupos terapéuticos
(analgésicos, antibioticos, reguladores lipidicos, anti-inflamatorios, hormonios
sintéticos), substancias utilizadas em produtos de limpeza e higiene pessoal,
compostos aplicados na produgao de resinas e plasticos, hormbnios naturais, dentre

outros (Aquino et al., 2013).

Desde o final da década de 70, o monitoramento dessas substéncias no meio
ambiente tem atraido grande interesse da comunidade cientifica, devido a descoberta
de diversos efeitos deletérios que esses compostos apresentam, dentre os quais
podem ser citados: toxicidade aquatica, genotoxicidade, perturbagdo enddcrina em
animais selvagens, selecdo de bactérias patogénicas resistentes, entre outros
(HAalling-Sarensen et al., 1998; Kim; Aga, 2007; Kimmerer, 2010).

Uma importante classe de micropoluentes organicos séo os farmacos. Esses atingem
o sistema de tratamento de esgotos tanto por meio das excretas dos individuos, as
quais podem conter farmacos nao-metabolizados e produtos metabdlicos, bem como
por meio do descarte inapropriado de medicamentos vencidos ou nao utilizados
diretamente na rede coletora de esgotos. Uma vez que os sistemas de tratamento
convencionais ndo séo projetados para remogao desses compostos, muitos desses

ainda estao presentes nos efluentes tratados, de forma que sua remocao deve ser
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contemplada em sistemas que visem ao reuso desses efluentes (Babi¢; Mutavdzi¢
Pavlov¢, 2013).

Na literatura, sdo apresentados diversos estudos que apontam os efeitos do
lancamento de farmacos no meio ambiente. Na década de 1990, no Reino Unido,
foram observados diversos casos de feminizagcao de peixes decorrente da presenca
de substancias estrogénicas em mananciais, tais como o 17a-etinilestradiol (horménio
sintético feminino), proveniente do langamento de efluentes tratados em corpos
d’agua (Aquino et al., 2016). No estudo de Ash e lverson (2004) bactérias resistentes
aos antibidticos do grupo sulfonamidas e a trimetroprima foram identificadas em rios
dos EUA. A presenca dessas bactérias, segundo esse estudo, poderia ter sido
provocada pela presenca desses farmacos em ambientes aquaticos, mesmo em
baixas concentragdes. O desenvolvimento de resisténcia microbiana em uma espécie
de Aeromonas, isolada de ambientes aquaticos, apds exposicdao a diferentes
antibioticos, tais como tetraciclina e sulfametoxazol, foi verificado no estudo de
Miranda e Castillo (1998). Em seres humanos podem ser citados outros possiveis
efeitos ocasionados pela exposi¢cao aos farmacos, dentre os quais podem ser citados:
0 aumento da incidéncia de cancer de mama, de testiculo e de prostata, bem como a
endometriose (Aquino et al., 2013). Mediante aos riscos que a exposicao a tais
componentes apresenta, os sistemas de tratamento que visem ao reuso potavel
indireto e direto devem contemplar processos que tenham como foco a reducao da

concentracao de tais poluentes em niveis seguros a populagao.

Dentre as técnicas que apresentam elevados percentuais de remocgao de
micropoluentes organicos e que, portanto, podem ser conjugadas em sistemas de
reuso potavel, destacam-se os processos de separag¢ao por membranas (Alturki et al.,
2010; Holloway et al., 2016; Peter-Varbanets et al., 2009), adsor¢ao (Inyang;
Dickenson, 2015; Sarkar et al., 2007), processos oxidativos avangados (Oller; Malato;
Sanchez-Pérez, 2011; Poussade et al., 2009) e os biorreatores com membranas
convencionais e osmoticos (Comerton; Andrews; Bagley, 2005; Tam et al., 2007,

Wang; Chang; Tang, 2016), sendo o ultimo foco do presente projeto de pesquisa.

Os biorreatores com membranas (BRM) consistem na conjugacdo de reatores

bioldgicos, anaerdbios ou aerdbios, com os processos de separagao por membranas,
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em geral, de microfiltragao (MF) ou de ultrafiltracdo (UF). Dentre as tecnologias de
tratamento de efluentes, destacam-se pelas seguintes vantagens: sao sistemas
compactos e modulares; podem operar com elevada concentracdo de biomassa e
elevada idade do lodo, o que resulta em elevadas eficiéncias de remocao de matéria
organica; apresentam elevadas eficiéncias de remogao de solidos suspensos,

independente das caracteristicas de sedimentabilidade do lodo (Judd, 2006).

Apesar dos BRM aerébios serem amplamente utilizados, tém se intensificado as
pesquisas e as aplicagdes dos BRM anaerdbios. Isso porque a digestdo anaerdbia
consiste em uma alternativa para reducao dos custos relacionados ao suprimento de
energia em BRM, uma vez que ndo se faz necessaria a aeragado da biomassa. Além
disso, esse processo possibilita a produgcao de metano, que € um gas com potencial
energético. Outra vantagem é que a completa retencao da biomassa pela membrana
favorece a permanéncia de microrganismos de lento crescimento no reator, o que

resulta em elevadas eficiéncias de remoc¢ao de matéria organica (Judd, 2006).

Os BRM figuram como uma tecnologia ideal para a produgéo de agua com qualidade
adequada para a maioria dos casos de reuso nao-potavel, devido a qualidade superior
do efluente tratado quando comparada a obtida nos sistemas convencionais de
tratamento. Entretanto, a limitada rejeicdo das membranas de MF e UF a compostos
de baixa massa molar, tais como micropoluentes organicos, ions e virus, limita sua
aplicacédo em sistemas de reuso potavel. Além disso, os processos de MF e UF
utilizam como forga motriz a pressao hidraulica, o que eleva o custo operacional do

processo de tratamento.

Com o objetivo de superar a demanda energética intrinseca dos BRM convencionais,
bem com sua limitacdo em relagdo a remogao de compostos de baixa massa molar,
estudos recentes tém sido dedicados ao desenvolvimento de biorreatores com
membranas osmaéticos (BRMO) (Holloway et al.,, 2015a; Yap et al., 2012). Esses
consistem na conjugacao dos reatores bioldgicos, anaerébios ou aerdbios, com
membranas de osmose direta (OD). Nesses sistemas, uma solugdo osmaética (SO),
com pressao osmoética superior a do liquido reacional do biorreator, promove a criagao

de um diferencial de pressédo, que resulta na permeagdo da agua através da
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membrana de OD de forma esponténea, ou seja, sem requisito energético para

permeacao.

Os BRMO devem ser conjugados a processos de recuperagao da SO, que tém como
objetivos a reconcentracdo dessa solugdo, permitindo sua reutilizagdo, e a
recuperacao de agua para reuso. Adicionalmente, o processo de recuperacgao fornece
uma barreira adicional para remocao de poluentes, o que resulta em um aumento da
eficiéncia global do processo de tratamento. Dentre as tecnologias disponiveis para a

recuperacao da SO, destaca-se a destilagao assistida por membranas (DM).

A DM pode ser definida como um processo de transferéncia de massa cuja forga-
motriz para o transporte é fornecida pela diferenca de pressao de vapor, induzida por
um gradiente de temperatura, através dos poros de uma membrana microporosa
hidrofébica. A membrana utilizada permite apenas a passagem de vapor, retendo com
elevada eficiéncia contaminantes nao-volateis, dentre eles, micropoluentes organicos
(Drioli; Ali; Macedonio, 2015; Wijekoon et al., 2014).

Mesmo em face das vantagens dos biorreatores osmoéticos frente aos convencionais,
estudos recentes identificaram que o acumulo de sais nesses sistemas promove a
reducdo da eficiéncia do tratamento ao longo do tempo de operagao (Song et al.,
2018a; Wang; Chang; Tang, 2016a). O acumulo de sais deve-se a elevada rejeicéo
das membranas de osmose direta a ions de baixa massa molar e ao fluxo inverso de
sal, decorrente do processo de difusdo da solugdo salina em direcdo ao tanque
bioldgico. Apesar do declinio de desempenho verificado, estudos reportam a eficiéncia
do tratamento biolégico em condigdes de elevada salinidade para outros tipos de
efluentes e sistemas (Lay; Liu; Fane, 2010). Dessa maneira, a redugdo do
desempenho dos BRMO poderia estar relacionada a nao-aclimatagcédo da biomassa a
condicdo de elevada salinidade inerente a esse processo durante ao periodo de
operacdo. Assim, torna-se interessante avaliar o efeito da salinidade na
biodegradabilidade da matéria-organica, bem como de diferentes micropoluentes

organicos, de forma a determinar como essa afeta sua remocgao.

Nesse contexto, o presente estudo buscou investigar o desempenho BRMO anaeroébio

acoplado ao processo DM no tratamento de esgoto doméstico, visando ao reuso
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potavel do efluente tratado. Adicionalmente, a remog¢do de 7 micropoluentes, 1

hormoénios e 6 farmacos, foi avaliada.

1.2 JUSTIFICATIVA

A presente proposta abordou temas que estdo na fronteira do conhecimento e que
podem contribuir para o avango de tecnologias para o tratamento de efluentes. O
interesse na utilizagcdo de processos de separagdo por membranas, associados ou
nao aos processos biologicos, é crescente, devido ao grande potencial de melhoria
de eficiéncia quando comparado as tecnologias tradicionais, principalmente quando
se considera a facilidade de instalagéo, redugao da area requisitada, tendéncias na
reducdo de seu custo e a possibilidade de reuso do efluente tratado. Entretanto, a
aplicacao de tais tecnologias no Brasil ainda é limitada devido ao custo, a falta de
dominio da tecnologia e a problemas de manutencdo. Dessa maneira, o presente
estudo visa ampliar o know-how das tecnologias de membrana no Brasil, contribuindo
tanto para o desenvolvimento de tecnologias de tratamento avangado de efluentes,

quanto para a formacgao de profissionais nesse campo.

Dentre as tecnologias de membrana, os BRMO s&o considerados uma tecnologia de
tratamento de efluentes promissora, mas ainda em seu estagio inicial de
desenvolvimento. A primeira publicagdo nessa area, por exemplo, foi apenas em 2009
(Achilli et al., 2009). A partir de entdo, devido a suas vantagens frente aos processos
convencionais de biorreatores com membranas, como menor propensado a
incrustacdo, demanda zero de energia para produgdo de permeado e elevadas
eficiéncias de remogao de micropoluentes organicos, tem sido verificado um interesse

crescente por essa tecnologia (Yap et al., 2012).

Apesar do crescente interesse, a maioria dos estudos avaliou o desempenho desse
processo para efluentes sintéticos, de forma que o efeito da matriz do efluente real em
seu desempenho ainda foi pouco avaliado (Wang et al., 2016). No presente estudo,
propoe-se, portanto, a utilizacdo de um efluente real, o que contribuira para o
entendimento do efeito de sua matriz na eficiéncia do processo. Além disso, mesmo
frente as inumeras vantagens do tratamento anaerdbio, como reaproveitamento
energético e redugcao dos custos com aeragado, poucos estudos nessa area foram

apresentados para esses sistemas (Chen et al., 2012; Gu et al., 2015; Li et al., 2017).
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Ademais, até o momento, ndo foram encontrados estudos para BRMO em que a
utilizagao de um mesmo modulo submerso para OD e DM fora contemplada. Ressalta-
se ainda que, a avaliagdo da influéncia da salinidade na biodegradabilidade da matéria
organica e dos micropoluentes organicos selecionados, bem como no processo de
biometanizagcdo, consistira em um passo importante para o entendimento dos
mecanismos de remog¢ao em tais sistemas, bem como na proposicdo de melhorias,
como a inoculagcdo dos BRMO com microrganismos halofilicos/halotolerantes. Os
ensaios de biodegradabilidades propostos serdo, portanto, importantes para
determinar, ndo apenas a influéncia da salinidade inerente aos BRMO na remogao
dos micropoluentes selecionados, mas o efeito das baixas concentracbes deles em
sua biodegradagado tanto no meio ambiente quanto em sistemas de tratamento.
Finalmente, o estudo de alternativas para a potabilizacdo de esgoto doméstico &

crucial em um contexto em que a escassez hidrica ja € uma realidade.

1.3 HIPOTESES

e A integracdo da OD e DM resultara em elevadas eficiéncias de remogao de
poluentes organicos e inorganicos presentes no esgoto domeéstico, o que
permitira sua utilizacdo em sistemas de tratamento que visem a producao de
agua de reuso potavel. Na integracao proposta, o emprego de um unico modulo
permitira a reconcentragcéo da solugao osmoética e a produgéo de destilado de
forma continua, o que acarretara a reducao de escala dos processos avaliados;

e A associacdo do tratamento anaerdbio ao sistema integrado de OD e MD
permitira o tratamento do concentrado, promovendo a biodegradagao dos
poluentes presentes no esgoto doméstico. Além disso, a utilizagcdo do
tratamento biolégico funcionard como uma barreira adicional aos poluentes,
resultando em maiores eficiéncias de remoc¢ao do tratamento. O uso do
processo anaerobio reduzira os custos com aeragao e possibilitara a produgao
de biogas, o qual podera ter seu potencial energético utilizado; e

e A adaptacdo da biomassa anaerdbia a salinidade permitira a manutencéo de
elevadas eficiéncias de remocao de micro e macropoluentes organicos, o que

podera ser verificado por meio do estudo de biodegradabilidade proposto.
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1.4 OBJETIVOS
1.4.1 Objetivo Geral

O presente trabalho teve por objetivo investigar o desempenho de um biorreator
osmotico anaerdbio (BRMO) acoplado ao processo de destilagdo por membranas
(DM) no tratamento de esgoto doméstico, visando ao reuso potavel do efluente

tratado.

1.4.2 Objetivos Especificos

e Avaliar o desempenho de uma nova configuragdo de moédulo de membranas
de OD e DM, com énfase na remogao de sete micropoluentes selecionados de
esgoto domestico;

e Avaliar o efeito da salinidade na biodegradabilidade anaerdbia dos sete
farmacos selecionados; e

e Avaliar o desempenho de um biorreator osmotico utilizando a nova
configuracdo de moédulo de membranas de OD e DM no tratamento de esgoto

doméstico.

1.5 ESTRUTURA DO DOCUMENTO

O presente estudo foi dividido em trés fases. A primeira delas, apresentada no
Capitulo 2, compreendeu o desenvolvimento de uma nova configuragao de médulo de
membranas, que visou associar em uma mesma unidade os processos de OD e MD.
Ja a segunda fase, apresentada no Capitulo 3, consistiu na avaliagdo do efeito da
salinidade na remocado dos micropoluentes selecionados, a partir de ensaios de
biodegradabilidade anaerdbia. A Ultima fase, apresentada no Capitulo 4,
compreendeu a avaliacdo do acoplamento do médulo desenvolvido a um biorreator
anaerobio, o que configurara um BRMO-DM. No Capitulo 5, foram apresentadas as

consideragdes finais.
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2 CAPITULO 2: Avaliaciao do desempenho da integragdo da
osmose direta e destilagcao assistida por membranas em uma
nova configuragao de médulo hibrido submerso

2.1 INTRODUGAO

A busca por alternativas que sejam menos vulneraveis aos impactos antropicos e
climaticos é imperativa, de forma a aumentar a resiliéncia, diversidade, adaptabilidade
e sustentabilidade do abastecimento de agua potavel. Nesse contexto, figuram-se as
praticas de reuso potavel de efluentes e de dessalinizagdo de aguas (World Health
Organization, 2017). Dentre as tecnologias de tratamento empregadas nessas
praticas, destacam-se o0s processos de separagdo por membranas (PSM),
especialmente aqueles orientados a pressao hidraulica, tais como microfiltracao (MF),
ultrafiltragao (UF), nanofiltracdo (NF) e osmose inversa (Ol). Apesar de serem
amplamente utilizados, esses apresentam expressivo gasto energético, além de
serem altamente susceptiveis a incrustagcdo, o que eleva ainda mais o custo
operacional. Assim, novas tecnologias de membrana tém sido desenvolvidas e
apresentam grande potencial para enfrentar os desafios relacionados a escassez
hidrica. Dentre esses processos, distinguem-se a osmose direta (OD) e a destilagéo
assistida por membranas (DM) (Cath; Childress; Elimelech, 2006; Drioli; Ali;
Macedonio, 2015).

Na OD, ocorre o transporte espontdneo de agua através de uma membrana
semipermeavel, cuja forga-motriz para o transporte é o gradiente de pressao osmética
estabelecido entre suas fronteiras. O fluxo de solvente da-se da alimentacéo, que
corresponde a uma regiao de menor pressao osmotica e elevado potencial quimico,
em direcao a solugcdo osmotica, que apresenta elevada pressdo osmotica e menor
potencial quimico (Qasim et al., 2015). Devido ao reduzido requerimento energético,
por se tratar de um processo orientado a pressao osmotica, e a menor tendéncia a
incrustacdo, quando comparado aos processos convencionais de separagao por
membranas (microfiltracdo, ultrafiltragdo e nanofiltracdo), a osmose direta tem
ganhado destaque recentemente. Diversas aplicagbes tém sido exploradas, dentre as
quais citam-se: dessalinizagdo da agua, concentracéo de sucos, tratamento de aguas
residuarias etc. (Gao et al., 2018; Hickenbottom et al., 2013; Mcginnis et al., 2013;
Singh et al., 2018, 2012; Vital et al., 2018).
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Em aplicagbes que visem a produgdo de agua, tais como reuso de efluentes e
dessalinizagdo, a OD deve ser integrada a processos de reconcentragao da SO.
Esses tém como objetivo manter a concentragédo constante dessa solugéo e, portanto,
a forga motriz para permeagao na OD, bem como a recuperagao de agua de elevada
qualidade. Dentre os processos disponiveis, destaca-se a destilagdo assistida por
membranas (DM) (Chekli et al., 2016).

A DM pode ser definida como um processo de transferéncia de massa cuja forga-
motriz para o transporte é fornecida pela diferenca de pressao de vapor, induzida por
um gradiente de temperatura, através dos poros de uma membrana microporosa
hidrofébica. A membrana utilizada permite apenas a passagem de vapor, retendo com
elevada eficiéncia contaminantes nao-volateis. Em geral, gradientes de temperatura
entre 10 e 20°C podem ser suficientes para produzir agua desmineralizada. Além
disso, apresenta potencial para concentrar solugcdes até sua saturagao, sem qualquer

significativo declinio do fluxo permeado (Drioli; Ali; Macedonio, 2015).

Na DM, a alimentacdo aquecida € mantida em contato direto com uma das faces da
membrana sem penetrar seus poros, 0os quais devem ser mantidos secos. Ja na outra
face, que corresponde ao lado destilado, diferentes configuragdes podem ser
utilizadas para o estabelecimento da forca motriz do processo. Na literatura sao
reportadas quatro principais configuragdes, a saber, contato direto (DCMD), vacuo
(VMD), gas de arraste (SGMD) e lacuna de ar (AGMD). No presente estudo sera
utilizada a configuragdo DCMD. Para maiores informagbes dos outros modos,

consultar Souhaimi et al. (2011).

Na configuragdo DCMD, uma solugéo, mais fria do que a alimentagao, € mantida em
contato direto com o lado do destilado da membrana. Tanto a alimentagao quanto o
destilado sao circulados tangencialmente as superficies da membrana. O gradiente
de temperatura existente entre as faces dela promove a criagdo de um gradiente de
pressao de vapor em seus poros. Como resultado, moléculas volateis evaporam na
interface liquido/vapor do lado quente, atravessam os poros da membrana na fase
vapor e condensam na interface liquido/vapor do lado frio.

A DM é uma tecnologia promissora, uma vez que requer custo minimo de capital, ja

que nao é um processo orientado a pressao. Além disso, seu desempenho é pouco
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afetado pela salinidade da alimentagdo, quando comparada a outras tecnologias de
membrana. Ademais, pode produzir agua de alta qualidade, dando origem a 100% de
rejeigcao tedrica de solutos ndo-volateis presentes na alimentagdo. Ressalta-se ainda
que esse processo requer um baixo suprimento de calor, o qual pode ser fornecido

por calor residual industrial ou energia solar (Drioli; Ali; Macedonio, 2015).

Apesar da potencialidade dos processos OD e o DM, esses apresentam desvantagens
quando utilizados de forma independente, como a recuperagédo da solugao osmaotica
na OD e a incrustagdo na DM. Assim, a integragdo dos processos de OD e DM
apresenta-se como alternativa, ao combinar os pontos fortes dos processos

individuais, contornando as suas limitacdes e resultando em um elevado desempenho.

A integracdo da OD e da DM, de forma continua, foi reportada pela primeira vez no
estudo Wang et al. (2011). Os autores investigaram o desempenho dos processos na
concentracdo de proteinas. Para a OD, foi utilizado um moddulo de membranas
hidrofilicas, na configuracao fibra oca, fabricadas em polibenzimidazol (PBI). No
processo de DM, foi utilizado um mddulo de membranas hidrofébicas, também na
configuracdo fibra oca, fabricadas em polivinilideno-politetrafluoretiieno (PVDF-
PTFE). Para determinar as condicbes de operagcdo adequadas para o sistema
integrado, foram realizadas caracterizacbes independentes, usando diferentes
concentracdes de NaCl no processo de OD e diferentes temperaturas de alimentagao
na DM. O ponto de acoplamento foi determinado como aquele em que a vazao de
agua através da membrana de OD se igualasse a da DM. As condi¢des obtidas para
esse ponto foram: concentragdo de NaCl de 0,5 mol L-'; temperatura de alimentacgéao
da DM de 56°C e temperatura do destilado em 16°C.

Apos o estudo de Wang et al. (2011), diferentes trabalhos foram realizados propondo
o acoplamento dos processos de OD e DM (Cath; Childress; Martinetti, 2011; Ge; Han;
Chung, 2016; Husnain et al., 2015; Koo et al., 2013; Li et al., 2014; Liu et al., 2016; Lu
et al., 2018; Nguyen et al., 2017, 2016a, 2016b; Wang et al., 2015; Xie et al., 2013,
2014; Zhang et al., 2014; Zhao et al., 2014; Zhou et al., 2017). Dentre esses, dois
abordaram aplicagdes relacionadas a aguas residuarias urbanas, utilizando modulos

externos independentes (Xie et al., 2013, 2014) e outros dois utilizaram o mesmo
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modulo, com configuragdo externa, para a realizagdo do processo de OD e DM
(Husnain et al., 2015; Lu et al., 2018).

Xie et al. (2013) avaliaram o desempenho da integragdao da OD e DM na producéao de
agua de reuso, com o foco em aplicagdes descentralizadas. A alimentagdo do
processo consistiu em esgoto doméstico, apos tratamento preliminar, ao qual foram
adicionados 12 micropoluentes organicos, em uma concentragéo de 5ug.L-! para cada
um deles. Para esse processo, o acoplamento foi obtido para uma concentragao da
SO de 1,5 mol/L de NaCl, temperatura da SO de 40°C e temperatura do destilado de
20°C. O sistema integrado apresentou excelente desempenho na remogédo dos
micropoluentes, com eficiéncias de remogao entre 91 e 98%. Conforme discutido
pelos autores, as diferencas nas remocgdes estariam relacionadas as interagdes
soluto-membrana para OD, enquanto para DM estariam relacionadas as volatilidades

dos micropoluentes, descritas pela equagao de Henry.

A integracado da OD e da DM na recuperagao de agua e nutrientes, a partir de lodo de
estacdo de tratamento de esgotos (ETE), foi avaliada por Xie et al. (2014). Nesse
estudo, a OD foi utilizada na concentracdo do ortofosfato e da aménia contidos no
lodo digerido, para subsequente recuperagdo na forma de estruvita
(MgNH4PO4-6H20). Ja a DM foi utilizada para produzir agua purificada e para
reconcentrar a SO, que no caso era constituida por uma solugao 1,5 mol/L de MgCl-.
O acoplamento dos processos foi alcangcado para uma concentracdo da SO de 1,5
mol/L, temperatura da SO de 40°C e temperatura do destilado de 20°C. Para essa

condigdo obteve-se 0 mesmo fluxo de permeado na OD e DM, a saber, 9 L m2 h'.

A utilizagdo de um unico modulo, na configuragao externa, para OD e DM foi abordada
no trabalho de Husnain et al. (2015). Nesse estudo, foram utilizadas membranas
planas de OD e DM fornecidas, respectivamente, pela HTlI e GE Osmonics. O médulo
proposto apresentava trés compartimentos, entre os quais foram dispostas de forma
paralela membranas de OD e DM. Nos compartimentos foram recirculadas a
alimentagao, a solugédo osmotica e o destilado. Para a determinagédo das condigbes
de operacao para o sistema integrado, a OD e DM foram avaliadas individualmente.
Para OD, utilizou-se agua ultrapura como alimentagdo, a qual foi mantida a 20°C.

Diferentes concentragdes de NaCl (0,25 — 2 mol L") e temperaturas (40 — 70 °C) foram
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testadas para a SO. Uma vez que se visou o acoplamento dos processos, nos ensaios
de DM utilizou-se SO como alimentagao, de forma que as mesmas temperaturas e
concentragdes avaliadas na OD foram testadas na DM. Adicionalmente, foi avaliado
o efeito da temperatura do destilado (10 — 30°C). As temperaturas do ponto de
acoplamento obtidas para alimentagdo, solugcdo osmotica e destilado foram,
respectivamente, 20, 50 e 20°C. Ja a concentragdo da SO foi de 1 mol L'. Com o
objetivo de avaliar o desempenho em termos de fluxo e remogéao de contaminantes, o
processo foi estudado para a condicdo de acoplamento para diferentes alimentagoes,
a saber, agua ultrapura, esgoto domeéstico sintético, esgoto doméstico real e solugao
aquosa contendo arsénio (100-200 mg/L de NaAsO2). Em todos os ensaios, os fluxos
de agua dos processos de OD e DM foram equivalentes, demonstrando o sucesso do
acoplamento. Além disso, para as alimentacdes testadas, foram obtidos mais de 3

logs de eficiéncia de remocéao (> 99,9%) para aménia, matéria organica e arsénio.

Recentemente, Lu et al. (2018) avaliaram a associagao dos processos de UF, OD e
DM no tratamento de agua produzida na extragdo de petroleo. Nesse estudo, foi
empregado um moédulo externo hibrido de OD e DM, com configuragdao semelhante a
proposta no estudo Husnain et al. (2015). No processo de UF, foi utilizada uma
membrana ceramica de 50 kDA fornecida pela TAMI Industries. Nos ensaios como o
modulo hibrido, foram utilizadas membranas de acetato de celulose (CTA) para OD e
Politetrafluoretileno (PTFE) para DM, fornecidas, respectivamente, pela HTI e Jitian
Company. A UF foi utilizada no pré-tratamento da agua para o processo integrado de
OD-DM. Os objetivos desse pré-tratamento foram: recuperar o petréleo no
concentrado; produzir um permeado com baixo teor de compostos organicos, o qual
podera ser utilizado como solugdo osmotica, devido a sua elevada salinidade e
temperatura; e reduzir a incrustacédo nos processos de OD e DM. Como alimentacéao
do modulo hibrido foi utilizado esgoto doméstico. O sistema UF-OD-DM integrado
mostrou-se eficiente no tratamento tanto da agua produzida quanto do esgoto
domeéstico. A agua produzida, apds o tratamento integrado, atendeu aos padroes de
agua de injecao em reservatorios de petroleo, enquanto o destilado aos padrdes de
potabilidade da China.

Conforme apresentado, diversos estudos mostraram a eficiéncia da integragcao da OD-

DM. Entretanto, até o presente momento, em nenhum desses foi apresentado um
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modulo submerso que integre ambos os processos. Dentre as vantagens dessa
configuragcdo, citam-se a redugcdo da demanda energética, uma vez que o
bombeamento da alimentag&o para um compartimento externo nao se faz necessario,
bem como do requisito de area, uma vez que ndo sera necessaria a utilizacdo de

modulo externo de DM para promover a reconcentragao da SO.

Assim, no presente capitulo, foi apresentada a nova configuragdo de modulo hibrido
submerso de OD-DM, desenvolvida no ambito deste projeto. O desempenho dessa
configuracdo foi avaliado no tratamento de esgoto doméstico contendo 7
micropoluentes organicos selecionados. O mddulo desenvolvido foi acoplado ao

biorreator anaerébio descrito no Capitulo 4.

2.2 OBJETIVOS
2.21 Objetivo Geral

Avaliar o desempenho de uma nova configuragdo de médulo de membranas de OD-
DM, com énfase na remocdo de sete micropoluentes selecionados de esgoto

doméstico.

2.2.2 Objetivos Especificos

¢ Avaliar o desempenho da OD e DM isoladamente utilizando um médulo externo
convencional;

e Estimar a temperatura de acoplamento dos processos de OD e DM para o
modulo hibrido, utilizando os dados obtidos para o médulo externo
convencional;

e Avaliar o desempenho do moddulo hibrido para diferentes temperaturas e
determinar a real temperatura de acoplamento dos processos de OD e DM,;

e Comparar o desempenho da OD e DM no médulo hibrido submerso aquele
obtido utilizando o mdédulo externo convencional; e

e Avaliar o desempenho do mddulo hibrido submerso, na temperatura de
acoplamento, em relagdo as remogbdes de matéria organica, salinidade,

nitrogénio amoniacal e dos micropoluentes selecionados.
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2.3 MATERIAIS E METODOS
2.3.1 Membranas de OD e DM

Nos ensaios de OD, foi utilizada uma membrana plana de acetato de celulose (CTA)
adquirida da Hydration Technology Innovations. A membrana da HTIl € amplamente
utilizada em estudos de OD, apresentando elevado desempenho na remocéo de
micropoluentes organicos (Coday et al., 2014). Ja nos ensaios de DM, foi utilizada
uma membrana de Politetrafluoretilieno (PTFE), adquirida da empresa Sterlitech.
Estudos anteriores mostraram que essa apresenta elevados coeficientes de rejeicéao
ao cloreto de sodio, associados a elevados fluxos de destilado, o que justificou sua
selegao (Singh; Sirkar, 2012).

Em todos os ensaios, a membrana OD foi posicionada no médulo com a camada ativa
voltada para a corrente de alimentacgao e a parte porosa para a solugao osmatica. Este
posicionamento garante menor potencial de incrustagcéao e, consequentemente, maior
fluxo permeado (Wang et al., 2016). Os ensaios de DM foram realizados na
configuracdo modo de contato direto (DCMD). Ademais, de forma semelhante aos
trocadores de calor, a operacdo da OD e DM foi realizada em modo contracorrente, o
que mantém a forca motriz constante ao longo do médulo e faz com que a

transferéncia de massa seja mais eficiente.

2.3.2 Farmacos avaliados

Neste projeto foram avaliados sete compostos de diferentes classes terapéuticas,
apresentados na Tabela 2.1. A escolha desses baseou-se nos seguintes critérios: (1)
o composto ja foi detectado em aguas superficiais ou subterraneas, em aguas tratadas
de ETA ou em esgotos domeésticos (bruto ou tratado) (Aquino; Brandt; Chernicharo,
2013; Chang; Hu; Shao, 2007; Jelic et al., 2011; Kahle et al., 2008; Kristofco; Brooks,
2017; Nakayama et al., 2016); (2) o composto ja foi detectado em &aguas de
abastecimento, conforme resultados do projeto “Avaliagao da ocorréncia de farmacos
na agua para consumo humano: subsidios para a inser¢ao no padrao de potabilidade
brasileiro”, financiado pela FUNASA (Reis, 2018); (3) o composto encontra-se na lista
dos 10 mais vendidos ou dos 10 maiores faturamentos no ano de 2015 no Brasil
(Alvim, 2016); (4) o composto é fornecido pelo SUS, conforme a Relagédo Municipal de
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Medicamentos Essenciais (REMUME) de 2017, disponibilizada pela Secretaria

Municipal de Saude de Belo Horizonte.

Para os farmacos apresentados, foram preparadas solugdes-estoque na
concentragédo de 0,1mg mL"", utilizando metanol como solvente (J. T. Baker). Todos
os padrdes analiticos foram adquiridos com pureza elevada (>99%) da Sigma Aldrich.
Utilizando as solugdes-estoque, preparou-se uma solugdo em metanol contendo todos
os farmacos na concentragédo de 1mg.L™" para cada um deles, a qual foi denominada
de mix. As solugdes foram mantidas a 18°C até sua utilizagdo. O mix foi diluido nas
alimentag¢des dos ensaios subsequentes, de forma a atingir uma concentracéo de
2ug.L' para cada farmaco. A concentragdo escolhida é coerente com as
frequentemente encontradas em aguas superficiais e subterrdneas, aguas de
abastecimento humano e esgoto doméstico (bruto ou tratado) (Aquino; Brandt;
Chernicharo, 2013).
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Tabela 2.1 - Propriedades dos micropoluentes selecionados para avaliagao.
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Fator linear de

Farmaco < a Grupo Mw Log . Cargaem pKyP . o Diametro
(Férmula molecular) Estrutura da molécula terapéutico (g.mol™)? -~ pKa pH 72 (Pa.m®.mol") blodegradgb!hdade (nm)?
Anaeroébia®
R ormonio 296410 390 1% neutro 11,09 10,8418 0,82
OH
c
s 0

S oot 254285 361 388 negatva 1067 20,1707 0,76
cht‘;‘;‘_l‘z?oo;a oot 302467 1,68 1242 neutro 714 17746 0,88
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Farmaco

Grupo MW Log

Carga em pKuP Fator linear de Diametro

(Férmula molecular) Estrutura da molecula terapéutico (g.mol")? Kow? pKa pH 72 (Pa.m3.mol") b|odegrad§b!h<c:lade (nm)?
Anaerdbia
oHy
Ao
C
(o]
. H,C Reguladores i
(Ee”ﬁf'tgfgo) lipidicos e de 360,830 5,28 '\fﬁcsae neutro 8,34 119 0,85
2002 4 colesterol P
Cl
F
Fluconazol Antifingico 306,277 0,56 2,312,68 neutro 12,98 20,1142 0,78

(C13H12F2N6O)
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Fator linear de

Farmaco . a Grupo MW Log . Cargaem pKuP . o Diametro
(Férmula molecular) Estrutura da molecula terapéutico (g.mol")? Kow? pKa pH 72 (Pa.m3.mol") blod:g;(:glt:::lalgade (nm)?
Loratadina Anti-
(C22H23CIN202) histaminico 382,890 4,55 4,33 neutro 12,49 -0,2749 0,87
Prednisona Anti-
(Ca1Hz2605) inflamatério 358,434 1,66 12,58 neutro 9,54 -2,045 0,86

achemicalize.org;
PEPIWIN predictive software
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2.3.3 Alimentacao e Solugao Osmotica

O desempenho da OD e DM foi avaliado utilizando como alimentagdo agua destilada
e esgoto doméstico tratado. Ao esgoto doméstico foram adicionados os farmacos
selecionados em uma concentragdo de 2 pg L. As amostras de esgoto foram
coletadas na saida dos decantadores secundarios, na Estacdo de Tratamento de
Esgotos do Ribeirdo do Onga (ETE-Onga), localizada na regido metropolitana de Belo

Horizonte - MG. Como solucdo osmotica, foi utilizada uma solucdo 1 mol L' de NaCl.

2.3.4 Meétodos analiticos

As amostras obtidas foram caracterizadas em relacdo aos seguintes parametros
fisico-quimicos, em conformidade com Standard Methods for the Examination of
Water and Wastewater (Apha, 2017): carbono organico total (COT) (Método 5310 B),
condutividade (Método 2510-A), nitrogénio total (NT) e amoniacal (N'NH4*). Os
parametros condutividade, COT e NT foram analisados por meio dos equipamentos
Medidor Multiparametro Edge da Hanna Instruments com sonda de condutividade HI
763100, Analisador de TOC Shimadzu TOC-V CNP e Analisador de NT Shimadzu

TNM-1, respectivamente.

Para identificacdo e quantificacdo dos farmacos selecionados foi utilizado o
cromatografo liquido de alta eficiéncia (HPLC Shimadzu modelo Prominence
DGU/20A3), acoplado ao espectréometro de massas micrOTOF-QIll (Bruker). Para a
extracdo em fase solida (SPE), foram utilizados cartuchos C18/18% (500 mg/6 mL —
Applied Separations). Esses foram condicionados sequencialmente com 5 mL de
metanol e 5 mL de agua. Em seguida, 1L de amostra, previamente filtrada (filtro
qualitativo faixa branca - Quanty JP 40), foi percolada através do cartucho, para a
concentragéo dos analitos, utilizando uma vazdo de 5 mL.min"". Apds passagem total
da amostra pelo cartucho, a bomba de vacuo permaneceu em funcionamento por
aproximadamente 20 minutos para retirada total da umidade. A elui¢ao foi realizada
percolando duas vezes 4 mL metanol pelo cartucho. Anteriormente a injecado no
HPLC, os extratos foram filtrados utilizando filtro seringa de PTFE com poro de 0,45
um fornecido pela Jet Biofil. Os extratos finais foram refrigerados a -18°C até a

realizacado da etapa de identificacdo/quantificagao.
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Nos ensaios de cromatografia liquida, foi utilizada uma coluna analitica modelo
Shimadzu C18 modelo Shim-pack XR-ODS de didmetro 2 mm, comprimento 50 mm
e tamanho de particula 2 um. Os farmacos foram detectados no modo de ionizagéo
positivo. A fase mével foi composta por acetonitrila (B) e agua com 0,1% de acido
formico (A). O método desenvolvido permitiu a identificagdo dos farmacos, com os
respectivos tempos de retengao (t,): fluconazol (t, = 5,3 min), prednisona (t, = 6,5
min), betametasona (t, = 6,8 min), loratadina (t, = 7,1 min), cetoprofeno (t, = 8,0
min), 17a-etinilestradiol (¢, = 8,2 min) e fenofibrato (t, = 17,3 min). Para identificacdo
desses farmacos utilizou-se método gradiente, o qual se inicia com 5% de B,
alcangando 50% de B em 5 minutos. Em seguida, o percentual de B € mantido em
50% por 6 minutos. Em sequéncia, o percentual de B é elevado de 50% para 70% em
2 minutos. Finalmente, o percentual de B € mantido em 70% por 8 minutos. Ressalta-
se que, a cada quatro corridas, foi realizada a limpeza da coluna, utilizando o seguinte
método: 0-7 min 100% B; 7-9 min de 100 a 50%; 9-14 min 50%; 14-16 min de 50 a
5%; 16 a 22 min 5%. Em todas as analises, a temperatura da coluna foi mantida em
35°C, o volume de injecédo utilizado foi de 5 pL e a vazéo da fase movel foi de 0,2 mL

min'.

As concentragdes dos farmacos reportadas neste estudo, foram corrigidas
considerando o grau de recuperagao obtido nos processos de extragao e filtragao.
Para isso, amostras de agua ultrapura foram fortificadas com solugdes dos padrbes
analiticos na concentragéo de 2 ug L' e foram submetidas ao mesmo procedimento
de extragdo das amostras reais. Os graus de recuperacao obtidos foram calculados
conforme a Equacéo (1) e encontram-se dispostos na Tabela 2.2.

%R=T-1OO (1)

em que A € a concentragdo do farmaco na amostra fortificada, B € concentragdo do
farmaco na amostra nao fortificada (branco) e C é a concentragao tedrica do farmaco

na amostra.
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Tabela 2.2 - Percentual de recuperagao para os micropoluentes selecionados utilizando os
cartuchos C18 da Applied Separations

Farmaco %R em agua
17 a-etinilestradiol 90
Cetoprofeno 98
Betametasona 98
Fenofibrato 74
Fluconazol 16
Loratadina 67
Prednisona 94

2.3.5 Aparato Experimental
2.3.5.1 Mbdulo externo e sistema de filtragao

Ensaios individuais de OD e de DM, utilizando um mddulo de membrana plana com
configuracdo externa, foram realizados com o intuito de comparar o desempenho
dessa configuragdo a do médulo hibrido proposto. Além disso, os resultados obtidos
com o moédulo externo foram utilizados para estimar a temperatura de acoplamento
dos processos de OD e DM no médulo hibrido. Nos testes, foi empregado um médulo
de 42 cm? de area fornecido pela Sterlitech. Esse consiste em uma célula de acrilico
formada por dois compartimentos, entre os quais a membrana a ser avaliada foi
posicionada. O canal interno de cada um dos compartimentos apresenta as seguintes
dimensoes: profundidade de 0,23 cm; comprimento de 9,207 cm e largura de 4,572

cm.

Os ensaios foram realizados no aparato experimental esquematizado na Figura 2.1.
O sistema era composto por: um tanque com sistema de resfriamento, sob o qual uma
balanga semi-analitica (Bel L-10001) encontrava-se posicionada; um tanque com
aquecimento; rotametros para medicdes das vazdes de recirculagdo das solugdes;
sensores de temperatura nos tanques e nas saidas dos compartimentos dos médulos;

bombas para recirculagao das solugdes e da agua de resfriamento (Seaflo 1GMP).
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Figura 2.1 - Diagrama esquematico do aparato experimental utilizado nos ensaios com moédulo
externo.

Modulo Externo

@ Balanga

2.3.5.2 Mbdulo integrado submerso e sistema de filtragao

O moddulo integrado de OD e DM, desenvolvido no ambito deste projeto, encontra-se
apresentado esquematicamente na Figura 2.2. Esse apresenta configuragéo placa-
quadro, sendo operado na forma submersa. O modulo é dividido em trés
compartimentos e cada um deles € seccionado em trés camaras por meio de chicanas
(Figura 2.2a). Essa configuragdo tem como objetivo evitar caminhos preferenciais,
bem como zonas mortas no interior do médulo. A area de membrana utilizada em cada
uma das faces dos compartimentos € de 157 cm?. As membranas de OD foram
acopladas nas faces mais externas do modulo, enquanto, nas internas, as de DM
(Figura 2.2c). A solugao osmotica foi circulada nos dois compartimentos externos,

enquanto, o destilado, no compartimento interno (Figura 2.2d).

Os ensaios foram realizados no aparato experimental esquematizado na Figura 2.3.
O sistema compreende: um tanque de alimentacao, no qual o médulo de membranas
foi inserido; um tanque com aquecimento para a solugao osmatica, sob o qual uma
balanca semi-analitica encontrava-se posicionada; um tanque para o destilado,
posicionado sob uma balanga semi-analitica; um sistema de resfriamento para o
destilado; rotdmetros para medi¢cdes das vazdes da solugdo osmotica e destilado;
sensores de temperatura localizados nos tanques de alimentacao, solugao osmética,
destilado e nas saidas dos compartimentos dos médulos; bombas para recirculacao

da solugao osmotica, destilado e agua de resfriamento.
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Figura 2.2 - Diagrama esquematico do médulo integrado de OD e DM. Em (a) dimensdes dos canais internos; (b) dimensdes das placas externas;
(c) diagrama esquematico com destaque para as membranas de DM, em laranja, e OD, em azul; (d) fotografia do médulo desenvolvido com
destaque para os canais de solug¢dao osmética, em vermelho, e destilado, em azul.
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Figura 2.3 - Diagrama esquematico do aparato experimental utilizado nos ensaios com médulo
integrado.

Mbdulo
Hibrido
Submerso

Balanga

Tanque Balanga

Alimentagdo %@_Q
¢

2.3.6 Procedimento Experimental
2.3.6.1 Mdbdulo externo

Nos ensaios de OD, foram utilizados como alimentagdo agua destilada ou esgoto
doméstico tratado. Ja como solugdo osmatica, foi utilizada uma solugao de cloreto de
sédio de 1 mol L'. Em todos os ensaios, foram utilizados o mesmo volume de
alimentacdo e de solucdo osmoética, a saber, 1,5 L. Diferentes temperaturas da
solugdo osmdética foram avaliadas (35, 40 e 45°C), enquanto a temperatura da
alimentacao foi mantida em 20°C. A cada 15 minutos, a massa da alimentacao foi
monitorada, bem como as condutividades e temperaturas dos tanques de alimentacao
e solucdo osmoética. Também foram registradas as temperaturas de saida das

solucdes dos moédulos.

Ja nos ensaios de DM, foi utilizada como alimentagao solugdo osmoética proveniente
dos ensaios de osmose direta, nos quais esgoto doméstico foi utilizado como
alimentacao. Diferentes temperaturas da solugédo osmaética foram avaliadas (35, 40 e
45°C), enquanto a temperatura do destilado foi mantida em 20°C. A cada 15 minutos
a massa do destilado foi monitorada, bem como as condutividades e temperaturas
dos tanques de solugdo osmoética e destilado. Também foram registradas as

temperaturas de saida das solugdes dos modulos.
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Os testes de OD e DM foram realizados em modo contracorrente por 240 minutos. Em
todos os ensaios, apos a estabilizacdo da temperatura das solugdes, as bombas de
recirculagéo foram acionadas a uma vazdo de 1L min-', correspondente a um regime
de escoamento laminar (Re = 1100). Utilizando os dados obtidos, foi possivel avaliar
o desempenho dos processos em termos de fluxo permeado e de rejeigdo a
salinidade. Além disso, foi possivel estimar as temperaturas do ponto de acoplamento
para o modulo hibrido. Neste ponto, a vazao de permeado obtida no processo de OD
deve ser equivalente a vazao de permeado obtida no processo de DM. Dessa forma,
a concentracao da solugcdo osmoética sera mantida constante e, consequentemente, a
forca motriz para permeacdo. Uma vez que as areas de membrana de OD e DM
utilizadas sédo equivalentes, o ponto de acoplamento sera atingido quando os fluxos

em ambos os processos também forem equivalentes.

2.3.6.2 Modulo hibrido submerso

O moddulo hibrido foi avaliado para a condigao de acoplamento obtida para o moédulo
externo, a saber, temperaturas da alimentagdo, solugdo osmoética e destilado
correspondentes a 20, 40 e 20°C, respectivamente. Adicionalmente, o mddulo hibrido
foi avaliado para temperaturas da solucdo osmética correspondentes a 45 e 50°C,
utilizando temperatura da alimentacao e destilado equivalentes a 20°C. Os ensaios
foram realizados por 240 minutos, utilizando como alimentagao o efluente doméstico

tratado, contendo os farmacos na concentragdo de 2ug L.

Nos ensaios, foram inseridos no tanque de alimentagdo o médulo de membranas, bem
como 5L de esgoto fortificado com os farmacos. A temperatura dessa foi mantida em
20°C. Ja no tanque de solugdao osmatica, foram inseridos 3 L de uma solucéo de
cloreto de sodio 1 mol L-'. A temperatura da SO foi estabilizada para o valor do ensaio
por meio de um sistema de controle de temperatura acoplado a esse tanque. No
tanque de destilado, foram inseridos 3 L de agua destilada. A temperatura foi mantida
em 20°C por meio da inser¢do de uma serpentina na qual agua de resfriamento
proveniente do Chiller foi recirculada. Apds a estabilizacdo da temperatura das
solugdes, as bombas de circulacdo da solucdo osmoética e de destilado foram
acionadas a uma vazao de 1L min"' (Re = 1100 ). As vazoes foram monitoradas com
o auxilio de rotametros. Apds o acionamento das bombas e a cada 15 minutos, foram

registradas as massas do tanque de SO e destilado. Também foram registradas as
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temperaturas da alimentagédo, bem como as temperaturas de entrada e saida da SO
e destilado. Além dos parametros citados, foram monitoradas as condutividades da
alimentacao, solugdo osmotica e destilado.

2.3.7 Avaliacdo do desempenho dos processos

2.3.7.1 Fluxo permeado e rejeicbes

Os fluxos permeados obtidos nos ensaios para o médulo externo ou hibrido foram

determinados a partir da Equagéo (2).

a(T)
Ay -t

Jobs (T) = (2)

em que J,,s(T) € o fluxo de permeado observado para uma temperatura T, a(T) € 0
coeficiente angular obtido a partir da regressao linear dos dados de massa de
destilado ou solugao osmotica em fungéo do tempo, A,, € a area da membranae t é

o tempo de monitoramento.

Para o sistema hibrido, o fluxo permeado da OD e da DM foram calculados conforme

as expressoes (3) e (4):

T
Joo(T) = 2222451, (1) 3)
Jou(r) = 220 “
A, -t

em que ayp(T) e apy(T) séo, respectivamente, os coeficientes angulares obtidos a
partir da regresséao linear dos dados de massa solugdo osmoética e de destilado em
funcao do tempo para uma temperatura T. No ponto de acoplamento espera-se que

aop(T) — 0, de forma que o fluxo da OD seja equivalente ao da DM.

Para os ensaios de OD realizados como o médulo externo, utilizando agua destilada
como alimentagao, determinou-se o fluxo inverso de sal. Para tanto, construiu-se
inicialmente uma curva de calibragao de condutividade em fungcado da concentragao
de NaCl e temperatura. De posse dessa curva e do valor de condutividade em um
dado tempo de monitoramento, foi possivel determinar a massa de sal no tanque de

alimentag&o (myqc;¢) para um tempo t, conforme mostrado na Expresséo (5).
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Myacie = Ct - Ve (5)
em que C; € a concentragao de sal na alimentacdo em um dado um dado tempo t, V;

€ o0 volume de alimentagdo em um tempo t.

O fluxo inverso de sal foi determinado, portanto, a partir do coeficiente angular, B(T),
obtido por meio da regressado linear dos dados de massa de sal no tanque de

alimentag&o (myqc; ) em fungéo do tempo, conforme a Equacgéo (6).

T
]s(T) = % (6)

em que J,(T) é o fluxo inverso de sal para uma dada temperatura T.

As concentragdes dos permeados das etapas de destilagao assistida por membranas
(Cp pm) € de osmose direta (Cp op) foram determinadas conforme as Equagbes (7) e

(8), respectivamente.

Coom = Cep (Voo + AX;/;Z — Cop (Vo) @

em que C.p e Cyp S&O, respectivamente, as concentragdes do soluto no tanque de
destilado em um tempo de monitoramento t e no inicio do teste; V, , € o volume inicial

de destilado e AV, , € o volume de destilado produzido em um tempo ¢.

c _ Ctso (Vo,so + AViso + AVt,D) — Co,s0 (Vo,so)
P.0D AV;so + AV, p

(8)

em que C; 5o © Cy 50 S80, respectivamente, as concentragdes do soluto no tanque de
solugdo osmotica em um tempo de monitoramento ¢ e no inicio do teste; V550 € O
volume inicial de solugcdo osmotica e AV, 5, € a variagdo do volume de solucdo
osmoética em tempo t. Para o modulo hibrido, espera-se que, no ponto de
acoplamento, todo o volume de permeado produzido no processo de osmose direta
seja recuperado no processo de destilagdo assistida por membranas, de forma que
AViso — 0.

A rejeigao global de solutos (Ryp+pu) foi determinada conforme Equacgéo (9).
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Cr—C
Ropsom (%) = (FC—F”’M) 100 (9)

em que CF é a concentragao do soluto na alimentacao.

A rejeicao de solutos no processo de OD (R,p) foi determinada conforme Equacéo
(10).

Cr—C
Rop(%) = (FC—FP"D) -100 (10)

A rejeigao de solutos no processo de DM (Rp,,) foi determinada conforme Equagéo

(11).

Crso—C
RDM(%)=(—“50 P'DM>~100 (11)

Ct,S (0]

2.3.7.2 Fator de eficiéncia de fluxo na OD

O fluxo de permeado para OD (J,) pode ser descrito conforme a Equagéao (12) (Cath;
Childress; Elimelech, 2006).

Jop = AoAm (12)
em que A é a constante de permeabilidade da membrana; o € o coeficiente de
reflexdo, que é corresponde a 1 quando se assume completa rejeicido da membrana
ao sal (Yong; Phillip; Elimelech, 2012); A € o gradiente de pressao osmoética através

da camada densa da membrana.

A determinacdo dos coeficientes de permeabilidade (A4) foi realizada conforme
proposto no trabalho de Tang et al. (2010). Esses foram determinados operando a
membrana de OD no modo inverso, ou seja, pressao hidraulica foi utilizada como
forca-motriz para permeacado e nao a diferenca de pressao osmadtica. O aparato
experimental utilizado nos ensaios foi 0 mesmo descrito por Ricci et al. (2015). O
coeficiente de permeabilidade foi determinado a partir do coeficiente angular da reta
obtida por meio da regresséao linear dos dados de fluxo de permeado em fungao da
pressao aplicada (5-13 bar) para diferentes temperaturas de alimentagao (35, 40, 45

e 50°C). Nos ensaios, foi utilizada agua destilada como alimentacéo.
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A pressao osmotica () péde ser estimada de acordo com a equagao de Van't Hoff
(Equacéo (13)):

= .BRgTCNaCl (13)
em que [ é o coeficiente de Van't Hoff para o cloreto de sddio, correspondente a 2;
R, € a constante universal dos gases; T a temperatura absoluta da solugéo; Cyac; € a

concentracdo molar de NaCl na amostra.

Em decorréncia da polarizacdo de concentracado, a diferenca de pressido osmobtica
através da membrana de OD é inferior a calculada a partir das pressées osmoéticas
determinadas nos seios da solugdo osmoética e da alimentagao. Isso resulta em um
fluxo de permeado observado inferior aquele previsto pela Equacédo (12).
Especificamente, a reducéo do fluxo verificada na OD esta relacionada a dois tipos de
polarizacdo de concentracdo, a saber, polarizagao externa (PCE) e polarizagao
interna (PCI) (Cath; Childress; Elimelech, 2006)

A PCE ocorre tanto na interface com a alimentagao quanto com a do permeado. Em
relagdo a alimentacdo, € resultado do aumento da concentragdo do soluto na
superficie densa da membrana, em decorréncia do fluxo convectivo de permeado,
sendo denominada de polarizagdo de concentragdo externa concentrativa (PCEC).
Esse fenbmeno € o mesmo verificado nos processos orientados a pressao hidraulica,
como a osmose inversa. Simultaneamente, a solugdo osmoética é diluida na interface
com o permeado, decorrente do fluxo convectivo do solvente que atravessa a
membrana. Esse fendbmeno é denominado de polarizagdo de concentragao externa
diluitiva (PCEC). Ambos os fendmenos resultam na reducado da pressdao osmatica

efetiva e, consequentemente, do fluxo permeado.

Especialmente na interface com a alimentagao, o fenbmeno de PCE é intensificado
mediante a formacao de uma camada de incrustagcao na superficie da membrana. A
incrustacao dificulta o retorno do soluto para o seio da solucéo, o que resulta em um
aumento pronunciado da concentragao na interface membrana-solugao, reduzindo a
pressdo efetiva. Esse fenbmeno é chamado de polarizagdo de concentragao
intensificada pela torta (Cake Enhanced Concentration Polarization - CECP) (Lay et

al., 2012a). Ademais, o aumento da concentragéo na superficie da membrana pode
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acarretar uma menor retencao de contaminantes, em decorréncia de uma maior forga-

motriz para difusdo desses para o permeado.

Em relacédo a PCI, essa pode ser dividida em dois tipos, a depender da orientacéo da
membrana. Quanto a camada suporte encontra-se voltada para a alimentagéo,
verifica-se 0 aumento da concentracdo em seu interior a medida que o solvente é
transportado através da membrana. Esse fendmeno é denominado de polarizagao de
concentracao interna concentrativa (PCIC), que é semelhante ao ECPC, exceto pelo
fato que ocorre na camada porosa. Quando a camada porosa se encontra voltada
para a solucdo osmotica, como no presente estudo, o solvente que permeia a
membrana dilui a solugdo osmética que se encontra no interior da camada porosa, o

que constitui o fendmeno de polarizagao de concentracao interna diluitiva (PCID).

Com o objetivo de avaliar os efeitos da polarizagao interna e externa, o desempenho
da osmose direta foi avaliado por meio da analise de eficiéncia de fluxo, proposta por
Lay et al. (2012a). Nessa sdo considerados os efeitos da incrustacdo e da

concentracao de polarizagao interna na reducao do fluxo permeado.

A equacao geral do modelo, aplicada para os casos em que a alimentagao se encontra

voltada para a camada densa, € dada pela expressao (14).

ol D]

em que J,, é o fluxo permeado; mg, € my;,, SA0 as pressdes osmoticas da solugéo
osmotica e da alimentacao calculadas por meio da equacéao (13); A € B representam
os coeficientes de permeabilidade da membrana a agua e ao soluto, respectivamente;
km op € 0 coeficiente de transferéncia de massa do soluto através da camada suporte,
dado pela Equacao (15); ¢ é o grau de recuperagéao, definido como a razao entre os
volumes de permeado e alimentacao; k. zpc representa o coeficiente de transferéncia

de massa do soluto na camada de incrustacdo e/ou na camada limite hidrodinamica.

O coeficiente de transferéncia de massa do soluto através da camada suporte

(km,OD) pode ser calculado por meio da Equagao (15).
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b (15)

kmop = S
em que S € o parametro estrutural, correspondente a 481 um para a membrana da

HTI (Gebreyohannes et al., 2015). D(T) é o coeficiente de difusdo do cloreto de sddio

na solucado osmoética para a temperatura do ensaio T.

O coeficiente de difusdo do cloreto de sddio (D(T)) foi obtido por meio da Equacao
(16).

_ u(To)T
w(T)Ty 0

em que D, é o coeficiente de difusdo do cloreto de sédio a 25°C na solugdo osmatica

D(T) (16)

(1 mol.L-" NaCl) (Flury; Gimmi, 2002); T, é a temperatura de referéncia correspondente
a 25°C; u(T,) € a viscosidade da solugdo osmoética na temperatura de referéncia; u(T)
€ a viscosidade da solugao osmatica na temperatura T. Os dados de viscosidade

foram determinados a partir das correlagdes apresentadas por Carvalho et al. (2015).

A equacédo (14) pode ser utilizada para avaliar o desempenho da OD. Com esse
objetivo, uma condic¢ao de referéncia pode ser estabelecida assumindo auséncias de
fluxo inverso de sal (B/A =0), incrustacdo e polarizagdo de concentragéo

intensificada pela torta (kczcp — ), 0 que resulta na equacgao (17).

__Jw 1
]w,ref =4 (7‘[50)6 ¥m,0p — Talim (—) (1 7)

1-¢

A partir da Equagéo (17) e do fluxo observado (J,, ,s) define-se o fator de eficiéncia

de fluxo, expresso pela Equacéao (18).

Fator de Eficiéncia de Fluxo = Job,obs

ODref ¢,0bs=¢ref

2.3.8 Coeficiente de polarizagédo por temperatura na DM

A polarizagdo de temperatura no processo de DM foi avaliada de acordo com a
metodologia apresentada no estudo de Srisurichan et al. (2006). Nessa, a

transferéncia de calor é dividida em trés principais etapas. Inicialmente, tem-se a
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transferéncia de calor do seio da solugdo do lado quente até a superficie da
membrana, através da camada limite adjacente a superficie dela. Esse processo pode

ser descrito pela Equacao (19).

Q = hp(Tp — Ty) (19)
em que Q é o fluxo de calor, h; € o coeficiente de transferéncia de calor na camada
limite adjacente a membrana do lado da alimentacéo, T é a temperatura do seio da

alimentacao e T; é a temperatura da superficie da membrana do lado da alimentagéo.

Em seguida, tem-se a transferéncia de calor através da membrana por condugéo e
devido ao calor latente do vapor que atravessa os poros da membrana, conforme

expresso pela Equacgao (20).

k
Q =J(M)AH, +— (T, = T) (20)

em que 4H, é o calor latente do vapor, que corresponde a 2456 kJ.kg™' a 20°C, obtido
por interpolagdo dos dados apresentados em Lide (2009); k; € a condutividade
térmica efetiva da membrana; § € a espessura da membrana, correspondente a 170
um (MANAWI et al., 2014); T, é a temperatura da superficie da membrana do lado do

destilado.

A condutividade térmica efetiva da membrana (k;) pode ser calculada por meio da
expressao (21), usando a condutividade do material da membrana (k;), que
corresponde a 0,25 Wm-'K™" (Price; Jarratt, 2002); a condutividade do ar (k,), que
corresponde a 0,022 Wm-'K-' (Phattaranawik; Jiraratananon; Fane, 2003); e a

porosidade da membrana (¢), que corresponde a 0,7 (Xu et al., 2016).

kr = eky+ k(1 —¢) (21)
Finalmente, tem-se a transferéncia de calor da superficie da membrana até o seio da
solucao fria, através da camada limite adjacente a superficie da mesma, de acordo

com a Equacéo (22).

Q = hp(T, —T,) (22)
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em que hp é o coeficiente de transferéncia de calor na camada limite adjacente a
membrana do lado do destilado, T, € a temperatura do seio do destilado e T, é a

temperatura da superficie da membrana do lado do destilado.

Os coeficientes de transferéncia de calor, hy € hp, podem ser estimados por meio de
expressdes semiempiricas obtidas a partir de numeros adimensionais. Para fluxo
laminar (Re < 2100) e utilizando médulo de membrana plana, a equacao de Graetz-

Lévéque é recomendada (Equacéo (23)) (Srisurichan; Jiraratananon; Fane, 2006).

d 0,33
Nu = 1,86 (RePrTh) (23)
em que Nu, Re e Pr sdo os numeros de Nusselt, Reynolds e Prandtl, dados pelas
expressoes (24), (25) e (26), respectivamente. L é comprimento do canal e d;, € o

didametro hidraulico dado pela expressao (27).

hL

Nu =—
ke

(24)

em que h é o coeficiente de transferéncia de calor, L € o comprimento caracteristico

e ks € a condutividade térmica do fluido.

vd
Re=p h
u

em que p é a densidade do fluido, v é a velocidade média do fluido e p € a viscosidade

(25)

dindmica do fluido. Para o mddulo hibrido a velocidade média do fluido no interior dos

compartimentos € de 3,1 x 102 m s, ja para o médulo externo é de 1,6 x 10" m s™.

Cpp
Pr= ,f—f (26)
em que c, € a capacidade calorifica do fluido.
4P
dh B Acanal (27)

em que P € o perimetro do canal molhado € A.4,4; € @ area do canal transversal ao

fluxo.
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Os parametros k¢, c,, p e p foram determinados a partir das correlagdes apresentadas

por Carvalho et al. (2015), que levam em consideragao o efeito da salinidade.

A partir do balango de energia, em regime permanente, pode-se determinar as

temperaturas na superficie da membrana conforme as Equacdes (28) e (30).

_%M+G9n}mﬂrﬁﬂMm

otk 14 (5]

|1y + (Z—i) Tp| + hoTp + ] (T)AH, (29)

3 e |1+ (G

T2:

O coeficiente de polarizagdo por temperatura (r) pode ser calculado a partir da

expressao (30).

-1
T —T,

T

2.3.8.1 Coeficiente de polarizagdo por concentracdo na DM

O transporte do vapor através da membrana de DM resulta em uma concentragao na
superficie dela (C,, s) superior a verificada no seio da solugéo (C, (). A teoria do filme
pode ser utilizada para relacionar as concentragdes C,, s € C, s, como mostrado na

Equacéo (31) (Rastogi; Cassano; Basile, 2015).

]DM,obs) (31)

Cm,f = Cb,f exp <k
m,DM

em que k,, oy € 0 coeficiente de transferéncia de massa do soluto.

O coeficiente de transferéncia de massa, k,, p);, pode ser estimado por meio de uma
expressao analoga a equacgao de Graetz-Lévéque para regime laminar (Equacao (32))
(Martinez-Diez; Vazquez-Gonzalez, 1999).
d 0.33
Sh::L86(ReSc7?) (32)
em que Sh e Sc sdo os numeros de Sherwood e Schmidt, fornecidos pelas expressoes

(33) e (34), respectivamente.
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kmDMdh
_ fm, 33
Sh 5 (33)
1
Sc = 34
pD(T) (34)

O coeficiente de polarizagao por concentragéo ({) pode ser determinado por meio da

Expressao (35).

Cmf
= -l 35
¢ Cpr (35)

2.3.8.2 Coeficiente de polarizagéo de vapor na DM

Uma vez que a pressao de vapor € uma funcdo da temperatura e da concentracéo, o
fendbmeno de polarizacédo pode ser incorporado em um unico parametro: o coeficiente
de polarizagao de pressao de vapor. Esse consiste na fracdo da forga-motriz aplicada
que contribui efetivamente para a transferéncia de massa na DM. O coeficiente de
polarizacao de pressao de vapor (y) pode ser determinado por meio da Equacéo (36)

(Rastogi; Cassano; Basile, 2015).

Py —Pnp APy
Ppr—Ppp AP,

(36)

em que AP, é a diferenca de pressado de vapor calculada a partir das pressdes de
vapor nos seios da alimentacao e destilado; 4P, é a diferenca de pressao de vapor

calculada na superficie da membrana.

A equacéao de Antoine pode ser utilizada para descrever a pressao de vapor da agua
em fungdo da temperatura na auséncia de salinidade (p(T,0)). Os coeficientes de
atividade da agua em funcao da concentragdo de NaCl podem ser utilizados para
corrigir os valores de pressao de vapor em fungédo da salinidade e da temperatura

(aw (T, Cyacr)), como mostrado na Equagéao (37).

P(T, Cnact) = aw (T, Cnac)P(T,0) (37)
Os coeficientes de atividade da agua em fungéo da salinidade e temperatura foram

determinados a partir dos dados apresentados em Chirife et al. (1984).
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2.3.8.3 Consumo especifico de energia (SEC)

Os desempenhos dos moédulos externo e hibrido foram comparados quanto ao
requisito energético para bombeamento, por meio da determinagdo do consumo
especifico de energia para produgédo de uma unidade de volume de permeado (SEC),
conforme a Equacéo (38) (Zhu; Christofides; Cohen, 2009).

Vl/pump . n Ava

Qp Qv

em que Wy, € o trabalho efetuado pela bomba; @, € vazédo de permeado; Q, e Ap

SEC =

(38)

sdao a vazao de recirculagdo e a perda de carga, determinadas para cada
compartimento do modulo, respectivamente; n € o numero de compartimentos. Para
0 modulo hibrido submerso, n é correspondente a 3, uma vez que esse é dividido em
trés compartimentos. Para o médulo externo, n é correspondente a 4, uma vez que,
para realizar o processo integrado, sdo necessarios dois médulos, cada um com dois
compartimentos. O primeiro mdédulo é utilizado para recirculacido da alimentacéo e
solugdo osmotica (processo de OD), enquanto o segundo, para recirculagdo da

solugado osmética e destilado (processo de DM).

A perda de carga foi calculada conforme a expressao (39) (Welty et al., 2008).

dp = (fD dih + K) vip (39)

em f, € o fator de atrito de Darcy, que corresponde a 64/Re para fluxo laminar; K &
coeficiente de perda de carga localizada; L € comprimento do canal. Para cada
compartimento do moédulo hibrido (Figura 2.2a), foi considerada a presencga de trés
curvas de retorno de 180° (K = 1,6). Para o médulo externo, nao foi considerada perda

de carga localizada, de forma que K = 0.
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Os valores de fluxo de permeado (J,,,ps) determinados a partir dos coeficientes

angulares das retas dispostas nas Figura 2.4, encontram-se apresentados na Tabela

2.3. Nessa também se encontram expostos os principais parametros calculados a

partir dos dados experimentais obtidos nos ensaios de osmose direta utilizando o

modulo externo.

Figura 2.4 -: Monitoramento da massa da alimentagao em fun¢ao do tempo e temperatura para

os ensaios de OD utilizado médulo externo. Em (a) resultados obtidos utilizando agua
destilada como alimentagao e em (b) resultados obtidos utilizando esgoto doméstico apés

tratamento secundario como alimentagao.
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Tabela 2.3 - Resumo dos dados experimentais e dos parametros calculados para experimentos de OD usando o médulo externo e hibrido.

Moédulo Externo

Médulo Hibrido

Parametro Unidade Agua Efluente Efluente
T °C 35 40 45 35 40 45 40 45 50
Jw,obs L.h-".m2 5,02 5,29 6,02 4,97 5,60 5,93 2,18 3,18 3,21
Jw ref L.h-".m2 10,15 11,31 14,21 10,35 12,14 15,36 13,79 16,13 18,31
Jw,obs/Jw,ref - 0,5 0,47 0,42 0,48 0,46 0,39 0,16 0,20 0,18
Js g.h"".m? 2,34 2,51 2,99 2,34 2,51 2,99 2,51 2,99 3,27
km,op x 108 m.s"! 3,95 4,40 4,88 3,92 4,38 4,86 4,37 4,86 5,38
Dnaci m2.s! 1,89 2,12 2,35 1,89 2,11 2,34 2,11 2,34 2,59
A L.h-".m=2.bar" 0,62 0,70 0,78 0,62 0,70 0,78 0,70 0,78 0,85
B/A bar 0,41 0,44 0,45 0,42 0,42 0,46 1,06 0,85 0,77
Jw,ref/km,op X 102 - 71,13 71,44 80,88 73,29 76,94 87,86 87,71 92,28 94,56
Jw,obs/Km,0p X 102 - 3,56 3,34 3,43 3,56 3,55 3,39 1,39 1,82 1,66
Jw,ops/kcecp x 102 - 361,74 353,28 363,23 301,72 300,94 308,41 308,47 278,15 275,44
kcerc x 107 m.s"! 3,86 4,16 4,61 4,58 517 5,34 1,97 3,18 3,23
11Ts0,bulk bar 37,51 35,86 40,43 38,48 39,25 44,42 43,12 44,62 45,91
2750, ref bar 18,3 17,55 18,01 18,49 18,18 18,45 17,94 17,73 17,84
31T50,0bs bar 25,95 25,29 28,29 26,71 27,15 31,22 36,60 36,48 38,26
4mFeed,bulk x 10 bar 0,24 0,26 0,27 4,57 4,75 5,48 5,38 9,81 11,72
SmFeed,ref x 10 bar 0,27 0,29 0,31 4,83 5,05 5,85 5,54 11,39 13,92
BmFeed-CEPC x 10 bar 4,65 5 52 8,97 9,23 10,47 15,99 20,83 22,67
7mFeed + CEPC bar 18 17,9 20,73 18,83 19,31 23,77 35,87 34,37 36,35
8Ambulk bar 37,49 35,83 40,4 38,02 38,77 43,88 42,58 43,63 44,74
Shref bar 18,27 17,52 17,98 18,01 17,68 17,87 17,38 16,59 16,44
10Amobs - CEPC bar 25,49 24,79 27,77 25,81 26,23 30,17 20,61 15,64 15,59
11Amobs + CECP bar 7,96 74 7,56 7,88 7,84 7,45 0,73 2,11 1,91

'Press&o osmética no seio da solugdo osmética
?Press&o osmotica calculada na superficie da membrana voltada para solugéo osmotica considerando o fluxo de referéncia [mrsp ey = Tsg pry € Y- *eN/k-mOD)) |
%Press&o osmotica calculada na superficie da membrana voltada para solugdo osmotica considerando o fluxo observado [msp,ops = Tsg puixeU-0P/k-mOoP)];

“Press&o osmotica no seio da alimentagéo
Press&o osmotica calculada na superficie da membrana voltada para alimentagao desconsiderando o efeito da polarizagao externa e do fluxo inverso de sal [TTAzim ( L )]

~ g . . . -~ . . -~ ~ B
Press&o osmotica calculada na superficie da membrana voltada para alimentag&o desconsiderando a polarizag&o de concentragéo externa [(rcA“m + Z) (
"Pressdo osmotica calculada na superficie da membrana voltada para alimentagdo considerando a polarizagdo de concentragdo externa e o fluxo inverso de sal

8 — _
ATty = Tso,putk — Treed,bulk

9 —
A”ref = Tsoref — Treedref

10 —
ATt ops— cepc = Ts0,0bs — Mobs—CEPC

1 —
ATtops + cEpc = Ts0,00s — Mobs +CEPC

=

1—

[(”Atim + E) (L) eJ-(W,0bs)/k_CECP ]

a) \1-¢
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Independentemente da alimentacé&o utilizada, o aumento da temperatura promoveu o
incremento de J,, ,ps (Tabela 2.3). Com o intuito de elucidar os principais fatores que
atuam nesse aumento, inicialmente foi avaliado o efeito da temperatura no fluxo de
referéncia (J,, rr), descrito pela Equagao (17). Posteriormente, foram analisados os
principais parametros que atuam em J, ,,,5, de acordo com a Equacgéo (14), bem como

avaliados os fatores de eficiéncia de fluxo (Jy, ops/Jw,ref)-

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 2.3, o aumento da temperatura
promoveu um incremento de J,, ... Esse aumento acentua a diluigdo do soluto na
camada suporte da membrana e, portanto, intensifica a polarizacdo de concentracao
interna diluitiva. Em contrapartida, o aumento da temperatura resultou no incremento
do coeficiente de transferéncia de massa do soluto nessa camada (k,,,p), €m
decorréncia do aumento do coeficiente de difusao do cloreto de sédio (Dy,c;), © que
atenua a polarizagéo. Dessa forma, os aumentos de J,, ..; € de k,,, atuam de forma
antagbnica. A predominancia de cada um deles pode ser relacionada a razéo
Jwref/kmop, de acordo com a Equagéo (17). Conforme observado, o aumento da
temperatura promoveu o aumento dessa raz&o, indicando a predominancia do efeito
do fluxo. Assim, verificou-se que o aumento da temperatura acentuou a polarizagao
interna. Como consequéncia, o0 aumento da pressdo osmoética, em decorréncia do
aumento da temperatura (Equacao de Van't Hoff), foi reduzido, conforme pode ser

verificado ao serem comparados os valores de pressao osmoética no seio da solugao

]w,ref

(Tso,puik) € calculado na superficie da membrana |msp rer = Ts0,puike ("m.OD) . Esse

fato resultou em um gradiente praticamente independente da temperatura (4m,.f).
Assim, o aumento do fluxo ndo pode ser explicado pelo aumento da pressdo osmoética,
mas pelo aumento do coeficiente de permeabilidade (A), promovido pela redugéo da

viscosidade do solvente.

Em relagdo aos valores de J,, o5, verificou-se que, quando comparados aos valores
de Ju rcr, €sses foram significativamente inferiores e que ndo aumentaram de forma
tdo expressiva com a temperatura. Essa diferenca pode ser explicada a partir das
analises da raz&o J,, ,ps/kmop, do fluxo inverso de sal, expresso indiretamente pela

razao B/A, e da polarizagdo de concentragcido externa.
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O aumento da temperatura reduziu a razéo J, ops/kmop, de forma que favoreceu a
reducao da diluicdo na camada porosa e resultou em valores de pressdo osmotica na
superficie da membrana (msp,ps) SUperiores aos encontrados para o fluxo de
referéncia (msor), mesmo na presencga do fluxo inverso de sal. Dessa forma, o
aumento da temperatura atenuou a polarizacio interna diluitiva, conforme pode ser
verificado pela redugdo dos valores das razdes J,, ,ps/km,op- Entretanto, verificou-se
que os valores de J,, s foram expressivamente inferiores aos de J,, ,.r, 0 que pode
ser explicado pela polarizacdo de concentracdo externa na face da alimentacéo,

negligenciada na determinagao de J,, .

A polarizacdo de concentracdo externa esta relacionada ao coeficiente de
transferéncia de massa, kcgcp, € a0 J,, ops, CONforme expresso pelo ultimo termo da
Equagéo (14). De acordo com essa expresséo, a redugao J,, ,,s € 0 aumento de kcgcp
estao relacionados a uma menor polarizagdo. Nesse sentido, com o intuito de avaliar
a extensao da polarizagao externa, foram estimados os valores de k gcp, utilizando os
valores J,, .5 € @ Equagéo (14). Para os ensaios realizados com agua e, portanto, na
auséncia de incrustagao, esse coeficiente esta relacionado a resisténcia ao transporte
do soluto na camada limite hidrodinamica. Ja para os ensaios realizados com esgoto,
esse parametro esta relacionado tanto a resisténcia fornecida pela camada limite

quanto pela torta de incrustacao.

Ao serem comparados os valores de kqgcp, Observou-se que, para o esgoto, esses
foram ligeiramente superiores aos obtidos para a 4gua, indicando que a transferéncia
de massa do soluto é mais efetiva no primeiro caso. Esse fenbmeno é denominado
de polarizacdo de concentragdao reduzida pela torta (Cake reduced concentration
polarisation), reportado por Kim et al. (2009). De acordo com esse mecanismo, a torta
formada reduz a deposi¢ao do soluto na superficie da membrana, de forma que a
concentracdo nessa seria menor do que a esperada para a polarizacdo de

concentragcdo convencional.

Adicionalmente, observou-se que o aumento da temperatura reduziu a resisténcia a
transferéncia de massa do soluto na camada polarizada tanto para agua quanto para
0 esgoto, em decorréncia do aumento da difusividade do soluto, o que atua na reducao

da polarizacdo da concentracdo externa. Em contrapartida, o aumento do fluxo

Programa de Pés-Graduagdao em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos



59

acentua essa polarizagdo reduzindo a pressao efetiva para a permeacgédo. Dessa
forma, os aumentos de J,, ,ps € de kcgcp atuam de forma oposta. A predominancia de
cada um deles pode ser relacionada a razao J,, ops/kcecp, de acordo com a Equagéo
(14). Conforme observado, o aumento da temperatura promoveu o aumento dessa
razao, indicando a predominancia do efeito do fluxo e, portanto, do aumento da

polarizagao.

Utilizando os valores de k.gcp determinados, puderam ser comparados os valores de
gradiente de pressdo osmotica considerando a polarizagéo externa (4m,ps+cecp) A0S
obtidos desconsiderando esse efeito (4Am,ps—cecp © Amyer). Verificou-se que os
primeiros foram substancialmente inferiores aos ultimos, o que explica a reducéo de
Jw,obs €M relagédo ao J,, ..r. Assim, os efeitos antagbnicos de redugdo da presséo
efetiva, decorrente da polarizacdo externa, e o aumento do coeficiente de
permeabilidade, decorrente da reducgdo da viscosidade, levaram a um aumento menos
pronunciado do fluxo de permeado em funcéo da temperatura quando comparado aos

valores de referéncia.

Utilizando os valores de fluxo observado e de referéncia foi possivel determinar os
fatores de eficiéncia de fluxo. Observou-se que o aumento da temperatura, levou a
uma reducgao dessa eficiéncia em virtude do aumento mais pronunciado do fluxo de
referéncia em fungdo da temperatura pelos motivos supracitados. Ressalta-se que a
utilizagdo de maiores velocidades de escoamento do lado da alimentagao resultaria
na compressao da camada limite (até certo ponto), o que poderia reduzir a polarizagao

de concentragao externa e resultar em maiores valores de eficiéncia de fluxo.

2.4.1.2 Destilagdo assistida por membranas

Os valores dos fluxos permeado (/py.ps), determinados a partir dos coeficientes
angulares das retas dispostas na Figura 2.5, encontram-se apresentados na Tabela
2.4. Também se encontram apresentados os valores medianos de rejeicdo de
salinidade determinados. Ademais, nessa tabela encontram-se expostos os principais
parametros calculados a partir dos dados experimentais.
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Figura 2.5 - Monitoramento da massa do destilado nos ensaios de DM utilizando o médulo
externo em fungao da temperatura da alimentagao.
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O incremento da temperatura promoveu o aumento do fluxo de permeado na DM
(Tabela 2.4). Esse esta relacionado ao aumento da pressao de vapor da alimentagéo,
0 que resulta em uma maior forca motriz para permeac¢ao. Com o intuito de elucidar
os principais fatores que influenciaram o aumento do fluxo de permeado, foram

avaliados os efeitos das polarizagbes de temperatura, concentracéo e vapor na DM.

A polarizacao de temperatura, indicada pelo coeficiente de polarizacao t, acarreta que
as temperaturas nas superficies da membrana sejam diferentes das medidas nos
seios da alimentacdo e do destilado, o que resulta em uma importante redugao na
forca-motriz. Para o intervalo de temperatura avaliado, o aumento da temperatura
resultou no aumento da polarizagao, conforme pode ser verificado pela reducdo do
coeficiente 1. Isso se deve ao aumento expressivo do fluxo de permeado, em
decorréncia do aumento exponencial da pressao de vapor. Maiores fluxos permeado
resultam em maiores fluxos de calor através das fases liquidas, 0 que aumenta o
gradiente de temperatura nas camadas limites e resultam em uma maior polarizagao.
Dessa forma, o fluxo permeado nao aumenta de forma tao rapida quanto o aumento

da pressao de vapor.

Quando &agua é utilizada como alimentagdo, espera-se que o coeficiente de
polarizagdo de temperatura seja bem proximo ao da polarizagao de vapor (y), de
forma que o primeiro pode ser considerado uma boa medida para a reducéo da forga

motriz para permeacdo. No estudo de Diez e Gonzalez (1999), por exemplo, foi
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verificada uma diferenga de apenas 0,6% entre esses parametros, ao se utilizar agua
destilada como alimentagao. Para o presente estudo, entretanto, verificou-se uma
discrepancia entre esses coeficientes (~ 14%), o que pode ser atribuido a presenca

de solutos ndo-volateis na alimentagdo, bem como a polarizagdo de concentragéo.

Devido a transferéncia de vapor através da membrana, a concentragao de soluto na
superficie dela (C,,) torna-se maior do que a encontrada no seio da alimentagéo (Cp,f).
Dessa forma, o aumento do fluxo de permeado resulta em uma maior extensdo da
polarizagcéo, conforme pode ser verificado pelo aumento do coeficiente {. A presenga
de solutos n&o volateis na alimentacdo, bem como da polarizagcdo de concentracéo,
resulta na reducao do coeficiente de atividade da agua (Chirife; Resnik, 1984) e,
portanto, da pressao de vapor na superficie da membrana. Dessa forma, o fluxo de
permeado ndo aumenta de forma tdo rapida, quanto o aumento da pressao de vapor

esperado na auséncia de salinidade e da polarizagcao de concentracao.

Os efeitos relativos da polarizacdo de temperatura, salinidade da alimentacao e
polarizacédo de concentragao no fluxo permeado podem ser expressos de acordo com
os parametros J;; (Equagao (40)), J; (Equacgéo (41)) e J, (Equagéo (42)) (Martinez-
Diez; Vazquez-Gonzalez, 1999). Esses levam em consideragdo a dependéncia da
pressao de vapor em relagao a temperatura e salinidade (p = p(T, C)). Os resultados

encontrados estao dispostos na Figura 2.6.

Jia = C[P(Tf,b» O) - p(Tp,b' 0)] (40)
Je = C[p(Ty,0) — p(T,, 0)] (41)
]U = C[p(Tlf Cf,b) - p(TZ' 0)] (42)

em que C é o coeficiente da destilacdo assistida por membranas, determinado a partir
do coeficiente linear da reta obtida a partir dos dados de Jpu .ps €M fungéo do
gradiente de pressao de vapor através da membrana (4B,). Nesse estudo, C foi
correspondente a 10,3.107kg.s"'"Pa-'.m=2. Esse valor é similar aquele estimado por

Diez e Gonzales (1999) para uma membrana de DM de PTFE.
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Tabela 2.4 - Resumo dos dados experimentais e dos parametros calculados para experimentos de DM usando o médulo externo e hibrido.

1 2

Configuragio T; T,  J(10% hy hp T Ty AT G Cu . APpu AP outf‘i:’ g out‘fif], ¢ LMD Ry,
(°C) (°C) (kg.m?3s) Wm?2K?! Wm?K?! (°C) (°C) (°C) (gL (gL7) (kPa) (kPa) (°C) (°C) (°C) ()

35 20 9,32 1535 1559 311 23,9 7.2 0482 549 5756 1,04 327 137 0418 1,60 105 144 99,89

Externo 40 20 1554 1539 1559 345 254 91 0456 549 5919 1,07 503 1,97 0392 1,88 4,71 19,6 99,88
45 20 23,69 1543 1559 37,8 27,1 10,7 0427 549 6125 1,11 723 259 0,359 2,66 241 227 9987

Hibrido 40 20 1,89 306 311 3186 28,02 3,8 0192 5840 61,15 1,05 411 076 0190 240 390 16,4 99,098
45 20 9,17 307 311 3372 3114 2,6 0103 5840 60,87 1,04 591 052 0090 3,64 363 172 97,69

50 20 10,48 308 311 36,57 33,29 3,3 0,09 58,40 61,10 1,05 7,39 080 0,110 3,84 424 174 9724

'Diferenga entre as temperaturas de saida e entrada do destilado
2Diferencga entre as temperaturas de saida e entrada da alimentagéo

3Diferenga de temperatura média logaritmica.

Figura 2.6 - Efeitos relativos da polarizagao de temperatura, do decréscimo da pressao de vapor da alimentagao devido a presencga de solutos nao
volateis e da concentragao por polarizagdo na DM para o médulo externo.
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O parametro J;; representa o fluxo ideal na DM em que os efeitos de polarizacéo de
concentracdo e temperatura, bem como o da salinidade da alimentagdo, nao sao
considerados. O parametro J; leva em consideragdo apenas a polarizagao de
temperatura, de forma que a diferencga entre J,; e J; representa a importancia dessa
polarizacdo na reducao do fluxo. J, representa o fluxo de permeado na presenca de
salinidade e da polarizagcdo de temperatura, desconsiderando o efeito da polarizagao
de concentragcdo. Dessa maneira, a diferenga entre J, e Jpy,ps representa a

importancia do efeito da polarizagdo de concentragéo.

A partir dos resultados encontrados, observou-se que polarizacdo de temperatura
apresentou grande influéncia na reducao do fluxo observado, promovendo, em média,
56% de reducédo quando comparado ao fluxo ideal. Entretanto, apenas a polarizagéo
de temperatura néo € suficiente para explicar a reducéo observada. Verificou-se que
essa reducao foi em média de 70% ao serem considerados os efeitos de polarizacao

de temperatura e concentragdo (Jiz — Jpm obs)-

Os resultados encontrados ressaltam a importancia dos fenébmenos de polarizagéo no
processo de reconcentragcao salina por destilacdo assistida por membranas. Assim
como na OD, a polarizagao pode ser reduzida por meio da alteragcao das condicdes
hidrodindmicas, entretanto, a reducdo do fluxo em decorréncia da presenca da

salinidade € inerente a esse processo.

O desempenho do processo de DM também foi avaliado em relacéo a rejeicao de
salinidade (R,;s), conforme apresentado na Tabela 2.4 Foram observadas rejei¢cdes
superiores a 99,87% para todas as condigdes avaliadas, o que mostra a efetividade
da DM na remocao de solutos nao-volateis. Uma ligeira reducédo da eficiéncia foi
observada de 35 a 45°C. Essa pode ser explicada pela maior polarizagao de

concentragédo e maior coeficiente de difusdo do soluto na camada polimérica.
2413 Estimativa da temperatura de acoplamento para o médulo hibrido

Utilizando os dados obtidos nos ensaios de OD, que empregaram esgoto como
alimentacgao, e aqueles obtidos na DM, estimou-se a temperatura da SO para que os
processos de osmose e destilagdo ocorressem em regime permanente no modulo

hibrido (ponto de acoplamento). A temperatura encontrada foi de 40°C. Essa foi
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determinada por meio da intersegcéo entre os dados de fluxo permeado obtidos para
os processos de OD e DM (Figura 2.7). A temperatura estabelecida é coerente com a
determinada por outros autores. Liu et al. (2016) encontraram 39°C utilizando urina
como alimentagcdo da OD e uma solugdo osmaética de 1M de NaCl. Em seu estudo

foram utilizadas membranas de osmose direta de CTA da HTl e de DM de PTFE.

Figura 2.7 - Dados de fluxo de permeado para a OD e DM utilizados para estimar a temperatura
da SO para operagao em regime permanente do médulo hibrido. As barras de erro
representam a incerteza padrao combinada para fluxos de permeado.
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2.4.2 Modulo hibrido

Os coeficientes angulares das retas ajustadas aos dados de massa em funcéo do
tempo de operagao para o médulo hibrido, mostradas na Figura 2.8, encontram-se

dispostos na Tabela 2.5.

Tabela 2.5 - Resultados obtidos nos ensaios com médulo hibrido para as temperaturas de 40,

45 e 50°C
T (C) oD DM
a (g.min') p valor Jobsop (L.m2h") a(g.min”) p valor Jobs, om (L.m=2.h"")
40 0,77 1,04E-22 1,51 0,36 2,70E-21 0,68
45 0,07 3,60E-01 3,19 1,73 3,40E-15 3,30
50 -0,32 3,40E-07 3,22 1,97 1,20E-13 3,77

Para 40°C, o valor do coeficiente angular obtido para OD foi positivo, indicando o

aumento continuo da massa da SO em funcao do tempo. Essa observacao deve-se
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ao fato do fluxo obtido na OD ser superior ao da DM, resultando no acumulo de
permeado no tanque de SO. Diferentemente para 50°C, o coeficiente angular obtido
para OD foi negativo, indicando o declinio da massa da SO ao longo da operagao, em
virtude da superioridade do fluxo da DM em relagcédo ao da OD. Ja para a temperatura
de 45°C, o coeficiente angular ndo foi significativo, ao nivel de confianga de 95%,
indicando a estabilidade da massa da SO ao longo do ensaio, conforme pode ser
verificado na Figura 2.8. Dessa forma, para essa temperatura, as taxas de
transferéncia de agua nos processos de OD e DM foram equivalentes, o que

corresponde ao ponto de acoplamento dos processos para o médulo hibrido.

Figura 2.8 - Resultados dos ensaios com o médulo hibrido para as temperaturas de 40, 45 e
50°C. Em (a) resultados de monitoramento da massa da SO e em (b) resultados de
monitoramento da massa do destilado.
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Para o médulo hibrido, o aumento da temperatura promoveu o aumento dos fluxos de
permeado tanto na OD quanto na DM (Tabela 2.5). Entretanto, os valores obtidos
foram inferiores aqueles observados para os testes realizados com o médulo externo
em condi¢cdes semelhantes. As diferengas entre os fluxos, resultou em um ponto de
acoplamento para o moédulo hibrido diferente do estimado a partir dos valores obtidos

com o modulo externo.

Com o intuito de analisar os principais fatores que atuaram nessa diferencga, foram
avaliados os efeitos de polarizagdo em ambos o0s processos e esses foram

comparados aos observados para o médulo externo.

Para a OD, a PCI foi inferior aquela observada para o modulo externo, conforme pode
ser verificado por meio da comparagédo dos valores de g, ,5s determinados (Tabela
2.3). A menor PCI esta relacionada aos menores fluxos de permeado obtidos para o
modulo submerso, de forma que a diluicdo na camada suporte foi inferior a observada
para o modulo externo. Apesar dos maiores valores de mgg ,,s €Nncontrados para o
modulo hibrido, os fluxos de permeado obtidos foram inferiores aos observados para

0 modulo externo, o que pode ser explicado pela PCE.

Para a avaliacao da PCE, foram estimados para o modulo hibrido os valores de kcgcp,
utilizando os valores J,, ,,s € @ Equagéo (14). Conforme observado, os valores de k¢ gcp
foram substancialmente inferiores aos obtidos para o médulo externo, indicando uma

maior contribuicao da PCE.

Especificamente em relagcdo ao efeito da temperatura para o moédulo hibrido,
observou-se que, de maneira semelhante a verificada para o médulo externo, o
aumento desse parametro atuou no aumento do coeficiente de transferéncia de massa
do soluto na camada polarizada (kqgcp), 0 que promove a reducdo da PCE. Em
contrapartida, o aumento do fluxo de permeado, em decorréncia do aumento da
temperatura, resulta na acentuagao dessa polarizagao. Dessa forma, os aumentos de
Jw.obs € de kcppc atuaram de forma oposta (Equacéo (14)). A predominancia de cada
um deles pode ser relacionada a raz&o J,, ,ps/kcecp- COmMo observado, o aumento da
temperatura promoveu a redugao dessa razao, indicando a predominancia do efeito

do coeficiente de transferéncia de massa (kcgcp) €, portanto, da reducdo da
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polarizacéo. Esse efeito foi oposto ao observado para o médulo externo, o que pode
ser explicado pelo aumento menos pronunciado do fluxo de permeado para o médulo
hibrido.

Utilizando os valores de kqzcp determinados, os gradientes de pressdao osmotica
considerando a polarizagao externa (4m,,s+cepc) Para os modulos hibrido e externo
puderam ser comparados. Verificou-se que os primeiros foram substancialmente
inferiores aos ultimos, em decorréncia da PCE, o que explica os menores valores de

fluxo observados.

Em relacdo a DM, os menores fluxos de permeado obtidos podem ser relacionados a
uma maior extensao da polarizacdo de temperatura, bem como a maior troca térmica

existente entre alimentacao e destilado, em decorréncia da maior area.

A maior polarizagdo de temperatura obtida (Tabela 2.4) para o modulo hibrido esta
relacionada aos menores coeficientes de transferéncia de calor, em decorréncia da
menor velocidade de escoamento empregada nesse modulo. Ressalta-se que a
contribuicdo da polarizagdo de concentragdo também esta relacionada a essa
reducdo, mas sua contribuicdo é menos significativa, em virtude dos menores valores
de fluxo permeado observados, quando comparados aos obtidos para o mddulo

externo.

Outro fator que contribuiu para a reducao do fluxo foi a maior perda de calor através
do moddulo hibrido, devido a sua maior area. Como consequéncia, verificou-se que a
temperatura da alimentacdo da DM foi reduzida severamente, como pode ser
observado por meio do paréametro AT, ., (Tabela 2.4). Adicionalmente, um
aumento mais expressivo da temperatura do destilado (4T,,;—ip) fOi constatado.
Assim, a maior troca térmica no modulo hibrido reduziu o gradiente de temperatura
através da membrana, resultando em menores valores de LMTD, o que promoveu,

portanto, a redugao do fluxo.

Ressalta-se que, apesar dos menores fluxos, a operagcédo de forma submersa, como
proposta para o modulo hibrido, é, em geral, menos intensiva em termos de gasto
energético quando comparada a operagao externa. Isso se deve a néo necessidade

do bombeamento da alimentagédo para o médulo externo. Dessa maneira, os ganhos
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em termos energéticos da operagao submersa devem ser levados em consideragao
na avaliagdo da viabilidade econémica do sistema proposto, mesmo em face dos

menores fluxos permeado obtidos.

Com o objetivo de comparar os desempenhos do modulo externo e do médulo hibrido
submerso, realizou-se a estimativa da energia especifica para o bombeamento (SEC)
em ambos o0s processos. Para tanto, considerou-se que, para a operacgao utilizando o
modulo externo, seriam necessarios dois modulos: um modulo para recirculagao da
alimentacdo e da solugdo osmdética (processo de OD) e outro modulo para
recirculacdo da solucdo osmatica, proveniente do processo de OD, e do destilado

(processo de DM).

A SEC correspondente para cada uma das configuragbes foi comparada nas
condigdes de acoplamento previamente determinadas. Para o mddulo externo, as
condicbes de acoplamento foram: temperatura da alimentacdo, SO e destilado
correspondentes a 20, 40 e 20°C, respectivamente. Ja para o médulo hibrido, as
condigdes de acoplamento foram: temperatura da alimentagdo, SO e destilado
correspondentes a 20, 45 e 20°C, respectivamente. Para essas condi¢cdes, a SEC
para o modulo externo foi de 0,20 kWh.m3 e para o modulo hibrido 0,15 kWh.m3,
Assim, mesmo diante de um menor fluxo, o requisito energético relacionado ao
bombeamento para o moédulo hibrido foi inferior ao encontrado para o médulo externo,

indicando a potencialidade do sistema desenvolvido.

O desempenho do processo de DM para o médulo hibrido também foi avaliado em
relacdo a rejeicao de salinidade (R,;,), conforme apresentado na Tabela 2.4 e na
Figura 2.9. Foram observadas rejeigdes superiores a 97% para todas as condi¢des

avaliadas, o que mostra a efetividade da DM na remocéo de solutos nao-volateis.
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Figura 2.9 - Resultados do monitoramento da salinidade no médulo hibrido submerso, para as
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O desempenho do médulo hibrido no ponto de acoplamento também foi avaliado em
termos de rejeicdo de matéria organica, micropoluentes e nitrogénio (amoniacal e
total). Os valores encontrados estdo dispostos na Tabela 2.6. Conforme pode ser
observado, elevadas eficiéncias de remocao foram obtidas para todos os parametros
avaliados, as quais foram proximas aquelas reportadas em outros estudos. Gao et al.
(2018), por exemplo, avaliaram o desempenho da OD no tratamento de esgoto
doméstico utilizando um moddulo externo e membranas de CTA da HTI. As
concentragcbes de COT, NT e NH4" na alimentacdo empregada foram de,
respectivamente, 196, 55,4 e 43,2 mg L', e as eficiéncias de remog&o obtidas foram
de, respectivamente, 96,5, 93,3 e 95,4%, que sdo bem proximas as obtidas no

presente estudo.

Tabela 2.6 - Desempenho do médulo hibrido em termos da remocao de nitrogénio total,
amoniacal e carbono organico total.

Corrente COT (mgL") NT(mgL?") NHs (mg L") &"Sr_‘g;t_:‘)"dade
Alimentagéo 2285 80,30 49,88 1300

Solugdo osmética 14,43 7,94 0,98 84.000
Destilado 12,10 513 0,10 25,2

Eficiéncia de remocéo OD (%) 93,90 90,11 98,04 -

Eficiéncia de remogéo DM (%) 16,14 35,40 89,80 99,997
Eficiéncia de remogdo OD+DM (%) 94,90 93,78 99,80 98,062

Tabela 2.7 - Desempenho do médulo hibrido em termos da remog¢ao micropoluentes orgéanicos.
Concentragao inicial dos farmacos 2000 ng L.

Micropoluente® Conc_:entragéo no Remocgio OD + DM?
Destilado’ (ng L") (%)

17a-etinilestradiol <8,9 >99,56
Betametasona <8,2 >99,59
Loratadina <11,9 >99,40
Fluconazol <50,0 >97,50
Cetoprofeno <8,9 >99,56
Prednisona <8,5 >99,57
Fenofibrato <10,7 >99,47

'Concentragéo inicial dos farmacos na alimentag&o equivalente a 2 ug.L™"
2Calculadas considerando as eficiéncias de recuperagdo apresentadas na Tabela 2.2, o fator de concentragdo no
processo de extragdo em fase sdlida e o limite inferior da curva de calibragio, a saber, 1 ug.L"’!

Conforme apresentado na Tabela 2.7, elevadas eficiéncias de remocgao foram

observadas para os micropoluentes estudados (>97,5%), o que pode ser justificado
pela associagao dos processos de OD e DM.
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Na OD, a rejeicdo de um dado componente pode ser atribuida, fundamentalmente,
aos seguintes parametros: tamanho da molécula, avaliado indiretamente pelo seu
didmetro ou massa molar (MW); carga da molécula no pH de operacéo, obtida por
meio de dados especiacdo e pK,; e hidrofobicidade, avaliada pelo coeficiente de
particdo agua-octanol (K,,, ). Para os micropoluentes selecionados neste estudo, os
valores dos diametros, MW, carga, pK, e K,,, encontram-se apresentados na Tabela
2.1.

Dentre micropoluentes avaliados, apenas o cetoprofeno € uma molécula negativa no
pH de operagao, a saber, 7. Dessa maneira, sua rejeicéo esta relacionada tanto a
repulsao eletrostatica, tendo em vista que o ponto isoelétrico da membrana de OD é

de aproximadamente 4 (Valladares et al., 2011), quanto a exclusao por tamanho.

Valladares et al. (2011) obtiveram eficiéncias de remogao proximas a 100% para o
cetoprofeno, em condi¢des proximas as empregadas neste presente estudo, a saber,
esgoto doméstico como alimentacdo da OD e membranas de CTA da HTI. Dessa
maneira, elevadas eficiéncias de remog¢ao desse composto podem ser relacionadas a

OD no presente trabalho.

Em relacdo aos demais micropoluentes estudados, esses sao neutros para a faixa de
pH avaliada, de forma que sua rejeicdo na OD esta relacionada ao mecanismo de
exclusao por tamanho. Em geral, para esse caso, quanto maior a massa molar da

molécula, maior a rejeicdo associada (Coday et al., 2014).

Com o intuito de avaliar o efeito da massa molar nas rejeicdes da membrana de OD,
os resultados obtidos em dois diferentes estudos foram compilados e encontram-se
apresentados na Figura 2.10. Nesses estudos, foram avaliados diferentes
micropoluentes organicos e, em ambos, foram utilizadas membranas de OD
fornecidas pela HTI. Como pode ser observado, em geral, 0 aumento da massa molar,
promove o aumento de eficiéncia de remogao na OD. Especificamente, para massas
superiores a 270 g.mol, eficiéncias de remogdo maiores que 80% foram encontradas
nos estudos selecionados. Dessa maneira, no presente trabalho, uma vez que as
massas molares dos micropoluentes neutros encontram-se situadas na faixa de 272

e 393 g.mol, eficiéncias de remog&o de no minimo 80% sdo esperadas.
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Figura 2.10 - Resultados de rejei¢ao de diferentes micropoluentes organicos em fungao da
massa molar compilados dos estudos de Alturki et al. (2013) e Valladares et.al (2011).
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Na DM, a transferéncia de um determinado componente da alimentagdo para o
destilado esta relacionada a sua volatilidade, a qual pode ser avaliada por meio da
constante de Henry (pHg). Conforme observado no estudo Wijekoon et al. (2014),
micropoluentes com valores de pKy superiores a 9, ou seja, que apresentam baixa
volatilidade, exibiram elevadas eficiéncias de remogao, proximas a 99%. A maioria
dos compostos avaliados no presente estudo, apresenta pKy superior a 9 (Tabela
2.1), o que justifica as elevadas eficiéncias de remocgéo verificadas (Tabela 2.7).
Apenas dois deles, betametasona e fenofibrato, apresentam valores de pKj inferiores
a 9, o que poderia limitar a rejeicado desses compostos na DM. Entretanto, as elevadas
eficiéncias de remocgao esperadas para esses compostos na OD, devido as elevadas
massas molares associadas (Figura 2.10), resultaram nas significativas eficiéncias de

remogao global observadas.

Assim, os resultados obtidos para o modulo hibrido mostraram que a integracéo da
OD e DM promoveu elevadas eficiéncias de remogédo de poluentes organicos e
inorganicos presentes no esgoto doméstico, o que mostra seu potencial para
utilizagdo em sistemas de tratamento que visem a producéo de agua de reuso potavel
ou ndo-potavel. Na integracéo proposta, o emprego de um unico modulo permitira a
reconcentragao da solucdo osmotica e a produgao de destilado de forma continua, o

que acarretara a reducio de escala dos processos avaliados.

Além disso, a possibilidade de reaproveitamento do concentrado produzidos em

plantas de dessalinizagdo como solugdo osmatica, bem como a utilizagdo de energia
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solar para a producao de destilado, consistirdo em alternativas para a redugao dos
custos associados a produgdo de agua de reuso utilizando o sistema proposto.
Ressalta-se que a produgdo de um concentrado com elevada carga organica,
apresenta elevado potencial para tratamento em processos anaerobios, favorecendo

a sua biometanizacgao.

2.5 CONCLUSAO

No presente capitulo foram apresentados os resultados da avaliagdo de uma nova
configuracdo de médulo hibrido submerso de OD e DM. As condi¢cdes de operagao
em regime permanente, denominado de ponto de acoplamento, para o moédulo hibrido
foram: temperatura de alimentagao, SO e destilado correspondentes a 20, 45 e 20°C,
respectivamente. A temperatura da SO encontrada para o acoplamento no moédulo
hibrido foi superior a estimada quando os processos foram avaliados separadamente
no modulo externo. A discrepancia entre os valores esta relacionada aos menores
fluxos de permeado na OD e DM em decorréncia dos efeitos mais pronunciados dos
fenbmenos de polarizacdo no modulo submerso. Ressalta-se que, apesar dos
menores fluxos, a operacao de forma submersa €, em geral, menos intensiva em
termos de gasto energético quando comparada a operagéo externa, em virtude da

auséncia do bombeamento da alimentacéo para o mdédulo externo.

Nesse sentido, os desempenhos dos modulos externo e hibrido foram comparados
quanto ao requisito energético para bombeamento, por meio da determinagao do
consumo especifico de energia para producdo de uma unidade de volume de
permeado (SEC). Os valores de SEC para o médulo externo e hibrido obtidos foram
de 0,20 kWh m-3 e 0,15 kWh m-3, respectivamente. Assim, mesmo diante de um menor
fluxo, o requisito energético relacionado ao bombeamento para o médulo hibrido foi
inferior ao encontrado para o modulo externo, indicando a potencialidade do sistema
desenvolvido. Dessa maneira, os ganhos em termos energéticos da operagao
submersa devem ser levados em consideracéo na avaliagao da viabilidade econémica

do sistema OD-DM, mesmo em face dos menores fluxos de permeado obtidos.

Em relagdo ao desempenho do mdédulo hibrido no ponto de acoplamento, elevadas
eficiéncias de remocao de matéria organica (94,9%), nitrogénio total (93,8%),

nitrogénio amoniacal (99,8%), micropoluentes (>99,3%) e salinidade (98%) foram
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verificadas. Assim, os resultados obtidos mostraram seu potencial para utilizagdo em
sistemas de tratamento que visem a producdo de agua de reuso potavel ou nao-
potavel. Ressalta-se ainda que, a produgdo de um concentrado com elevada carga

organica, apresenta significativo potencial para tratamento em sistemas anaerdbios.
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3 CAPITULO 3: Impacto da salinidade na biodegradabilidade
anaerobia de micropoluentes organicos selecionados

3.1 INTRODUGAO

Apesar das vantagens dos biorreatores osmdéticos frente aos convencionais, estudos
recentes identificaram que o acumulo de sais nesses sistemas consiste em um dos
seus maiores desafios (Song et al.,, 2018a; Wang; Chang; Tang, 2016a). Esse
acumulo deve-se a elevada rejeicdo das membranas de OD a ions de baixa massa
molar e ao fluxo inverso de sal, decorrente do processo de difusao dos ions da solu¢ao
salina em dire¢cdo ao tanque bioldgico. O aumento da salinidade pode prejudicar a
atividade microbioldgica no biorreator, o que reduz a eficiéncia do tratamento. Alturki
et al. (2012), por exemplo, verificaram uma diminuicdo da concentragdao de
microrganismos em um BRMO aerobio devido ao aumento da salinidade. Qui e Ting
(2013) demostraram que a biodegradacado da matéria organica foi reduzida em 25%
no licor reacional de um BRMO aerdbio quando a condutividade desse aumentou de
2,0 para 13,6 mS/cm. Essa reducgao foi atribuida a uma possivel deterioracdo da
atividade microbiolégica, indicada pela diminuicdo da taxa de utilizagdo de oxigénio
pelos microrganismos. Holloway et al. (2015b) verificaram o aumento da concentragao
de matéria organica no sobrenadante do licor reacional, ao longo da operagcdo de um
OMBR aerodbio. Esse incremento foi relacionado a redugao da atividade bioldgica,

possivelmente ocasionada pelo aumento da salinidade.

Apesar do declinio no desempenho verificado, estudos reportam a eficiéncia do
tratamento biolégico em condi¢des de elevada salinidade para outros tipos de
efluentes e sistemas (Lay; Liu; Fane, 2010). Dessa maneira, a redugdo do
desempenho dos BRMO poderia estar relacionada a nao-aclimatagcéo da biomassa a
condicdo de elevada salinidade inerente a esse processo. Destarte, torna-se
interessante avaliar o efeito da salinidade na biodegradabilidade anaerdbia de macro
e micropoluentes organicos, de forma a prever seu comportamento em biorreatores

osmoticos ou em outros sistemas que operem com elevada salinidade.

A digestdo anaerdbia € um mecanismo complexo, que envolve a estabilizacdo da
matéria organica na auséncia de oxigénio molecular, mediante a acao de diferentes

grupos de microrganismos. As suas principais etapas s&o: hidrolise, acidogénese,
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acetogénese e metanogénese (Adekunle; Okolie, 2015; Ziembinska-Buczynska et al.,
2014; Ziganshin et al., 2013). A eficiéncia deste processo é fortemente dependente de
fatores fisicos, quimicos e fisiologicos, tais como tipos de microrganismo presentes,

pH, temperatura, salinidade e concentragdo das substancias no meio.

No processo de digestao anaerdbia, uma fragdo da matéria organica é convertida em
produtos mais simples, tais como: dioxido de carbono, metano e agua. A fragdo da
matéria organica convertida a esses compostos € dita biodegradavel, sendo, assim,
passivel de mineralizagdo por mecanismos bioticos. A formacédo de subprodutos
também pode ser verificada durante a digestdo anaerdbia. Esses representam a
parcela da matéria organica que nao foi passivel de mineralizagdo, mas apenas de
fragmentacao, podendo apresentar maior ou menor toxicidade quando comparados
ao substrato original. Desse modo, a avaliagdo da biodegradabilidade de um dado
composto € relevante para o entendimento de seu comportamento e remogado em

sistemas de tratamento de efluentes, bem como no meio ambiente.

Nesse contexto, surgem os ensaios de biodegradabilidade anaerdbia. Esses tém por
objetivo a determinagcdo do percentual de uma dada substancia que podera ser
decomposta na forma de moléculas mais simples, mediante a acdo de
microrganismos anaerobios. Baseiam-se no monitoramento da formagdo dos
subprodutos e/ou na medigcao deplecdo da concentragao do substrato avaliado, por
um dado tempo e sob determinadas condigbes operacionais (Amaral et al., 2008).
Dentre as técnicas que avaliam a formacdo de subprodutos, destacam-se as
respirométricas. Essas avaliam a producdo e a composicdo do biogas formado
(principalmente na forma de metano e diéxido de carbono), a partir da degradacgao do
substrato sob condi¢cdes anaerdbias. Diversos métodos respirométricos padronizados
encontram-se descritos na literatura, dentre os quais podem ser citados: ASTM
E1192-92 - Método de Teste Padrdao para Determinacdo do Potencial de
Biodegradacao Anaerébio de Produtos Quimicos Orgéanicos (ASTM, 2008); USEPA
OPPTS Método 835.3400 - Biodegradabilidade Anaerdbia De Substancias Quimicas
Orgénicas (USEPA, 1998); Fermentagdo de materiais organicos - caracterizagéo do
substrato, amostragem, coleta de dados, testes de fermentacao (VDI, 2006); e Método
OCDE 311 - Biodegradabilidade Anaerdbia de Compostos Organicos em Lodo
Digerido: Por Medi¢cdo da Producdo de Gas (OECD, 2006). Apesar dos diversos
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métodos disponiveis e dos esforgos para padronizagao (Holliger et al., 2016), menos
de 0,01% de compostos organicos, dentre eles farmacos, foram testados em relagao
a sua biodegradabilidade anaerobia (WACKETT; ELLIS, 1999).

Uma vez que os farmacos sao detectados no ambiente em concentragdées na ordem
de ug/L ou ng/L, as elevadas concentragcbes recomendadas nos ensaios de
biodegradabilidade supracitados, podem inibir a atividade microbiologica e resultar em
conclusdes errbneas quanto sua biodegradabilidade no ambiente, bem como em
sistemas de tratamento. Na tentativa de avaliar a biodegradabilidade anaerdbia
utilizando concentragbes proximas as ambientais, Musson et al. (2010), compararam
a biodegradabilidade de cinco farmacos selecionados (ibuprofeno, 17 a-etinilestradiol,
acetaminofeno, progesterona e acido acetilsalicilico) na concentracdo recomendada
pelo protocolo USEPA OPPTS 835.3400, a saber, 50 mg/L de carbono orgénico total,
e na concentragao total de 250 ug/L (para cada farmaco). Para os ensaios em baixas
concentragdes, utilizou se celulose como fonte adicional de carbono. Isso porque,
apenas a utilizacdo dos farmacos, promoveria uma condicdo de baixa de
disponibilidade de carbono (componente limitante), o que poderia restringir o processo
de degradacdo. Dentre os resultados, verificou-se uma possivel inibicdo da
degradagao do acido acetilsalicilico, nos ensaios em que foram utilizadas elevadas
concentragdes desse farmaco. Ja nos ensaios com baixa concentragao, essa inibigao
nao foi verificada e o farmaco foi degradado em uma maior extensao. Portanto, apenas
a avaliagdao utilizando elevadas concentragbes poderia conduzir a conclusdes
equivocadas sobre a biodegradabilidade, o que ressalta a importancia da avaliagéo

em condi¢des proximas as ambientais.

Dessa maneira, no presente capitulo, avaliou-se o efeito da salinidade na
biodegradabilidade anaerdbia de 7 farmacos selecionados, em concentragdes que se
aproximem das condi¢des encontradas no ambiente. Para tanto, uma adaptacéo da
metodologia proposta por Musson et al. (2010) e do protocolo OECD 311 (OECD,
2006) foi proposta. Ademais, a salinidade a ser empregada nos ensaios foi
determinada por meio da modelagem e simulagdo de um biorreator osmético, de

acordo com a abordagem apresentada no estudo de Xiao et al. (2011).
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3.2 OBJETIVOS
3.2.1 Objetivos Geral

Avaliar o efeito da salinidade na biodegradabilidade anaerdbia de 7 micropoluentes

selecionados.

3.2.2 Obijetivos Especificos

e Determinar, por meio de simulagdo, a salinidade em regime permanente
esperada para um biorreator com membranas osmaético, operando com idade
do lodo de 20 dias e tempo de detencao hidraulica de 8 horas;

¢ Avaliar os efeitos da salinidade e da presenca dos 7 farmacos selecionados na
producao de biogas; e

e Avaliar a biodegradabilidade anaerdébia de 7 farmacos selecionados na

auséncia e na presenca de salinidade.

3.3 MATERIAIS E METODOS

A metodologia utilizada nessa fase do estudo foi dividida em duas etapas.
Inicialmente, foi estimada a salinidade em regime permanente para um biorreator com
membranas osmotico anaerobio (BRMO), cujas condigdes de operagao séo: tempo
de detencao hidraulica de 8 horas; idade de lodo de 20 dias; camada seletiva da
membrana voltada para a alimentagéo (AL FW); e solugdo osmatica de 1 mol L' de
NaCl. Os coeficientes de permeabilidade da membrana de OD ao cloreto de sddio (B)
e a agua (4), bem como o coeficiente de transferéncia de massa (K,,) e o fluxo inicial
de agua esperado (J,,), foram determinados experimentalmente. Utilizando os
parédmetros determinados (4, B, ], € K,,) € as condigdes de operac¢do do biorreator,
foi efetuada a simulacao dele, com o objetivo de determinar a salinidade em regime
permanente. Posteriormente, foram realizados os ensaios de biodegradabilidade
anaerdbia para os farmacos selecionados, na auséncia e na presenca de salinidade,

neste ultimo caso, utilizando a concentragcédo determinada por meio da simulagao.
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3.3.1 Determinagédo da salinidade em regime permanente de um biorreator com
membranas anaerobio osmaético

3.3.1.1 Membranas de osmose direta

Nos ensaios, foi utilizada a membrana de OD adquirida da empresa Hydration
Technology Innovations (HTI). Essa membrana possui como polimero base triacetato

de celulose e apresenta configuragao do tipo plana (Cath; Childress; Elimelech, 2006).

3.3.1.2 Ensaios de filtragdo no modo inverso: aparato e procedimento experimental

Os experimentos necessarios para determinagao dos coeficientes de permeabilidade
a agua (A) e ao sal (B) foram realizados na unidade de filtragcdo esquematizada na

Figura 3.1.

Figura 3.1 - Diagrama esquematico da unidade de filtragado empregada nos ensaios de
determinagao dos coeficientes de permeabilidade a agua e ao sal.
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Tanque de alimentagéo Bomba centrifuga

Conforme mostrado na Figura 3.1, a unidade de filtracdo € composta por um tanque
de alimentagéao, por uma bomba centrifuga conectada a um controlador de velocidade,
por um rotametro para leitura da vazao de alimentagao, por uma valvula para ajuste
da pressao, por um manémetro, por um medidor de temperatura e por uma célula em
acgo inox (modulo). A célula de ago utilizada nos ensaios encontra-se apresentada na

Figura 3.2.
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Figura 3.2 - Célula de ago inox utilizada nos ensaios de determinagao dos coeficientes de
permeabilidade a agua e ao sal: (a) Diagrama esquematico e (b) Vista da parte interna.
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A célula de ago possui raio (R) de 4,5 cm, proporcionando uma area de filtragao de 64
cm?. O raio do canal de alimentagao (r;) possui 0,34 cm e a altura interna da célula
(2h) € de 1 mm. A membrana de OD foi cortada adequadamente e inserida na célula,
que visa simular uma operagcdo com membrana plana. Uma tela (espacgador de
alimentacdo) foi colocada sobre a membrana para promover a distribuicdo da

alimentacgao.

Os experimentos foram realizados operando a membrana no modo inverso, ou seja,
pressao hidraulica foi utilizada como forca motriz para permeacao e nao a diferenca
de pressao osmotica. Esse procedimento tem como objetivo minimizar os efeitos da
polarizacao por concentracao interna, que ocorrem no modo de operacao direto (Gray;
Mccutcheon; Elimelech, 2006). A determinagcédo dos coeficientes de permeabilidade,

descrita a seguir, foi realizada conforme proposto no trabalho de Tang et al. (2010).

Inicialmente, a membrana de OD foi compactada a 11 bar até se verificar a
estabilizacdo do fluxo permeado, utilizando 2 litros de agua ultrapura como
alimentacgao. Posteriormente, a alimentacéao foi substituida por 2 litros de uma solugao
de 10 mM de NaCl, que visa simular a salinidade de esgoto doméstico. A pressao do
sistema foi, entdo, estabilizada em 11 bar. Para essa pressao, o fluxo permeado e a
temperatura foram monitorados a cada 10 minutos, até que se verificasse a
estabilizacado do fluxo. Durante esse procedimento, permeado e concentrado foram
retornados continuamente para o tanque de alimentagao. Apés estabilizagao do fluxo,
uma aliquota de 20 mL de permeado foi recolhida para determinag¢ao da concentracao
de NaCl por meio da medigdo de sua condutividade. Para tanto, foram construidas

curvas de calibracio relacionando a condutividade a concentragcado dessa espécie.
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Em seguida, a pressao de operacéo foi reduzida para os valores de 11, 7,5 e 3 bare
os procedimentos descritos para a pressao de 11 bar foram repetidos para cada uma
das pressoes citadas. Durante todo o ensaio, a temperatura foi mantida em 25 + 2 °C,

por meio da inser¢cao de bolsas térmicas no tanque de alimentacgao.

Durante os ensaios, a vazado de permeado foi medida por meio da coleta do volume
de permeado em uma proveta durante um tempo fixo. O fluxo permeado para uma

dada temperatura foi calculado por meio da Equacgéao (43).

Aav

J = (43)

em que J(T) é o fluxo permeado para uma dada temperatura T, AV é o volume de

permeado recolhido, At € o tempo de coleta, A é a area de filtracio.

Os valores de fluxo de permeado foram corrigidos para 25 °C por meio do fator
correcado dado pela razédo entre as viscosidades dindamica da agua na temperatura de

permeacéo, T, e a 25 °C, conforme mostrado pela Equacéo (44).

u(T)

J(25°C) =50

J(T) (44)

em que J(T) é o fluxo permeado na temperatura de permeagao, u(T) € a viscosidade
dindmica da agua na temperatura de permeacéo, u (25 °C) é a viscosidade dindmica

da aguaa 25 °Ce] (25 °C) é o fluxo permeado corrigido para 25 °C.

O coeficiente de permeabilidade com agua (A4) pbde, entdo, ser determinado. Esse
corresponde ao coeficiente angular da reta obtida pela regressao linear dos dados de

fluxo permeado médio em fungao da pressao aplicada.

O coeficiente de permeabilidade ao sal (B) foi determinado por meio do ajuste n&o-
linear da Equacao (45), derivada do modelo de solugao-difusao (Tang et al., 2010),
aos dados experimentais de rejeicao ao cloreto de sodio (R) em fungédo da pressao

aplicada.

-1

R=(1+ ﬁ) (45)
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em que AP é a pressao aplicada; Ar é a diferengca de pressdo osmoética entre

alimentacao e permeado; e A é o coeficiente de permeabilidade a agua.

A rejeigao ao cloreto de sédio (R) foi determinada por meio da Equagéo (46).

z (46)

em que R consiste na rejei¢cao ao cloreto de sodio, C, na concentragao de cloreto de
sédio (mol L") na alimentacéo e C, na concentragdo de cloreto de sédio no permeado

(mol L).

A diferenca de pressao osmotica (4m) foi determinada de acordo com a equagao de

Van’t Hoff, conforme mostrado na Equacéo (47).

A = BR,T(C, — Cp) (47)
em que S é o coeficiente de Van’t Hoff para o cloreto de sddio, correspondente a 2;
R, € a constante universal dos gases; e T a temperatura absoluta que, no caso,

corresponde a 298,15 K.

3.3.1.3 Ensaios de filtragdo no modo direto: aparato e procedimento experimental

O fluxo de permeado inicial (/, () foi determinado utilizando o aparato experimental
descrito no Capitulo 2. O fluxo inicial de permeado (/,,,) na OD foi determinado a partir
do coeficiente angular dos dados de massa de solugdo osmotica em fungéo do tempo
de operacgao. Ja o coeficiente de transferéncia de massa (K,,), foi determinado por

meio da Equacéo (48), derivada por Tang et al. (2010).

Andraw + B )
K, =In i 48
" <Anfeed +]v0 +B v ( )

em que A é o coeficiente de permeabilidade da membrana a agua; B é o coeficiente
de permeabilidade da membrana ao sal; m¢.., € a pressdo osmotica da alimentagao.

Os parametros A e B foram determinados conforme apresentado no item 3.3.1.2. Ja

Treeq, CONforme a Equacao (47).
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3.3.1.4 Simulagéao da salinidade em regime permanente

A modelagem do acumulo de salinidade em um biorreator osmético em fungao do
tempo de operacéo foi efetuada de acordo com a abordagem apresentada no estudo
de Xiao et al. (2011). Nessa abordagem, é considerada a operagdo de um BRMO com
membrana de OD em modo submerso, conforme mostrado na Figura 3.3.
Adicionalmente, a camada seletiva da membrana encontra-se voltada para

alimentacao (configuragao AL-FW).

Figura 3.3 - Diagrama esquematico de um biorreator osmético com membrana submersa.
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Fonte: Adaptado de Xiao et al. (2011).

No sistema representado na Figura 3.3, a concentragéo de soluto na alimentagéo da
OD corresponde a concentragdo de soluto no liquido reacional do reator (C,,;) em
qualquer instante da operacgao. Devido ao uso de membranas de OD, ocorrera o
acumulo salinidade no biorreator devido a dois processos: 1) retengao de solutos da
alimentacao pela membrana densa e 2) fluxo inverso de sal, decorrente da difusdo do
soluto da solugdo osmatica para o tanque de alimentagdo, devido ao gradiente
concentracao existente através da membrana. Como resultado, a concentragao de sal
no liquido reacional (C,,;) pode ser significativamente superior a da alimentagéo (C;,).
A elevada concentragao de sal no biorreator pode afetar adversamente as atividades
biolégicas dos microrganismos presentes, bem como promover o declinio do fluxo de
permeado da OD. Assim, € importante compreender a relagao entre a salinidade no

liquido reacional e os parametros operacionais de um BRMO.

A salinidade no liquido reacional (C,,;) pode ser determinada em fungéo do tempo de
operacao (t) por meio do balango de massa de soluto no BRMO, conforme expresso

na Equacgao (49).
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dcC.
ml
T dt = QinCin + JsAm — QsCry
Solutos Solutos Solutos (49)
na alimentagio  devido ao fluxo nolodo
inverso de sal

N—————
acumulo de soluto
no BRMO

em que V}. € o volume do tanque bioldgico; Q;, € Q, séo, respectivamente, as vazdes
volumétricas da alimentagao e de descarte de lodo; e A4,, € a area da membrana de
OD.

Similarmente, um balango de massa pode ser escrito para o solvente, conforme

apresentado na Equacgao (50).

Qin = JvAm + Qs (50)

em que J, € o fluxo de permeado dado pela Equagéao (48).

O tempo de detengao hidraulica (HRT) e a idade do lodo (SRT) para o reator sdo
definidos pelas Equacgdes (51) e (52), respectivamente.

HRT = (51)

T
JvAm + Qs

SRT = s (52)
Qs
Substituindo as Equacdes (50), (51) e (52) na Equacéao (49), obtém-se a Equacao

(53).

dm _ 1 (o 1 P ~ (ot — 53
dt ~ HRT\ ™ " ABR,T) SRT\ ™ " ABR,T (53)

A Equacao (53) pode ser representada em termos da pressao osmotica, conforme

mostrado na Equacéo (54).

_ (. LB\ d 4
dt _ HRT (”‘” + A) SRT (”"” + A) (54)

O termo m,,;, nessa equacgao, corresponde a pressao osmoética do liquido reacional

em um dado tempo t. Ja m;,, € a pressao osmotica da alimentagao.
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A dependéncia do acumulo de salinidade com o tempo de operagio pode ser

determinada por meio da resolugéo conjunta das equagoes (48), (52), (53) e (54). Na
*Parametros fornecidos em Xiao et al. (2011) para a membrana HTI

Figura 3.4 encontra-se um exemplo de simulagéo realizada para diferentes tempos de
detencao hidraulica e considerando os parametros de operacao dispostos na Tabela
3.1.

Tabela 3.1 - Parametros utilizados na simulagao do OMBR cujos resultados encontram-

se apresentados na *Parametros fornecidos em Xiao et al. (2011) para a membrana HTI
Figura 3.4.

Parametro Valor
B/A (kPa) 75,5
K, (m/s) 5,0x10%
Fluxo Inicial (L/m2.h)’ 15,3
Cin, (MM) 10,0
Cdraw (M) 1,0
SRT (d) 20,0
T(°C) 25,0
T, (atm) 4,9.10"
Tgraw (@tM) 4,9 .10

*Parametros fornecidos em Xiao et al. (2011) para a membrana HTI

Figura 3.4 - Dependéncia do acimulo de salinidade (Cml) com o tempo de monitoramento para
diferentes tempos de detencéao hidraulica (HRT) e utilizando as condi¢6es apresentadas na

Programa de Pés-Graduagdao em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos



86

Tabela 8. Em destaque, a salinidade determinada em regime permanente para cada uma das
condigoes.

——HRT=4h HRT=8h ——HRT=16h ——HRT=24h
800

709 mM

700

600 559 mM

500

400

Cml (mM)

300

200

100

0,0 200,0 400,0 600,0 800,0 1000,0

Tempo de monitoramento (min)

3.3.2 Avaliagdo do efeito da salinidade na biodegradabilidade anaerdbia dos
farmacos selecionados

3.3.2.1 Farmacos selecionados

Um conjunto de 7 farmacos foi avaliado nesta etapa, os quais foram apresentados na
Tabela 2.1. Uma solugéo estoque, denominada de mix, contendo 10 mg L' de cada
um dos micropoluentes foi preparada. Essa solucéo foi adicionada aos frascos dos
ensaios de biodegradabilidade, conforme descrito no item 3.3.2.5, de forma a atingir

uma concentragdo de 20 ug L' para cada micropoluente.

3.3.2.2 Amostragem da biomassa

O lodo biolégico utilizado foi proveniente de um digestor anaerdbio do tipo UASB
(Upflow Anaerobic Sludge Blanket), localizado na Estacdo de Tratamento de Esgotos
do Ribeirdo do Onga (Belo Horizonte - MG). Anteriormente a sua utilizagao, esse foi
pré-incubado, na auséncia do substrato e a temperatura ambiente, por um periodo de
duas semanas (OECD, 2006). O objetivo desse procedimento foi reduzir a produgéo
de metano e de diéxido de carbono de origem enddgena, diminuindo a influéncia do

branco e, portanto, aumentando a sensibilidade do método.

Apods o periodo de pré-incubacao, a amostra de lodo foi dividida em duas fragdes. A

primeira foi utilizada diretamente no preparo dos frascos. Ja a segunda foi
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autoclavada, a 120 °C e por 30 minutos, previamente a preparagao. O uso de uma
biomassa autoclavada permite estimar qual a parcela da remocgéo total dos farmacos
foi decorrente de mecanismos abioticos, tais como adsorgao no lodo e degradacéo

quimica (Musson et al., 2010).

3.3.2.3 Procedimento de preparo das solu¢gbes de macronutrientes e micronutrientes

As solugbes de macronutrientes e de micronutrientes foram preparadas conforme
metodologia do protocolo OECD 311 (OECD, 2006). Os reagentes e as quantidades
necessarias para o preparo de 1 L de cada uma das solugdes encontram-se

apresentados na Tabela 3.2 e Tabela 3.3.

A solugao de micronutrientes foi preparada por meio da solubilizagédo dos reagentes
apresentados na Tabela 3.2 em agua ultrapura, até totalizar 1 L de solugdo. Ja a
solugdo de macronutrientes foi preparada por meio da solubilizagdo dos reagentes
apresentados na Tabela 3.3, com excegao do sulfeto de sédio, em agua ultrapura, até
totalizar também 1 L de solugdo. Imediatamente antes de sua utilizacdo, o oxigénio
dissolvido da solugao de macronutrientes foi removido, mediante borbulhamento com

nitrogénio gasoso, por 20 minutos. Apos isso, adicionou-se o sulfeto de sodio.

Tabela 3.2 - Reagentes e suas quantidades necessarias para o preparo de 1 L de solucéo de
micronutrientes.

Reagente Quantidade (mg)
MnCl2.4H20 50

H3BO4 5

ZnCl 5

CuCl2 3

Na:Mo04.2H0 1
CoCl2.6H20 100
NiCl2.6H20 10
Na2SeOs 5

Fonte: OECD (2006).

Tabela 3.3 - Reagentes e suas quantidades necessarias para o preparo de 1 L de solucéo de

macronutrientes.

Reagente Quantidade
KH2PO4 0,27 g
NazHPO4.12H20 1,129
NH4CI 0,53 g
CaCl2.2H20 0,075¢
MgCl2.6H20 0,10g
FeCl2.4H20 0,02g
NazS.9H:20 0,10g

Solugéo de micronutrientes 10 mL
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Fonte: OECD (2006).

3.3.2.4 Preparo da solugdo estoque do substrato de facil digestéo

O substrato de facil digestao utilizado foi o Polietileno Glicol 400 (PEG 400). Conforme
reportado no protocolo OECD 311 (OECD, 2006), esse tem sido empregado com
sucesso como substancia de referéncia em ensaios de biodegradabilidade anaerdbia,
por apresentar um percentual de biodegradacao de 60% em 60 dias de teste. O uso
de um substrato de facil digestéo é justificado pela baixa concentragdo em que os
farmacos foram avaliados, a saber, 20 ug L. Apenas a utilizagédo dos farmacos nessa
concentracédo, sem a presenga de um outro substrato, promoveria uma condi¢cao de
baixa de disponibilidade de carbono (componente limitante), o que poderia restringir o

processo de degradagao.

Para o preparo dos frascos descrito no item 3.3.2.5, uma solugao estoque de PEG
400, com concentragdo equivalente a 10 gL' de COT, foi preparada em agua
ultrapura. O volume necessario da solugao foi pipetado e transferido para os frascos,
de forma que a concentragcao de COT, proveniente desse substrato, fosse equivalente

a 50 mg L' em cada um deles.

3.3.2.5 Montagem e monitoramento dos frascos dos ensaios de biodegradabilidade
anaerobia

Apo6s o procedimento descrito no item 3.3.2.2, foram preparados os frascos para

avaliacdo da biodegradabilidade anaerdbia dos farmacos selecionados. Nos ensaios,

foram utilizados frascos dmbar, com volume total de 500 mL. De forma a manter um

headspace correspondente a 20% do volume total (OECD, 2006), o volume do frasco

utilizado foi de 400 mL.

Conforme norma da OECD 311, cada um dos ensaios foi realizado por 56 dias. O
monitoramento da concentragao dos farmacos ao longo de cada um dos ensaios foi
efetuado nos dias 7, 28 e 56. Para esses tempos, foram montadas triplicatas dos
frascos nas condigdes descritas na Tabela 3.4. Semanalmente, a produgao de biogas,

bem como sua composicao, foi avaliada para cada uma das réplicas.

Tabela 3.4 - Condig6es avaliadas em cada um dos ensaios de biodegradabilidade.

Condigdo Descrigao
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Inéculo (branco)

Inéculo e substrato de facil digestao (controle)

Inéculo, substrato de facil digestao e sal

Inéculo, substrato de facil digestdo e mix de farmacos

Inéculo, substrato de facil digestdo, mix de farmacos e sal

Inéculo apés o processo de autoclavagem

Inéculo apés processo de autoclavagem e substrato de facil digestao

Inéculo apés processo de autoclavagem, substrato de facil digestéo e sal

Inéculo apdés o processo de autoclavagem, substrato de facil digestdo e mix de
farmacos

OCoONOIAPR,WN -~

Inicialmente, foi transferida, de forma quantitativa, a solugao do mix de farmacos para
os frascos referentes as condig¢des 4, 5 e 9. O volume transferido correspondeu ao
necessario para que a concentragdo de cada farmaco fosse equivalente a 20 ug L.
Assim como realizado por Musson et al. (2010), o solvente da solugdo estoque foi
deixado evaporar naturalmente, de forma a prevenir qualquer impacto a
disponibilidade de carbono organico total ou a atividade microbiolégica ao longo dos

ensaios.

Em seguida, transferiu-se quantitativamente a solugdo de PEG 400 para os frascos
equivalentes as condicoes 2, 3, 4, 5, 7, 8 € 9, de forma a atingir uma concentragao de
COT correspondente a 50 mg L' em cada um deles. Ja para os frascos
correspondentes as condigdes 3, 5 e 8, adicionou-se o sal, de forma a atingir uma
concentragédo equivalente a 20,7 g L. Essa concentragdo consiste na salinidade
esperada para a operagao em regime permanente do BRMO, conforme apresentado
no item 3.3.4.

Apos a adicao do substrato de facil digestdo, do mix de farmacos e do sal, transferiu-
se o lodo pré-incubado para os frascos correspondentes as condi¢cdes 1 a 5.
Concomitantemente, transferiu-se o lodo previamente autoclavado aos frascos

referentes as condigdes 6 a 9.

O lodo — pré-incubado e autoclavado — foi transferido quantitativamente para os
frascos juntamente com 400 mL de solugao nutriente. A massa de lodo transferida foi
a necessaria para que a concentragédo de solidos totais fosse de 2 g L', a qual se
encontra na faixa de 1 a 3 g L' recomendada pela OECD (2006).

Apés o procedimento de inoculagao, os frascos foram vedados com septo de borracha

e lacre de aluminio. Em seguida, efetuou-se a imposi¢cao de ambiente anaerdbio via
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lavagem da atmosfera com gas inerte (N2), durante 20 minutos, por meio da abertura
da aba do lacre de metal e introdugdo de uma agulha de entrada de gas e outra de

saida na tampa de borracha.

Finalmente, o furo na tampa foi vedado com silicone e os frascos incubados a 35°C.
Imediatamente antes das medi¢des, os frascos foram agitados para desprendimento
do gas, conforme recomenda OECD 311 (OECD, 2006).

O procedimento de medicdo do volume do biogas produzido foi realizado com
seringas esmerilhadas (seringas intercambiaveis de 20 mL), acopladas a valvula de
trés vias. Ao se acoplar a seringa ao sistema, o biogas confinado nos frascos empurra
naturalmente o émbolo da seringa, permitindo a afericdo do volume de gas produzido.
Apods o processo de afericdo do volume, foi realizada a amostragem do biogas, com
posterior encaminhamento para analise cromatografica para quantificagao dos teores
de metano. Apds o processo de amostragem, o silicone perfurado foi substituido por
uma nova vedacgao de silicone. Ressalta-se que os resultados de producéo de biogas
e metano foram reportados nas condicbes padrdo, 1 atm e 0 °C, conforme

recomendado por Holliger et al. (2016).

3.3.2.6 Analise dos resultados

A producéo liquida de biogas e metano foi determinada subtraindo-se a produgéo do
branco (Condi¢cdo 1) da produgao obtida nos ensaios correspondentes as condi¢des
2, 3, 4 e 5. A partir desses resultados, determinou-se a produgao especifica, que
consiste no volume de biogas ou metano produzido por unidade massica de sdélidos
volateis proveniente do substrato (LcHa/gSV). Os resultados foram reportados na
forma de curvas de produgdao acumulada especifica em funcdo do tempo de

incubacao.

As curvas obtidas foram avaliadas de acordo com o modelo cinético de Gompertz,

apresentado na Equacgao (55).

y = Ae-el )0 (55)
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em que y é a produgdo especifica acumulada (mNL gSV-") para um dado tempo de
monitoramento t(d); A € a produgéo especifica maxima (mNL gSV-); u,,, é a taxa de

producgéo especifica maxima (mNL gSV-'d"); e 1 é a fase de laténcia (d).

Os parametros A4, u,, e A foram determinados por meio do ajuste ndo-linear do modelo
de Gompertz aos dados experimentais obtidos para cada uma das condigdes. O ajuste
foi realizado por meio do software Origin Pro 8.6. Utilizando os paréametros
determinados, foram construidas as curvas teodricas de produgdo acumulada
especifica, as quais, juntamente aos coeficientes de determinagdo (R?), foram
utilizadas para determinar a adequabilidade do ajuste do modelo aos dados

experimentais.

Adicionalmente, determinou-se a producao tedrica de biogas para o polietileno glicol
400 e para os farmacos, por meio da Equacgéo de Buswell e Mueller (Equagéao (56))
(Buswell; Mueller, 1952). Os valores estimados foram comparados aos dados

experimentais.

4a—b—2c+3d 4a+b—2c—3d 4a—b+ 2c+3d
_ -

CoHpONy + Z H, 5 CH, + 5

€O, + dNH; (56)

3.3.3 Métodos analiticos

As analises de carbono orgénico total e de série de solidos foram realizadas em
conformidade com o Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater
(APHA, 2017). Nas analises de carbono organico, foi utilizado o equipamento TOC
Shimadzu TOC-V CNP.

Para a quantificacdo dos farmacos, foi utilizado o método descrito no ltem 2.3.4.
Entretanto, nessa fase do estudo, optou-se por substituir os cartuchos C18/18% (500
mg/6 mL — Applied Separations), de forma a aumentar o grau de recuperagao do
fluconazol (Tabela 2.2). Apds a avaliagcao de diferentes cartuchos, selecionou-se o
Strata C18-E, 55 um, 70 A, Ref. 8B-S001-HCH. Os novos graus de recuperagao
encontram-se apresentados na Tabela 3.5. Ademais, reduziu-se o volume de amostra
utilizada no processo de extragao na fase solida de 1000 para 200 mL, de forma a
reduzir a colmatacao dos cartuchos ocasionado pela complexidade da matriz dos

ensaios de biodegradabilidade.
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Tabela 3.5 - Percentual de recuperagao para os micropoluentes selecionados utilizando os
cartuchos Strata C18-E.

Farmaco % R em agua
17a-etinilestradiol 51
Cetoprofeno 64
Betametasona 74
Fenofibrato 50
Fluconazol 75
Loratadina 57
Prednisona 70

Os limites de deteccdo e quantificacdo foram estimados por meio das curvas
analiticas, em conformidade com INMETRO (2016), utilizando as equacgdes (57) e
(58). De forma a levar em consideracao a supressao do sinal, essas foram construidas
utilizando uma matriz que se assimilasse a esperada para os eluatos a serem gerados
no processo de extracdo na fase solida. Dessa maneira, utilizou se esgoto sintético

como matriz. A composigao do esgoto foi descrita por Faria et al. (2019).

Os valores dos limites de quantificagdo e deteccdo das curvas encontram-se
apresentados na Tabela A.1 do Apéndice A. Enquanto os limites de deteccao e
quantificagcdo do método, que levam em consideragao o grau de recuperagéao e o fator

de concentragdo, encontram-se apresentados na Tabela A.2.

LO =10 (%) (57)

em que s é o desvio padréao do menor nivel da curva analitica e b € a inclinagdo da

curva analitica.

_Le

LD =
3,3

(58)

3.3.4 Determinagdo da salinidade em regime permanente de um biorreator com
membranas anaerdbio osmotico

Inicialmente, foram obtidos os coeficientes de permeabilidade a agua (A) e ao cloreto

de sadio (B), bem como o coeficiente de transferéncia de massa (K,,,), mostrados na

Tabela 3.6. Para determinagcdo do parametro B, realizou-se o ajuste ndo-linear da

Equacao (45) aos dados experimentais de rejeicao ao cloreto de sodio (R) em fungao

da pressao efetiva aplicada (4P — Arw). Os dados experimentais e a curva ajustada
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sdo apresentados na Figura 3.5. Conforme pode ser observado, um ajuste adequado
foi obtido.

Os resultados da simulacao da salinidade e do fluxo de permeado em fungao do tempo
de operagao encontram-se apresentados na Figura 3.6. Os parametros utilizados na

simulacéao estao dispostos na Tabela 3.6.

Figura 3.5 - Dados experimentais de rejeicdo ao cloreto de sédio (R) em fungéo da pressao
efetiva (AP — Amn).

Ly
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Tabela 3.6 - Dados utilizados para simulagao.

A B K,, Jvo Cso Cr SRT HTR =g Tso
(ms'Pa’) (ms') (ms') (Lm?h') (M) (mM) (d) (h) (atm) (atm)

Valor 1,3.10'2  1,7.10% 4,8.107 3,3 1,0 105 20 8 0,65 52,2

Parametro
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Figura 3.6 - Resultados obtido na simulagao do BRMO em fungdo do tempo de operagao. Em
(a) concentracao de NaCl no licor reacional do reator e em (b) fluxo de permeado.
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Um aumento continuo da salinidade e uma reducéao do fluxo de permeado em funcao
do tempo de operagao foram observados, até ser alcangado o regime permanente. O
aumento da salinidade deve-se ao fluxo inverso de sal e ao acumulo de sais no
biorreator, decorrente da elevada rejeicdo da membrana de OD aos ions presentes
na alimentagdo. A reducao do fluxo esta diretamente relacionada ao aumento da
salinidade, que resulta em uma reducgao da forca motriz para permeacéo. Por meio da
simulacgao, verificou-se a estabilizacdo dos valores de fluxo e salinidade apds 69 dias
de operacdo, os quais, para essa condigdo, sdo correspondentes a 1,48 L h''m2 e
357,04 mM (20,7 g L"), respectivamente. O valor de salinidade obtido foi utilizado nos

ensaios de biodegradabilidade, cujos resultados encontram-se descritos a seguir.
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3.3.5 Producéao de biogas e metano
3.3.5.1 Consideragbes gerais

De acordo com a OECD 311, para que os ensaios de biodegradabilidade possam ser
considerados validos, a producéo total de biogas obtida a partir do controle (Condigao
2) deve atingir um plateau superior a no minimo 60% da produgéao teorica especifica
que, para as condigdes empregadas, correspondeu a 970 NmL gSV-'. No presente
estudo, atingiu se uma maxima produgio especifica equivalente a 691 NmL gSV-',
equivalente a 71% da produgéo tedrica. Deste modo, o uso do Polietileno Glicol 400,
como substrato de referéncia, mostrou-se adequado e os demais resultados foram

considerados validos.

Segundo os dados apresentados na Tabela 3.7, observou-se que a produgédo maxima
tedrica proveniente dos farmacos (X Farmacos) correspondeu a apenas 0,18 % da
producdo maxima tedrica total. Assim, a producéo liquida de biogas observada nos
ensaios de biodegradabilidade foi proveniente, majoritariamente, do Polietileno Glicol
400 e dos produtos microbianos soluveis liberados no meio reacional. Dessa forma, a
degradagao dos farmacos, para a faixa de concentragao avaliada, p6éde apenas ser

aferida por meio da analise do liquido reacional.

As curvas experimentais e tedricas (modelo de Gompertz) de produ¢cdo acumulada
especifica de biogas e de metano encontram-se apresentadas nas Figura 3.7 e Figura
3.8, respectivamente. Ja na Tabela 3.8 sao apresentados os parametros do modelo
de Gompertz, determinados a partir do ajuste nao linear do modelo aos dados
experimentais. Conforme pdde ser verificado, o modelo de Gompertz explicou
satisfatoriamente os dados experimentais, com excecdo dos dados de producio de
metano obtidos para a Condi¢cédo 3. O modelo de Gompertz é tipicamente empregado
na avaliagao da degradacao de substratos mais simples, tais como o PEG 400, o que
poderia explicar o bom ajuste obtido (WARE; POWER, 2017). Em contrapartida, o
baixo valor do coeficiente de determinagao, encontrado para a Condicéo 3, deve-se a
nao producdo de metano para essa condi¢cdo. As causas para a inibicao verificada

encontram-se discutidas no item 3.3.5.2.

Tabela 3.7 - Dados de produgdo maxima teodrica de biogas obtidos para os farmacos avaliados
e para o PEG 400, de acordo com a Equagdo de Buswell e Mueller (1952). Para o calculo,
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considerou-se que 38,5 mg de PEG 400 foram adicionados em cada um dos frascos, de forma
a atingir uma concentracio de 50 mg L' de COT em cada um deles. Ja para os farmacos,
considerou-se que 8 g foram adicionados, de forma a atingir uma concentragdo de 20 ug L'

para cada um dos farmacos.

Produgdo maxima teérica (NmL)

Substancia CH4 CO; NH; Biogas (CH4+ CO2+ NH3)
PEG 400 23,35 14,01 - 37,36
17a-etinilestradiol 7,56 .10 4,54 103 - 1,21 .102
Betametasona 6,11 .103 3,94 103 - 1,01 .102
Cetoprofeno 6,35 .10 4,94 103 - 1,13 .102
Fenofibrato 5,78 .10 4,16 .103 - 9,94 103
Fluconazol 3,22 103 4,39 .10° 3,51 .10° 1,11 .102
Loratadina 5,91 .10°% 4,39 .10° 9,37 .10* 1,12 .102
Prednisona 6,25 .103 4,25 103 - 1,05 .102
Z Farmacos 4,12 .102 3,06.102 4,45.10°3 7,62 .102
Total

(PEG 400 + £ Férmacos) 23,39 14,04 4,45.103 37,43

Figura 3.7 - Produgao acumulada especifica de biogas em fungao do tempo de monitoramento.
Na figura, os pontos representam os dados experimentais, enquanto as linhas pontilhadas
representam as curvas tedricas obtidas por meio do ajuste do modelo de Gompertz aos dados

experimentais.
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Figura 3.8 - Produgao acumulada especifica de metano em fungao do tempo de
monitoramento. Na figura, os pontos representam os dados experimentais, enquanto as linhas
pontilhadas representam as curvas tedricas obtidas por meio do ajuste do modelo de
Gompertz aos dados experimentais.
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Tabela 3.8 - Parametros cinéticos de producao de biogas e metano obtidos por meio do ajuste
do modelo cinético de Gompertz as curvas de producido acumulada especifica.

Condigdo A (NmL gSV-') pu,, (NmL gSV-'d") A(d) R?
2 621,2 143,8 0,0 0,530
Biogas 3 116,2 22,3 36,8 0,988
4 1148,0 224.8 0,0 0,911
5 754.,4 78,8 10,6 0,997
2 132,9 41,3 0,0 0,904
Metano 3* -1,9 0,3 16,4 -0,165
4 318,5 79,3 0,0 0,966
5 130,3 29,2 8,9 0,998

*O ajuste do modelo de Gompertz aos dados experimentais ndo convergiu para essa condigao

Ressalta-se que as produgdes de biogas e metano foram substancialmente inferiores
para as condicbes em que indculo autoclavado foi empregado (6 a 9), o que
comprovou a eficiéncia do processo de autoclavagem realizado. Isso pbde ser
observado por meio da analise das Figura 3.9 e Figura 3.10, em que a produgéo final

dos ensaios contendo esse indculo correspondeu a, no maximo, 9% da producéo

controle (Condigao 2).
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Figura 3.9 - Producado de biogas para as condigbes em que inoculo autoclavado foi utilizado
(Condicdes 6 a 9) em comparagao ao controle (Condigao 2).
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Figura 3.10 - Producao de metano para as condigées em que inéculo autoclavado foi utilizado
(Condigdes 6 a 9) em comparagao ao controle (Condigao 2).
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3.3.5.2 Efeito da presencga da salinidade

O efeito da salinidade na produgcédo de biogas pdde ser verificado por meio da
comparagao dos resultados obtidos para as condigdes 2 (indculo e substrato de facil
digestdo) e 3 (indculo, substrato de facil digestdo e sal), bem como por meio da
comparagao dos resultados obtidos para a condigbes 4 (indculo, substrato de facil

digestdo e mix de farmacos) e 5 (indculo, substrato de facil digestdo, mix de farmacos
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e sal). Observou-se que a presenga da salinidade ocasionou a inibigdo da produgao
de biogas, conforme evidenciado por um periodo de laténcia (1) de 36,8 e 10,6 dias
para as Condicbes 3 e 5, respectivamente (Tabela 3.8). Essa inibicdo também foi
verificada por meio da redugéo dos valores de produgdo maxima de biogas (A). Para
a condigao 3, essa reducao foi de 84 % quando comparada a condigéo 2. Ja para a
condicdo 5, uma reducao de 34 % foi obtida quando comparada a condi¢cédo 4. Uma
expressiva diminuicdo da taxa de produgdo especifica maxima (um) também foi
constatada para as condi¢bes 3 e 5, quando comparadas a suas referéncias,
condigcbes 2 e 4, respectivamente (Tabela 3.8). Ademais, valores de producgao
inferiores ao branco até 46° e 10° dia de monitoramento foram verificados para as

condicdes 3 e 5, respectivamente (Figura 3.7).

Em relagao a producdo de metano, um periodo de laténcia de 8,9 dias para a condi¢ao
5 foi verificado (Tabela 3.8). Apds esse periodo, a produgédo de metano foi recuperada,
0 que poderia indicar uma possivel adaptacdo das bactérias metanogénicas a
condi¢cao de elevada salinidade. Apesar disso, a produgdao maxima de metano obtida
para essa condicgao foi inferior a produzida na condicédo 4 em 59 %. Ja para a condi¢cao
3, observou-se uma completa inibicdo da producdo durante o periodo de

monitoramento.

Os efeitos inibitérios da salinidade verificados na produgdo de biogas e metano
encontram-se em consonancia com outros resultados reportados na literatura. Anwar
et al. (2016), por exemplo, avaliaram o efeito de diferentes concentracées de NaCl na
digestdo anaerdbia de residuos alimentares. Na auséncia de salinidade, um periodo
de laténcia inferior a 5 dias foi verificado, enquanto para uma concentragdo de 16 g L~
" esse periodo foi superior a 19 dias. Além disso, a presenca da salinidade causou um
declinio de 80,6 % da producdo maxima de metano, quando comparada a condigao

sem salinidade.

Lefebvre et al. (2007) avaliaram o efeito do aumento da concentracdo de NaCl na
digestdo anaerdbia de diferentes substratos, a saber, vinhoto e etanol, utilizando
reatores em batelada sequencial. Uma inibicdo de 90% da atividade metanogénica
especifica foi verificada para o vinhoto, quando uma concentragéo de 10 g L-' de NaCl

foi utilizada. Ja para o etanol, a mesma inibigao foi observada para uma concentracao

Programa de Pés-Graduagdao em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos



100

de 60 g L. A reducgéo da velocidade do processo de digestdo, mediante o aumento
da salinidade, também foi percebida para ambos os substratos. Especificamente para
o etanol, o aumento da salinidade de 20 para 60 g L' reduziu expressivamente a taxa
de producédo de biogas, o que resultou no aumento da duragdo do ciclo de digestao
de 10 para 60 horas. Ademais, os resultados obtidos permitiram distinguir o efeito da
salinidade nas etapas de acidogénese e metanogénese. Para o reator que operou
com o etanol como unica fonte de carbono, verificou-se que a metanogénese comecgou
a ser inibida a partir de uma concentragdo de 5 g L-!, enquanto a acidogénese, a partir
de20 gL,

A inibigdo dos processos de metanogénese e acidogénese também foi verificada por
Zhao et al. (2017). Nesse estudo, o impacto da salinidade na producao de metano, a
partir da digestdo anaerébia de residuos alimentares, foi avaliada por meio de uma
série de experimentos em batelada. Os resultados demonstraram a relagao entre a
concentracdo de NaCl no meio reacional e a produgao de metano. O aumento da
concentragéo de 2 para 15 g L', por exemplo, acarretou a redugdo da producéo de
metano em 88 %. Além disso, ao serem utilizadas concentragdes entre 0 e 5 g L' de
NaCl, a inibicdo da metanogénese foi verificada, embora uma melhoria no processo
de hidrdlise e acidogénese tenha sido observada. Ja para concentragdes superiores

a5gL" observou-se a inibigdo da acidogénese e metanogénese.

Wu et al. (2017) investigaram, por meio de analise metagendémica, a influéncia do
acumulo de salinidade na composi¢cdo e na fungcdo da comunidade microbiana
presente em um BRMO anaerdébio, empregado no tratamento de um esgoto doméstico
sintético. Os autores verificaram uma inibicdo do crescimento das arqueias
metanogénicas, particularmente hidrogenotréficas e acetoclasticas, com o aumento
da condutividade do licor reacional de 3,3 mS cm™' para 21,0 mS cm-'. Essa inibigéo
foi atribuida ao stress ocasionado pelo meio salino aos microrganismos, bem como a
competicdo com as bactérias redutoras de sulfato, as quais se adaptam melhor a uma
condicdo de elevada salinidade (Van Den Brand et al., 2015). Apesar da inibigao
observada, uma recuperagao da producao de biogas no final do monitoramento foi
verificada, indicando um possivel enriquecimento do lodo com arqueias
metanogénicas halotolerantes. Ressalta-se que uma recuperacdo semelhante da

producao de metano foi observada no presente estudo para o ensaio correspondente
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a Condicdo 5, o que poderia indicar uma possivel adaptagcdo das bactérias

metanogénicas a condigao de elevada salinidade.

A inibicdo decorrente da presencga da salinidade, verificada no presente estudo e nos
demais citados, pode ser relacionada a faixa de concentragcdo avaliada. Em baixas
concentragdes, 0 sodio € essencial para a metanogénese, uma vez que esta envolvido
na formacao de adenosina trifosfato e na oxidagdo do NADH (Chen; Cheng; Creamer,
2008). De acordo com McCarty (1964), concentragdes na faixa de 100 a 200 mg L’
sdo benéficas para o crescimento de microrganismos anaerobios mesofilos. Ja Patel
e Roth (1977), reportaram a taxa de crescimento 6tima de arqueias metanogénicas
hidrogenotroficas, em condigbes mesofilicas, para uma concentragdo 350 mg L.
Entretanto, em elevadas concentragbes, a presenca da salinidade resulta em um
expressivo aumento da pressdao osmotica do meio, o que pode ocasionar a
desidratagdo das células dos microrganismos e, em alguns casos, a redugédo da
atividade de algumas enzimas, como no caso da desidrogenase (Song et al., 2018a).
Além disso, conforme verificado por Wu et al. (2017), a competicdo entre
microrganismos tolerantes a salinidade e as arqueias metanogénicas pode resultar

em uma reducao da producgao especifica de metano.

Apesar da inibicao verificada na presencga de elevada salinidade, diferentes estudos
apontam estratégias operacionais que podem ser adotadas de forma a superar esse
desafio. Dentre elas, destacam-se a inoculagdo dos reatores com microrganismos
provenientes de sistemas de tratamento que operem com efluentes salinos, bem como
a aclimatacao prévia da biomassa a salinidade (Feijoo et al., 1995; Lay; Liu; Fane,
2010; Riffat; Krongthamchat, 2014). Tais estratégias podem ser implementadas em

BRMO anaerdbios, de forma a reduzir o efeito da salinidade no seu desempenho.

3.3.5.3 Efeito da presencga dos farmacos

Ao comparar os resultados obtidos para as condigdes 2 e 4, bem como para as
condi¢gbes 3 e 5 (Figura 17 e Figura 18) verificou-se que a presencga dos farmacos
ocasionou um expressivo aumento da produgéo de biogas e metano. Particularmente
para a condicdo 4, a produgdo maxima de biogas alcangada excedeu em 29 % a

maxima tedrica esperada para o controle.
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Uma hipotese para o aumento da producgao foi a ocorréncia de lise celular devido a
exposicao da biomassa aos farmacos estudados. Conforme discutido por Chen et al.
(2008), uma das causas de toxicidade promovida por compostos organicos ao
processo de digestdo anaerdbia € o seu acumulo na superficie das membranas
plasmaticas dos microrganismos. Esse acumulo pode acarretar o aumento do volume
das células, o vazamento de seu conteudo celular e, em alguns casos, o seu
rompimento. Desse modo, a adsor¢do no lodo de grande parte dos farmacos
avaliados (Figura 3.11) poderia ter induzido a lise de uma parcela dos microrganismos,
resultando na liberagdo de material celular no meio reacional que, ao ser degradado,

promoveu o0 aumento da producao de biogas.

A hipotese da ocorréncia de lise celular encontra-se em conformidade com outros
estudos reportados na literatura. Santos et al. (2014), por exemplo, verificaram sua
ocorréncia ao avaliarem a biodegradabilidade aerdbia e anaerdbia do antibidtico
norfloxacino, utilizando biomassa aclimatada e n&o aclimatada a esse farmaco.
Especificamente, os resultados obtidos para o controle dos ensaios que utilizaram
biomassa aclimatada mostraram o aumento da concentragao do norfloxacino no meio
reacional ao longo do monitoramento. Esses resultados indicaram que, apos a
degradagao da glicose, unica fonte de carbono adicionada ao controle, foi iniciado um
processo de lise celular. Assim, uma parcela do antibidtico, previamente absorvida
durante o processo de aclimatagao, fora liberada para o meio reacional, justificando o

aumento observado.

O processo de lise celular também foi observado por Aquino e Stuckey (2004), ao
estudarem a formacao de produtos microbianos soluveis (SMP) em decorréncia da
exposicao de biomassa anaerdbia a compostos toxicos, a saber, cromo e cloroférmio.
Particularmente para a biomassa exposta ao cromo, verificou-se um expressivo
aumento da concentracdo de SMP ao longo do monitoramento. Esse aumento foi
atribuido a uma série de fatores, dentre os quais podem ser citados: o acumulo de
acidos graxos volateis no reator, em decorréncia da inibicdo da metanogénese; a
liberacdo de substéncias poliméricas extracelulares (EPS), produzidas pelos
microrganismos em resposta a presenca do metal; e a lise celular, verificada por meio

de concentragdes significativas de DNA no licor reacional.
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A inducéo de lise celular, como forma de aumentar a produgéo de biogas, consiste em
uma estratégia operacional comumente adotada na digestdo anaerdbia de lodo
excedente, oriundo de sistemas de tratamento de efluentes (Carrére et al., 2010; Li;
Chen; Wu, 2019). A exposigédo do lodo a substéncias especificas, anteriormente a
digestao, ocasiona o rompimento celular e propicia a liberagédo de seu conteudo no
meio reacional, o que conduz ao incremento da produg¢ao de metano. Zan et al (2019),
por exemplo, avaliaram como a exposi¢ao prévia a diferentes concentracdes de sulfito
de sédio (0 a 800 mg L") influenciou na digestdo anaerdbia de lodo excedente. Os
ensaios de biodegradabilidade mostraram que, para a maior concentracéo de sulfito
utilizada, houve um incremento de 25% na produgéo metano em relagéo ao controle.
Esse aumento foi atribuido a desintegragéo dos flocos bioldgicos, a solubilizagao de
proteinas e polissacarideos, bem como a lise celular, verificada por meio de uma
diminuicdo em 43% das células viaveis presentes no lodo. Dessa maneira, embora no
presente estudo a indugao da lise celular ndo tenha sido intencional, como proposto
por Zan et al. (2019), sua ocorréncia poderia justificar o aumento da producdo de

biogas observado.

Adicionalmente ao incremento da produc¢do de biogas, verificou-se que a presenca
dos farmacos resultou em um aumento aparente da velocidade do processo de
digestédo. Isso péde ser verificado por meio da redugdo em 71% do periodo de laténcia
da Condi¢cao 5 em comparagao a condigao 3. Ademais, o expressivo aumento da taxa
de producao especifica maxima, u, (Tabela 3.8) mediante a presenga dos farmacos,

corroboram essa observagao.

Uma hipotese para esse aumento € que a presenga dos farmacos estimulou a
produgao de enzimas, em resposta a toxicidade atribuida a esses compostos, o que
pode ter contribuido para a aceleragdo do processo de digestdo. Essa suposigao
também encontra-se em consonancia com os resultados obtidos por Zan et al. (2019),
que verificaram o aumento da constante de velocidade da reagdo de hidrdlise em
221% ocasionada pela presenca de sulfito na concentragédo de 800 mg L.
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Figura 3.11 - Contribuicio dos mecanismos bioticos e abiéticos na biodegradabilidade dos
farmacos selecionados. A descrigao das condigdes fora apresentada na Tabela 3.4.
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* Concentragbes abaixo do limite de detecgao. Os valores dos limites encontram-se apresentados na
Tabela A.2

3.3.6 Avaliacao da biodegradabilidade dos farmacos selecionados na presenga e na
auséncia de salinidade

3.3.6.1 Consideragbes gerais

A remoc¢ao de micropoluentes organicos em sistemas biolégicos pode ser atribuida
aos processos bidticos, que abrangem as reacgdes bioquimicas, e aos abibticos, que

englobam os fendbmenos de degradagao quimica e sorgcao. As reagdes bioquimicas,
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de uma maneira geral, estdo relacionadas aos mecanismos catabdlicos e
cometabdlicos que ocorrem no meio biolégico. No primeiro caso, 0s microrganismos
assimilam os micropoluentes como substrato para crescimento, promovendo a sua
decomposi¢cdo. Ja no segundo caso, a degradacdo ocorre de forma fortuita,
ocasionada pela liberacdo de enzimas direcionadas ao metabolismo de outros
substratos. Especialmente em sistemas de tratamento biolégico, espera-se que a
energia produzida a partir da degradagéo dos micropoluentes néo seja suficiente para
promover o crescimento celular, devido as baixas concentragdes com as quais esses
sao detectados. Destarte, outros substratos primarios, encontrados em maiores
concentragbes, sao utilizados para iniciar a biotransformacdo. Nesse sentido, o
cometabolismo é considerado como uma das principais vias na biodegradacdo de

micropoluentes em tais sistemas (Ghattas et al., 2017; Ma et al., 2018).

A degradagao quimica, por sua vez, compreende as alteragdes nas estruturas das
moléculas dos micropoluentes em decorréncia das condigdes do meio (e.g. umidade,
luminosidade e temperatura) (Waterman; Adami, 2005). Ja o fenbmeno da sorgao
inclui os diferentes mecanismos de agregacdo dos micropoluentes a fase sélida,
sendo um dos principais responsaveis pela remogdo em sistemas biologicos. A sua
eficiéncia estd associada tanto as caracteristicas da substéncia envolvida (e.g.
estrutura quimica, acidez e hidrofobicidade) quanto as do solvente (e.g. origem,
concentracao, distribuicdo granulométrica) (Ma et al., 2018; Rogers, 1996; Verlicchi;
Zambello; Al Aukidy, 2013),

Um importante parametro para predicdo da tendéncia a sorgcdo € o coeficiente de
distribuicdo octanol-agua (D,,,). Esse mede a distribuicdo de um dado componente
entre dois solventes imisciveis (octanol e agua), sendo definido como a razao entre
as concentragcoes desse componente nesses solventes, no equilibrio. Elevados
valores de D,,, sao atribuidos a compostos com significativa hidrofobicidade que, em
geral, possuem elevado potencial de sor¢gao. Conforme sugerido por Ma et al. (2018),
compostos que apresentem valores de log D,, maiores que 3 possuem grande
tendéncia a serem sorvidos, enquanto uma baixa sor¢ao € prevista para compostos
com valores de log D,,, inferiores a 1 (Flury; Gimmi, 2002; Tadkaew et al., 2011;
Wijekoon et al., 2015)
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Nesse contexto, a partir da analise dos resultados obtidos para as condi¢cées 4, 5e 9
(Figura 3.11) pode-se notar a influéncia dos mecanismos bidticos e abidticos na
remogao dos farmacos, bem como os efeitos relativos a presenca de sal. Cabe
ressaltar que, para as condi¢des 4 e 5, em que foi utilizado inéculo ativo, a remogao
dos farmacos foi atribuida aos mecanismos bidticos e abioticos. Ja para a condigao 9,
em que foi empregado inéculo autoclavado, a remogao observada foi referente aos
mecanismos abidticos. Ressalta-se que, no presente estudo, a remocgao por
mecanismos bioticos ndo indica necessariamente a completa degradacéo do farmaco,
mas uma perda de uma caracteristica especifica da molécula. Em muitos casos,

intermediarios estaveis ou metabdlitos podem ser formados.

3.3.6.2 Avaliagéo da biodegradabilidade dos farmacos selecionados na auséncia de
salinidade
Os farmacos loratadina e fenofibrato foram removidos majoritariamente por
mecanismos abidticos (Figura 3.11), sendo esses responsaveis, em média, por 92%
da remocao verificada. Isso pode ser explicado pela elevada hidrofobicidade dos
compostos (Tabela 3.9) que, de acordo com a previsao de Ma et al. (2018) e Wijekoon
(2015), apresentam significativa tendéncia a sorgdo. Outros estudos também
reportaram uma elevada tendéncia a sor¢ao para esses farmacos. Radjenovic et al.
(2009), por exemplo, avaliaram o desempenho de diferentes sistemas de tratamento
bioldgico, a saber, lodos ativados e biorreatores com membrana, na remog¢ao de 31
farmacos de diferentes classes terapéuticas. Nesse estudo, as fases aquosa e sélida
foram analisadas quanto a presenca desses compostos. Especificamente, elevados
coeficientes de sorgao (K;) para a loratadina foram verificados em todos os sistemas
de tratamento avaliados, de forma que a sorc¢ao foi considerada como o mecanismo

preponderante de remogao.

Jelic et al. (2011), por sua vez, avaliaram o desempenho de trés estagdes de
tratamento de aguas residuarias, localizadas na regido da Catalunha (Espanha), em
relacdo a remocgao de 32 farmacos de diferentes classes terapéuticas. Elevadas
eficiéncias de remocgao foram obtidas para o fenofibrato, sugerindo um bom
desempenho dos sistemas na eliminacido desse composto. Entretanto, a remocgéao

verificada foi atribuida a uma elevada sor¢ao do farmaco no lodo biolégico, de forma
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que apenas 20% da remocéo total foi decorrente de uma efetiva remogao no sistema

de tratamento.

Tabela 3.9 - Coeficientes de distribuicao (log D,,) para os farmacos selecionados

Farmaco Log D,, (pH 7,4)
Betametasona 1,68
Cetoprofeno 0,39
17a-etinilestradiol 3,90
Fenofibrato 5,28
Fluconazol 0,56
Loratadina 4,55
Prednisona 1,66

Fonte: Chemicalize.org

Diferentemente do observado para a loratadina e fenofibrato, a elevada eficiéncia de
remogao alcangada para o 17a-etinilestradiol (70 %) pdde ser atribuida tanto aos
mecanismos abidticos (51%) quanto aos bidticos (19%). Conforme demonstrado Ren
et al. (2007) e Xu et al. (2008), a sorgdo do 17a-etinilestradiol em lodo biolégico
consiste em um processo termodinamicamente favoravel, o que justifica sua
importante contribuicdo na remocéo verificada. Em conformidade a esses resultados,
Andersen et al. (2005) também verificaram uma elevada tendéncia a sorgdo ao
conduzirem experimentos em batelada utilizando lodo bioldgico proveniente de duas
estacbOes de tratamento de efluentes da Dinamarca. Os autores constataram que
todos os estrogénios avaliados, dentre 17a-etinilestradiol, foram removidos em uma
grande extensdo por sorgao, sendo essa remog¢ao de no minimo de 65% em apenas

30 minutos de experimento para todos eles.

Em relagdo a contribuigdo dos mecanismos bidticos, os resultados encontrados estao
em consonancia com os obtidos por Alvarino et al. (2014). Os autores compararam os
desempenhos de dois reatores bioldgicos, a saber, UASB e lodos ativados, quanto a
remogao de diferentes micropoluentes organicos, dentre eles o 17a-etinilestradiol.
Especificamente quanto ao desempenho do reator anaerdbio, uma remog¢ao média de
50% foi verificada, sendo essa atribuida majoritariamente a mecanismos biéticos.
Similarmente, Monsalvo et al. (2014) verificaram a contribuicdo dos mecanismos
bidticos na remogédo do 17a-etinilestradiol em um biorreator com membranas
anaerdbio. Nesse estudo, cerca de um tergo do percentual total de remocéo, a saber,

20%, foi atribuido a esses mecanismos.
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Apesar dos resultados obtidos, a contribuicdo dos mecanismos bidticos na remogao
do 17a-etinilestradiol em meio anaerdbio é uma tematica controversa na literatura
(Cajthaml et al., 2009). Czajka e Londry (2006), por exemplo, investigaram a
biodegradabilidade anaerdbia desse estrégeno em agua e em sedimentos de lagos
utilizando diferentes aceptores de elétrons. Os autores verificaram que para nenhuma
das condigbes avaliadas a degradacgao foi observada, mesmo durante um periodo de
incubacao de trés anos. A discrepancia entre os resultados reportados pode ser
atribuida a diversidade microbioldgica presente nos diferentes indculos utilizados e as
condigbes especificas empregadas em cada teste. Assim, o uso de técnicas de
biologia molecular e a investigagdo da formagao de metabdlitos poderiam auxiliar no

entendimento das diferengas encontradas.

Em relacdo aos farmacos betametasona e prednisona, esses pertencem a classe dos
glicocorticoides e exibem algumas semelhangas entre suas propriedades fisico-
quimicas. Em particular, os coeficientes de distribuicao para essas espécies sao muito
préximos (Tabela 3.9), o que poderia indicar uma mesma tendéncia a sorgédo. Nao
obstante, os farmacos apresentaram comportamento divergente nos ensaios de
biodegradabilidade. A betametasona foi removida predominantemente por

mecanismos bidticos, enquanto a prednisona por mecanismos abioticos.

Outros trabalhos corroboram os resultados encontrados para esses farmacos. Dawas-
Massalha et al. (2014), por exemplo, avaliaram a biotransformacgao da dexametasona,
epimero da betametasona, por uma cultura enriquecida com bactérias nitrificantes.
Especificamente, observou-se que a contribuicido da sor¢do para a remocgido da
dexametasona foi negligenciavel, de maneira que as transformacdes verificadas foram
atribuidas a mecanismos biéticos. De maneira semelhante, Li et al. (2018) avaliaram
o efeito de glicocorticoides, a saber, hidrocortisona e dexametasona, nas
comunidades microbianas provenientes de trés aquiferos. Para tanto, foram
construidos microcosmos com amostras provenientes dos aquiferos, efluente tratado
e os farmacos citados. Como resultado, verificou-se que as concentracbes de
hidrocortisona e dexametasona foram significativamente reduzidas nos ensaios em
que biomassa ativa foi utilizada, enquanto n&do existiram mudangas nos controles
esterilizados. Assim, nesse estudo, a contribuicao dos fenbmenos abidticos também
foi considerada negligenciavel.
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Fan et al. (2011) estudaram o comportamento de diferentes glicocorticoides, dentre
eles prednisona e dexametasona, em uma estacdo de tratamento de esgoto
domésticos. Embora a prednisona apresentasse uma menor concentracdo afluente
(0,57 ng/L) quando comparada a dexametasona (0,81 ng/L), a primeira mostrou uma
maior tendéncia a ser incorporada ao lodo biolégico. Isso foi comprovado pela maior
concentragcao desse farmaco no lodo seco (0,13 ng/g de lodo) quando comparado a
betametasona (0,06 ng/g de lodo). Comportamento similar foi observado por Liu et al.
(2012) para a prednisolona (log D,, = 1,27), metabdlito ativo da prednisona. Os
autores investigaram a presenga de farmacos em amostras de afluente, efluente e
lodo seco em duas plantas de tratamento de aguas residuarias. Dentre os resultados
obtidos, ressalta-se a detecg¢ao de prednisolona somente na fragdo de lodo, em ambas
as plantas analisadas, indicando a elevada contribui¢ao da sorgao na remogao desse

composto.

No que concerne aos farmacos cetoprofeno e fluconazol, verificou-se que esses nao
foram expressivamente removidos por nenhum dos mecanismos discutidos. Isso pode
ser explicado pela maior hidrofilicidade desses compostos (Tabela 3.9) que, de acordo
com o prognoéstico realizado por Ma et al. (2018) e Wijekoon (2015), apresentam
reduzida a tendéncia a sor¢do. Ademais, conforme discutido por Ghattas et al. (2017),
a refratariedade a degradacgédo anaerdbia pode ser atribuida a presenga de anéis
aromaticos, em ambos os farmacos, e de grupos desativadores do anel, no caso do

fluconazol.

A limitada remocgao para os farmacos supracitados encontra-se em concordancia com
outros estudos. Monsalvo et al. (2014), por exemplo, investigaram a remogao de 38
micropoluentes organicos em um biorreator com membranas anaerdbio e verificaram
eficiéncias de remocao de 14,9% para o cetoprofeno. De igual modo, Wijekoon et al.
(2015), ao avaliarem a remogéo de 27 micropoluentes orgénicos em um biorreator
com membranas anaerobio, obtiveram limitadas eficiéncias de remocgao para o

cetoprofeno, as quais corresponderam, em média, a 27%.

Lindberg et al. (2010) analisaram a ocorréncia de seis antimicoticos, dentre eles o
fluconazol, em cinco estacdes de tratamento de esgotos na Suica. Especialmente

para o fluconazol, verificaram que as concentracdes desse farmaco no afluente das
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estacbes foram proximas as encontradas nos efluentes, o que demonstrou a baixa
eficiéncia do tratamento. Aliado a isto, nao foi detectada a presencga de fluconazol em
nenhuma das amostras de lodo. Liu et al. (2017) avaliaram a ocorréncia de 19
biocidas, dentre eles o fluconazol, em 10 estagbes de tratamento de esgotos na China.
Os autores verificaram remogbes médias de -33% para o fluconazol, as quais
indicaram concentragdes afluentes inferiores as efluentes e, portanto, sugeriram a

ineficiéncia do tratamento bioldgico.

3.3.6.3 Avaliagdo do efeito da salinidade na biodegradabilidade dos farmacos
selecionados
O aumento da salinidade no licor reacional é um fendmeno intrinseco dos biorreatores
com membranas osmaéticos (BRMO). De acordo com Song et al. (2018a), a remogéao
de micropoluentes em BRMO €, em geral, pouco afetada pelo aumento da salinidade.
Essa estabilidade é atribuida aos elevados coeficientes de rejeicdo das membranas
utilizadas e minoritariamente a atividade microbiolégica. Todavia, o aumento da
salinidade pode impactar diretamente os mecanismos bibticos e abidticos de remogao
dos micropoluentes, o que pode resultar em um aumento da concentragéo desses no
licor reacional. O efeito desse aumento, em um primeiro momento, é mitigando pela
elevada eficiéncia das membranas de OD. Entretanto, em longo prazo, pode afetar a
qualidade do permeado gerado, devido ao aumento da forga motriz para difuséo
desses contaminantes através da membrana. Ademais, esse acumulo pode
intensificar a toxicidade do lodo excedente, dificultando sua disposi¢do, bem como
sua reutilizagao. Assim, torna-se importante avaliar o efeito da salinidade na remogao
desses compostos por mecanismos bidticos e abidticos, de forma a prever seu
comportamento em biorreatores osmoticos ou em outros sistemas que operem com

elevada salinidade.

No presente estudo, a salinidade impactou de maneira distinta as eficiéncias de
remogao dos farmacos avaliados. Essas disparidades foram relacionadas aos
principais mecanismos de remogao verificados nos ensaios conduzidos na auséncia
de salinidade (item 3.3.2.6). Para aqueles removidos majoritariamente por
mecanismos abidticos, a saber, prednisona, fenofibrato e loratadina, constatou-se que
a salinidade nao comprometeu as eficiéncias obtidas. Esses resultados estao em

conformidade com os encontrados por Song et al. (2016), ao investigarem o efeito da
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salinidade na remogao de 33 micropoluentes em um biorreator com membranas
anaerobio. Os autores observaram que o aumento da salinidade, de 0 para 15 g/L de
NaCl, afetou minimamente a remoc¢ao dos micropoluentes hidrofébicos, para os quais

a sorcéo foi atribuida como principal mecanismo de remocgao.

Para os farmacos fluconazol e cetoprofeno, verificou-se que a presenca da salinidade
reduziu ainda mais as eficiéncias de remogao, as quais ja eram limitadas mesmo na
auséncia do sal. Essa reducao esta relacionada as elevadas hidrofilicidades dos
compostos, bem como a refratariedade ao tratamento anaerébio, sendo essa ultima
caracteristica acentuada na presenca do sal. Resultados semelhantes também foram
encontrados por Song et al. (2016), que verificaram uma reducéo da eficiéncia de

remocé&o para 21 dos 24 compostos hidrofilicos (log D,,, < 3,2) avaliados.

Para o 17a-etinilestradiol, verificou-se que o aumento da salinidade reduziu sua
remogao, de forma que as concentracdes encontradas foram proximas aquelas
obtidas nos ensaios em que inoculo autoclavado foi utilizado (Figura 3.11). Os
resultados encontrados estdo em consonancia aos verificados por Ying et al. (2003),
que verificaram pouca ou nenhuma degradagédo do 17a-etinilestradiol em ambiente
marinho, utilizando condi¢cbes anaerdbias. Luo et al. (2015a) também verificaram uma
reducao expressiva da eficiéncia de remog¢ao ao aumentarem a salinidade de 0 para
16 g L' em um BRM aerdbio. Os autores atribuiram esse resultado a uma possivel
inibicdo dos microrganismos que atuam especificamente na biodegradagao do 17a-

etinilestradiol.

Para a betametasona, observou-se que a salinidade promoveu uma reducédo da
eficiéncia de remogéo no 7° dia de monitoramento, sendo essa reestabelecida a partir
do 28° dia. Esses resultados indicaram uma possivel aclimatacdo das espécies
microbianas responsaveis pela degradagdo da betametasona ao longo do tempo.
Resultado semelhante foi encontrado para o farmaco trimetropina no estudo de Song
et al. (2016), os quais reportaram um declinio seguido de um aumento da eficiéncia
desse farmaco e atribuiriam isso a aclimatacdo das bactérias responsaveis

especificamente pela remogao desse farmaco.

Programa de Pés-Graduagdao em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos



112

3.4 CONCLUSAO

No presente capitulo, a biodegradabilidade anaerdbia de sete farmacos selecionados
foi avaliada, bem como os efeitos inibitérios decorrentes da presencga de salinidade.
Para tanto, foi determinada, por simulagcéo, a salinidade em regime permanente de
um BRMO, cujas condi¢des de operagao foram aquelas previstas inicialmente para o
biorreator descrito no Capitulo 4. Os resultados mostraram um aumento continuo da
salinidade e uma redugédo do fluxo de permeado em fungdo do tempo, até ser
alcangado o regime permanente. Nessa condi¢&o, a salinidade correspondeu a 20,7

g L' de NaCl, sendo essa empregada na avaliag3o.

A salinidade ocasionou a inibicdo da producdo de biogas nos ensaios realizados,
evidenciada pela ocorréncia de periodos de laténcia, bem como pela reduc¢do dos
valores de produgcdo maxima. Especificamente em relagao a produg¢ao de metano, um
periodo de laténcia de 10,6 dias para a condi¢ao 5 (indculo, substrato de facil digestao,
mix de farmacos e sal) foi verificado. Entretanto, apds esse periodo, a produgao foi
recuperada, o que poderia indicar uma possivel adaptacdo das bactérias

metanogénicas a condigao de elevada salinidade.

Ressalta-se que, apesar da inibicdo da producao, diferentes estudos apontam
estratégias operacionais que podem ser adotadas de forma a superar esse desafio.
Dentre elas, destacam-se a inoculagcdo dos reatores com microrganismos
provenientes de sistemas de tratamento que operem com efluentes salinos, bem como
a aclimatagédo prévia da biomassa a salinidade. Tais estratégias podem ser
implementadas em BRMO anaerdébios, de forma a reduzir o efeito da salinidade no

seu desempenho.

A presenca dos farmacos, de maneira oposta a salinidade, ocasionou um expressivo
aumento da producdo de biogas e metano. Particularmente para a condi¢ao 4
(inéculo, substrato de facil digestdo e mix de farmacos), a produgédo maxima de biogas
excedeu em 29 % a maxima tedrica esperada para o controle. Uma hipotese para o
aumento da producao foi a ocorréncia de lise celular, a qual poderia ter sido induzida

pela adsorgcao dos farmacos avaliados no lodo bioldgico.
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No tocante a remocéo dos farmacos, verificou se que a betametasona foi removida
predominantemente por mecanismos bidticos, enquanto loratadina, fenofibrato e
prednisona por mecanismos abioticos. Em relagdo ao 17a-etinilestradiol, os
mecanismos bioticos e abidticos mostraram-se igualmente importantes. Em

contrapartida, cetoprofeno e fluconazol mostraram-se resistentes a remocao.

Para todos os farmacos avaliados, com excecdo da prednisona, as disparidades
verificadas foram relacionadas as hidrofobicidades dos micropoluentes, descritas pelo
coeficiente de distribuicdo octanol-agua (log D,,), bem como as estruturas das
moléculas. A prednisona, apesar de apresentar caracter hidrofilico, foi removida
majoritariamente por mecanismos abioticos, desviando-se do prognostico da

literatura, o que ressalta a importancia da realizagdo de estudos experimentais.

A presenca da salinidade impactou de maneira distinta as eficiéncias de remocgao dos
farmacos avaliados. Essas disparidades foram relacionadas aos principais
mecanismos de remocao verificados nos ensaios conduzidos na auséncia de
salinidade. Para aqueles removidos majoritariamente por mecanismos abioticos,
constatou-se que a salinidade ndo comprometeu as eficiéncias obtidas. Para a
betametasona, removida majoritariamente por mecanismos bio6ticos, observou-se
uma reducdo da eficiéncia no inicio do tratamento, seguida de uma posterior
recuperacao, indicando uma possivel aclimatacdo das espécies microbianas

responsaveis pela degradacao desse farmaco.

Para os farmacos fluconazol e cetoprofeno, verificou-se que a presenca da salinidade
reduziu ainda mais as eficiéncias de remogao, as quais ja eram limitadas mesmo na
auséncia do sal. Para o 17a-etinilestradiol, verificou-se que o aumento da salinidade
reduziu sua remocao, de forma que as concentragdes encontradas foram préximas
aquelas obtidas nos ensaios em que in6culo autoclavado foi utilizado. Esse resultado
foi associado a uma possivel inibicdo dos microrganismos que atuam especificamente

na biodegradacéo do 17a-etinilestradiol.

Os resultados obtidos mostraram a importante contribuicdo dos mecanismos
abidticos, especificamente a sor¢cdo, na remocgao dos farmacos avaliados,

independentemente da presenca da salinidade. A elevada contribuicdo da sorcao
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ressalta a importancia da destinagcéo e tratamento adequado do lodo excedente
produzido no biorreator, bem com os potenciais riscos associados a sua disposigao

no solo.

O aumento da salinidade impactou diretamente os farmacos removidos por
mecanismos bidticos, de forma que o reestabelecimento da eficiéncia de remocao
esta relacionado a capacidade de adaptacdo dos microrganismos a nova condi¢ao
imposta. A reducao da contribuicdo dos mecanismos bidticos, como no caso do 17a-
etinilestradiol, pode resultar no aumento da concentragdo desse farmaco no licor
reacional do BRMO o que, em um primeiro momento, € mitigando pela elevada
eficiéncia das membranas de OD. Contudo, em longo prazo, pode afetar a qualidade
do permeado gerado, devido ao aumento da for¢a motriz para difusdo através da
membrana, o que sugere a necessidade da associagdo de diferentes processos, de

forma a garantir a produgao de agua segura para consumo.
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4 CAPITULO 4: Avaliagdo do desempenho de um biorreator
anaerobio osmético acoplado a destilagao assistida por
membranas com o foco na producgao de agua de reuso

4.1 INTRODUGAO

Os biorreatores com membranas (BRM) consistem na conjugacdo de reatores
biolégicos, anaerdbios ou aerdbios, com 0s processos de separagao por membranas,
em geral, de microfiltragao (MF) ou de ultrafiltracdo (UF). Dentre as tecnologias de
tratamento de efluentes, destacam-se pelas seguintes vantagens: sdo sistemas
compactos e modulares; podem operar com elevada concentracdo de biomassa e
elevada idade do lodo, o que resulta em elevadas eficiéncias de remog¢ao de matéria
organica; apresentam expressivas eficiéncias de remocgao de solidos suspensos,

independente das caracteristicas de sedimentabilidade do lodo (Judd, 2006).

Os BRMO figuram como uma tecnologia ideal para a produgao de agua com qualidade
adequada para a maioria dos casos de reuso nao-potavel, devido a qualidade superior
do efluente tratado quando comparada aquela obtida nos sistemas convencionais de
tratamento. Entretanto, a baixa rejeicdo das membranas de MF e UF a compostos de
baixa massa molar, tais como micropoluentes organicos (TOrCs), ions e virus, limita
sua aplicacdo em sistemas de reuso potavel direto e indireto. Além disso, os
processos de MF e UF utilizam como forga motriz a pressao hidraulica, o que eleva o

custo operacional do processo de tratamento.

Com o objetivo de superar a demanda energética intrinseca dos BRM convencionais,
bem com sua limitacdo em relagdo a remocédo de compostos de baixa massa molar,
estudos recentes tém sido dedicados ao desenvolvimento de biorreatores com
membranas osmoticos (BRMO) (Wang; Chang; Tang, 2016b; Yap et al., 2012). Esses
consistem na conjugacao dos reatores bioldgicos, anaerdébios ou aerdbios, com
membranas de osmose direta. Nesses sistemas, uma solugao osmatica, com pressao
osmotica superior a do liquido reacional do biorreator, promove a criagdo de um
diferencial de pressao, que resulta na permeacao da agua através da membrana de
forma espontanea, ou seja, sem requisito energético para permeacao. No processo,
a membrana de osmose direta deve ser inserida em um moddulo de filtragao, o qual

pode ser acoplado ao biorreator de forma submersa (Figura 4.1(a), (b) e (c)) ou
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externamente ao mesmo (Figura 4.1(d)). Neste ultimo caso, deve-se bombear o

liquido reacional contido no reator para o modulo externo de forma a efetuar a filtragéo.

Ao serem comparados aos BRM convencionais, os BRMO apresentam como
vantagem uma baixa propensao a incrustagado, decorrente da auséncia de pressao
hidraulica para permeacao, o que resulta em uma torta menos compacta. Ademais,
sao utilizadas membrana densas nesses sistemas, o que fornece uma barreira
adicional para os compostos de baixa massa molar, aumentando o tempo de detengao
desses no reator, o que resulta em elevadas eficiéncias de remogao (Achilli et al.,
2009; Coday et al., 2014; Lay et al., 2012b).

Os BRMO tém figurado como uma tecnologia eficiente na remocgao de micropoluentes
organicos, especificamente, farmacos, o que viabiliza sua utilizacdo em sistemas de
reuso potavel. Alturki et al. (2012), por exemplo, investigaram a remogédo de 50
micropoluentes orgéanicos (farmacos, pesticidas, hormoénios naturais, dentre outros
disruptores enddcrinos) em um BRMO aerébio e verificaram eficiéncias de remogao
superiores a 80% para compostos de massa molar superior a 266 g/mol. Lay et al.
(2012) avaliaram o desempenho de OMBR aerdébio e obtiveram eficiéncias de
remogao superiores a 96% para os quatro farmacos avaliados (carbamazepina,
diclofenaco, ibuprofeno e naproxeno). Holloway et al. (2014) estudaram a remogao
de 20 micropoluentes organicos em biorreator osmético hibrido, denominado UFO-
MBR. Esse sistema é denominado hibrido uma vez que é realizada a operagao de um
sistema de ultrafiltragdo em paralelo ao sistema de osmose direta, com o objetivo de
reduzir a salinidade no biorreator. Observou-se uma remogao superior ao limite de
deteccao para 15 dos 20 micropoluentes no permeado da osmose direta indicando a

elevada eficiéncia do tratamento.

Os BRMO devem ser conjugados a processos de recuperacao da solugao osmotica,
que tem como objetivos reconcentrar essa solugao, permitindo sua reutilizagao, e
recuperar agua para reuso. O processo de recuperagao fornece uma barreira adicional
para remocao de poluentes, o que resulta em um aumento da eficiéncia global do
processo tratamento. Dentre as tecnologias disponiveis para a recuperagcdo da

solugdo osmética, destacam-se a destilagcao assistida por membranas (DM).
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Figura 4.1 -Diagrama esquematico das principais configuragoes de biorreatores com membranas osméticos (OMBRs): (a) biorreator aerébio com

moédulo submerso para producio de agua de reuso; (b) biorreator aerébio com médulo submerso para tratamento de efluente; (c) biorreator

anaerobio com médulo submerso com recirculagao de biogas para producao de agua de reuso; (d) biorreator aerébio com médulo externo para

producgao de agua de reuso.

Sohagio Osmética Diluida Descarte
a £ . b Efluente >

Agva da r=tz0

Unsdade de

reconcentracio ’

Aguadomar
Lodo
Excedente
é:g:deMe reconcentrada =
S Aenacio
Aeragio
Bioreator
Solugdo Osmética Diluida
2
¢ Biogis d
Solugdo Osmodtsca Diluida
Efluente
Lodo
Excedente
Aeragio
Biomreator Excedente Biosreator

Aguadereaiso

Umdade de
reconcentragdo

Fonte: Adaptado Wang et al. (2016).

Programa de Pés-Graduagao em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos



118

Tendo em vista o bom desempenho do acoplamento da OD e DM em diferentes
sistemas, conforme discutido no Capitulo 2, tem-se que a conjugacdo da DM aos
biorreatores osmaoticos € promissora, uma vez que promove a reconcentragdo da
solugdo osmatica e a produgédo continua de agua de reuso. Além disso, cria uma
barreira adicional para os poluentes que nao foram retidos pela membrana de OD,

resultado em elevadas eficiéncias de remocao.

Morrow et al. (2018), por exemplo, avaliaram um BRMO andxico/aerdbio acoplado a
DM, com foco na producédo de agua reuso potavel. Nesse estudo, foi utilizado um
modulo de DM externo ao BRMO. O acoplamento do processo de DM foi realizado
apods 200 dias de operacdo do BRMO e foi monitorado por cerca de 50 horas. Foram
obtidas elevadas eficiéncias de remog¢ao de matéria organica (98,4%) e de N-NH4*

(90,2%), o que indicaram a efetividade do tratamento.

Shahzad et al. (2017) investigaram a aplicagdo de um modulo externo de DM,
operando em modo de contato direto, na reconcentragdo da SO proveniente de um
BRMO aerdbio, aplicado ao tratamento de efluente doméstico. Nesse estudo, foram
utilizadas membranas de OD fornecidas pela Hydration Technology Innovations (HTI)
e membranas de DM fornecidas pela Ningbo Changqi Porous Membrane Technology
Co. Ltd. Como solutos para SO foram avaliados dois compostos orgéanicos
(CH3COONa e Mg(CH3sCOO)2) e trés sais inorganicos (NaCl, MgCl2 e CaClz). A
concentracao utilizada para todos eles foi de 0,25 mol/L. Na operacdo do BRMO, o
fluxo de permeado da membrana DM foi ajustado para coincidir com o da membrana
de OD, por meio da alteracdo da velocidade de circulagdo da SO, bem como de sua
temperatura. Além disso, quando verificada incrustacdo da membrana de DM, foi
realizada sua limpeza fisica por meio da recirculagdo de agua desmineralizada nos
canais de alimentacao e destilado. O desempenho para o BRMO foi avaliado para
cada uma das SO, até se verificar a incrustacdo da membrana de OD. O periodo
minimo de avaliagao foi de 12 dias, quando foi utilizado NaCl como SO, e 25 dias,
quando foi utilizado Mg(CHsCOOQO)2. O NaCl apresentou um melhor desempenho,
quando comparado aos demais solutos, uma vez que nao foi necessario efetuar a
limpeza fisica da membrana de DM pelo periodo em que esse soluto foi utilizado.
Comparativamente, quando utilizado Mg(CH3COQO)2 foram necessarios dois

procedimentos de limpeza em 12 dias de operacdo. Em relagdo ao desempenho do
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sistema BRMO-DM na remocao de poluentes, para todas as solugbes osmoticas
utilizadas, foram observadas eficiéncias de remocéao de sélidos dissolvidos totais, bem

como P-PO43 e N-NHa4*, superiores a 99%.

Ressalta-se que, nos estudos apresentados nao foi proposta a utilizagdo de um
mesmo modulo submerso para OD e DM, o que consiste em uma novidade para esse
tipo de sistema. A utilizagdo de um mddulo integrado submerso reduz o requisito de
area desse processo, uma vez que nao sera necessaria a utilizagao de médulo externo
de DM para promover a reconcentragdo da SO. Além disso, também nao foi
contemplado, até o presente momento, a conjugagéo do sistema hibrido OD-DM ao

tratamento anaeroébio.

4.2 OBJETIVOS
4.2.1 Objetivo geral

Avaliar o desempenho de um BRMO anaeroébio acoplado a DM utilizando uma nova

configuracdo de modulo hibrido submerso.

4.2.2 Objetivos Especificos

e Avaliar o desempenho do sistema em relacdo a remocédo matéria-organica,
nitrogénio (total e amoniacal) e fésforo;

e Avaliar o desempenho do sistema quanto a remogdo dos micropoluentes
selecionados; e

e Avaliar a potabilidade da agua produzida.

4.3 MATERIAIS E METODOS
4.3.1 Farmacos Avaliados

Um conjunto de 7 farmacos foi avaliado nesta etapa, os quais foram apresentados na
Tabela 2.1. Para os farmacos escolhidos, preparou-se uma solugcédo-estoque contendo
todos os farmacos na concentracdo de 10 mg/L para cada um deles, utilizando
metanol como solvente. A solugao-estoque foi diluida na alimentagdo do BRMO de

forma a atingir uma concentragéo de 2 ug L.
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4.3.2 Métodos Analiticos

As amostras obtidas foram caracterizadas em relacdo aos seguintes parametros
fisico-quimicos, em conformidade com Standard Methods for the Examination of
Water and Wastewater (APHA, 2017): carbono orgénico total (COT) (Método 5310 B),
pH, cor (Método 2120-A), turbidez (Método 2130-B), dureza (Método 2340-C),
condutividade (Método 2510-A), alcalinidade (Método 2320-B), série de solidos
(Método 2440) , nitrogénio amoniacal (N-NH4*) (Método 4500-B e C) e fosforo (P-PO4*
) (Método 4500 B e C). Os parametros cor, condutividade, turbidez, COT e NT foram
analisados por meio dos equipamentos Espectrofotdmetro Hach DR 2800, Medidor
Multiparametro Edge da Hanna Instruments com sonda de condutividade HI 763100,
Turbidimetro Hach 2100AN, Analisador de TOC Shimadzu TOC-V CNP e Analisador
de NT Shimadzu TNM-1, respectivamente.

A concentracao do liquido reacional do BRMO, em termos de soélidos suspensos totais
(MLSS) e volateis (MLVSS), foi determinada também em conformidade com o
Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA, 2017).

Os acidos graxos volateis (AGV) foram monitorados de acordo com Dillalo e Albertson
(1961). Aliquotas do lodo do OMBR foram caracterizadas quanto a concentracéo de
produtos microbianos soluveis (SMP) e de substancias poliméricas extracelulares
(EPS), conforme descrito por Andrade (2011).

Os farmacos foram quantificados de acordo com a metodologia analitica descrita no
item 3.3.3.

4.3.2.1 Aparato experimental

O biorreator utilizado consistiu em uma adaptacdo de uma unidade em escala de
bancada disponivel no departamento de Engenharia Sanitaria e Ambiental da UFMG.
A unidade é composta por um tanque de armazenamento da alimentagéo (30 L), um
tanque biolégico (6 L), dois tanques de vacuo (8 L) e um tanque de armazenamento
de permeado (8 L). O sistema também possui uma bomba dosadora para
transferéncia da alimentacdo para o tanque bioldgico, dois sensores de nivel no
tanque bioldgico, uma bomba de vacuo para pressurizagao do sistema e uma bomba

diafragma para transferéncia do efluente tratado dos tanques de vacuo para o tanque
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de permeado (Figura 4.2). A unidade ainda apresenta um painel elétrico conectado a

um computador para controle geral.

Figura 4.2 - Diagrama esquematico do BRMO-DM.
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A unidade foi projetada para operagdo no modo aerobio, de forma que foi adaptada
para operacdo em modo anaerébio. Isso foi realizado por meio da substituicdo do
tanque biolégico por outro vedado, garantindo condigdes anaerdbias no sistema. Além
disso, foram incorporados ao tanque um sistema de agitacdo, de forma a manter a
biomassa em suspensdo, e o modulo integrado apresentado no Capitulo 2. Os
reservatorios da solugdo osmotica e de destilado foram colocados sobre balangas
digitais de forma a registrar a variacdo de suas massas ao longo da operagao. De
posse desses valores, foi possivel determinar o fluxo de permeado para os processos
de OD e MD.

4.3.2.2 Etapa de operagéo do biorreator com membranas osmotico anaerobio

No inicio de sua operacgao, o reator foi inoculado com lodo proveniente de reatores
UASB empregados no tratamento de esgoto doméstico. O lodo foi coletado na
Estacdo de Tratamento de Esgotos do Ribeirdo do Onga (ETE-Onca. Inicialmente a
concentracdo de sélidos suspensos no liquido reacional do biorreator (MLSS) foi
ajustada para 10 g/L. O biorreator foi alimentado com o esgoto apds tratamento
preliminar fortificado com os farmacos na concentragdo de 2 ug L' para cada um

deles.

No tanque de solugao osmdtica, foram inseridos 6 L de uma solugéo de cloreto de
sadio 2 mol L-'. Ressalta-se que a concentragdo da SO utilizada foi superior a avaliada
no Capitulo 2. Apds testes preliminares no BRMO, observou-se que os fluxos obtidos

na OD para a solugdo de 1 mol L' foram muito inferiores aos apresentados no Capitulo
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2. Consequentemente, um tempo de operacao elevado seria necessario para atingir
0 acoplamento dos fluxos de OD e DM. Assim, de maneira a superar esse desafio,
optou-se por elevar a concentragcao da SO e manter as temperaturas de acoplamento

determinadas no Capitulo 2.

A temperatura da SO foi estabilizada para o valor de acoplamento, a saber, 45°C, por
meio de um sistema de controle de temperatura acoplado a esse tanque. No tanque
de destilado, foram inseridos 3 L de agua destilada. A temperatura foi mantida em 20
+ 2°C por meio da insercdo de uma serpentina em seu interior, na qual agua de
resfriamento proveniente de um Chiller foi recirculada. Apos a estabilizacdo da
temperatura das solugdes, as bombas de circulagao da solugao osmética e destilado
foram acionadas a uma vazdo de 1 L/min. Apds o acionamento das bombas, foi
realizado continuamente o registro das massas dos tanques de destilado e SO. Com
a frequéncia de cinco vezes por semana foram registradas as condutividades e

temperaturas do tanque de alimentacéo, licor reacional, SO e destilado.

A concentracdo de COT foi determinada trés vezes por semana nos tanques de
alimentagdo, SO e destilado. Ja as concentracdes de N-NHs* e P-PQO43 foram
determinadas semanalmente para os mesmos tanques. Amostras semanais foram

recolhidas do licor reacional para determinagdao de SMP e EPS.

Nos dias 12°, 32° e 47° de monitoramento, foram determinadas as concentragdes dos
farmacos nas amostras de SO e Destilado. A potabilidade da agua produzida foi
avaliada, conforme Portaria de Consolidagdo n°® 5 (28 de setembro de 2017) do
Ministério da Saude (BRASIL, 2017) e de acordo com as recomendagdes para reuso
potavel indireto da U.S. Environmental Protection Agency (USEPA, 2012), O periodo

de monitoramento do reator foi de 54 dias.
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4.4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.4.1 Fluxos, salinidade e incrustacao

Na Figura 4.3 encontram-se apresentados os dados de monitoramento de
temperatura, fluxo e salinidade do BRMO-DM ao longo dos 54 dias de operagao. No
inicio do monitoramento, percebeu-se um aumento progressivo da temperatura da SO
e do licor reacional do reator até uma relativa estabilizagdo, a qual ocorreu a partir do
terceiro dia de monitoramento (Figura 4.3 (a)). O aumento da temperatura do liquido
reacional deve-se a troca térmica existente entre a SO e esse liquido. Ressalta-se que
0 aumento da temperatura da SO resultou em um aumento gradativo do fluxo da DM,
em decorréncia do aumento da forca motriz para permeacao. De forma similar ao
observado para a temperatura da SO, o aumento do fluxo foi verificado até o terceiro
dia de monitoramento (Figura 4.3 (b)). A partir desse momento, observou-se o declinio

do fluxo, conforme sera discutido posteriormente.

Ainda no que concerne aos valores de fluxo de permeado, notou-se que os obtidos
para a OD foram superiores aqueles observados para a DM até o 5° dia de
monitoramento (Figura 24(b)). Essa superioridade encontra-se relacionada a um
maior gradiente de pressado osmatica (4Aw) no inicio da operagéo (Figura 4.4), bem
como a uma menor resisténcia a transferéncia de massa. O maior gradiente de
pressao osmatica pode ser justificado pela elevada concentragao da SO e pela baixa
salinidade no reator no inicio do monitoramento (Figura 24(c)). Ja a menor resisténcia
pode ser atribuida a um menor grau de incrustacdo da membrana no inicio da
operacao, demonstrado pela proximidade dos valores experimentais e tedricos de
fluxo nesse periodo (Figura 4.4). Os valores tedricos foram determinados por meio do
modelo desenvolvido por Xiao et al. (2011) e apresentado na segao 3.3.1.4. Nesse, a
reducao do fluxo deve-se apenas a diluicdo da SO, ao aumento da concentracédo do
licor reacional e ao fendmeno de polarizacdo de concentragao interna. Assim, a
proximidade entre os valores tedricos e experimentais indicou que os mecanismos
considerados no modelo explicam satisfatoriamente os dados encontrados, de
maneira que as contribuicbes da incrustacdo e da polarizagcdo de concentracdo

externa sao minoritarias no inicio da operacao.
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A superioridade do fluxo na OD nos 5 primeiros dias de monitoramento ocasionou uma
expressiva redugao da concentracdo da SO (Figura 4.3 (c)), promovendo uma
diminuicdo da forga motriz para permeacéao (Figura 4.4). Consequentemente, o fluxo
da DM tornou-se superior ao da OD no 8° dia de operacéo (Figura 4.3 (b)). A partir
desse momento, observou-se uma elevagao da concentragao da SO até que os fluxos
da OD e da DM se tornaram préximos, o que ocorreu no 22° dia de monitoramento
(Figura 4.3 (b)). Nessa condic&o, a SO é diluida pela OD a uma taxa proxima a que é
concentrada pela DM, tendendo, assim, ao equilibrio. Dessa maneira, as oscilagdes
nas concentragcbes da SO foram expressivamente reduzidas (Figura 4.3 (c)),

demonstrando que o acoplamento dos processos foi alcancgado.

Ao longo do monitoramento, notou-se a redugao dos fluxos de permeado tanto da OD
quanto da DM. Em relagdo a OD, essa reducédo pdde ser atribuida ao aumento da
salinidade no reator (Figura 4.4), bem como ao surgimento de incrusta¢cdes nas faces
da membrana em contato com o meio reacional. A formacgao de incrustacido aumenta
a resisténcia a filtracao, reduz o coeficiente de transferéncia de massa e eleva a
polarizacdo de concentragdo externa, o que resulta na diminuicdo do fluxo (Wang;
Chang; Tang, 2016b).

A incrustacdo em BRMO pode ser especialmente intensificada pelo aumento da
concentracado de produtos microbianos soluveis (SMP) e de substancias poliméricas
extracelulares (EPS) produzidos pelos microrganismos em resposta ao acumulo de
salinidade (Song et al., 2018b). Siddique et al. (2018), por exemplo, observaram a
formacao de uma camada de incrustacédo gelatinosa na superficie da membrana de
OD ao final do monitoramento de um BRMO anaerébio aplicado no tratamento de
esgoto doméstico sintético. Os autores associaram a formacdo dessa camada a
liberacdo de produtos microbianos soluveis promovida pelo stress causado pela
salinidade. De forma semelhante, no presente estudo, notou-se um expressivo
aumento da concentragdo de SMP e EPS nos 18 primeiros dias de operagao (Figura
4.5) o que poderia ter intensificado a incrustagao e favorecido o declinio do fluxo na
OD.
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Figura 4.3 - Resultados obtidos no monitoramento do BRMO-DM ao longo de 54 dias de operagao. Em (a) temperatura das solugdes, com destaque
para os valores médios obtidos mostrados pelas linhas tracejadas e pelos valores indicados na figura;(b) fluxos de permeado para a OD e DM; (c)
concentragao de NaCl, calculada a partir dos dados de condutividade das solucdes ao longo da operagao; (d) rejeicdo a salinidade do processo de
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Figura 4.4 - Resultados experimentais e tedéricos de fluxo de permeado da OD e gradientes de
pressdo osmoética em fungao do tempo de operagédo. Os valores tedricos foram determinados
conforme o modelo de Xiao et al. (2011).
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Figura 4.5 - Variagao temporal das concentragoes de SMP e EPS no licor reacional do reator.
Os valores de SMP e EPS correspondem ao somatério das concentragdes de carboidratos e
proteinas encontrados para cada amostra.
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A contribuicdo da incrustagao e da polarizagdo de concentragao externa no declinio
do fluxo da OD péde ser verificada por meio da comparagcdo dos resultados
experimentais e tedricos de fluxo de permeado e de gradiente de pressdo osmotica
(Figura 4.4). A partir do 8° dia de monitoramento, observou-se um acentuado declinio
do fluxo, o que promoveu o afastamento dos valores experimentais dos tedricos. Uma
vez que os valores de gradiente de pressao osmotica tedricos e experimentais foram
muito proximos, esse afastamento ndo pdde ser justificado pela existéncia de
discrepancias entre esses valores (Figura 4.4). O afastamento observado, portanto,
foi atribuido a polarizacdo de concentragao externa e a incrustagao, negligenciados
no calculo do fluxo tedrico. Ressalta-se que, a partir do 22° dia de monitoramento, os
perfis de decaimento do fluxo experimental e tedrico foram muito similares (Figura
4.4), indicando que, apos o estabelecimento da incrustagéo, a redugéo do fluxo deve-
se maijoritariamente ao acumulo de salinidade no biorreator. Resultado semelhante foi
observado por Gu et al. (2015) ao avaliarem um BRMO anaerébio submerso no
tratamento de esgoto sintético. Os autores constataram que o perfil de decaimento do
fluxo tedrico e experimental foi similar, embora os valores experimentais fossem
inferiores aos tedricos em decorréncia da incrustacdo. A similaridade entre os perfis
de decaimento foi atribuida pelos autores ao decréscimo da forga motriz para

permeacao em funcao do acumulo de salinidade no biorreator.

No tocante a DM, observou-se um declinio menos pronunciado do fluxo quando

comparado ao verificado para a OD (Figura 4.3 (b)). Isso pode ser relacionado ao
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menor potencial de incrustacdo da SO comparativamente ao liquido reacional do
reator (Xie et al., 2013). Com o objetivo de compreender o declinio verificado, os
valores de fluxo tedrico também foram determinados para esse processo (Figura 4.6).
Esses foram calculados considerando os fenbmenos de polarizagcéo de temperatura e
de concentragdo que ocorrem na DM, os quais foram discutidos no Capitulo 2.
Conforme pode ser observado, no inicio da operagdo, os valores tedricos e
experimentais foram similares, indicando que os mecanismos de polarizagao explicam
satisfatoriamente os dados obtidos. Entretanto, ao longo da operagao, observou-se
que os valores experimentais se afastaram dos teoricos e foram inferiores a esses
(Figura 4.6).

Figura 4.6 - Resultados experimentais e teéricos de fluxo de permeado da DM.
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Uma hipotese para esse afastamento seria a incrustacdo na DM, ocasionada pela
deposicdo de parte da matéria organica acumulada na SO na superficie da
membrana. A reducado da rejeicao a salinidade ao longo da operagao [Figura 4.3 (d)]
também corrobora essa hipotese. Isso porque a incrustagdo resulta em uma
diminuigdo da hidrofobicidade da membrana, induzindo ao seu molhamento e,
consequentemente, acarretando a reducdo da rejeicdo. Resultados semelhantes
foram obtidos por Luo et al. (2017), ao avaliarem a integragdo da DM na
reconcentragao da SO proveniente de um biorreator osmotico aerdbio empregado no
tratamento de esgoto doméstico sintético. Os autores atribuiram a redugao do fluxo a
incrustagao organica, induzida pelo acumulo de matéria organica na SO. Ademais, a
redugao da hidrofobicidade da membrana de DM, de 135 + 10° para 67 + 5°, também

foi atribuida a ocorréncia da incrustacdo. Ressalta-se que, apesar da reducdo da
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rejeicao observada no presente estudo, a retengao de ions foi elevada durante todo o

monitoramento, sendo superior a 99,5%.

4.4.2 pH, alcalinidade e AGV

Na Figura 4.7 encontram-se apresentados os resultados do monitoramento de pH,
alcalinidade total e AGV do licor reacional, SO e destilado. Conforme pode ser
observado, ndo se verificou uma expressiva alteracdo do pH do licor reacional, o
variou entre 8,0 e 8,5 ao longo da operacéo. Isso se deve ao acumulo de alcalinidade
no biorreator, de maneira semelhante a observada para a salinidade. O acumulo de
alcalinidade, ndo observado para os biorreatores anaerdbio convencionais, € benéfico
para a operacao. Isso porque a liberagdo de AGV no licor reacional pode promover a
acidificacdo do meio e comprometer o desempenho da metanogénese. Assim, a
retencao de alcalinidade pode mitigar essas variagdes. No presente estudo, verificou-
se uma flutuacao dos valores de AGV no biorreator, cujo possivel impacto no pH de

operagao foi mitigado pelo acumulo de alcalinidade verificado.
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Figura 4.7 - Resultados do monitoramento de pH (a), AGV (b) e alcalinidade total (c) no liquido reacional do reator, SO e destilado.
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4.4.3 Remogao de matéria organica, nitrogénio amoniacal e fésforo

Na Figura 4.8 encontram-se apresentados os resultados do monitoramento de
carbono organico dissolvido (COD) no liquido reacional do reator, SO e destilado, bem
como as eficiéncias de remocao calculadas em relacdo a concentragao afluente, a
saber, 58 mg/L de COD. Também foram determinadas as rejeicdes observadas para
a OD, calculadas em relagcdo a concentragao do licor reacional, e para a DM,
calculadas em relacdo a concentracdo da SO.

Figura 4.8 - Resultados do monitoramento da concentragao de carbono orgéanico dissolvido
(COD) no liquido reacional do reator, SO e destilado, bem como as eficiéncias de remogéo
obtidas. Valor inicial correspondente a 58 mg/L.
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Elevadas eficiéncias globais de remogéo, correspondentes em média a 97,1%, foram
obtidas ao longo do monitoramento. O bom desempenho verificado encontra-se em
conformidade com outros estudos (Luo et al., 2017; Morrow et al., 2018; Siddique et
al., 2018) e deve-se a conjugacao do tratamento anaerdbio as elevadas rejeicées das
membranas de OD e DM (Figura 4.8).
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A contribuicdo do tratamento bioldgico péde ser analisada por meio da evolugéo da
concentracdo de matéria organica no licor reacional do BRMO-DM. Ao longo da
operacao, notou-se o aumento da concentracado de COD no licor reacional, o qual
pode ser atribuido a elevada rejeicdo da membrana de OD a matéria organica, em
média de 96,5 %, bem como a liberagdo de produtos microbianos soluveis durante a
operacgao, em decorréncia do aumento da salinidade (Figura 4.5). Apesar do acumulo
observado, uma eficiéncia de degradagcdo média de 77 % foi observada ao longo da
operagao. Na auséncia da degradacgao biologica, a concentragcéo prevista no reator
ao final da operacéo seria de 632 mg/L de COD, entretanto a concentragao verificada
foi de apenas 54 mg/L. Ressalta-se que um aumento da eficiéncia de degradacéao
bioldgica foi observado ao longo da operagéo, a qual passou de 16% no 3° dia de
monitoramento para 91% no ultimo dia de operagdo. O aumento gradativo da
eficiéncia demostrou uma possivel aclimatagdo dos microrganismos do reator a
presenca da salinidade, em consonéancia com os resultados apresentados no Capitulo
3. A aclimatagcdo dos microrganismos a elevada salinidade em BRMO anaerobio
também foi reportada no estudo de Wu et al. (2017). Os autores verificaram que o
aumento da salinidade do reator induziu o enriquecimento do lodo biolégico com

arqueias metanogénicas halotolerantes ao longo do monitoramento.

Na Figura 4.9 encontram-se apresentados os resultados do monitoramento de
nitrogénio amoniacal (N-NHs3) no liquido reacional do reator, SO e destilado, bem como
as eficiéncias obtidas. As eficiéncias de remocéao global foram calculadas em relagao
a concentragéo afluente, a saber, 34 mg/L N-NH3s. Também foram determinadas as
rejeicdes observadas para a OD, calculadas em relagdo a concentragdo do licor

reacional, e para a DM, calculadas em relacéo a concentragao da SO.

Um aumento da concentragcdo de N-NH3 foi observado no licor reacional do BRMO-
DM no inicio da operagao (Figura 4.9) atingindo seu valor maximo no 15° dia de
monitoramento. Esse aumento deve-se ao processo de conversao do nitrogénio
organico em nitrogénio amoniacal (Wang; Chang; Tang, 2016b), bem como a elevada
rejeicdo da membrana a esse composto (Figura 4.9). Entretanto, a partir do 20° dia de
monitoramento, observou-se um declinio da concentragcao de N-NHz no licor reacional
do reator. Uma hipotese para essa reducao seria a transferéncia gradual do N-NHs

para a SO, conforme pode ser verificado pelo aumento da concentracido dessa
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espécie nessa solugao. Hou et al. (2017) observaram um comportamento similar ao
avaliarem o desempenho de um BRMO anaerdbio aplicado ao tratamento de esgoto
doméstico sintético. Os autores observaram um aumento gradual da concentragéo de
N-NHs no licor reacional no inicio da operagdo, seguido de um declinio. Esse foi
atribuido a transferéncia do N-NHs para a SO, verificado pelo aumento da sua
concentragcao ao longo da operacgéo. Adicionalmente a transferéncia do N-NHs para a
SO, o declinio observado poderia ter sido ocasionado pelo aumento do tempo de
detencao hidraulica (TDH) ao longo da operagéo, promovido pelo declinio do fluxo de
permeado da OD (Figura 4.4). O aumento do TDH resulta em um incremento da
contribuicdo do processo de stripping na remog¢ao do N-NHs, bem como reduz a vazao
massica afluente de nitrogénio organico no reator, diminuindo a produgao de N-NH3

e, consequentemente, o seu acumulo no sistema.

Um declinio da eficiéncia de remogao global do N-NHs foi observado ao longo da
operacao. Os valores de eficiéncia passaram de 97% para 71% em 54 dias de
monitoramento. Apesar disso, as eficiéncias obtidas foram superiores as encontradas
em biorreatores com membranas anaerobios convencionais, que apresentam
eficiéncias de remogéo negligenciaveis em relacdo a esse parametro (Maaz et al.,
2019; Smith et al., 2012). Uma vez que a contribuicdo do processo anaerobio a
remocgao de amodnia é limitada, o bom desempenho do sistema BRMO-DM pode ser
atribuido a conjugacado das membranas de alta retengcao de OD e DM ao processo
bioldégico. Especificamente em relagdo a contribuicdo do processo de OD, foram
observadas rejei¢des superiores a 80%, 0 que se encontra em conformidade ao
reportado em outros estudos (Chen et al., 2014; Gu et al., 2015; Hou et al., 2017).
Durante o monitoramento nao foi observado um declinio expressivo da rejeicdo do
processo de OD, de forma que a redugao da eficiéncia de remogao global pode ser
atribuida apenas ao declinio do desempenho do processo de DM. No inicio da
operagao, a rejeicdo da DM foi de 93%, sendo reduzida para 54% ao final do
monitoramento. Uma hipdtese para esse declinio € o molhamento dos poros da
membrana em decorréncia do processo de incrustagao, conforme discutido no item
4.4.1. Ressalta-se que o valor de eficiéncia global, verificado no inicio da operagao,
encontra-se em conformidade ao valor médio de 84,6% reportado por Morrow et al.
(2017), ao avaliarem a conjugacdao de um BRMO andxico ao processo de DM.
Entretanto, no estudo de Morrow et al. (2017), a reconcentracdo da SO por DM foi
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realizada apenas por 48 horas, de maneira que a contribuicdo da incrustagao no

declinio da eficiéncia ndo pdde ser verificada.

Figura 4.9 - Resultados do monitoramento da concentragao de nitrogénio amoniacal (N-NH3)
no liquido reacional do reator, SO e destilado, bem como as eficiéncias de remocgao obtidas.
Valor inicial correspondente a 34 mg/L N-NHs.
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Na Figura 4.10, encontram-se os resultados relativos ao monitoramento de fésforo
total no sistema BRMO-DM. De forma semelhante ao verificado para o N-NHs,
observou-se um acumulo de fésforo no licor reacional do reator, cuja concentragao
passou de 6,0 mg/L (concentracao afluente) para 25,8 mg/L ao final da operagao (54°
dia de monitoramento). Esse acumulo deve se as elevadas eficiéncias de rejeigao
apresentadas pela membrana de OD, superiores a 91% durante toda a operacéo, e
as baixas eficiéncias de remogao por sistemas biolégicos anaerdbios. O elevado
coeficiente de rejeicao ao fosforo esta relacionado aos elevados raios hidratados das
espécies H2POs4 (r = 0,302 nm) e HPOs* (r = 0,327 nm), superiores em
aproximadamente 3 vezes ao do NH4* (r = 0,103 nm) (Ballet; Hafiane; Dhahbi, 2007;

Luo et al., 2015b, 2016a). Ademais, para a faixa de pH do licor reacional, a saber,
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entre 8 e 8,5, a membrana de OD encontra-se negativamente carregada, de modo
que o mecanismo de exclusao por carga também contribui para a elevada rejeigao
observada (Boo et al., 2012).

Figura 4.10 - Resultados do monitoramento da concentracao de fésforo total (P+t) no liquido
reacional do reator, SO e destilado, bem como eficiéncias de remo¢ao obtidas. Valor inicial
correspondente a 6 mg/L. Os valores de remogao global apresentados foram calculados
utilizando o limite de detecgdo do método, a saber, 0,303 mg/L, ja que as concentragoes
verificadas para o destilado se encontraram abaixo desse limite.
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Em relacdo a DM, verificou-se que a concentragao de fosforo no destilado foi inferior
ao limite de deteccdo do método, a saber, de 0,303 mg/L, durante todo o
monitoramento. Consequentemente, os valores de eficiéncias de remogéao global do
sistema BRMO-DM foram superiores a 95%, o que se encontra em conformidade ao
reportado por Siddique et al. (2018). Nesse estudo, os autores avaliaram o
acoplamento de um BRMO aerébio ao processo de DM e obtiveram eficiéncias de
remocao superiores a 99%.
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Os nutrientes fésforo e nitrogénio acumulados no liquido reacional do biorreator
apresentam potencialidade para serem recuperados na forma de estruvita
(MgNH4PO4.6H20). Isso poderia ser realizado mediante a extracdo intermitente do
liquido reacional do BRMO-DM, utilizando, por exemplo, membranas de microfiltracao,
seguido de um processo de precipitagcdo com sais de magnésio (e.g. MgCl2) em pH
proximo a 9 (Luo et al., 2016b; Nelson; Mikkelsen; Hesterberg, 2003). Além de
viabilizar o processo de recuperagao de nutrientes, a extracao intermitente poderia
contribuir para a redugédo do acumulo de salinidade no BRMO-DM. Entretanto, apesar
do potencial apresentado, nenhum estudo que aborde a avaliagdo da recuperacéo de

estruvita, a partir do licor reacional de BRMO anaerdbios, foi encontrado.

4.4.4 Remocgao de micropoluentes

O sistema BRMO-DM apresentou elevadas eficiéncias de remocéao para os farmacos
avaliados (Tabela 4.1), sendo essas superiores a 96% ao final do monitoramento. As
elevadas eficiéncias estdo relacionadas a conjugacdo dos mecanismos bidticos e
abidticos, caracteristicos do processo bioldgico anaerdbio, bem como as rejei¢gdes das
membranas de OD e DM. Apesar das elevadas eficiéncias verificadas, algumas
discrepancias nas remogoes dos farmacos foram notadas ao longo da operacgao.
Essas podem ser relacionadas as diferentes propriedades das moléculas, tais como
carga, massa molar, hidrofobicidade e volatilidade, conforme discutido no Capitulo 2,

bem como as diferentes biodegradabilidades, conforme discutido no Capitulo 3.

A conjugacao do tratamento bioldgico ao processo de OD, cuja eficiéncia encontra-se
representada pelos valores RBRMO, apresentou uma importante contribuicdo para a
remocgao global da betametasona. Isso se deve a expressiva contribuicdo esperada
do mecanismo bidtico na remocdo, conforme os resultados dos ensaios de
biodegradabilidade apresentados, bem como a elevada massa molar do farmaco, que
resulta em uma elevada rejei¢ao pela membrana de OD. Em relagdo a DM, notou-se
um declinio de sua contribuigdo para a remogao global (RBRMO+DM) ao longo do
monitoramento. Isso pdde ser observado pela reducao da diferenga entre os valores
de concentracdo do destilado e da SO a partir do 32° dia de operacao. A reducgao da
eficiéncia pode ser atribuida ao molhamento dos poros da membrana, devido ao
fenbmeno de incrustagdo, bem como a maior volatilidade da betametasona dentre os

farmacos avaliados (Tabela 2.1).
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Tabela 4.1 - Desempenho do BRMO-DM em termos da remogao de micropoluentes organicos ao longo do monitoramento. O parametro RBRMO
consiste na eficiéncia conjunta do tratamento biolégico e da rejeicio da membrana de OD, enquanto o parametro RBRMO+DM consiste na
eficiéncia global do processo. A concentragio inicial dos farmacos utilizada foi de 2000 ng.L"".

Concentragoes Eficiéncias
12° dia 32° dia 47° dia 12° dia 32° dia 47° dia
Farmaco Cso Cp Cso Cp Cso Cp Rermo' R BrMO+DM?2  Rermo R Brmo + DM RBRMO R BRMO + DM
(hgL”) (gL’ (hgL”)  (ngL?)  (ngl?)  (ngL?) | (%) (%) (%) (%) (%) (%)
Betametasona 389,73 <3,31 220,44 157,01 <28,33 35,55 | 98,78 >99,88 98,88 94,13 >99,54 98,67
Cetoprofeno 2363,55 <0,81 3522,05 <0,81 2618,75 <0,81 94,03 >99,97 96,08 >99,97 99,05 >99,97
17a-
etinilestradiol <708,74 <83,61 6942,14 <83,61 11074,95 <83,61 | >97,30 >97,88 85,30 >97,88 95,77 >97,88
Fenofibrato <102,83 <1,09 <102,83 <1,09 <102,83 <1,09 | >99,78 >99,97  >99,44 >97,92  >100,14 >99,97
Fluconazol 1371,82 <0,53 4204,72 97,50 2918,95 82,75 | 9594 >99,98 89,45 98,15 95,88 98,43
Loratadina 382,26 248,05 <20,08 <0,71 <20,08 <0,71 94,80 92,92  >98,98 >99,98 >99,91 >99,98
Prednisona 2228,74 359,72  <59,55 45,54 <59,55 103,11 86,19 87,43 >102,14 98,41 >98,51 96,40

' Calculada utilizando a equagéo (10). Quando a concentragéo da SO se encontrava abaixo do limite de detecgdo do método (Tabela A.2), utilizou-se como concentragédo da
SO o préprio limite de detecgao;

2 Calculada utilizando a equagéo (9). Quando a concentragdo do destilado se encontrava abaixo do limite de detecgdo do método (Tabela A.2), utilizou-se como concentragéo
do destilado o préprio limite de detecgao.
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Notou-se maior limitagdo do processo biolégico conjugado com OD (BRMO) para a
remogao do cetoprofeno. Essa limitagdo foi evidenciada pelos valores mais
expressivos de concentracdo encontrados para esse farmaco na SO, quando
comparados, por exemplo, a betametasona (Tabela 4.1). A limitagdo do sistema
BRMO na remocéao do cetoprofeno pode ser atribuida a reduzida biodegradabilidade
desse farmaco em meio anaerdbio, conforme discutido no Capitulo 3. Assim, a
remogao verificada deve-se majoritariamente a rejeicdo da membrana de OD. Um
pequeno aumento da eficiéncia do BRMO pbde ser notado ao longo do
monitoramento. Conforme discutido por Coday et al. (2014), a incrustagao organica
da membrana de OD pode resultar em um aumento de sua carga negativa, o que
poderia ter contribuido para o aumento da rejeicdo do cetoprofeno, que apresenta
carga negativa para a faixa de pH do BRMO. Ressalta-se que a DM teve uma
importante contribuigao para a eficiéncia de remocao global (RBRMO+DM), verificada
pelos valores de concentragc&o abaixo do limite de detecgéo obtidos para o destilado.
A elevada eficiéncia da DM deve-se a reduzida volatilidade do cetoprofeno (Tabela
2.1), em conformidade com o prognostico de Wijekoon et al. (2014) apresentado no

Capitulo 2.

De maneira semelhante ao verificado para o cetoprofeno, o BRMO apresentou uma
limitagdo na remogédo do fluconazol, a qual pode ser justificada pela baixa
biodegradabilidade anaerdbia do farmaco (Capitulo 3). Entretanto, diferentemente ao
verificado para o cetoprofeno, ndo se observou um aumento da eficiéncia do BRMO
ao longo da operagao, o que pode ser atribuido a neutralidade desse composto.
Ademais, verificou-se uma importante contribuicdo da DM para a remogao global do
fluconazol, a qual pode ser justificada também pela baixa volatilidade dessa

substancia (Tabela 2.1).

Em relagdo ao 17a-etinilestradiol, notou-se uma reducgao da eficiéncia do BRMO ao
longo da operagao, evidenciada pelo aumento da concentragao desse farmaco na SO.
A reducéo da eficiéncia deve-se a reducao da contribuicdo do mecanismo biotico de
remogao, em virtude do aumento da salinidade do reator (Capitulo 3). Apesar disso,
elevadas eficiéncias de remogao globais (RBRMO+DM) foram verificadas para esse

composto, as quais podem ser atribuidas a contribuicdo do processo de DM.
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Para o farmaco fenofibrato, observou-se que os valores obtidos para a SO e destilado
encontraram-se abaixo do limite de quantificacdo para todas as amostras. Isso pode
ser atribuido majoritariamente a contribuicdo do processo bioldégico na remogao

global, conforme discutido no Capitulo 3.

No tocante a loratadina e prednisona, observou-se um aumento gradual da eficiéncia
do BRMO ao longo do monitoramento, sendo verificados valores de concentracao
abaixo do limite de deteccdo para esses farmacos a partir do 32° dia de operacgao.
Conforme os resultados apresentados no Capitulo 3, esses farmacos sao removidos
majoritariamente por mecanismos abidticos em sistemas anaerdbios. Assim, uma
hipétese para esse comportamento, seria que, no inicio da operac¢ao, devido ao menor
tempo de detencao hidraulica, o tempo de contato entre esses farmacos e o meio
reacional ndo foi suficiente para promover uma sor¢gdo em uma maior extensao.
Assim, devido ao aumento do tempo de detencgao hidraulica ao longo da operacéo,
promovido pelo declinio do fluxo de permeado, a contribuicdo da sor¢ao tornou-se
mais pronunciada. Outra hipotese seria o aumento da contribuicdo da torta de
incrustacdo na retencdo desses farmacos ao longo da operacao, devido a sorgao
deles nessa. Ressalta-se que a contribuicdo da DM se mostrou diferente para cada
um desses farmacos. Para a Loratadina, a contribuicdo da DM foi mais expressiva,
em virtude da menor volatilidade dessa molécula quando comparada a da prednisona
(Tabela 2.1).

4.4.5 Potencial do sistema BRMO-DM na potabilizagado do esgoto doméstico

O potencial do sistema BRMO-DM na potabilizagdo de esgoto doméstico foi avaliado
de acordo com os padrdes estabelecidos na Portaria de Consolidagao n° 5 (28 de
setembro de 2017) do Ministério da Saude (BRASIL, 2017) e de acordo com as
recomendagdes para reuso potavel indireto da U.S. Environmental Protection Agency
(USEPA, 2012). Ressalta-se que, no Brasil, a pratica de reuso potavel direto e indireto
ainda nao é regulamentada, de forma que os documentos citados foram utilizados

apenas como referéncia para avaliagao (Tabela 4.2).

O atendimento a 8 dos 9 parametros avaliados mostrou a potencialidade do sistema
BRMO DM na potabilizagao do esgoto doméstico. Dentre aqueles atendidos, destaca-

se o0 parametro microbioldgico “Escherichia col”. Essa bactéria, pertencente ao grupo
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coliforme, é considerada como um dos mais especificos indicadores de contaminagao
fecal e de eventual presenga de organismos patogénicos. Assim, sua auséncia
sugeriu a potencialidade do sistema BRMO-DM em produzir uma agua segura em

termos microbiolégicos.

Tabela 4.2 - Avaliagcido da potabilidade do destilado.

Parametro Unida Portaria de USEPA Valor Numero Atendimento
de Consolidagio (2012) médio de amostras aos valores de
N° 5/ 2017 obtido no analisadas referéncia
estudo
Na mg/L 200 - 56,8 45 Sim
Cl mg/L 250 - 86,5 45 Sim
Turbidez NTU 5 2 0,6 3 Sim
Cor mg Pt- 15 - Nao 3 Sim
Aparente ColL detectado
CoT mg/L Nao 2 1,9 9 Sim
estabelecido
Escherichia (P- Auséncia - Ausente 1 Sim
coli’ A/100
mL)
N-NH3 mg/L 1,5 - 7,94 19 Nao
Dureza mg/L 500 - <21 3 Sim
total
pH - 6-9,5 6-8,5 8,3 45 Sim

'Resultado referente a amostra do 7° dia de monitoramento. Valor inicial no esgoto 3,50 x 103 P-A/100 mL. Analise
conduzida pela empresa Hidrocepe - Servigos de Qualidade Ltda, seguindo a metodologia descrita na APHA
(2017).

Considerando os padrdes organolépticos de potabilidade estabelecidos na Portaria de
consolidagéo n°® 5 (28 de setembro de 2017) do Ministério da Saude (BRASIL, 2017)
tem-se que a concentragdo maxima de amdnia permitida para agua potavel é de 1,5
mg L. Desse modo, ndo houve conformidade da concentragdo de nitrogénio
amoniacal no destilado em relagéo a legislagao vigente, salientando a necessidade
de um pés-tratamento focado em remogdo de aménia ou da adogao de estratégias

que visem sua redugao no licor reacional do reator.

Apesar dos bons resultados verificados, € importante salientar que um numero
reduzido de parametros foi investigado e o tempo do monitoramento do BRMO DM foi
limitado. Assim, sugere-se a realizagdo de um monitoramento mais extenso, bem
como a avaliagdo de um maior numero de parametros, de forma a confirmar a

potencialidade do sistema proposto na potabilizacdo do esgoto.
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4.5 CONCLUSAO

No presente capitulo, foi investigado o desempenho de um biorreator anaerébio
osmotico acoplado ao processo de destilagao assistida por membranas (BRMO-DM),
com o foco na potabilizagdo de esgoto doméstico. Nesse sistema foi empregado o
modulo hibrido de OD-DM apresentado no Capitulo 2 e desenvolvido no ambito desse

estudo.

O desempenho do sistema BRMO-DM foi avaliado por 54 dias. Durante a operacéo,
verificou se o acoplamento dos fluxos dos processos de OD e DM, o que ocorreu no
22° dia de monitoramento. Nessa condigdo, a SO ¢é diluida pela OD a uma taxa
préxima a que € concentrada pela DM, tendendo, assim, ao equilibrio. A reducio das
oscilagbes nas concentragcbes da SO atestou que o acoplamento dos processos foi
alcancado. Ressalta-se que, ao longo do monitoramento, notou-se um declinio dos
fluxos de OD e DM. Para a OD, o declinio foi atribuido tanto ao aumento da salinidade
do BRMO-DM, quanto ao processo de incrustagdo. Ja para a DM, esse foi atribuido a
ocorréncia da incrustagdo, induzida pelo acumulo de matéria organica na SO. A
reducao da rejeicdo a salinidade pelo processo de DM, corrobora essa afirmacao.
Apesar dessa reducao, a retencao de ions pela membrana de DM foi elevada durante

todo o monitoramento, sendo superior a 99,5%.

Elevadas eficiéncias globais de remocgao de COD, em média de 97,1%, foram obtidas
ao longo da operacdo. O bom desempenho verificado deve-se a contribuicao da
degradagao anaerodbia, responsavel por 77% da remogédo, bem como as elevadas
rejeicbes das membranas de OD e DM, correspondentes, em média, a 96,5 e 91%,
respectivamente. Ressalta-se que um acumulo de matéria organica foi verificado na
SO ao longo do monitoramento, cuja concentragdo média foi 16 mg/L. Conforme
discutido, o declinio da rejeicdo do processo de DM foi atribuido a esse acumulo.
Assim, recomenda-se o tratamento continuo dessa solugao, utilizando, por exemplo,
adsorcao ou processos oxidativos avancados, de forma a mitigar o impacto desse
acumulo no desempenho do processo de DM.

Para o N-NHs, um declinio da sua eficiéncia de remocéo global foi observado ao longo
da operacao, cujos valores passaram de 97% para 71% em 54 dias de monitoramento.

A redugao da eficiéncia foi atribuida ao molhamento da membrana de DM, induzida
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pelo processo de incrustagcédo. Apesar disso, as eficiéncias obtidas foram superiores
as encontradas em biorreatores com membranas anaerobios convencionais, que
apresentam eficiéncias de remogao negligenciaveis em relagao a esse parametro. Em
relacdo ao fosforo, observou-se o seu acumulo no licor reacional do reator, cuja
concentracao passou de 6,0 mg/L (concentragao afluente) para 25,8 mg/L ao final da
operagao (54° dia de monitoramento). Esse acumulo foi atribuido as elevadas
eficiéncias de rejeicdo apresentadas pela membrana de OD, superiores a 91%
durante toda a operacao, e as baixas eficiéncias de remogéo por sistemas bioldgicos
anaerobios. Ressalta-se que o acumulo de nitrogénio amoniacal e fésforo no licor
reacional do BRMO-DM propicia uma oportunidade para a recuperagao simultanea

desses nutrientes na forma de estruvita (MgNH4PO4.6H20).

O sistema BRMO-DM apresentou elevadas eficiéncias de remocéao para os farmacos
avaliados, sendo essas superiores a 96% ao final do monitoramento. As elevadas
eficiéncias foram relacionadas a conjugacdo dos mecanismos bidticos e abibticos,
caracteristicos do processo bioldgico anaerdobio, bem como as rejeicdes das
membranas de OD e DM. Notou-se um acumulo dos farmacos cetoprofeno, 17a-
etinilestradiol e fluconazol na SO, o que foi atribuido a uma menor contribuicdo do
processo anaerobio e de OD para a remogao. Essa observagdo demonstrou a
importancia da integragcdo da DM para as elevadas eficiéncias alcangadas durante o
tratamento. Apesar disso, o acumulo de farmacos na SO pode resultar em uma
reducao da rejeicao do processo de DM a longo prazo, o que ressalta a necessidade

do tratamento da SO.

O potencial do sistema BRMO-DM na potabilizacdo de esgoto doméstico foi avaliado
de acordo com os padrdes estabelecidos na Portaria de Consolidagao n° 5 (28 de
setembro de 2017) do Ministério da Saude (BRASIL, 2017) e de acordo com as
recomendagdes para reuso potavel indireto da U.S. Environmental Protection Agency
(EPA, 2012). O atendimento a 8 dos 9 paradmetros avaliados, dentre eles Escherichia
coli, mostrou a potencialidade do sistema BRMO DM na potabilizagcdo do esgoto

domeéstico.
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5 CAPITULO 5: CONSIDERAGOES FINAIS

O presente estudo foi dividido em trés fases, as quais foram abordadas nos Capitulos
2, 3 e 4 desta tese. No Capitulo 2, foram apresentados os resultados do desempenho
da nova configuragdo de médulo hibrido submerso de OD-DM, desenvolvida no
ambito deste projeto. As condi¢des de operagao em regime permanente, denominado
de ponto de acoplamento, para o moédulo hibrido foram: temperatura de alimentacgao,
SO e destilado correspondentes a 20, 45 e 20°C, respectivamente. Em relacdo ao
desempenho do médulo hibrido no ponto de acoplamento, elevadas eficiéncias de
remocao de matéria organica (94,9%), nitrogénio total (93,8%), nitrogénio amoniacal
(99,8%), micropoluentes (>99,3%) e salinidade (98%) foram verificadas. Assim, os
resultados obtidos mostraram o potencial do sistema desenvolvido em aplicagcdes que
visem a produgdo de agua de reuso potavel ou nao-potavel, especialmente em

biorreatores osmaticos.

Nesse contexto, nos Capitulos 3 e 4 foi discutida a associagdo do maddulo
desenvolvido ao tratamento anaerdbio. Especificamente, no Capitulo 3 avaliou-se a
biodegradabilidade dos micropoluentes selecionados. Para tanto, uma adaptacdo da
metodologia apresentada por Musson et al. (2010) e do protocolo OECD 311 (OECD,
2006) foi proposta. A salinidade empregada nos ensaios foi determinada por meio da
modelagem e simulacdo de um biorreator osmaético, de acordo com a abordagem
apresentada no estudo de Xiao et al. (2011). A salinidade obtida em regime
permanente por meio da simulagdo correspondeu 20,7 g L' de NaCl, sendo essa

empregada na avaliacéo.

Verificou-se que a salinidade ocasionou a inibigdo da produgéo de biogas nos ensaios
de biodegradabilidade, evidenciada pela ocorréncia de periodos de laténcia, bem
como pela redugdo dos valores de producdo maxima. Ressalta-se que uma
recuperacao da produgao de biogas ao longo dos ensaios foi observada, o que poderia
indicar uma possivel adaptagcédo das bactérias metanogénicas a condi¢cao de elevada
salinidade. A presencga dos farmacos, de maneira oposta a salinidade, ocasionou um
expressivo aumento da produgdo de biogas e metano. Uma hipotese para esse
aumento foi a ocorréncia de lise celular, a qual poderia ter sido induzida pela adsorgao
dos farmacos no lodo biolégico. No tocante a remocéo, verificou se que a

betametasona foi removida predominantemente por mecanismos biéticos, enquanto
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loratadina, fenofibrato e prednisona por mecanismos abidticos. Em relagéo ao 17a-
etinilestradiol, os mecanismos bidticos e abidticos mostraram-se igualmente
importantes. Em contrapartida, cetoprofeno e fluconazol mostraram-se resistentes a

remogao.

A presenca da salinidade impactou de maneira distinta as eficiéncias de remogao dos
farmacos avaliados. Para aqueles removidos majoritariamente por mecanismos
abidticos, constatou-se que a salinidade ndo comprometeu as eficiéncias obtidas.
Para a betametasona, removida majoritariamente por mecanismos biéticos, observou-
se uma reducao da eficiéncia no inicio do tratamento, seguida de uma posterior
recuperacao, indicando uma possivel aclimatacdo das espécies microbianas
responsaveis pela degradacdo desse farmaco. Para o fluconazol e cetoprofeno,
verificou-se que a presenga da salinidade reduziu ainda mais as eficiéncias de
remogao, as quais ja eram limitadas mesmo na auséncia do sal. Para o 17a-
etinilestradiol, verificou-se que o aumento da salinidade reduziu sua remocgao, de
maneira que as concentragdes encontradas foram proximas aquelas obtidas nos
ensaios em que indculo autoclavado foi utilizado. Esse resultado foi associado a uma
possivel inibicdo dos microrganismos que atuam especificamente na biodegradagao

do 17 a-etinilestradiol.

Os resultados obtidos mostraram a importante contribuicio dos mecanismos
abidticos, especificamente a sorgcdo, na remocgcao dos farmacos avaliados,
independentemente da presenga da salinidade. Isso ressalta a importancia da
destinacao e tratamento adequado do lodo excedente produzido no biorreator, bem

com os potenciais riscos associados a sua disposi¢ao no solo.

No Capitulo 4, foram apresentados os resultados obtidos na etapa de acoplamento do
modulo desenvolvido ao biorreator anaerdbio, utilizando a temperatura de
acoplamento determinada no Capitulo 2. Durante a operacdo, verificou se o
acoplamento dos fluxos dos processos de OD e DM. Nessa condicéo, a SO é diluida
pela OD a uma taxa préxima a que é concentrada pela DM, tendendo, assim, ao
equilibrio. Ao longo do monitoramento, notou-se um declinio dos fluxos da OD e DM.
Para a OD, o declinio foi atribuido tanto ao aumento da salinidade do BRMO DM,

quanto ao processo de incrustagcao. Ja para a DM, esse foi atribuido a ocorréncia da
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incrustacao, induzida pelo acumulo de matéria organica na SO. A reducgao da rejeigcao

a salinidade pelo processo de DM, corrobora essa afirmacgao.

Elevadas eficiéncias globais de remog¢éo de COD, em média de 97,1%, foram obtidas.
O bom desempenho verificado deve-se a contribuicdo da degradagao anaerdbia, bem
como as elevadas rejeigdes das membranas de OD e DM. Para o N NHs, um declinio
da sua eficiéncia de remogéo global foi observado ao longo da operagao, cujos valores
passaram de 97% para 71% em 54 dias de monitoramento. A reducao da eficiéncia
foi atribuida ao molhamento da membrana de DM, induzida pelo processo de
incrustacéo. Apesar disso, as eficiéncias obtidas foram superiores as encontradas em
biorreatores com membranas anaerdbios convencionais, que apresentam eficiéncias
de remogao negligenciaveis em relagdo a esse parametro. No que concerne ao
fésforo, observou-se o seu acumulo no licor reacional do reator, cuja concentragéao
passou de 6,0 mg/L (concentragao afluente) para 25,8 mg/L ao final da operagao (54°
dia de monitoramento). Esse acumulo foi atribuido as elevadas eficiéncias de rejeicao
apresentadas pela membrana de OD, superiores a 91% durante toda a operagéao, e
as baixas eficiéncias de remogao por sistemas bioldgicos anaerdbios. Ressalta-se que
o acumulo de nitrogénio amoniacal e fosforo no licor reacional do BRMO-DM propicia
uma oportunidade para a recuperagao simultdnea desses nutrientes na forma de
estruvita (MgNH4PO4.6H20).

O sistema BRMO-DM apresentou elevadas eficiéncias de remocéo para os farmacos
avaliados, sendo essas superiores a 96% ao final do monitoramento. As elevadas
eficiéncias foram relacionadas a conjugacao dos mecanismos bidticos e abiodticos,
caracteristicos do processo biolégico anaerdobio, bem como as rejeicdes das
membranas de OD e DM. Notou-se um acumulo dos farmacos cetoprofeno, 17a-
etinilestradiol e fluconazol na SO, o que foi atribuido a uma menor contribuicdo do
processo anaerébio e de OD para a remogao. Essa observagcdao demonstrou a
importancia da integracdo da DM para as elevadas eficiéncias alcangadas durante o
tratamento. Apesar disso, o acumulo de farmacos na SO pode resultar em uma
reducao da rejeicao do processo de DM a longo prazo, o que ressalta a necessidade

do tratamento dessa solugao.
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O desempenho do sistema BRMO-DM na potabilizagdo de esgoto doméstico foi
avaliado de acordo com os padrdes estabelecidos na Portaria de Consolidagdo n° 5
(28 de setembro de 2017) do Ministério da Saude (BRASIL, 2017) e de acordo com
as recomendagdes para reuso potavel indireto da U.S. Environmental Protection
Agency (EPA, 2012). O atendimento a 8 dos 9 parametros avaliados, dentre eles
Escherichia coli, mostrou a potencialidade do sistema BRMO DM na potabilizagdo do

esgoto domeéstico.
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APENDICE A

Os limites de quantificacédo (LQ) e deteccdo (LD) das curvas analiticas, calculados de acordo com as Equagdes (57) e (58),
encontram-se apresentados na Tabela A.1. Nessa tabela também estao incluidos os LD e LQ determinados para a solugao osmaética

e agua, utilizados no Capitulo 4.

Tabela A.1 - Limites de quantificagcdo e detecgao das curvas analiticas para os farmacos selecionados. Os coeficientes de determinacgao obtidos
(R2) foram superiores a 0,98, com excegao dos valores assinalados na tabela. Um niimero minimo de 5 niveis de concentragao foi considerado.

LD (ug L) LQ (g L")
Farmaco Agua? Esgoto' S0?2 Agua Esgoto so
Betametasona 0,62 41,68 5,30 80,66 126,31 16,06
Cetoprofeno 0,13 19,37 11,09 38,34 58,70 33,62
17a-etinilestradiol 10,58 103,63 89,69 32,06 314,02 271,80
Fenofibrato 0,14 1,34 12,79 12,96 4,05 38,77
Fluconazol 0,10 12,67 5,22 66,17 38,40 15,81
Loratadina 3 0,10 23,93 2,87 86,59 72,53 8,69
Predinisona * 0,23 10,61 10,40 72,56 32,17 31,52

0 menor limite da curva analitica foi de 120 ug L' e o maior de 240 ug L-".
2 0 menor limite da curva analitica foi de 10 ug L-' e o maior de 240 ug L.
3 Coeficiente de determinagao de 0,983.
4 Coeficiente de determinagéo de 0,984.
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Os limites de quantificacéo (LQ) e deteccao (LD) do método, calculados levando em consideracao os fatores de concentragéo, os

graus de recuperacao (Tabela 3.5) e os limites das curvas analiticas (Tabela A.1), encontram-se apresentados na Tabela A.2. Nessa

tabela também estao incluidos os LD e LQ determinados para a solugdo osmética e agua, utilizados no Capitulo 4.

Tabela A.2 - Limites de quantificagao e detecgdao do método para os farmacos selecionados. Os fatores de concentragao para agua (destilado) e

solugao osmética foram de 250 vezes, ja para o esgoto de 100 vezes.

Limite de detecgio (ng L)

Limite de quantificagdo (ng L")

Farmaco Agua Esgoto SO Agua Esgoto SO
Betametasona 3,31 278,62 28,33 431,32 1688,59 85,86
Cetoprofeno 0,81 150,38 68,90 238,15 911,42 208,80
17a-etinilestradiol 83,61 1023,55 708,74 253,36 6203,30 2147,70
Fenofibrato 1,09 13,43 102,83 104,18 81,40 311,60
Fluconazol 0,53 83,96 27,65 350,74 508,82 83,79
Loratadina 0,71 209,51 20,08 606,35 1269,77 60,83
Predinisona 1,33 75,95 59,55 415,36 460,32 180,46
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