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RESUMO

O setor sucroalcooleiro brasileiro possui grande importancia social, econdmica e ambiental,
com geracdo de empregos, participacdo no PIB e fabricacdo de um combustivel renovavel.
Entretanto, € um setor que apresenta elevada geracéo de efluentes, entre eles o vinhoto, e alta
demanda de agua nos seus processos produtivos, o que justifica a busca por rotas de
tratamento que proporcionem o reuso dos efluentes. O vinhoto apresenta alta carga organica e
de nutrientes, e grande volume gerado. Desse modo, o desenvolvimento sustentavel das
industrias sucroalcooleiras depende de um sistema de tratamento de efluente eficaz. Dentro
deste contexto, os biorreatores com membranas (BRM) apresentam-se como uma tecnologia
promissora para o tratamento do vinhoto, pois permitem aliar elevadas concentracdes de
biomassa, pequenos tempos de retencdo hidraulica e producdo de efluente tratado com
elevada qualidade, podendo atender aos padrdes de reuso na industria. O objetivo do presente
estudo foi avaliar a eficiéncia do tratamento do vinhoto empregando sistema de ultrafiltracdo
seguido por BRM aerdbio operando sem e com adi¢cdo de carvdo ativado em p6 (CAP). O
CAP foi adicionado ao BRM para melhorar as caracteristicas do efluente tratado e para
minimizar a incrustacdo das membranas, principal obstaculo durante a operacdo do BRM. O
trabalho foi dividido em cinco etapas: na primeira etapa foi realizada a caracterizacéo fisico-
quimica do vinhoto bruto, na segunda etapa foi avaliado o pré-tratamento do vinhoto bruto
por ultrafiltracdo para reducdo da carga organica, na terceira etapa operou-se 0 BRM sem
adicdo de CAP, na quarta etapa foram realizados estudos de adsor¢édo utilizando permeado do
BRM com diferentes concentracGes de CAP para determinacdo da concentracdo a ser
utilizada na quinta etapa, que foi a operacdo do BRM com adicdo de CAP. O pré-tratamento
utilizando membrana de ultrafiltracdo resultou em eficiéncia de remocéo de 49%, 96%, 40% e
60% para DQO, cor, nitrogénio e fdsforo total, respectivamente gerando um concentrado com
potencial para ser usado na fertirrigacdo. A adicdo do CAP no BRM melhorou a eficiéncia de
remoc¢do de DQO, COT, DBO, cor, nitrogénio e fosforo total. O CAP também contribuiu para
reduzir a concentracdo de SMP (Produtos Microbianos Sollveis) e EPS (Substéncias
Poliméricas Extracelulares), porém provocou a quebra dos flocos bioldgicos e ocasionou
aumento da resisténcia total a filtracdo. A rota de tratamento proposta para o vinhoto
apresentou elevada eficiéncia de remogéo dos poluentes, possibilitando o reuso do efluente na
etapa de lavagem da cana de aclcar. A adicdo do CAP mudou as caracteristicas do liquido

reacional e ndo proporcionou nenhuma melhoria no processo de incrustacdo das membranas.
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ABSTRACT

The sugarcane sector in Brazil has a great social, economic and environmental importance. It
creates jobs contributies to GDP and produces a renewable fuel. However, the alcohol
production demands high volume of water and generates high volume of effluent, as well. An
important effluent, the vinasse, has a high organic and nutrient load which justify the need for
an efficient treatment process. In this context, membrane bioreactors (MBR) can be consider
an adequate technology for the treatment of vinasse because they operate with high
concentrations of biomass, small hydraulic retention times and produce high quality treated
effluent that may meet the standards reuse in industry. The aim of this study was to evaluate
treatment efficiency of vinasse an using ultrafiltration system followed by aerobic MBR
operating without and with addition of powdered activated carbon (PAC).The PAC was added
to the MBR to improve the characteristics of the treated effluent and to minimize fouling
membrane, the major problem during operation MBR. The present study was divided into five
phases: in the first stage it was carried out the physicochemical characterization of raw
vinasse, in the second phase the raw vinasse passed through the ultrafiltration system to
reduce the organic load, the third phase BRM operated without the addition of PAC, in the
fourth phase were performed tests with Jar-test using permeate from the previous step with
different concentrations of PAC to determining the concentration to be used in the fifth phase,
which was MBR operation with addition of PAC. The pre-treatment using ultrafiltration
resulted in a removal efficiency of 49%, 96%, 40% and 60% for COD, color, phosphorus and
nitrogen, respectively and generate a concentrate with high potential to be used in
fertiirrigation. The addition of PAC in MBR improved the removal efficiency of COD, TOC,
BOD, color, total nitrogen and phosphorus.The PAC also helped to reduce the concentration
of SMP (Soluble Microbial Products) and EPS (Extracellular Polymeric Substances), but
caused the breakdown of biological flocs and caused an increase of the total resistance to
filtration. The route proposal to that treatment of vinasse showed high efficiency of removal
pollutants, enabling the reuse of the effluent on the washing of sugar cane. The addition PAC
changed the characteristics of the reaction liquid and did not provide any improvement in the

process of fouling membrane.
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1. INTRODUCAO

O Brasil € o maior exportador mundial de cana de acucar, acucar e alcool, e é o principal pais
do mundo a implantar, em larga escala, um combustivel renovavel alternativo ao petréleo.
Segundo a Confederacdo Nacional das Industrias (CNI, 2012) existem 441 unidades fabris
que produzem agUcar e etanol em todo o pais, das quais 153 sdo destinadas a produzir
exclusivamente etanol, 20 unidades produzem somente acUcar, e outras 268 usinas mistas, que
fabricam tanto aclcar como etanol. O setor possui grande importancia econémica, social e
ambiental, contribuindo para a ocupacdo do meio rural e produgdo de energia renovavel e

limpa.

Apesar da contribuicdo para 0 crescimento socioecondmico com geracdo de empregos e
riquezas, a industria sucroalcooleira também se destaca pelo seu alto potencial poluidor. Além
dos impactos decorrentes da monocultura da cana de agucar, como empobrecimento do solo e
poluicdo do ar (através das queimadas), a indudstria sucroalcooleira gera grande quantidade de
residuos em seus processos que podem desencadear varios impactos ao meio ambiente

quando gerenciados de forma incorreta.

Os principais subprodutos da producdo do etanol sdo o bagaco e o vinhoto. O vinhoto,
também conhecido como vinhaca, é o residuo liquido do processo de destilagdo do caldo ou
melago de cana de aclcar fermentado para obtengdo de etanol e bebidas alcdolicas. Para cada
litro de etanol, cerca de 15 litros de vinhoto sdo gerados (VAN HAANDEL, 2005). O vinhoto
é um efluente rico em nitrogénio, fosforo, potassio e sulfatos. Além disso, apresenta elevada
carga orgéanica, com concentragdo de DQO variando entre 25000 e 65000 mg/L (MACHADO
e FREIRE, 2009).

A preocupagdo quanto aos impactos causados pelo vinhoto no ambiente é antiga, e com 0
aumento do volume gerado precisou-se buscar alternativas de tratamento e utilizacdo do
mesmo. Em virtude principalmente do potencial poluidor descrito anteriormente foi criado o
Decreto-Lei n°® 323, de 29 de novembro de 1978, que proibiu definitivamente a disposic¢do do

vinhoto nos rios, lagos e cursos de agua.

Apods a proibigdo da disposi¢do do vinhoto nos curso d’agua, uma das alternativas mais
utilizadas pelas usinas foi a fertirrigacdo, porém € uma pratica economicamente viavel apenas

para curtas distancias. A fertirrigacao ininterrupta do vinhoto nos mesmos solos, mesmo que
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em pequenas dosagens, pode gerar a saturacdo de cations ocasionando problemas de
lixiviacdo de seus constituintes para dguas subterraneas, geracdo de odor e proliferacdo de

insetos.

Nesse sentido, alguns estudos vém sendo desenvolvidos na tentativa de se obter rotas de
tratamento que possibilitem o aproveitamento dos nutrientes e sais contidos no vinhoto. O uso
do processo de separacdo por membranas de micro ou ultrafiltracdo tem sido utilizados como
um processo de concentracdo do vinhoto para facilitar e aumentar a viabilidade da sua
utilizacdo na fertirrigacdo. Além disso, as membranas de micro e ultrafiltracdo também
podem ser utilizadas como um pré-tratamento do vinhoto antes de encaminha-lo a um

tratamento bioldgico.

O biorreator com membranas (BRM) apresenta-se como um dos processos promissores para o
tratamento deste tipo de efluente. O BRM consiste da associacdo de processo biolégico com
processos de separacdo por membranas. A utilizacdo de membranas permite aumentar a
concentragdo de microrganismos no biorreator, aumentando a idade do lodo e diminuindo o
tempo de retencdo hidraulica do tanque bioldgico, resultando assim em unidades mais
compactas. Uma grande vantagem para o tratamento de efluentes como o vinhoto que
apresenta elevada carga organica, e se tratado por métodos convencionais demandaria
unidades de tratamento com grande volume, necessitando de elevadas areas, que nem sempre

estdo disponiveis nas industrias.

Além de possibilitar o tratamento do vinhoto em unidades mais compactas, 0 BRM produz
um efluente final com elevada qualidade, as vezes com caracteristicas que atendem ao reuso
industrial. E como o setor sucroalcooleiro € um setor com alta demanda de &gua, pois ela é
utilizada em quase todas as etapas do processo de producdo, o reuso da agua se apresenta

como uma opgao para garantir a sustentabilidade do setor.

O maior obstaculo para o uso em larga escala dos BRM é a queda do fluxo permeado com o
tempo. A reducédo do fluxo permeado é influenciada por fatores relacionados a alimentacéo, a
membrana e as condic¢des de operacdo. Ao longo do tempo de operacdo as membranas tendem
a ser incrustadas pelos constituintes do liquido reacional que se acumulam nas estruturas
internas e externas da mesma, resultando em aumento da resisténcia a filtracdo. Este aumento

da resisténcia a filtragdo leva a um aumento na demanda de energia, na frequéncia de
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limpezas e consequentemente aumento do custo operacional e reducdo da vida util da

membrana.

Uma das técnicas usadas para minimizar a incrustacdo consiste da adicdo de carvao ativado
em p6 (CAP). Por apresentar uma boa capacidade de adsorcdo, o carvdo ativado em pé
adsorve as substancias organicas dissolvidas, produtos microbianos sollveis (SMP) e as
substancias poliméricas extracelulares (EPS) que sdo importantes contribuintes para a
incrustacdo. O carvdo ativado em p6 também atua como meio suporte para o0 crescimento
aderido da biomassa e como um agente de friccdo, auxiliando na remocdo da torta depositada
na superficie da membrana (LI et al., 2005). Além disso, o CAP contribui na remogéo de
compostos recalcitrantes e inorganicos produzindo um efluente final com melhores qualidades

viabilizando o reuso.

Assim, esse estudo busca avaliar uma rota de tratamento que possibilite tratar o vinhoto da
industria alcooleira com elevada eficiéncia. Nesse contexto, optou-se pelo uso de biorreatores
com membrana com adi¢do de carvdo ativado em pd, na tentativa de minimizar a incrustacao

e aumentar a eficiéncia do tratamento.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Avaliar o desempenho de um biorreator com membranas aerébio(BRM) com e sem adi¢éo de

carvéo ativado em p6 (CAP) no tratamento do vinhoto gerado na industria alcooleira.

2.2 Objetivos especificos
e Auvaliar a utilizacdo de membranas de ultrafiltracdo como pré-tratamento do vinhoto bruto;

e Avaliar a eficiéncia de remocdo dos poluentes de BRM aer6bio durante o tratamento de

vinhoto, e seu potencial para reuso;

e Auvaliar o processo de incrustacdo das membranas do BRM durante o tratamento do

vinhoto;

e Auvaliar o efeito da adicdo de carvéo ativado em po nas caracteristicas do efluente tratado e

o0 potencial deste em relagdo ao reuso;
e Analisar o efeito da adi¢cdo de carvdo ativado em p6 na minimizacao da incrustagéo;

e Avaliar o efeito do uso da adicdo do carvdo ativado em pd na integridade fisica da

membrana.
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3. REVISAO DA LITERATURA

3.1 Industria Sucroalcooleira

3.1.1 Crescimento da Industria Sucroalcooleira no Brasil

A crescente preocupacdo mundial com as questdes ambientais, como o agravamento do efeito
estufa, a poluicdo da agua e do solo, tem provocado uma pressdo para a redugdo no consumo
dos combustiveis fdsseis e intensificado a busca por combustiveis alternativos e mais limpos.
Nesse contexto, houve no mercado internacional, um aumento na demanda por combustiveis

renovaveis, como o etanol.

Essa busca por combustiveis mais sustentaveis € um dos fatores responsaveis pela crescente
expansao da inddstria sucroalcooleira no Brasil, que possui participacdo efetiva na economia,

gerando inUmeros empregos e contribuindo para a ocupacao do meio rural.

O Brasil é o maior exportador mundial de cana de agucar, agucar e alcool, e € o principal pais
do mundo a implantar, em larga escala, um combustivel renovavel alternativo ao petréleo, o

etanol.

Na safra 2011/2012 foram produzidos no Brasil 22,7 bilhdes de litros de alcool (8,6 bilhdes
de litros de anidro e 14,1 de hidratado) e 38 milhdes de toneladas de agucar. Valores menores
quando comparados a safra de 2010/2011 na qual foram produzidos 27,6 bilhdes de litros de
alcool (8 bilhdes de litros de anidro e 19,5 de hidratado) e 35,9 milhGes de toneladas de
acucar (UDOP, 2011). A queda de producdo na safra 2011/2012 ocorreu principalmente

devido a problemas climaticos.

Essa grande producdo de alcool e aclcar gerou riquezas para o pais. O valor da producdo da
cana de acucar em 2010 foi de R$ 28,31 bilhdes, 0 que representou 18,4% do valor total da
producdo agricola nacional (CNI, 2012). O PIB do setor foi estimado em R$ 57,33 bilhGes
para 0 ano de 2010, equivalentes a 1,6% do PIB nacional. E o PIB sucroalcooleiro, para este
ano, representou 9,9% do PIB da agricultura, e 7,0% do PIB agropecuario nacional
(FREITAS e NASTARI, 2011).

Além da contribuicdo efetiva para a economia do pais, o setor sucroalcooleiro também teve

participacdo na geracdo de empregos. A producdo da cana de aclcar para a fabricacdo de
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acucar e etanol foi responsavel pela geracdo de 1,12 milhdo de empregos formais em 2011, o

que corresponde a 1,93% da forca de trabalho formalmente contabilizada no pais (CNI, 2012).

O crescimento do setor sucroalcooleiro tambem foi impulsionado pela capacidade do Brasil
em produzir agucar a preco competitivo e pelo aumento das exportacdes que cresceu a taxa de
2,1% ao ano no periodo de 1991 a 2010 (CNI, 2012).

Do processo de industrializacdo do setor sucroalcooleiro tem-se como produtos e subprodutos
0 agucar em seus diferentes tipos e formas, o alcool (anidro e hidratado), o vinhoto e o
bagaco.

O vinhoto € o residuo liquido do processo de destilacdo do caldo ou melaco de cana de agucar
fermentado para obtencédo de etanol e bebidas alc6olicas. Para cada litro de etanol, cerca de 15
litros de vinhoto séo gerados (VAN HAANDEL, 2005). Consequentemente com aumento da

producdo sucroalcooleira a cada safra tem-se a maior geracdo de vinhoto.

3.1.2 Origem do vinhoto

A cana de aglcar quando chega a usina é encaminhada para uma etapa de lavagem, na qual
sdo removidas terra e areia, que podem prejudicar o desempenho das etapas seguintes e causar
danos aos equipamentos. A lavagem da cana de agUcar é feita sobre as mesas alimentadoras, e
somente a cana queimada é lavada. Durante a etapa de lavagem a cana de aclcar deve estar
inteira para evitar a perda de sacarose (OLIVEIRA e SOUZA, 2010).

Apos a etapa de lavagem a cana de agUcar € transportada para o picador, onde a mesma €
picada através de facas rotativas. A cana de acucar, em pedacos, segue para o desfibrador que
ird abrir os gomos para facilitar a extracdo do caldo (VIANA, 2006). Essa extracdo € feita nas
moendas, rolos metalicos que exercem pressdo na cana. Para que todo o caldo seja
aproveitado a cana de agucar passa por quatro a seis moendas. Ap6s a moagem obtém-se o
caldo de cana e o bagaco (OLIVEIRA e SOUZA, 2010). O caldo de cana é constituido de
sacarose em solugéo, glicose e impurezas (PAOLIELLO, 2006). O caldo passa por processos
fisicos e quimicos para retirada de impurezas, dando origem ao chamado caldo clarificado,

enquanto bagaco geralmente é queimado na caldeira para gerar energia.
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O caldo clarificado segue para o processo de fermentacdo, que consiste na transformacéo dos
acucares em alcool pela agdo das leveduras. O caldo clarificado juntamente com as leveduras,
permanecem por volta de 6 a 8 horas nas dornas, com controle de temperatura rigoroso. Ao
terminar a fermentacgdo, o teor alcodlico médio nestas dornas varia de 7 a 10%, e a mistura
recebe 0 nome de vinho fermentado (VIANA, 2006).

O 4lcool presente no vinho fermentado € recuperado por destilagdo, ou seja, separacdo das
substancias (agua e alcool) a partir de seus diferentes pontos de ebulicdo. Essa etapa acontece
nas colunas de destilacdo (PAOLIELLO, 2006).

Apos a destilacdo sdo obtidos o alcool e o vinhoto, sendo que para cada litro de alcool sdo
gerados de 10 a 15 litros de vinhoto. O vinhoto também é conhecido como vinhaca, restilo,
garapdo ou caldo de destilaria, € o principal efluente das industrias sucroalcooleiras e sua
producdo varia em fungéo dos diferentes processos como fermentacdo do mosto e destilacdo
do vinho. A Figura 3.1 apresenta o fluxograma simplificado da producéo do alcool.

]
[ COLHEITA ]
¢ — (o)
[ CANA DE ACUCAR ]
AGUA [ LAVAGEM DA CANA ]
‘l' GERAGAD
[ MOAGENM DA CANA ]—z- BAGACO |—>| _ LE_,
[ CALDO ]
VAPOR | CALDO CLARIFICADO]
LEVEDURAS | FERMENTACAQ ]
TN T S
[ ALCOOL ]

Figura 3.1 - Fluxograma simplificado do processo produtivo do alcool com as principais
etapas, entradas e saidas.
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Mesmo com os aperfeicoamentos tecnologicos que a industria sucroalcooleira vivenciou nos
ultimos anos, a relacdo média entre a quantidade de vinhoto gerado para cada litro de alcool
produzido ndo sofreu grande reducdo. Tal fato, pode ter ocorrido pela auséncia de uma

legislacdo ambiental mais restritiva e pela heterogeneidade do efluente (SARTONI, 2011).

3.1.3 Composigéo do vinhoto

A producdo e composicdo fisico-quimica do vinhoto sdo bastante variaveis e dependentes da
natureza e composicdo da matéria prima, do método de fermentacédo utilizado, da espécie de
levedura, do aparelho de destilagdo utilizado, entre outros (PANT e ADHOLEYA, 2007).

O vinhoto pode ser formado a partir de diferentes mostos: (i) vinhoto de mosto de melago - 0
mosto € produzido a partir de um subproduto da producdo de aglUcar, chamado melaco, (ii)
vinhoto de mosto de caldo — produzida em destilarias de alcool a partir da fermentagédo
alcodlica do caldo de cana, (iii) vinhoto de mosto misto — 0 mosto é produzido através da
mistura de caldo e melaco, vinhoto de mosto de beterraba. (VIANA, 2006). A Tabela 3.1
apresenta a variacdo da concentracdo de alguns parametros fisico-quimicos do vinhoto

proveniente de diferentes mostos.

Tabela 3.1 - Variagdo da concentracao de alguns parametros fisico-quimicos do vinhoto
proveniente de diferentes mostos.

Melaco de

Tipo de mosto Caldo Melaco de cana beterraba
. Satyawaly e I
Fonte Sartori, 2011 Balakri);hnan%/2008 Wilkie et al., 2000

DQO (mg/L) 42000 80.000 - 100.000 91.100
DBO (mg/L) 11310 40.000 - 50.000 44.900
pH 3,95 3-54 5,35
Nitrogénio (mg/L) 70 1.660 — 4.200 3569
Fosforo (mg/L) 200 225 - 3.038 163
Sulfato (mg/L) 1320 2.000 - 6.000 3716
Potassio (mg/L) 2272 9.600 — 17.475 10.030

O tipo de mosto influéncia diretamente na carga orgénica. A elevada concentra¢do de matéria
organica, independente do mosto que deu origem ao vinhoto, € uma das grandes responsaveis
pelo potencial poluidor desse efluente, desencadeando impactos ao ser langado em corpos

d’agua ou disposto no solo.
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Ao ser langado nos corpos d’agua a elevada carga organica do vinhoto provoca queda
acentuada dos niveis de oxigénio dissolvido, podendo causar a morte de peixes e demais
espécies aquéticas. Enquanto, na disposi¢cdo no solo, a matéria organica contribui para a

proliferacdo de insetos, geracdo de odor e contaminacdo das aguas subterraneas.

A concentracdo de nutrientes também varia em funcdo do mosto de origem. O mosto de
melago é mais rico em nutrientes e apresenta em média concentracdes de N, P e K em torno
de 0,57; 0,10; 3,95 kg/m® de vinhoto, respectivamente. O mosto misto, produzido em
destilarias, apresenta niveis de aproximadamente 0,48 kg N/m*; 0,09 kg P/m® e 3,34 kg K/m®.
O mosto de caldo apresenta niveis médios de N, P e K em torno de 0,028; 0,09; 1,29 kg/m?* de
vinhoto, respectivamente (BARROS, et al., 2010). Assim como a carga organica, a carga de
nutrientes também provoca impactos negativos nos corpos d’agua, como o agravamento do

fendmeno da eutrofizagéo.

De forma geral, o vinhoto também apresenta elevada concentracdo de sélidos, cheiro forte
caracteristico, cor escura e elevada temperatura na saida dos destiladores (MACHADO e
FREIRE, 2009). A coloracdo escura do vinhoto esta relacionada a compostos de alto peso
molecular, principalmente as melanoidinas que representam de 70 a 80% de todo peso das
substancias coloradas (PEREZ et al., 2006).

3.1.4 Destinacéao final e tipos de tratamento para o vinhoto

Devido ao potencial poluidor do vinhoto descrito anteriormente e também mostrado na Tabela
3.1 foi criada a Portaria do Ministério do Interior n°323, de 29 de novembro de 1978, que

proibiu definitivamente a disposicao do vinhoto nos rios, lagos e cursos d’agua.

Ap0s a proibi¢do do langamento em cursos d’agua, a maioria das usinas passaram a utilizar o
vinhoto na fertirrigacdo dos canaviais. A grande vantagem da utilizacdo do vinhoto na
fertirrigacdo, € que a mesma, pode substituir quase completamente os nutrientes fornecidos na
adubacdo mineral e ainda fornecer 4gua para a cultura nos periodos de seca. Porém, ainda ndo
se sabe ao certo, qudo ambientalmente benéfica é a disposi¢do do vinhoto no solo (RESENDE
et al., 2006).
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A fertirrigacdo € uma pratica simples e com baixo custo. O vinhoto € bombeado ou
transportado por canais e aspergido sobre os canaviais. Entretanto, essa pratica s6 é viavel

economicamente para curtas distancias, devido ao custo do bombeamento.

Vérios estudos foram desenvolvidos sobre os efeitos positivos e negativos do uso do vinhoto
sobre o solo. Alguns efeitos resultantes da aplicacdo do vinhoto no solo sdo: promove o
aumento da retencdo de agua, melhora a estrutura fisica do solo, aumenta a disponibilidade de

alguns ions e aumenta a troca cationica.

O vinhoto também contribui para 0 aumento da populacéo e da atividade microbiana do solo.
A matéria organica contida no efluente é metabolizada por fungos, transformando-a em
hamus. O hamus, por sua vez, contribui para neutralizar a acidez do meio proporcionando
condicdes favoraveis para a proliferacdo bacteriana, responsavel pela mineralizacdo e
imobilizacdo do nitrogénio, nitrificacdo, desnitrificacdo e fixacao bioldgica (RESENDE et al.,
2006). Entretanto, aplicacdo de doses elevadas de vinhoto pode provocar acidificacdo e
salinizacéo dos solos, perda da fertilidade do solo, proliferacdo de insetos e contaminacéo das
aguas subterraneas (PANT e ADHOLEYA, 2007).

A aplicacdo continua do vinhoto nos mesmos solos, mesmo que em pequenas dosagens, pode
ocasionar a saturacdo de céations, principalmente de potassio, provocando problemas de
lixiviacdo de seus constituintes para as aguas subterraneas. A lixiviacdo de K ndo € um
problema ambiental. Entretanto, altas concentracdes de K favorece a formacédo de complexos
quimicos com carga neutra que sdo facilmente lixiviados. O complexo formado entre o (K*) e
0 (NOg3) é preocupante do ponto de vista ambiental porque o nitrato é um grande poluente das
aguas (MUTTON et al., 2007).

Para evitar a saturacdo do solo e garantir suas caracteristicas naturais, a CETESB, em 20086,
criou a norma P4.231, que limita a quantidade de vinhoto a ser aplicada no solo. Esta
limitacdo é feita considerando alguns pardmetros, entre eles a capacidade de troca cationica
do solo (CTC) e a concentracdo de potassio no vinhoto. Com essa restricdo a aplicacdo do
vinhoto no solo, muitos estudos buscam alternativas de tratamento para esse efluente. Existem
diversos processos de tratamento para o vinhoto que estdo sendo pesquisados como:

tratamentos fisico-quimicos como coagulacdo, floculagdo e sedimentacdo, lagoas de
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estabilizacdo, filtros biologicos, reatores anaerobios, tratamentos utilizando fungos e algas,

processos de separacao por membranas, tratamentos aerébios, processos oxidativos.

O tratamento anaerdbio do vinhoto, com recuperacdo do biogas, é largamente empregado
como tratamento preliminar pelas usinas. Existem diversos projetos de diferentes tipos de
reatores anaerobios operando com altas taxas de carga organica em escala piloto e real
(SATYAWALI e BALAKRISHNAN, 2008a).

Acharya et al. (2008) avaliaram o desempenho de um reator anaerébio em escala laboratorial
com fluxo ascendente utilizando fibra de coco como meio suporte, tratando vinhoto originado
de melago. Os autores avaliaram diferentes tempos de retencdo hidraulica (TRH) e cargas
organicas. As condicbes 6timas de operacdo foram TRH de 6 dias e carga organica de 31 kg
DQO/ m*.d. O tratamento apresentou 50% de eficiéncia de remocdo de DBO e 58% para
DQO, produzindo 3,5 m¥m3.d de gas.

O tratamento anaerdbio apresenta elevada capacidade de degradar as substancias resilientes,
produz pouco lodo, exige menor consumo de energia e pode tornar-se rentavel com a
cogeracdo de biogas. No entanto, estes processos sdo sensiveis a choque de carga organica,
pH baixo e apresentam lento crescimento dos microrganismos, resultando em tempos de
retencdo hidraulicos (TRH) mais longo (MOHANA et al., 2009). Além disso, o efluente
tratado anaerobicamente ainda apresenta elevada coloracdo, e ndo atende aos padrbes de
lancamento, necessitando de um pés-tratamento, sendo muitas vezes seguido pelo tratamento
aerébio (SATYAWALI e BALAKRISHNAN, 2008a).

O tratamento aerébio do vinhoto foi ganhando espaco devido a capacidade dos sistemas
aerobios tratarem grandes volumes de efluente com pequenos tempos de retencdo hidraulica,

0 que resulta em unidades de tratamento que demandam menor area para construcao.

Lutoslawski et al. (2011) utilizaram reatores aerobios no tratamento de vinhoto de melaco de
beterraba com concentragdo média de DQO de 57390 mg/L, DBO de 36400 mg/L, nitrogénio
total de 4000 mg/L e fosforo total de 56 mg/L. Os reatores foram inoculados com uma
mistura de bactérias, a temperatura foi mantida a 38°C e pH ajustado para 8,0. Ao final de
168 horas de biodegradacdo foram obtidos 67,1%, 98,4%, 54,8% e 49,0% de eficiéncia de
remocao de DQO, DBO, nitrogénio total e fosforo total, respectivamente.
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Apesar do tratamento aerobio do vinhoto ser eficiente na remocdo de carga orgéanica, o
efluente final ainda apresenta elevada colora¢do. Outra desvantagem desse tratamento é o

elevado consumo de energia para a aeracao.

Elevada descolorizagdo do vinhoto é alcangada através do tratamento utilizando fungos. Nos
ultimos anos Vvéarios fungos do tipo basidiomicetos e ascomicetos tém sido utilizados na
descoloracdo de melanoidinas naturais e sintéticas, resultando na reducdo da cor das aguas

residuarias das destilarias.

O tratamento com fungos consiste no consumo das substéncias organicas, reduzindo a
concentracdo de DQO e DBO, e liberacdo de enzimas que atuam na descoloracdo dos
compostos coloridos (SATYAWALI e BALAKRISHNAN, 2008a). Ao final da degradacéo
bioldgica o tratamento com fungos produz uma biomassa fingica rica em proteinas que pode
ser utilizada como alimentacéo animal (PANT e ADHOLEYA, 2007).

Ferreira et al. (2010) avaliaram a eficiéncia de remocdo de cor de varias espécies de
basidiomicetos e ascomicetos tratando vinhoto proveniente do caldo de cana incubados
durante 12 dias. Os basidiomicetos: P. sajor-caju, P. chrysosporium, Pleurotus. sp. 068 e P.
shimeji apresentaram eficiéncia de remocdo de cor de 99%, 97%, 98% e 96%,
respectivamente. Ja os ascomicetos: A. niger, T. reesei e M. pusillus apresentaram um menor
potencial de descoloragdo, com eficiéncia de remocdo de cor de 62%, 53% e 48%,

respectivamente.

Apesar de apresentarem elevada eficiéncia na remocgdo de cor, os fungos possuem
crescimento lento, sdo mais sensiveis a variaces de temperatura, pH, nutrientes e aeragédo
(PANT e ADHOLEYA, 2007).

A associacdo dos tratamentos bioldgicos com os métodos fisico-quimicos como adsorc¢éo,
coagulacdo e floculagdo tem sido comum, na tentativa de aumentar a descoloragédo do efluente

tratado e reduzir ainda mais a carga organica.

O carvao ativado é o adsorvente mais utilizado para a remocdo de poluente organicos das
aguas residuarias, entretanto seu custo elevado é uma limitagdo. Chandra e Pandey (2000),
avaliaram a eficiéncia de remocdo de cor, DQO e DBO de um efluente tratado

anaerobicamente associado a uma coluna de carvio ativado com area superficial de 1400m?/g.
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O tratamento com o carvao resultou em 99% de eficiéncia de remocéo de cor e mais de 90%

de eficiéncia de remocéo de DQO e DBO.

Pandey et al. (2003) testaram o uso dos coagulantes sulfato ferroso, sulfato ferrico e sulfato de
aluminio, em condigdes alcalinas, como pds-tratamento de efluente de destilaria tratado
biologicamente. Os melhores resultados foram encontrados utilizando um polieletrélito
cationico combinado com sulfato ferroso e cal. Esta combinacgdo resultou na eficiéncia de
remocao de 99% de cor, 92% de DQO e 87% de DBO.

Embora os tratamentos por adsor¢édo e coagulacao/floculacéo apresentaram boa capacidade de
remocdo de cor e carga organica, estas técnicas possuem algumas desvantagens que limitam
sua aplicacdo. Entre elas podemos citar a geracao e disposicdo do lodo formado, reposicédo

dos adsorventes ap0s sua saturacao e custo.

O tratamento com membranas tem sido utilizado como um pos-tratamento para os efluentes
de destilarias originados de sistema de tratamento aerobios e anaerdbios, visando alcancar

qualidade para reuso.

Os processos de separacdo por membrana também tem sido utilizados com o objetivo de
reduzir a carga organica. Shivajirao (2012) utilizou membranas ceramicas, com diferentes
tamanhos de poros, para reducdo da carga organica do vinhoto, obtendo aproximadamente
50% de reducdo de DQO. As membranas ceramicas apresentam a boa capacidade de

resisténcia ao pH acido do vinhoto, porém a taxa de incrustacao foi alta.

Rai et al. (2008), utilizaram membranas de nanofiltracdo como poés-tratamento do vinhoto
tratado por processos aerdbios com concentracdao de DQO de 5000 mg/L, DBO de 450 mg/L e
solidos dissolvidos totais de 9500 mg/L. O modulo de membranas operou com pressdo de 5
bar. O permeado da nanofiltracdo apresentou caracteristicas para reuso com eficiéncia de
remocéo de 97% de DQO, 98% de cor e 85% de sélidos dissolvidos totais.

Uma grande variedade de processos biologicos e fisico-quimicos tem sido empregados no
tratamento do vinhoto como citado anteriormente. Entretanto o efluente tratado, na maioria

desses processos, ainda apresenta elevada coloracdo e/ou carga orgénica.
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A falta de bom entendimento sobre a estrutura e as caracteristicas dos componentes
responsaveis pela cor, como as melanoidinas, € um limitante para o desenvolvimento de um
processo adequado para a sua remocéo. Além disso, uma melhor compreenséo da microbiota
e das enzimas responsaveis pela degradacdo das melanoidinas contribuiria para melhorar a
eficiéncia do processo de descoloracdo (SATYAWALI e BALAKRISHNAN, 2008a).

Deste modo as propostas para o gerenciamento eficaz do vinhoto ainda estéo evoluindo. Os
estudos recentes buscam rotas de tratamento que eliminem as limitagdes dos métodos
existentes e proporcionem um efluente final com qualidade para reuso. Neste trabalho sera
investigado a associacdo de BRM com a adi¢do de carvao ativado em pd, na busca por uma
rota de tratamento que possibilite tratar o grande volume de vinhoto gerado e que possibilite o
reuso do efluente tratado.

3.1.5 Legislacdo para o setor

Para regularizar o descarte do vinhoto foram criados critérios, procedimentos e leis visando
minimizar os impactos negativos no ambiente. A seguir algumas leis mais importantes e de

maior impacto para o setor sucroalcooleiro.

e Portaria do Ministério do Interior n°323, de 29 de novembro de 1978 — Proibe o

lancamento de vinhoto em colecdes de agua.

e Portaria do Ministério do Interior n°158, de 03 de novembro de 1980 — Dispde sobre o
langamento de vinhoto em cole¢Bes hidricas e sobre efluentes de destilaria e usinas de

acucar.

e Portaria do Ministério do Interior n°124, de 20 de agosto de 1980 — Dispde sobre as
normas para a localizacdo e construcdo de instalacdes que armazenem substancias que

possam causar poluicdo hidrica.

e CONAMA n°02, de 05 de junho de 1984 — Dispde sobre a determinacao da realizacdo de
estudos e apresentagéo de projeto de resolucdo contendo normas para controle da poluicéo
causada pelos efluentes das destilarias de alcool e pelas aguas de lavagem da cana de

acucar.

e Norma P4.231, de 01 de dezembro de 2006 — Vinhaca: Critérios e procedimentos para

aplicagdo no solo agricola.
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3.2 ADSORCAO EM CARVAO ATIVADO

3.2.1 Fendmeno da adsorcéo

A adsorcdo é um fendmeno fisico-quimico no qual um ou mais constituintes em estado gasoso
ou liquido sdo transferidos para a superficie de uma fase sélida. A fase sélida é chamada
adsorvente e adsorvatos sdo as substancias que se ligam na superficie do adsorvente. A
transferéncia dos componentes de uma fase para a outra tem como forca motriz a diferenca de
concentracdo entre a solucdo e a superficie do adsorvente. Devido a existéncia de forcas
atrativas ndo compensadas na superficie do adsorvente, as moléculas da solucdo sdo atraidas
para a zona interfacial (IUPAC, 1985; RUTHVEN, 1984; MASEL, 1996).

A adsorcdo ¢ um fendmeno espontaneo, ocorrendo com reducdo da energia livre superficial
(AG®) e reducgdo da desordem do sistema, uma vez que as moléculas adsorvidas perdem graus
de liberdade havendo, portanto, aumento da entropia (AS°) (CIOLA, 1981).

Existem dois tipos de adsorcdo, classificadas de acordo com a natureza das forcas que as

unem: adsorcéo fisica ou fisiossor¢édo e adsor¢do quimica ou quimiossorcao.

Na adsorcéo fisica as forcas atuantes sao as forcas de repulséo e dispersdo de van der Waals e
as interacOes eletrostaticas de polarizacdo, dipolo e quadrupolo. Estas interacdes sdo fracas,
porém possuem um longo alcance. A fisiossorcao corresponde a interacdo eletrostatica entre a
particula (adsorvato) e os atomos superficiais do adsorvente. Origina-se pela atracdo entre
dipolos permanentes ou induzidos, sem alteracdo dos orbitais atbmicos ou moleculares das
espécies envolvidas. Recebe também o nome de adsorcdo de van der Waals. Este tipo de
adsorcdo é sempre exotérmico e reversivel. O equilibrio é estabelecido rapidamente, a menos
gue ocorra a difusdo através da estrutura porosa (DROGUETT, 1983 apud VALENCIA,
2007).

Na adsorcdo quimica ocorre uma interacdo quimica, na qual os elétrons envolvidos entre o
adsorvente e 0 adsorvato sofrem um reordenamento e os respectivos orbitais mudam de forma
ou de grau de ocupacdo, de forma semelhante a uma reacdo quimica. Entretanto, a alteracdo
eletronica nem sempre € completa, pode ocorrer, s6 uma modificacdo ou deformacao parcial
dos orbitais. Na quiomiossor¢cdo o compartilhamento de elétrons entre o adsorvato e o

adsorvente esta restrito a formacdo de uma monocamada e resulta na liberacdo de uma
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quantidade de calor que é aproximadamente igual ao calor de uma reacdo (DROGUETT,
1983 apud VALENCIA, 2007).

A Tabela 3.2 apresenta algumas diferencas entre a fisiossor¢édo e a quimiossorcao.

Tabela 3.2 - Diferentes aspectos entre a fisiossor¢cao e a quimiossorgao.

Fisiossorcao Quimiossorcao

Forcas comparaveis as

Tipo de forgas atuantes Forcas de Van der Waals ligacs -
igacdes quimicas
Calor de adsor¢do (AH ads) ~ 40— 10 KJ/mol ~ 40 - 1000 KJ/mol
Lenta, irreversivel e
Rapida, ndo ativada e ativada. Ocorre a
Cinética de ativagédo reversivel. Ndo ha transferéncia de elétrons,

transferéncia de elétrons formando ligacdo entre o
adsorvato e o adsorvente.
Numero de camadas Multicamada Monocamada
Pode provocar mudancas

Reatividade quimica Pequenas mudancas na reatividade do adsorvato
Significante a  baixas Possivel em uma ampla
Temperatura .
temperaturas faixa de temperatura
Especificidade N&o especifica Altamente especifica

Fonte: RUTHVEN (1984) apud DOMINGUES(2005).
3.2.2 Fatores que influenciam no processo de adsorgao

O fendmeno da adsorcdo € uma combinacdo das forcas envolvidas na adsorcéo fisica e
quimica e diversos fatores e condi¢fes experimentais podem influenciar no processo. Os
fatores que influenciam na adsorcao sdo: area superficial do adsorvente, temperatura e pH do
meio, as caracteristicas do adsorvente e do adsorvato.

3.2.2.1 Area superficial adsorvente

A érea superficial do adsorvente estd diretamente ligada a intensidade da adsor¢do. De modo
geral, quanto maior a area superficial especifica do adsorvente maior serd a intensidade da
adsorcdo. Particulas menores apresentam maior area superficial, e adsorventes mais finos e
porosos possuem maior nimero de sitios ativos para a sor¢do das moléculas de adsorvato. Ja
para particulas maiores grande parte da superficie interna ndo é disponivel para a adsorcéo,

logo a resisténcia a difusdo € maior (SEKAR et al., 2004).

Chakraborty (2005) avaliou o efeito do tamanho da particula do adsorvente sobre a eficiéncia
de remocdo do corante cristal violeta a uma temperatura constante. Foram analisadas

particulas do adsorvente com os seguintes tamanhos: 0,04; 0,09 e 0,23 mm. Para as particulas
16
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de 0,23 mm a capacidade méxima de adsorcdo foi de aproximadamente 195mg/g, o que
aumentou para 341mg/g usando as particulas com tamanho de 0,04 mm. Portanto, as
particulas menores proporcionaram uma maior area superficial por unidade de massa,

resultando em maior adsorcéo.

3.2.2.2 Temperatura
A variacdo da temperatura afeta principalmente a constante de velocidade da adsor¢do, uma

vez que mudangas na temperatura alteram a velocidade de muitos processos
(BALDISSARELLI, 2006). Segundo Robinson (2002), um aumento na temperatura pode
provocar um aumento na energia cinética e na mobilidade das moléculas do adsorvato e pode
ainda contribuir para 0 aumento da taxa de difusdo intraparticula do adsorvato. O aumento da
temperatura também interfere na solubilidade e no potencial quimico do adsorvato
(KHATTRI, 2000).

Jimenez et al. (2004) observaram forte influéncia da temperatura na velocidade de adsor¢édo
de alguns metais. Eles estudaram o efeito da temperatura na adsorcao dos cations cadmio(ll),
cromo(l11), manganés(l1) e niquel(ll) utilizando zed6lita natural escolecita como adsorvente.
Os autores compararam as retencdes dos cations ap6s 6 hs de ensaio, no caso do cadmio(ll), a
adsorcdo a 25 °C foi de 60%, atingindo 92% a 60 °C. Para o cromo(lll), o aumento na

temperatura, de 25 para 40 °C, resultou na retencdo de 99% neste mesmo intervalo de tempo.

3223 pH

O pH influencia no processo da adsorcdo na medida em que determina o grau de ionizagédo de
compostos acidos e basicos. A intensidade desse efeito pode ser forte ou fraca dependendo do
adsorvente, dado que as cargas superficiais do mesmo dependem da sua composicédo e das
caracteristicas da superficie. O ponto de carga zero (pHzpc) é o indice que mede a tendéncia
de uma superficie se tornar positiva ou negativamente carregada em funcdo do pH. Para
valores de pH menores do que o pHzpc, a carga superficial € positiva e a adsor¢do de anions é
favorecida e para valores de pH maiores do que o pHzpc a carga superficial € negativa e a
adsorcdo de cétions é favorecida (AL-DEGS, 2000).

Sekar et al. (2004) estudaram a influéncia do pH na adsor¢do do chumbo (11) usando casca de
coco como adsorvente. Eles perceberam que no pH 4,5 houve a maior eficiéncia de remocéo

do chumbo alcangando aproximadamente 90%. Para valores de pH acima de 5,5 houve a
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formacéo de precipitados de Pb(OH),. A adsorcdo significativa do Pb(Il) aconteceu em pH
acima de 3, com eficiéncia de remogéo acima de 70%. Isto ocorreu devido ao fato que em
solucdo acida, a superficie do adsorvente estava carregada positivamente, e a adsorcdo das

espécies Pb?* e Pb(OH)" ndo eram favorecidas.

3.2.2.4 Caracteristicas do adsorvente e do adsorvato

As caracteristicas do adsorvente que influenciam na adsor¢édo sdo: area superficial especifica,
porosidade, volume especifico de poros, distribuicdo do tamanho de poros e dos grupos
funcionais presentes na superficie (DOMINGUES, 2005).

A polaridade do adsorvato tem forte influéncia no processo de adsorcdo, uma vez que um
soluto polar tera maior afinidade para o solvente ou para o adsorvente, conforme polaridade.
O tamanho da molécula do adsorvato também afeta 0 processo, pois a velocidade de adsorcao
é dependente do transporte intraparticula (DOMINGUES, 2005).

3.2.3 Carvao ativado

Os carvOes ativados sdo materiais carbonosos porosos que apresentam uma estrutura
microcristalina, ndo grafitica e que passaram por um processo fisico ou quimico para
aumentar a porosidade interna (OLIVEIRA et al., 2002). E um dos adsorventes mais
utilizados no processo de adsor¢do. Sua utilizacdo sofre limitagdes devido ao preco elevado
do carvéo, quando comparado a adsorventes alternativos, e ao custo de regeneracdo do mesmo
(BHATNAGAR e JAIN, 2005). O carvdo ativado apresenta vasta aplicacdo, podendo ser

utilizado no setor alimenticio, farmacéutico, quimico, para tratamento de efluentes, ar e agua.

3.2.3.1 Propriedades fisicas e guimicas da superficie do carvéo ativado

A capacidade de adsorcao do carvao ativado depende das propriedades fisicas e quimicas de
sua superficie. As propriedades fisicas estdo relacionadas a area superficial especifica e a
estrutura porosa, ja as propriedades quimicas sdo descritas pela presenga ou auséncia de

grupos acidos ou bésicos na superficie do carvao (VALENCIA, 2003).

Segundo Mucciacito (2009) a caracteristica fisica mais significativa do carvao ativado é a
elevada area superficial interna, desenvolvida durante o processo de producdo. A area
superficial especifica é definida como a razdo entre a area da superficie da particula e a sua

massa (m?/g). O carvio apresenta uma area superficial interna de 600 a 1200 m?/g.
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Outra caracteristica fisica importante do carvéo ativado € o tipo de poro presente em suas
particulas. Segundo a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada — IUPAC (1985), 0s
poros podem ser classificados em fungcdo do didmetro como microporos, mesoporos ou

macroporos, como ilustrado na Figura 3.2.

Macroporos > 50 nm Mesoporos > 2 nm e < 50 nm | Microporos < 2 nm

MACROPOROS MESOPOROS MICROPOROS

Figura 3.2 - Desenho esquematico do tamanho de poros em particulas de carvao ativado.
Fonte: FLORIDO, 2011
Os microporos contribuem para a adsorcéo de moléculas com dimensdes pequenas, tais como
gases e solventes comuns. Os mesoporos sdo importantes para a adsorcdo de moléculas
grandes, tais como corantes e proporcionam a maioria da area superficial para carvbes
impregnados com produtos quimicos. Enquanto 0s macroporos sdo normalmente
considerados sem importancia para a adsorcao e sua funcdo € servir como meio de transporte

para as moléculas gasosas (IUPAC, 1985).

Existem parametros de caracterizacdo que sdo empregados para determinar 0S microporos,

Mesoporos € macroporos.

O Numero de lodo é definido pela NBR 12073:1991 como sendo a quantidade de iodo
adsorvido em mg por g de carvdo quando a concentracdo de iodo total no equilibrio é de 0,02
mol/L. A molécula de iodo é facilmente adsorvida no carvdo ativado devido seu pequeno
tamanho (aproximadamente 0,27nm) permitindo a penetragdo nos microporos, 0s quais
possuem diametros menores que 2 nm, assim essa capacidade é associada a quantidade de
microporos disponiveis (BACAQOUI et al., 2001, BESTANI, 2008).
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O indice de azul de metileno avalia a mesoporosidade do carvéo ativado, ja que as moléculas
de azul de metileno séo facilmente adsorvidas pelos mesoporos. Enquanto o indice de melago
esta relacionado a capacidade do carvdo adsorver compostos de massa molar mais elevada, ou
seja, poros maiores que 50 nm (BESTANI, 2008).

O tipo e a quantidade dos grupos ativos presentes na superficie do carvéo ativado influenciam
no processo da adsorcdo. A origem destes grupos de superficie pode ser a matéria-prima
original ou o processo de ativacdo (DABROWSKI, 2005). A presenca de grupamentos
contendo oxigénio e hidrogénio na superficie do carvdo afeta fortemente as propriedades de
adsorcdo. Apesar de todos os grupos funcionais contribuirem positivamente para a adsorcao
de compostos inorgénicos, os grupos funcionais carbono-oxigénio possuem maior capacidade
para a adsor¢do de metais (GOLIN, 2007).

Os grupos funcionais e os elétrons desparelhados sdo fatores que determinam o carater
quimico, acido ou bésico, da superficie do carvao ativado, uma vez que o oxigénio pode estar
presente sob varias formas como grupos carboxilicos, fendis, lactonas, aldeidos, cetonas,
quinona, hidroquinonas, anidridos e éteres. Alguns destes grupos como carbonila, carboxila e
hidroxila de fenois apresentam carater acido. Outros como pirona e estruturas de quinona,
respondem pela natureza basica da estrutura do carvdo (DABROWSKI, 2005). Esta
diversidade de grupamentos faz com que o carvdo ativado seja um adsorvente mais versatil

que outros adsorventes.

Assim, devido a presenca de grupamentos acidos e basicos simultaneamente, a superficie do
carvdo apresenta na maioria das vezes carater anfotérico e com isso suas propriedades de
superficie podem ser influenciadas pelo pH da fase liquida no processo de adsorcdo
(DABROWSKI, 2005). Os grupos superficiais acidos sdo polares e realcam as propriedades

de troca ibnica do carvao favorecendo, assim, a adsorcdo de cations.

3.2.3.3. Carvio ativado em p6 (CAP) e carvdo ativado granular (CAG)

Os carvdes ativados comerciais estdo disponiveis na forma granular, em pé ou peletizada, € a
escolha da forma a ser utilizada depende do tipo de aplicacdo e dos componentes a serem

adsorvidos.
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Segundo Mucciacito (2009), o carvéo ativado em p6 € mais utilizado para aplicagdes em fase
liquida, em processos continuos ou descontinuos. S&o recomendados para processos em que
h& variacdo na concentracdo da alimentacdo, e quando a regeneracao ndo é indicada. Este tipo
de carvao é mais utilizado em processos de tratamento de agua e efluentes, assim como em

biorreatores com membranas.

O carvao ativado granulado (CAG) ¢ indicado para aplicacdo em fase liquida ou gasosa. O
CAG é um produto com estrutura rigida, permitindo regeneracGes sucessivas, tornando
econdmicos muitos processos que operam em leito. Sdo utilizados em colunas, que podem ser
verticais ou horizontais, com operacdo em série ou paralelo, com fluxo ascendente ou
descendente (MUCCIACITO, 2009).

O carvao ativado peletizado é indicado para aplicacdo em fase gasosa e catalise
(MUCCIACITO, 2009).

3.2.4 lIsotermas de adsorcao

A capacidade tedrica de adsor¢do do carvao ativado para um determinado contaminante pode
ser determinada pelo calculo da sua isoterma de adsorcdo nos testes em batelada. Segundo
Chakraborty (2005), as isotermas de adsorcdo sdo equacdes matematicas usadas para
descrever quantitativamente a adsor¢do de solutos por sélidos, a temperaturas constantes.
Uma isoterma representa a quantidade de soluto adsorvido por quantidade de adsorvente ()
em funcdo da concentracdo do adsorvato (C.) em solucdo. Geralmente as isotermas
representam de forma simplificada os processos de adsor¢do e dessorcao por meio de modelos

matematicos.

As isotermas fornecem informacgdes importantes sobre o comportamento de um dado
adsorvente, entre elas podemos citar a determinacéo da capacidade méxima de adsorcdo para
um determinado adsorvato, estimativa da dosagem minima necessaria de adsorvente para
alcancar o objetivo do tratamento, auxiliam no desenvolvimento de projetos para
equipamentos industriais e/ou na determinagdo das condi¢cOes operacionais de uma planta
(GOLIN, 2007; FLORIDO, 2011).

Existem diversos modelos de isotermas entre eles podemos citar: Langmuir, Freundlich,
Brunauer, Emmett e Teller (B.E.T), Tempkin, Toth, Redlich-Peterson, Fritz-Schlinder,
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Dubinin-Radushkevich, Flory-Huggins, Hill, Sips, Koble-Corrigan, Khan e Radke-Prausnitz.
Estes modelos foram formulados considerando trés abordagens fundamentais: o equilibrio
entre a adsorcao e a dessorcdo, termodindmica do sistema e caracteristicas da curva formada
(FOO e HAMEED, 2010). As isotermas de Langmuir, Freundlich e BET serdo detalhadas

uma vez que sdo as mais utilizadas na modelagem da adsorcao.

3.2.4.1 Isoterma de Langmuir

A isoterma de Langmuir é a primeira isoterma de adsor¢do desenvolvida teoricamente. O
modelo de Langmuir considera que a maxima adsor¢do corresponde a formacdo de uma
monocamada saturada de moléculas do adsorvato na superficie do adsorvente com uma
energia constante e ndo ha transmigracdo do adsorvato no plano da superficie do adsorvente.

Teoricamente, 0 adsorvente tem capacidade finita pelo adsorvato (OZCAN, 2004).

Segundo este modelo a adsorcdo ocorre em sitios especificos e igualmente disponiveis para a
adsorcdo, cada sitio é capaz de se ligar, no maximo, a uma molécula de adsorvato. A molécula
do adsorvato se liga a um sitio independentemente se ou demais estdo ocupados ou ndo
(OZCAN, 2004). O modelo ndo considera gque os sitios ativos possuem diferentes capacidades
de adsorcdo para um determinado composto e que ao um sitio ser ocupado pode dificultar a

interacdo adsorvato-adsorvente dos sitios vizinhos.

Graficamente a isoterma de Langmuir caracteriza-se pela formacdo de um patamar que
corresponde ao ponto de equilibrio de saturacdo, uma vez que cada molécula ocupou um sitio
ativo e nenhuma adsorcao adicional pode ocorrer. Além disso, a teoria de Langmuir descreve
uma rapida diminuicdo das forcas atrativas intermoleculares com o aumento da distancia
(FOO e HAMEED, 2010).

A Equacdo 3.1 representa a isoterma de Langmuir:

gy KC,
T 1+KC,

(31)

Nesta equacdo, ge (mg/g) representa a quantidade de soluto adsorvido por massa de

Qe

adsorvente; gm (Mg/g) é a massa de soluto adsorvido requerido para saturar completamente a
monocamada do adsorvente; C, (mg/L) representa a concentracdo de equilibrio do soluto; K
(1/mg) é a constante experimental relacionada a energia de adsor¢do (MALIK, 2004).
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As constantes gm € K sdo determinadas através da linearizagdo da equacdo de Langmuir,

conforme a Equacdo 3.2.

1 1 1 1
E_QJFK—%C—E (3.2)

Plotando-se 1/ge versus 1/C. tem-se um grafico linear onde a inclinagdo é igual ao valor de
1/K.gm € 0 intercepto é o valor de gm *(MALIK, 2004).

Uma das principais caracteristicas da isoterma de Langmuir pode ser expressa em termos de
uma constante adimensional chamada fator de separacdo ou pardmetro de equilibrio (R\)
calculado através da Equacéo 3.3.

1
R, = ,
"1+ KC, (83

onde Co é a concentracdo inicial do parametro analisado na adsorcao (cor, DQO, COT, etc)
em mg/L. A adsorcdo é considerada irreversivel se 0 R = 0, favoravel se 0 < R, < 1, linear
R. = 1 e desfavoravel se R, > 1 (MALIK,2004; SEKAR, 2004). Este é 0 modelo mais simples

das isotermas de adsorcéo.

3.2.4.2 Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich ¢ a mais antiga relacdo conhecida que descreve a adsorcdo
reversivel e ndo é restrita a formacdo da monocamada. Este modelo empirico considera a
adsorcdo em multicamadas, distribuicdo ndo uniforme do calor de adsorcdo e afinidade

heterogénea do adsorvato pela superficie do adsorvente (FOO e HAMEED, 2010).

Segundo Foo & Hameed (2010) a capacidade méxima de adsor¢cdo do modelo de Freundlich é
a soma da adsorc¢do de todos os sitios ativos, e cada sitio possui uma energia de ligagdo tipica.
Os sitios com ligacdo mais forte sdo ocupados primeiro, € a energia de adsorcdo vai

diminuindo exponencialmente até a concluséo do processo de adsor¢éo.

A equacdo da isoterma de adsorcdo de Freundlich representa a relacdo entre a quantidade de
adsorvato por unidade de massa do adsorvente (ge) e a concentragdo do adsorvato na solugéo
no equilibrio (SEKAR, 2004). A Equacdo 3.4 representa a isoterma de Freundlich.

g, =K. C,"" (3.4)
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Nesta equacdo: ge (mg/g) representa a quantidade de soluto adsorvido por massa de
adsorvente; C, (mg/L) representa a concentracdo de equilibrio do soluto; Kg é a constante
experimental relacionada com a capacidade de adsorcdo ; 1/n é a constante experimental que
representa a intensidade de adsorcdo (MALIK, 2004).

As constantes empiricas, Kg e n, s@o obtidas através da linearizacdo da equacao de Freundlich

conforme a Equacéo 3.5.
log g, =log K + 1 log C, (3.5)
n

A construcdo de um grafico de log ge versus log C. possibilita encontrar os valores de K e n
através dos coeficientes linear e angular, respectivamente. A constante n esta relacionada a
forca de ligacéo entre o adsorvato e o adsorvente. VValores de n entre 1 a 10 indicam condic¢des
favoréveis a adsorgdo. J& a constante Kg indica a capacidade do adsorvente em adsorver o
adsorvato. Valores mais elevados de Kg sugerem maior capacidade de adsor¢do (MALIK,
2004; OZCAN, 2004).

A isoterma de Freundlich € largamente utilizada em sistemas heterogéneos, especialmente
para compostos organicos ou espécies altamente interativas como o carvdo ativado ou
peneiras moleculares, como as zeo6litas. Recentemente, tem sido criticada pela falta de uma
base termodindmica e por ndo se aproximar da lei de Henry em concentracdes baixissimas
(FOO & HAMEED, 2010).

3.2.4.3 lsoterma de Brunauer, Emmett e Teller (B.E.T)
A isoterma de B.E.T. considera que as forcas do tipo van der Waals envolvidas na adsor¢édo

do tipo fisica permitem a formacdo de multicamadas na superficie do adsorvente
(BALDISSARELLLI, 2006).

Essa teoria € uma continuagéo da teoria de Langmuir, porém com algumas modificacdes. O
modelo considera que a superficie do adsorvente € homogénea, considera apenas as interagoes
verticais entre adsorvente e 0 adsorvato, e ndo conta com a presenga de um mecanismo que

descreva o decaimento do potencial atrativo (LOUREIRO, 2012).

A Equacdo 3.6 representa a expressdo matematica para a isoterma de B.E.T. e a Equacéo 3.7

mostra a forma lineariza da isoterma (FU, 2002).
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) BC,Q° >
= C. —C. L+ (B1INC,/C. )]

YR [Séol j(%] 7)

Onde, B é uma constante que tém relagdo com a energia de interagdo da superficie, Cs

(mg/dm?®) é a concentracdo de saturacdo do corante, Q° (mg/g) é a quantidade maxima de
soluto adsorvido por grama de adsorvente na formacdo de uma monocamada completa na
superficie (FU, 2002).

O ajuste dos dados experimentais para as isotermas descritas é feito analisando-se o
coeficiente de correlacdo linear (r?), obtido dos gréaficos. A isoterma que apresentar o
coeficiente de correlacdo mais proximo de 1 € geralmente utilizada para a determinacdo dos
parametros do processo de adsorcao (BALSISSARELLI, 2006).

3.2.5 Cinética de adsorcao

Os modelos cinéticos descrevem a relacdo da concentracdo do adsorvato com o tempo de
contato com o adsorvente. A concentracdo do adsorvato diminui com o tempo, até atingir um
valor constante. Neste momento ocorre o equilibrio dindmico, ou seja, a quantidade do
adsorvato que esta sendo adsorvido pelo adsorvente € igual a quantidade que estd se
dessorvendo. O equilibrio dindmico ocorre no chamado tempo de equilibrio e a quantidade de
adsorvato retido neste tempo representa a capacidade de adsorcdo no equilibrio para
determinada condicdo de operacdo. Através de um balanco de massa (Equacéo 3.8) € possivel
determinar a massa de adsorvato retido por unidade de massa do adsorvente (g;) no tempo (t)
(BRUNO, 2008) .

g, = wv (3.8)

Onde: Co: é a concentracdo inicial de adsorvato (mg/L); Ci: concentracdo de adsorvato no

tempo t (mg/L); V: volume da batelada (L); m: massa do material adsorvente (g).

E muito importante entender e calcular os parametros cinéticos envolvidos nos processos de
adsorcdo. Tais parametros permitem estabelecer o tempo necessario para remover 0S

contaminantes, determinar a quantidade adsorvida, o tempo de permanéncia do adsorvato na
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interface solido-liquido e principalmente determinar a velocidade da adsorcdo (YANG e AL-
DURI, 2005).

A cinética do processo de adsorcdo depende da velocidade (ou taxa) relativa entre as
seguintes etapas sucessivas: (i) transporte do soluto no seio da solugéo, (ii) difusdo do soluto
através da chamada camada limite, que circunda as particulas adsorventes, (iii) difusdo do
soluto no liquido contido nos poros das particulas de adsorventes e ao longo dos poros das
paredes (difusdo intraparticula), (iv) adsorcdo e dessorcdo de moléculas do soluto sobre a
superficie do adsorvente (PLAZINSKI et al., 2009).

A velocidade total da adsorcdo pode ser determinada por qualquer uma das etapas acima.
Vérios estudos cinéticos apontam o passo (iv) como sendo o limitante na velocidade do
processo de adsorcdo, uma vez que ele envolve uma reacdo de superficie. A reacdo de
superficie ndo significa necessariamente a formacdo de ligacdo quimica na superficie do
adsorvente. O pressuposto fundamental deste passo é que a taxa de transferéncia das
moléculas do soluto (que estdo nas proximidades da superficie do adsorvente) para a fase
adsorvida regula ou esta parcialmente envolvida na taxa global da adsor¢do (PLAZINSKI et
al., 2009).

Alguns modelos de cinética, como os modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda
ordem de Lagergren, consideram que a etapa da reacdo de superficie é a etapa que controla a
taxa de adsorcdo (PLAZINSKI et al., 2009). Uma descricdo destes modelos cinéticos é

realizada a sequir.

3.2.5.1 Modelo de pseudo-primeira ordem

O modelo de pseudo-primeira ordem considera que a diferenca entre a concentracdo do
adsorvato em um dado tempo (q;) e a concentracdo no equilibrio (ge) é a forca motriz para a
adsorcdo e a velocidade global da adsorcdo € diretamente proporcional a for¢ca motriz. O
modelo de pseudo-primeira ordem é representado pela Equagdo 3.9 (YANG e AL-DURI,
2005).

dg,

dt = kl(qe - qt) (3'9)
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Onde: g € massa de adsorvato retida por massa de adsorvente em um dado tempo(mg/g); e:
€ massa de adsorvato retida por massa de adsorvente no equilibrio (mg/g); ki: é a constante de
velocidade de pseudo-primeira ordem (min-1).

Integrando a Equacéo 3.9 para as condigdes limite t=0 a t e g;=0 a q;, chega-se na Equacgéo
3.10, que representa a forma linearizada do modelo de pseudo-primeira ordem (MALIK,
2004).

K
log (0. —a )=log g, — —2 ¢ ,
og (9, —q,)=log q, 2303 (3.10)

Plotando-se log (ge—q:) versus t, geralmente obtém-se um grafico linear com coeficiente

angular igual a k; e coeficiente linear igual a log . (PLAZINSKI et al., 2009).

Segundo Plazinski et al. (2009), o modelo de pseudo-primeira ordem s6 apresenta ajuste
melhor que o de segunda ordem quando a influéncia dos erros é relativamente pequena, com

valores de desvio padrdo menores que 0,006.

3.2.5.2 Modelo de pseudo-sequnda ordem

O modelo de pseudo-segunda ordem considera que a velocidade global da adsorcdo é
proporcional ao quadrado da forga motriz. A Equacdo 3.11 representa 0 modelo de pseudo-
segunda ordem (YANG e AL-DURI, 2005).

d
S = kz(qe — 0 )2 (3-11)
dt
Onde: g:: € massa de adsorvato retida por massa de adsorvente em um dado tempo(mg/g); Qe:
é massa de adsorvato retida por massa de adsorvente no equilibrio (mg/g); kz: é a constante de

velocidade de pseudo-segunda ordem (min-1).

Integrando a Equacdo 3.11 para as condi¢bes limite t=0 a t e q=0 a ¢, € rearranjando 0s
termos chega-se na Equacgdo 3.12, que representa a forma linearizada da cinética de segunda
ordem (MALIK, 2004).

qlzk:ﬁqit (3.12)
t 2 e e

Se a cinética de pseudo-segunda ordem for adequada, o grafico t/g; versus t mostrard uma
relacdo linear com coeficiente linear (1/k.q.°) e coeficiente angular (1/ge). O valor da

constante (k,) é obtido através do coeficiente linear da reta (MALIK, 2004).
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Varios estudos experimentais e uso extensivo do modelo de pseudo-segunda ordem
constataram que o valor de k, depende fortemente das condic¢des de operacdo. Por exemplo, o
valor da constante é dependente da concentragdo inicial do soluto. Um aumento na
concentracdo do soluto resulta em um decréscimo do valor da constante, pois 0 tempo para
atingir o equilibrio serd maior (PLAZINSKI et al., 2009).

Uma das principais vantagens do modelo de pseudo-segunda ordem em relacdo ao pseudo-
primeira ordem é a sua capacidade de neutralizar os erros aleatdrios experimentais muito bem
(PLAZINSKI et al., 2009).

A escolha do modelo cinético é feita através da analise do coeficiente de correlacéo linear da
reta (r’). Valores mais proximos de 1 indicam melhor ajuste dos dados para determinado
modelo cinético (YANG e AL-DURI, 2005).

Entretanto, em muitos casos os dados resultam em graficos multilineares. Para contornar este
problema é feita a segmentacdo do grafico em duas ou mais linhas retas e considera-se que o
mecanismo de adsorcdo é controlado por cada reta. Embora essa prética, até certo ponto,

ajude a entender o mecanismo da adsorc¢do € bastante limitada (YANG e AL-DURI, 2005).

Os graficos multilineares ocorrem quando as constantes dos modelos cinéticos ndo sao
invariaveis. Em geral, tais constantes podem variar com a concentracdo do adsorvente ou com
o tempo (YANG e AL-DURI, 2005).

3.3 Biorreatores com membranas

Os biorreatores com membranas (BRM) sdo uma tecnologia que associam os tratamentos
biolégicos aerdbios ou anaerébios com o processo de separacdo com membranas. As
membranas de microfiltracdo ou ultrafiltracdo substituem o decantador secundario, unidade
responsavel pela separacdo do lodo ativado do efluente tratado nos tratamentos bioldgicos
convencionais, evitando assim a perda de solidos e contribuindo também para a remogéo de

matéria organica.

Com o uso das membranas é possivel atingir a completa retencdo dos solidos, o que permite
aos BRMs operarem com maiores concentracbes de biomassa, maiores tempos de retencéo

celular (TRC) e menores tempos de retencdo hidraulica (TRH). Estas vantagens resultam em
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unidades mais compactas, menor producdo de lodo e melhor qualidade do efluente tratado
(WANG e WU, 2009).

A maior concentracdo de biomassa nos BRMs também resulta na menor relacdo
alimento/microrganismo (A/M) que favorece a mineralizacdo mais completa de substancias
organicas (WANG e WU, 2009).

Os BRMs permitem o controle totalmente independente entre 0 TRC e TRH. Dessa forma,
compostos de alto peso molecular e substancias recalcitrantes conseguem permanecer por um
tempo maior que o TRH, criando condigdes favoraveis para o crescimento de uma biomassa
mais aclimatada a esses compostos. Assim, 0s microrganismos conseguem degradar poluentes
organicos persistentes e lentamente biodegradaveis, o que resulta na maior eficiéncia de
remocao destes nos BRMs (BERNHARD et al., 2006).

Entre as dificuldades na utilizacdo dos BRMs pode-se citar a polarizacdo de concentracdo e a
incrustacdo. A incrustacdo das membranas provoca o aumento da resisténcia a filtracdo
reduzindo assim, o fluxo de permeado; o que acarreta em elevacdo da energia para promover
a permeacdo e aumento da frequéncia de limpeza das membranas, causando assim aumento

dos custos operacionais e reducdo da vida Gtil das membranas.

3.3.1 Transporte através da membrana

A permeacdo através da membrana ocorre pela acdo de uma forca motriz. Geralmente, 0s
processos de separacdo por membranas sdo operados em fluxos cruzado, isto &, a permeacéo
acontece perpendicularmente a direcdo do escoamento do fluido do reator, dando origem a
duas correntes: o permeado, que é a fracdo que atravessa a membrana, e 0 concentrado que

fica retido no processo.

O fluxo permeado para as membranas porosas, com poros cilindricos de mesmo raio e
comprimento, e exclusdo dos solutos determinada pelo tamanho das moléculas; é expresso
através da equacdo de Hagen-Poiseuille (Equacdo 3.13) (MULDER, 1996; CHERYAN,
1998).

g R% AP

v 8ur AX (3'13)
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Onde: J, € o fluxo volumétrico do permeado (m/s), € é a porosidade superficial da membrana,
R; € o raio do poro (m), AP a diferenca de pressdo (Pa), p € a viscosidade do liquido (Pa.s), T ¢
o fator de tortuosidade (para poros cilindricos perpendiculares, a tortuosidade ¢ igual a um) e

Ax a espessura da membrana (m).

Segundo este modelo, o fluxo é diretamente proporcional a pressdao transmembrana,
inversamente proporcional & viscosidade e proporcional as caracteristicas da membrana.
Supondo que as membranas ndo sofram mudancas durante a operacdo, uma alteracao no fluxo
permeado, a uma dada pressdo, acontece devido as variacbes da viscosidade que é
influenciada pela concentracdo de solidos e pela temperatura (MULDER, 1996; CHERYAN,
1998).

Entretanto, a medida que a pressao de operacdo aumenta, chegando a um dado momento, no
qual o fluxo permeado deixa de ser linear e comeca a diminuir, ndo mais seguindo o modelo
de Hagen-Poiseuille. A reducéo do fluxo permeado acontece devido a formacdo da camada de
polarizacdo por concentragdo (CHERYAN, 1998).

A camada de polarizacdo por concentracdo corresponde a formacdo de um gradiente de
concentracdo dos materiais retidos sobre a superficie da membrana (Figura 3.3). Durante a
filtracdo, os solidos presentes no liquido reacional sdo levados até a superficie da membrana
por transporte convectivo. O acimulo de sélidos na superficie da membrana produz um fluxo
difusivo em direcdo a alimentacdo gerando um gradiente de concentracdo, que pode ser

descrito pela Lei de Fick (Equacéo 3.14).

dC
J =-D— .

Onde: J; é o fluxo do soluto na direcdo oposta ao fluxo permeado (kg/m2.s), D o coeficiente de

difusdo do soluto (m?/s) e dC/dx o gradiente de concentracdo( kg/m>.m).
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Figura 3.3 - Desenho esquematico da formacéo da camada de polarizagao por
concentracdo. Fonte: TEIXEIRA, 2001.
O ponto em que a curva de fluxo permeado muda de inclinacdo (Figura 3.3) caracteriza o
estado estacionario, que ocorre quando o transporte convectivo dos solidos para a membrana é
igual a soma do fluxo de permeado mais o fluxo difusivo de retorno dos sélidos, conforme
representado pela Equacgéo 3.15.
dC

J,C+ Daszcp (3.15)

Em que: Jy é o fluxo de massa de permeado (kg/m.s), C é a concentracdo de sélidos (kg/m®),
D o coeficiente de difusdo dos sélidos (m%s), dC/dx o gradiente de concentracéo( kg/m®.m) e
C, € a concentracéo de solidos na corrente permeada (kg/m®).

O surgimento da camada polarizada nas proximidades da membrana reduz o fluxo permeado.
E a reducdo do fluxo permeado esté relacionada ao aumento da resisténcia hidrodindmica na

regido préxima a membrana.

Este aumento da resisténcia hidrodindmica € descrito pelo modelo das resisténcias em série.
Segundo este modelo, a forca motriz € contraposta pela resisténcia da membrana, pela
polarizacdo de concentracdo e pela incrustacdo. A formacdo da camada de polarizagdo de
concentracdo é agravada quando no liquido reacional do BRM estdo presentes coloides,
macromoléculas (como proteinas) e outros solutos grandes. Estes componentes contribuem
para o desenvolvimento de uma camada na superficie da membrana que, dependendo do tipo
de solidos, pode ser viscosa ou gelatinosa. Dando origem assim a uma terceira resisténcia a
permeacdo, conhecida como camada gel. A Figura 3.4 ilustra as resisténcias a filtracdo
devida: a membrana (C), a camada gel (B) e a regido adjacente a membrana.
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Figura 3.4 - Resisténcias em série na camada de polarizagdo adjacente a membrana.
Fonte: TEIXEIRA, 2001.
Com a formagdo da camada gel o fluxo permeado se torna independente do gradiente de
pressdo, ou seja, 0 aumento da pressdo transmembrana ndo mais resulta em um aumento do
fluxo permeado. Pois 0 aumento da pressdo transmembrana provoca o crescimento da
espessura da camada gel, impedindo assim o aumento do fluxo. Esta constante queda do fluxo
permeado e crescente deposito de particulas na regido proxima a membrana resulta na

incrustacdo das membranas, que pode ser reversivel ou irreversivel.

3.3.2 Incrustacdo das membranas

Incrustacdo € um termo genérico associado a reducdo do fluxo permeado ou aumento da
pressdo transmembrana, dependendo do modo de operacdo. Nos BRMs a incrustacdo pode
acontecer devido aos seguintes mecanismos: (1) a adsorcdo de solutos ou coloides sobre a
superficie da membrana ou entre os poros, (2) deposicao de flocos de lodo biolégico sobre a
superficie da membrana, (3) formacdo de uma torta sobre a superficie da membrana, (4)
desprendimento de incrustacfes decorrentes das forcas de cisalhamento, (5) alteracbes da
composi¢do da incrustacdo durante o funcionamento a longo prazo (MENG et al., 2009).
Alguns desses mecanismos contribuem para a diminuicdo da area efetiva de filtracdo e

consequente reducdo da permeabilidade.

Além dos mecanismos anteriormente citados existe um grande numero de fatores que
contribuem para o fendmeno da incrustacdo nos BRMs, e a complexa interacdo entre estes

fatores dificulta o entendimento sobre a incrustacdo das membranas. Varios estudos mostram
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que a incrustacdo € afeta pelas caracteristicas da membrana (geometria, densidade de
empacotamento, material, porosidade, rugosidade, hidrofobicidade e carga superficial), da
biomassa (concentracdo de SST, tipos de bactérias, viscosidade, concentracdo dos produtos
microbianos sollveis e das substancias poliméricas extracelulares, tamanho e estrutura dos
flocos bioldgicos) e das condigdes operacionais (fluxo operacional, pressdo transmembrana,
aeracdo, TRC, TRH, tipo e frequéncia das limpezas) (LIAO et al., 2004). Devido a maior
importancia e variacdo ao longo da realizacdo da pesquisa alguns desses fatores seréo
discutidos a seguir.

3.3.2.1 Concentracdo da biomassa

Nos BRMs é possivel alcancar elevadas concentraces de biomassa, que contribuem para a
menor geracdo de lodo e melhor qualidade do efluente tratado. Entretanto, maiores
concentracdes de lodo também séo apontadas como um dos principais fatores responsaveis

pela incrustacdo das membranas.

Lee e Kim (2013) avaliaram o efeito da concentracdo de SST na resisténcia total a filtracdo
(Riota) €m um BRM submerso tratando um efluente sintético com DQO variando de 4000 a
20000 mg/L. Eles observaram que Ry para o lodo com concentracdo de 5000 mg SST/L foi
de 0,8x10"m™ e os valores Ry mudaram para 1,0, 1,9 e 2,0x10"m™, quando a
concentracdo de SST foi alterada para 10000, 15000 e 20000 mg/L, respectivamente. A
resisténcia a filtracdo pela torta (Rt) para as concentracGes de SST de 5000 mg/L e 10000
mg/L foram 0,42x10'm™ e 0,50x10™m™, respectivamente, mas a Rt de 15000 mg/L foi
1,30x10™*m™, valor quase trés vezes maior que os encontrados para as concentragdes de 5000
a 10000 mg SST/L.

Trussell et al. (2007) também analisaram o efeito da concentracdo da biomassa sobre o
desempenho de um BRM submerso tratando um efluente sintético. Eles observaram que o
aumento da concentragdo de SST de 13500 mg/L para 17500 mg/L resultou na reducdo da
permeabilidade de 78 L/h.m? para 42 L/h.m? Assim, para manter o fluxo permeado constante
era preciso aumentar a pressdo de operacdo, 0 que contribuia para a maior frequéncia de

limpezas quimicas na membrana para recuperar a permeabilidade.

Entretanto, alguns trabalhos mostram que o aumento na concentracdo de solidos ndo resultou

no aumento da incrustacdo. Le-Clech et al. (2003) avaliaram o impacto de diferentes
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concentragdes de solidos em um BRM sobre o fluxo critico. Os autores avaliaram
concentragdes de 4000, 8000 e 12000 mg SST/L. Para as concentractes de 4000 e 8000 mg/L
nenhuma diferenca significativa foi encontrada sobre os valores de fluxo critico. Porém, o
fluxo critico apresentou significativo aumento para a maior concentracdo de solidos avaliada,
aumentando de 37 L/m2.h para 100 L/m?.h para as concentracdes de 4000 e 12000 mg SSTIL,
respectivamente. Segundo os autores, o maior valor do fluxo critico encontrado para a
concentragdo de 12000 mg SST/L, pode ser um indicativo da formag&o de uma camada gel

protetora sobre a superficie da membrana.

No estudo desenvolvido por Lee et al. (2001) também foi constatado melhorias no
desempenho do BRM sob maiores concentragdes de solidos. Eles observaram que o0 aumento
da concentracdo de sélidos resultou em maior tempo de operacdo do BRM. Os autores
avaliaram um BRM submerso com crescimento disperso com concentracdo de 3000 mg
SST/L e um BRM com crescimento aderido com concentracdo de SST de 2000 mg/L. Os
BRMs foram operados com fluxo constante, e tinham a operacdo interrompida quando a
pressdo transmembrana atingisse 26 kPa. O BRM com crescimento disperso conseguiu operar
durante 140 horas, enquanto o BRM com crescimento aderido atingiu a pressdo limite com
apenas 20 horas de operagédo. Os autores acreditam que a concentracdo da biomassa contribui
para 0 melhor desempenho do sistema com o crescimento disperso em comparagao ao sistema
com crescimento aderido, devido a formagdo de uma membrana dindmica sobre a superficie
da membrana e da rugosidade da camada da torta, que tem menor resisténcia especifica que a

do sistema com crescimento aderido.

Diante dos resultados contraditérios encontrados na literatura é importante encontrar a
concentracdo ideal de biomassa no reator, de tal forma que minimize os efeitos sobre a
incrustacdo das membranas e proporcione um efluente final com boa qualidade. Segundo
Lousada-Ferreira et al. (2010), essa concentracdo ideal é especifica para cada BRM, pois
depende da estrutura do lodo, que ¢ alterado conforme as taxas de cisalhamento e turbuléncia

préprias de cada reator.

3.3.2.2 Estrutura e tamanho dos flocos

O floco bioldgico é composto por bactérias, protozoarios, vermes, fungos, rotiferos, uma
fracdo de particulas orgénicas e inorganicas presentes nos efluentes e substancias poliméricas

extracelulares. A estrutura do floco bioldgico é formada pelas bactérias filamentosas, que
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exercem a funcdo de matriz estrutural, na qual as bactérias formadoras de flocos se aderem
(VON SPERLING, 1996).

O floco biologico apresenta diferentes estruturas e comportamento devido ao tipo de
microrganismos presentes na sua formacdo. A presenca de bactérias filamentosas, em
excesso, da origem ao lodo filamentoso, que apresenta dificil decantabilidade. J& a auséncia
das bactérias filamentosas resulta em flocos muito pequenos e fracos (VON SPERLING,
1996). Cada tipo de floco bioldgico interfere de maneira diferente no processo de incrustacéo

das membranas.

Meng e Yang (2007) avaliaram o comportamento de diferentes tipos de lodo (filamentoso,
normal e desfloculado) sobre a resisténcia total a filtracdo (Riota)) €m um MBR submerso com
concentracdo de solidos suspenso totais de 6000 mg/L para os trés sistemas. O lodo
filamentoso apresentou a maior resisténcia a filtracio (Rew = 22,76.10" m™), seguido pelo
lodo desfloculado (Rt =11,16.10™ m™) e por Gltimo o lodo normal (Re = 5,72.10' m™).
O aumento da resisténcia a filtracdo pode ser causado pelo blogueio dos poros da membrana e
pela formacdo da torta sobre a superficie da membrana. Os autores também avaliaram,
separadamente, a resisténcia devido a formacéo de torta e ao bloqueio de poros para cada tipo
de lodo. O lodo filamentoso apresentou maior resisténcia devido a torta, aproximadamente
89% da resisténcia total a filtracdo foi devido a formacdo da torta, enquanto para o lodo
normal e o lodo desfloculado essa fragcdo contribuiu com 54% e 44%, respectivamente na
resisténcia total a filtracdo. Por outro lado, o lodo desfloculado teve maior impacto sobre a

resisténcia devido ao bloqueio, sendo duas vezes maior em relacdo ao lodo normal.

Meng et al. (2006) estudaram a influéncia das bactérias filamentosas sobre algumas
caracteristicas do lodo ativado, tais como a concentracdo de EPS, tamanho dos flocos e
hidrofobicidade relativa. Os estudos mostraram que o crescimento excessivo de bactérias
filamentosas levou a elevada producdo de EPS, que resultou num potencial zeta mais baixo e
maior hidrofobicidade relativa, agravando assim a incrustacdo da membrana. As bactérias
filamentosas também contribuem para a formagéo de flocos biologicos maiores e irregulares,

com alta porosidade e baixa densidade, resultando em flocos biologicos fracos.

Além do tipo de floco bioldgico, o tamanho do mesmo também influencia na incrustacdo das

membranas. Tian e Su (2012) avaliaram a distribui¢cdo do tamanho dos flocos bioldgicos de

35
Programa de Pos-graduagdo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG



dois BRM com diferentes idades do lodo, de 15 e 30 dias. Para o lodo com idade de 30 dias, a
maior parte das particulas (70%) apresentava tamanho entre 30-130 pm e apenas 0,64% das
particulas estavam distribuidas no intervalo de tamanho de 0,5-5 pum. Para o lodo com idade
de 15 dias, no entanto, a maior parte das particulas (70%) apresentava tamanho entre 20-100
pum e mais de 1,43% das particulas estavam distribuidas no intervalo de tamanho de 0,5-5 pm.
Ou seja, o lodo com idade de 15 dias apresentou uma distribuicdo de tamanho de particulas
mais restrita, tamanho médio menor e mais particulas primarias (0,5-5 pm). Segundo 0s
autores, essas particulas primarias podem se depositar mais facilmente sobre a superficie da
membrana, desempenhando um papel fundamental na formacdo da torta e no processo de

incrustacdo das membranas.

Meng et al. (2007) também relataram em seus estudos que particulas menores possuem maior
tendéncia para deposito sobre as membranas. Os autores analisaram a distribuicdo de
particulas do lodo bioldgico e do sobrenadante de BRM. Os resultados estatisticos, para a
fracdo do sobrenadante, mostraram que mais de 75% das particulas estavam distribuidas no
intervalo de tamanho entre 0-50 um. Nas amostras do lodo biolégico, no entanto, apenas 21%
das particulas estavam distribuidas no intervalo de tamanho de 0-50 um. A maior parte das
particulas (75%) estava distribuida numa gama de tamanho de 50-200 um. Essas pequenas
particulas (0-50 pm), durante a operacdo do BRM, tinham uma forte tendéncia para se
depositarem sobre a superficie da membrana, enquanto as particulas de grandes dimensdes

podiam ser facilmente retiradas da superficie da membrana devido a condi¢do de aeracéo.

As caracteristicas do floco bioldgico sdo afetadas pelas condi¢BGes de operacdo do biorreator
(intensidade de aeracdo, TRC, TRH, relacdo A/M) que influenciam nas caracteristicas fisicas
e quimicas dos microrganismos. E importante otimizar essas condic@es operacionais para a
formacéo de flocos bioldgicos bem estruturados, a fim de minimizar os efeitos no processo de

incrustagdo das membranas.

3.3.2.3 SMP e EPS
Os produtos microbianos soltveis (SMP) e as substancias polimericas extracelulares (EPS)
sdo compostos produzidos pelos microrganismos como parte do metabolismo celular ou sob

condic@es de stress bioldgico ou mecénico (LESJEAN et al., 2005).
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Os SMPs séo definidos como componentes celulares solGveis que sdo liberados durante a lise
celular, se difundem através da membrana celular, sdo perdidos durante a sintese, ou
excretados por algum motivo. Acredita-se que 0s principais processos que contribuem para a
formacgdo do SMP sdo: utilizacdo do substrato, deterioracdo da biomassa, e a hidrolise das
EPS (FENU et al., 2010). Os SMPs séo constituidos por carboidratos, proteinas, substancias

hdmicas, acidos fulvicos, acidos nucléicos.

Ja as substancias poliméricas extracelulares (EPS) sdo materiais de construcdo para agregados
microbianos, tais como biofilmes e flocos bioldgicos. O termo EPS é usado como um
conceito geral e abrangente para diferentes classes de macromoléculas tais como
polissacarideos, proteinas, acidos nucléicos, lipidios e outros compostos poliméricos que tém
sido encontrados fora ou na superficie da célula e no interior dos flocos bioldgicos (LE-
CLECH et al., 2006). As EPSs séo divididas em dois grupos: a EPS aderida que corresponde
a fracdo ligada aos flocos bioldgicos e a EPS sollvel que representa a fracdo capaz de se

mover livremente entre os flocos e lodo (FENU et al., 2010).

Existe uma grande divergéncia entre a divisdo entre EPS e SMP na literatura. Alguns autores
consideram que a fracdo soluvel das EPS, na verdade, constituem o SMP. Ja Laspidou e
Rittman (2002) consideram que o SMP pode ser subdividido em duas categorias: a dos
produtos associados a utilizacdo do substrato (UAP), que sdo produzidos durante o
metabolismo do substrato; e a dos produtos associados a biomassa (BAP), que sédo formados a
partir do decaimento da biomassa. Existe também o grupo de autores que dividem as EPSs em
dois grupos a EPS livre e a EPS ligada, como citado acima (MENG et al., 2009; WANG et
al., 2009; FENU et al., 2010). A correta distincdo entre as fracGes, EPS e SMP, vai depender

do método de extracao e caracterizacdo dessas fracdes (LE-CLECH et al., 2006).

Nesse trabalho, considerou-se como SMP o material soltvel ou disperso no liquido reacional
e como EPS o material associado aos flocos bioldgicos, conforme definicdo empregada por
Aquino et al. (2006).

Os SMP e as EPS tém sido alvo de diversas pesquisas, pois 0s mesmos sdo considerados por
varios estudiosos como 0s componentes que mais contribuem para a incrustagdo das

membranas nos BRM.
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O SMP, durante a filtracdo, pode se adsorver sobre a superficie da membrana, bloqueando os
poros e/ou formando uma estrutura de gel sobre a membrana, onde eles tornam-se uma
possivel fonte de nutrientes para o biofilme e contribuem para a resisténcia hidraulica ao fluxo
de permeado (LE-CLECH et al., 2006).

Ja as EPSs possuem vérias fungdes entre elas a agregacdo de células bacterianas em flocos e
biofilmes, formacdo de uma barreira protetora em torno das bactérias, retencdo de agua e
aderéncia a superficie. Devido a sua natureza heterogénea e mutavel as EPSs podem formar
uma matriz de gel hidratada em que as celulas microbianas sdo incorporadas. Assim, elas
contribuem para a criacdo de uma barreira significativa durante a filtracdo nos processos de
separagdo por membrana. Além disso, os flocos ligados @ membrana podem servir como fonte
de nutrientes, durante a formacdo do biofilme (LE-CLECH et al., 2006).

Resultados de diversos estudos tém apontado que a relacdo entre a concentracdo de proteinas
e carboidratos nos SMP e EPS é um fator importante na determinacdo da capacidade de
incrustacao desses compostos.

Lesjean et al. (2005) observaram uma relacdo direta entre a concentracdo de carboidratos na
solucdo dos SMP com a taxa de incrustacdo, o indice de filtracdo e o fluxo especifico, e
perceberam que o SMP em termos de carboidrato (SMPc) é um importante agente incrustante
nos MBR. Por outro lado, Geilvoet et al. (2007) ndo observaram nenhuma correspondéncia

entre 0 aumento da concentracdo de SMP e a reducéo na filtrabilidade das membranas.

Além da concentracdo de carboidrato e proteina presente nos EPS e SMP, a razéo entre estes
compostos também interferem na incrustacdo. Arabi e Nakhla (2008) avaliaram o impacto da
relacdo proteina e carboidrato (P/C) presente nos EPS e SMP sobre o desempenho de MBR. O
aumento da razdo P/C resultou em queda da permeabilidade, sendo a perda da permeabilidade
mais intensa para as maiores relacdes de P/C. O aumento da relagdo P/C também resultou em
maiores concentracdes de SMPc e SMPp, ocasionando maiores taxas de incrustacdo da
membrana. Segundo os autores a maior concentracdo de SMP causou o0 bloqueio dos poros e,
além disso, o0 SMP contribuiu para reduzir a porosidade da torta através do preenchimento dos

espacos vazios entre células e a torta.

Embora as EPS e os SMP sejam constituidos na sua maioria por polissacarideos e proteinas,

existem trabalhos que mostram a predominancia de outros compostos. Dvorék et al. (2011)
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avaliaram a producdo de EPS e SMP em duas plantas pilotos de BRM com modulos de
membrana submersos (fibra oca e placa/quadro) tratando efluente industrial. Nos SMP, o0s
carboidratos foram os principais compostos (cerca de 60%) retidos pela membrana, em ambas
as plantas. Ja nas EPS, as substancias humicas foram identificadas como os principais
componentes (mais de 34%) em ambas as plantas, no entanto, também foram observados
polissacarideos, proteinas e &cidos nucleicos. Neste estudo, os polissacarideos foram
identificados, como 0s componentes que apresentam maior tendéncia de incrustacdo das

membranas.

Além dos impactos adversos advindos da presenca de elevadas concentracdes de carboidrato,
alguns estudos destacam o impacto provocado pelas proteinas. Wang et al. (2012) estudaram
0 impacto que a concentracdo de EPS tem sobre a carga superficial e o tamanho dos flocos
biol6gicos em BRMs com membranas placa e quadro tratando esgoto doméstico. Os autores
concluiram que baixas concentracdes de EPS resultam em baixa carga superficial e flocos
bioldgicos maiores. A principal fracdo das EPS que contribuiu para a reducdo da carga
superficial foram as proteinas. O resultado aparentemente contraditério foi justificado com
base nos diferentes papéis que as EPS podem desempenhar. Sob baixas concentracBes de
EPS, a carga de superficie € menor em termos de valor absoluto e os polimeros de ligacéo
desempenham um papel importante na formacgdo dos flocos. Por outro lado, o aumento da
concentracdo de EPS ou dos seus componentes, proteinas (EPSp) e substancias humicas
(EPSu), pode aumentar a carga (negativa) dos flocos bioldgicos. Isto ird, por sua vez causar a

repulsdo eletrostatica e afetar a formacéo dos flocos, podendo resultar na quebra dos mesmos.

Por outro lado, existem estudos que demostraram que a fracdo correspondente aos
carboidratos afeta mais a incrustacdo. Okamura et al. (2009) analisaram a relacdo entre a
resisténcia a filtragdo com a concentracdo de EPS, em termos de carboidrato e proteina, em
dois MRBs em escala laboratorial tratando efluentes de uma fabrica de xarope e de uma
industria de surfactantes. Nenhuma relacao foi encontrada entre a concentracdo de EPSp com
a resisténcia a filtracdo. J& a concentracdo de EPSc apresentou uma relagdo linear com a
resisténcia a filtragdo, na qual maiores valores de resisténcia estavam associados a maiores
concentracdo de EPSc. Segundo os autores, o aumento da resisténcia a filtracdo estava
associado ao aparecimento de uma camada gelatinosa sobre a superficie da membrana que
provocou o entupimento dos poros, sendo que o carboidrato era um dos principais elementos

constituintes desta camada.
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Resultante semelhante foi encontrado por Sweity et al. (2011) avaliando a concentracdo de
EPS, em termos de carboidrato e proteina, presente na torta formada sobre a superficie da
membrana e a razdo de incrustacdo. Menores valores de permeabilidade da membrana
estavam associados as maiores concentracbes de EPSc e a concentracdo de EPSp, ndo

resultou em alteracéo da permeabilidade.

Entretanto, resultado diferente foi encontrado por Feng et al. (2012), avaliando o impacto da
concentracdo de EPS sobre a incrustacdo das membranas. Os autores avaliaram dois BRMs
operando sob diferentes razdes de DQOI/N, e perceberam que maiores razbes DQO/N
resultavam em maiores concentracdes de EPSc e EPSp, porém o BRM1, com maiores
concentracdes de EPS, conseguiu operar durante aproximadamente 43 dias sem necessitar de
limpeza quimica, contra 25 dias do BRM2, com menores concentragdes de EPS.

Apesar do grande nimero de pesquisas envolvendo a relacdo entre as EPS e os SMP com o
processo de incrustacdo, ndo existe ainda nenhum resultado conclusivo. Em partes, a falta de
um consenso geral é devido a multiplicidade dos fatores envolvidos.

A producdo de EPS e SMP pode ser afetada por varios parametros operacionais, tais como:
tempo de detencdo hidraulica, caracteristicas da alimentacédo, idade do lodo, carga orgénica,
concentracdo da biomassa, relagdo alimento/microrganismo, temperatura, tipo de reator, fluxo
permeado, pressdo de operacdo, intervalo entre limpezas (PAN et al., 2010; WANG et al.,
2009). Além disto, as variacdes nas condicdes operacionais como descarte de lodo irregular,
alimentacdo intermitente e alteracdo no fornecimento de oxigénio dissolvido séo fatores que
também contribuem para uma maior geracdo de EPS e SMP (DREWS et al., 2006; DREWS
et al., 2008).

Outro fator responsavel pelas diferencas encontradas nos diversos estudos € o método de
extracdo das EPS. Segundo Le-Clech et al. (2006) o método de extracdo esta diretamente
relacionado a concentracao e aos impactos das EPS na incrustacdo das membranas. Ja Liu e
Fang (2002) ressaltaram que a concentracdo de EPS extraida muda dependendo do método de
extracdo utilizado. E no estudo desenvolvido por Dominguez e colaboradores (2010), eles
consideraram que a extracdo com resina de troca catiénica € o0 método mais eficiente, seguido
pelos métodos de extracdo com formaldeido mais NaOH, formaldeido mais NaOH conjugado

com sonificacdo e por ultimo tratamento térmico.
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3.3.2.4 \Viscosidade
Em BRM, como em processos convencionais de lodos ativados, a viscosidade da biomassa
esta estreitamente relacionada com a sua concentracédo, e tem sido citada como um parametro

que contribui para a incrustacdo (LE-CLECH et al., 2006).

Trussell et al. (2007) avaliaram a relacdo entre a concentracdo da biomassa e a viscosidade
em um BRM em escala piloto, e perceberam que a viscosidade é afetada pela concentracao de
SST numa escala exponencial. Os estudos também mostraram que a viscosidade acima de 190

mPa.s provocava uma reducdo na permeabilidade das membranas.

Valores elevados de viscosidade também ocasionam reducédo na eficiéncia da transferéncia de
oxigeénio, e pode assim, afetar a concentracdo de oxigénio dissolvido (OD) e contribuir para o
aumento da incrustacdo, que tende a ser pior em baixas concentra¢des de OD (LE-CLECH et
al., 2006).

Assim, amostras de lodo que apresentam elevada viscosidade, demandam maiores taxas de
aeracdo, tanto para manter o nivel de OD quanto para promover a remoc¢do das particulas
depositadas na superficie da membrana, elevando assim os custos operacionais (MOREAU et
al., 2009).

Além de ter relagdo direta com a concentragdo de sélidos e afetar a transferéncia de oxigénio,
a viscosidade também pode sofrer influéncia da temperatura, da concentracdo dos SMP e das
EPS.

Moreau et al. (2009) avaliaram a relagdo entre a viscosidade e pardmetros como: temperatura,
concentracdo de SST, concentracdo de SMP em termos de carboidrato e proteina e
permeabilidade da membrana. Os autores avaliaram estatisticamente dados de 10 BRM em
escala real durante 1 ano. A analise estatistica foi realizada utilizando o coeficiente de
correlacdo de Pearson (rp), que varia entre -1,0 a 1,0; valores entre -0,4 a 0,4 representam uma
fraca correlacéo entre os dois parametros estudados e a inter-relacdo pode ser ignorada nessa

situacao.

A anélise estatistica mostrou uma forte relacéo entre a viscosidade e a concentracdo de SST,
com coeficiente de Pearson igual a 0,5813. J& para a temperatura, mesmo com uma ampla

faixa de variagdo 9,7 — 27,2°C, a correlagdo ndo foi significativa, r, = 0,053, contrariando
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muitos estudos que relatam que a viscosidade é afetada pela temperatura. Nenhuma correlacéo
significativa foi encontrada para a viscosidade (rp, = 0,241) e para a concentracdo de SMP em
termos de carboidrato (r, = - 0,102) e proteina (r, = 0,204) (MOREAU et al., 2009).

3.3.3 Carvao ativado no controle da incrustacao

Varios estudos buscam alternativas para minimizar a incrustacdo nos processos de separacdo
por membranas. Alguns procedimentos, como técnicas e frequéncias de limpezas, controle no
teor de sdélidos, aeracdo proxima ao modulo de membrana, adicdo de agentes floculantes,
coagulantes, zedlita e carvdo ativado, tem sido testados na busca por uma alternativa eficaz no

controle da incrustagéo.

A adicdo de carvdo ativado em p6 (CAP) € um dos métodos utilizados para minimizar a
incrustacdo em BRM. O carvdo ativado atua como um agente de friccdo aumentando a
velocidade de retorno da biomassa depositada na membrana para o seio da solucéo,
proporciona a formacdo de uma torta mais porosa, reduz o efeito da concentracdo de
polarizacdo na superficie da membrana (YING e PING, 2006; AKRAM e STUCKEY, 2008).
Além disso, pode adsorver e coagular organicos dissolvidos, EPS, coloides finos e bactérias
livres, contribuindo assim para reduzir a incrustacdo e a quantidade de particulas adsorvidas
sobre a superficie ou preenchendo os poros da membrana (LI et al., 2005). A adicdo do carvéo
ativado também contribui para o menor consumo de reagentes de limpeza da membrana
(MUNZ et. al., 2007).

3.3.4 Biorreator com membranas (BRM) com adicao de carvéo ativado em p6 (CAP)

A maioria dos estudos recentes envolvendo biorreatores investigam formas de reduzir a
incrustacdo e aumentar o fluxo de permeado. Nesse sentido, varios estudos estdo sendo

desenvolvidos aliando BRM com adicao de carvao ativado.

Li et al. (2005) avaliaram o desempenho de biorreatores com membrana submersa com e sem
a adicdo de carvédo ativado em po (CAP) em relacdo ao fluxo critico, tempo de operacao
(tempo entre limpezas), tamanho dos flocos do lodo e incrustagdo nas membranas, sob as
mesmas condi¢cdes de alimentacdo e de operagdo. Foram avaliados dois biorreatores em
paralelo equipados com membranas de microfiltracdo em modulos de fibra oca. O efluente de

alimentacéo dos biorreatores foi uma agua residuaria sintética com DQO variando entre 600 a
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800 mg/L. Os autores avaliaram a resisténcia a filtracdo segundo o0 método das resisténcias em
série. A resisténcia total para BRM com adicéo de carvéo ativado (BCAP) foi cerca de 44%
menor que a resisténcia encontrada para BRM convencional (AS). E, como 0s experimentos
foram realizados sob as mesmas condi¢cdes operacionais, o desempenho diferente da
resisténcia a filtracdo entre eles pode ser, principalmente, devido as caracteristicas diferentes
das solucdes dos reatores e da camada de torta das membranas. Essa diferenca em parte esta
relacionada ao tamanho médio dos flocos nos dois sistemas. O biorreator AS apresentou
tamanho médio dos flocos do lodo de 47 mm e o biorreator BCAP 57 mm. A destruicdo e/ou
quebra dos flocos pode promover a liberagdo de coloides, EPS e SMP da parte interna dos
flocos para a solucdo do biorreator acarretando um aumento na viscosidade da mistura. A
adicdo de CAP pode adsorver e coagular organicos dissolvidos, EPS, coloides finos e
bactérias livres, de tal modo que a distribuicdo do tamanho médio das particulas seja um
pouco maior, e assim contribua para reduzir a incrustacdo e a quantidade de particulas
adsorvidas sobre a superficie ou preenchendo os poros da membrana. Os autores afirmam que
a adicdo de CAP ao biorreator foi capaz de reduzir a concentracdo de EPS do meio, entretanto
o mesmo ndo foi quantificado diretamente. Eles atribuem tal reducdo devido a menor
incrustacdo da membrana, menor viscosidade do liquido reacional e maior porosidade da torta

formada.

A distribuicdo do tamanho das particulas é outro parametro importante em BRM, pois afeta as
caracteristicas da torta formada pelos solidos retidos, influenciando assim o processo de
filtracdo, como dito anteriormente. A adi¢do de CAP interfere no tamanho final das particulas.
Quando os flocos de lodo sdo menores do que as particulas de CAP adicionadas ao biorreator,
o tamanho final dos flocos biol6gicos aumenta. Isto acontece devido & adsor¢do de alguns
organicos dissolvidos e coloidais e também de células bacterianas livres sobre o CAP,
resultando em uma particula com tamanho final aumentado. Entretanto, quando CAP é menor
do que os flocos de lodo o tamanho final das particulas no biorreator sera determinado pela
concentracdo de CAP utilizada. Em baixas concentracdes de CAP (0,5 a 2,0 g/L), o
crescimento em suspensdao é dominante e o tamanho dos flocos de lodo aumenta. Em
contrapartida, em altas concentracbes de CAP (3,0 a 5,0 g/L), o crescimento aderido &
favorecido e as particulas de lodo apresentam tamanhos menores (SATYAWALI e
BALAKRISHNAN, 2009b).
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A adicdo de CAP também contribui para a utilizacdo de maiores fluxos operacionais. Li et al.
(2005) encontraram um fluxo critico de 9,5 L/m?.h para 0 BRM convencional (AS) e 12,5
L/m2.h para o BRM com carv&o ativado em p6 (BCAP). O fluxo critico foi determinado para
o instante no qual foi observado um rapido aumento da pressdo transmembrana. O fluxo
critico foi atingido com 300 e 500 minutos de operacdo para o sistema AS e BCAP,
respectivamente. Segundo os autores comparando o sistema AS com o0 BPAC, o fluxo critico
do BPAC foi cerca de 32% maior e ocorreu com um maior tempo de operacdo. Isto indicou
que a adicdo de CAP em BRM pode reduzir a incrustacdo da membrana e evitar a redugéo do

fluxo permeado.

Resultado semelhante foi encontrado no trabalho desenvolvido por Satyawali e Balakrishnan
(2009a) para BRMs tratando efluente de destilaria de melaco de cana com carga volumétrica
variando entre 4,2 a 6,9 Kg DQO/m®.d. Para 0 BRM com adicdo de 2g/L de CAP o fluxo
critico foi de 4,8 L/m2.h, enquanto para o biorreator sem carvéo esse valor foi de 3,9 L/m2.h.

Deste modo, a adicdo CAP melhorou o fluxo de critico em aproximadamente 23%.

Além de trabalhar com fluxos de permeado elevado, € altamente desejado que o0 BRM opere
durante um longo periodo sem demanda de limpeza ou substituicdo das membranas. Li et al.
(2005), investigaram e compararam o desempenho dos biorreatores AS e BCAP em condigdes
de operacdo de longa duracdo. Os testes foram realizados com um fluxo de permeado fixo de
8 L/m?.h. O sistema AS conseguiu operar durante 11 dias sem necessitar de limpeza. No
entanto, para o sistema BCAP, o aumento da presséo foi menor, com o salto ocorrendo no dia
17. O tempo real de utilizacdo do sistema BCAP sem limpeza da membrana pode ser
prorrogado por até 1,8 vezes em relacdo ao sistema AS. Isto indica que CAP serviu como um
filtro auxiliar para reduzir incrustacGes por adsorcao e floculacdo, e assim diminuiu a carga de

incrustantes na superficie da membrana.

Satyawali e Balakrishnan (2009b) também relataram que a adi¢do de CAP prolongou o tempo
de operacgéo do biorreator sem limpeza. Os autores observaram que o BRM com CAP poderia
ser operado com fluxo constante durante 20 dias sem limpeza e para 0 BRM sem adic¢éo de
CAP esse tempo foi de 8 dias. A adicdo do CAP resultou em um aumento de 2,5 vezes no

tempo de operacédo dos biorreatores sem parada para operacao de limpeza.

44
Programa de Pos-graduagdo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG



Segundo Munz et. al. (2007) a adicdo do carvdo ativado também contribui para o menor
consumo de reagentes de limpeza da membrana. Os autores avaliaram a pressdo necessaria
para atingir um fluxo com &gua de 25 L/h.m?. Para o médulo de membrana que estava no
reator com carvao ativado esse fluxo foi atingido a uma menor pressdo (7 KPa) e precisou
apenas passar por uma limpeza com solucdo basica. Enquanto para o0 modulo de membrana
que estava no BRM convencional a pressao necessaria foi maior (10 KPa) e o médulo passou

por uma limpeza com solucdo bésica seguida por uma limpeza &cida.

A adicdo de carvéo ativado também contribui para melhorar a eficiéncia de remocéao de DQO.
No estudo realizado por Satyawali e Balakrishnan (2008b) a eficiéncia de remoc¢do de DQO
para BRM convencional foi de 27% e para 0 BRM com adicéo de CAP atingiu 41%, ambos
operavam com carga volumétrica igual a 5,7 Kg DQO /m®.d

Os estudos aqui relatados mostraram que a adi¢do de CAP contribui para um maior tempo de
operacdo do sistema e proporciona um aumento do fluxo critico, entretanto deve-se ter
cuidado com a concentragdo de carvdo utilizada no BRM. Uma vez que esta influéncia
diretamente o custo de operacdo tanto pela demanda de reposicdo, quanto pelo custo de
recuperacdo/disposicdo final do carvao. Outra questdo que vem sendo abordada na literatura é
a interferéncia do uso de carvdo na integridade da membrana e consequentemente na vida util
da membrana. Entretanto os dados reportados ndo sdo conclusivos demandando maior

investigacao.
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4. METODOLOGIA

4.1 Caracterizagéo fisico-quimica do vinhoto

Para realizacao dos experimentos, foi utilizado vinhoto de caldo de cana de agucar, fornecido
pela Usina Irmdo Malosso, localizada no municipio de Itapolis/SP. O vinhoto foi coletado,
antes de ser descartado na lagoa de armazenamento, para posterior utilizagdo na fertirrigacao.
O efluente foi armazenado em recipientes plasticos de 50 litros em uma cadmara fria com

controle de temperatura para 4 °C.

O vinhoto foi caracterizado segundo o0s seguintes parametros fisico-quimicos: demanda
quimica de oxigénio (DQO), demanda bioquimica de oxigénio (DBO), série de sélidos totais
(ST), pH e fésforo total (PT). As andlises foram realizadas em conformidade com o Standard
Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA, 2005) e os métodos

utilizados para cada parametros sdo apresentados na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 - Métodos padronizados do Standard Methods

Parametro Metddo
DQO 5220 B
DBO 5210 B
Solidos Totais 2540 B
Fosforo Total 4500-P B
pH 4500-H* B

Fonte: Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA, 2005).

A caracterizacdo fisico-quimica do vinhoto também abrangeu os parametros: carbono
organico total (COT), cor, condutividade e nitrogénio total (NT). Os parametros cor, COT e
NT foram analisados através dos equipamentos Espectrofotdmetro Hach DR 2800, Analisador
de TOC Shimadzu TOC-V CNP e Analisador de NT Shimadzu TNM-1, respectivamente.
Também foi analisada a concentracdo de CI, S0.%, PO, F, NO3, NO,, através do

cromatografo i6nico 1CS-1000 (Dionex) equipado com as colunas AS-22 e ICS 12-A.

4.2 Carvao ativado: Ensaios de adsorgao

O carvédo ativado em po, Carbono 118 CB da Carbomafra, foi adicionado ao biorreator com
membranas para melhorar a qualidade final do efluente tratado e para avaliar sua eficiéncia na

reducdo do processo de incrustacao.
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O carvédo, Carbono 118 CB da Carbomafra, foi escolhido por possuir boa capacidade de
adsorcéo, area BET igual a 742,16 m?/g, 4rea de microporos igual a 528,56 m%/g, diametro
médio de particula de 38,32 um, presenga de grupos ativos de carater acido como: carboxilas,
lactonas e fendis; e de carater basico como piranos, éter, hidroxilas e carbonilas (FLORIDO,
2011).

Inicialmente foram realizados ensaios de adsorcdo para determinar a melhor concentracdo de
carvao ativado em po (CAP) a ser utilizada no biorreator com membranas. Foram avaliadas
quatro concentragdes de CAP: 1,0; 2,0; 4,0 e 6,0 g/L. O teste foi realizado utilizando 1800 mL
do permeado do BRM, em cada cuba do Jar-test, na qual foram adicionadas 1,8; 3,6; 7,2 e
10,8 gramas de carvdo ativado em po. A mistura, permeado mais CAP, foi mantida sob
agitacdo com velocidade de 100 rpm (rotacGes por minuto) durante 24 horas. Apds intervalos
de tempo pré-determinados, amostras das 4 cubas eram recolhidas, filtradas e analisadas
quanto a concentracdo de cor e COT. Os resultados da remocdo de cor e COT foram
utilizados para construcdo das isotermas de adsorcdo (Langmuir e Freundlich) e para os

modelos cinéticos ( 1% e 22 ordem).

4.3 Pré-tratamento do vinhoto

O vinhoto bruto passou por uma etapa de ultrafiltracdo antes da entrada no biorreator. A
concentracdo foi feita utilizando um mddulo de membrana de ultrafiltracdo tipo fibra oca
submersa (polimero base poli (éter sulfona)), poros com didmetro de corte de 50KDa) e area
de membrana de 0,1m?. O sistema operou com taxa de recuperacio de 80%, pressdo constante
de 0,7 bar, sem aeracdo e realizacdo de retrolavagem, nem procedimentos de limpeza quimica
do médulo. O sistema de ultrafiltracdo gerou duas correntes denominadas de permeado e
concentrado. A corrente concentrada pode ser utilizada como fertilizante no canavial e a
corrente do permeado foi encaminhada para o biorreator. A Figura 4.1 apresenta o esquema
do sistema de ultrafiltracdo e a Figura 4.2 mostra 0 modulo de ultrafiltracdo que foi utilizado

na etapa de concentragao.
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Figura 4.1 - Esquema simplificado do sistema de ultrafiltracdo utilizado para o pré-
tratamento do vinhoto.

Figura 4.2 - Mddulo de ultrafiltracao utilizado durante a filtracédo do vinhoto bruto

4.4 Operacgao do biorreator com membranas

O BRM, de escala laboratorial, utilizado nesse estudo era constituido de quatro tanques de
acrilico: um tanque para armazenar o efluente a ser tratado, um tanque bioldgico e dois
tanques para armazenamento do permeado, sendo um tanque para coleta do permeado diario e
outro para armazenar o permeado usado durante a retrolavagem. A succdo do permeado era
realizada através de uma bomba a vacuo e, a retrolavagem era controlada por uma bomba
diafragma. Além disso, 0 BRM possui valvulas solenoides, sensores de nivel, indicador de
pressdo para o permeado e a retrolavagem, valvulas agulha para controle de vazao e pressédo,
indicadores de vazdo do permeado e da aeracdo, e um skid com o painel elétrico. A Figura 4.3
apresenta um esquema simplificado do BRM, mostrando a linha do permeado e da
retrolavagem, o posicionamento das valvulas agulhas e solenoides, dos rotdmetros, bombas e

monovacudmetro.
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Figura 4.3 - Esquema simplificado do BRM, indicando a linha do permeado e da
retrolavagem
As condicdes de operacdo do BRM foram: tempo de retencao hidraulica (TRH) de 40 horas,
idade do lodo de 30 dias, vazdo do permeado de 0,1 L/h, volume Gtil do BRM de 4 L,
acionamento da retrolavagem a cada 15 minutos durante 15 segundos com presséo entre 0,3-
0,4 bar, modulo de membrana de microfiltracdo de fibra oca de poli(éter imida) com tamanho
médio de poros de 0,4 pum e &rea de 0,0125 m? e vazéo de aeracéo na base no médulo de 0,4
m3/h. A Figura 4.4 apresenta 0 BRM de escala laboratorial usado nessa pesquisa e a Figura

4.5 mostra 0 médulo de membrana utilizado no biorreator.
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Figura 4.4 - BRM de escala laboratorial Figura 4.5 - Modulo de microfiltracdo usado
durante a operacao do BRM
Durante a operacdo do BRM foi adicionado antiespumante da marca Master Quimica AE 100,
para controlar a formacao de espuma no tanque bioldgico. Eram adicionadas de 4 a 5 mL de
antiespumante no tanque bioldgico toda vez que ocorria a formacdo de espuma. Segundo
informagdes do fornecedor o antiespumante ndo era toxico para 0s microrganismos e ndo

contribuia com o aumento da carga organica.

4.5 Avaliacdo do desempenho do BRM naremocéao dos poluentes

A operacdo do biorreator foi dividida em trés fases. Na primeira fase 0 BRM operou sem
carvao ativado em po0, na segunda fase operou com 2 g/L de carvdo ativado em p6 e na
terceira fase operou com 4 g/L de CAP. O desempenho das fases foi comparado em relacéo ao
processo de incrustacdo da membrana e quanto a qualidade do efluente final.

O biorreator foi alimentado com o permeado da ultrafiltracdo. O lodo para in6culo foi
coletado do reator de lodos ativados da ETE Arrudas/BH e submetido a uma etapa de

aclimatacgdo objetivando tornar a biomassa adaptada as caracteristicas do efluente.

Durante a fase de aclimatacdo foram monitorados diariamente cor, turbidez, DQO, evolugédo
da presséo e trés vezes na semana foi quantificado a concentracdo de SSV do lodo. O pH da
suspensdo foi mantido entre 6,8 e 7,2. A aclimatacdo foi tida como completa quando a
eficiéncia de remocédo de DQO tornou-se aproximadamente constante ao longo do tempo.
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Apos a etapa de aclimatacdo a eficiéncia do tratamento também foi avaliada em termos de
COT, NT, fosforo total, DBOs e série de sélidos totais. Todos esses parametros eram

analisados semanalmente, exceto a DBOs que era analisada a cada 15 dias.

4.6 Andlise da série de soOlidos suspensos no sistema BRM com adi¢céo
de CAP

A determinacdo da série de solidos suspensos no BRM com adicdo de CAP foi realizada

segundo o procedimento adotado por FLORIDO (2010). Primeiramente, era retirada uma

aliquota do lodo bioldgico do sistema BRM-CAP e determinava-se a concentracdo de sélidos

suspensos totais (A) e solidos suspensos fixos (B), conforme metodologia descrita no

Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater.

Em seguida, uma amostra de 25 mL de lodo do sistema BRM-CAP, era submetida a um
processo de digestdo, para quantificar somente a concentracdo de carvdo ativado em pd. O
processo de digestdo consistia da transferéncia da amostra de lodo para um béquer de 100 mL
e posterior adicdo de 20 mL de HNOj; concentrado. O béquer contendo a mistura lodo
biol6gico mais acido era levado em um banho maria durante 4 horas a 100°C. Apos a digestdo
a amostra era resfriada e determinava-se o SST (C) e o SSF (D) da amostra digerida. O
calculo para determinacdo dos solidos suspensos volateis no carvdo ativado em pé e no lodo

biol6gico foram realizados usando a Equacéo 4.1 e 4.2, respectivamente.

SSV carvao — C-D (4.1)

SSV gowsssa = A— (B +SSV

CARVAO

) (4.2)

4.7 Investigacao daincrustacao

A avaliagdo da incrustacdo foi realizada por meio dos testes de fluxo critico, anélise da
evolucéo das resisténcias a filtracdo, quantificacdo de EPS e SMP, medic¢des da viscosidade
do lodo, distribuicdo do tamanho de particulas e estrutura dos flocos biolégicos.

Uma vez por semana a opera¢cdo do BRM era interrompida e o modulo de membrana passava
por uma limpeza quimica com acido citrico em pH 2,5 e hipoclorito de sodio a 500 ppm. O

modulo de membrana era imerso na solugdo de limpeza e levado ao ultrassom da marca
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Unique, modelo USC — 2800 com frequéncia de 40 KHz, durante 20 minutos. Apos a limpeza

era realizado o teste do fluxo critico ou a avaliagdo da evolugdo das resisténcias a filtragéo.

4.7.1 Fluxo critico

O fluxo critico foi medido segundo o metodo TMP-step (LE-CLECH et al., 2003), que
consiste na fixacdo de um valor de pressdo e leitura do fluxo correspondente por um dado
intervalo de tempo. Para cada valor de pressdo avaliado, o fluxo permeado era monitorado
durante 15 minutos, com leituras feitas a cada 3 minutos de permeacdo. Apo6s 0s 15 minutos
de permeacdo, a pressdo sofria um aumento e a mudanca no valor do fluxo era novamente
acompanhada. O fluxo critico corresponde ao valor em que foi observada uma abrupta

reducdo do fluxo durante os 15 minutos de permeacdo com pressdo constante.

4.7.2 Evolucdo da resisténcia a filtracdo

A avaliacdo das resisténcias a filtracdo foi realizada de acordo com o modelo de resisténcias
em série proposto por Choo e Lee (1998) que mede a contribui¢do da resisténcia devido a
membrana (Rm), adsorcdo estéatica (Ra), bloqueio de poros (Rp) e torta (Rt). O método é
dividido em quatro etapas. Na primeira etapa mede-se o fluxo com agua microfiltrada
denominado de Ji. E por meio da Equacdo 4.1 é calculada a resisténcia da membrana, sendo
AP a pressdo aplicada durante todo o teste, geralmente a pressdo media de operagdo, e p a
viscosidade dindmica do permeado, que foi considerada igual a da agua a 25 °C.

RmM — AP_
X Ji

(4.1)

Na segunda etapa o modulo era transferido para o tanque biolégico onde permanecia por 2h
para permitir a adsorcdo estatica. Apos esse periodo o mddulo de membrana era retirado do
tanque bioldgico e media-se o fluxo com agua apds adsorcdo estatica, denominado de Ja. A
perda de fluxo entre Ji e Ja ocorre devido a incrustacdo por adsor¢éo estatica. Desse modo, a
resisténcia a adsorcao estatica (Ra) foi obtida pela Equacéo 4.2.

Ji
Ra = (5 — j X Rm (4.2)

Na terceira etapa media-se o fluxo permeando efluente mais lodo. O fluxo de permeado
obtido atraves da permeacdo do liquido do biorreator € denominado de Jf. E na quarta etapa o

modulo era retirado do tanque biologico e lavado para remocgdo da torta formada. Apos
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remocao da torta 0 modulo era imerso em agua e monitorado o fluxo de permeado com agua
(Iv).

A resisténcia devido ao bloqueio dos poros (Rp) é obtida pela Equacdo 4.3, ou seja, a

diferenca entre Jf e Ji.

Rp = (ﬂ - 1)Rm — Ra (4.3)
Jv
E a resisténcia devido a torta (Rt) formada é dada pela diferenca entre Jv e Ji segundo a
Equacéo 4.4.
Ji
Rt = (E — lij —Ra - Rp (4.4)

4.7.3 Producéo de SMP e EPS

Duas vezes por semana amostras do lodo eram retiradas do BRM e caracterizadas quanto a
concentracdo de SMP e EPS. As amostras de lodo eram transferidas para tubos falco que eram
levados a centrifuga durante 30 minutos a 6000 rpm. O liquido sobrenadante resultante dessa

etapa era constituido principalmente por SMP.

Os solidos resultantes da etapa anterior eram resuspendidos com solucdo de NaCl 0,05%, e
entdo levados a estufa a temperatura de 80°C durante 10 minutos. ApOs essa etapa de
aquecimento as amostras eram novamente centrifugadas, segundo o método de extracdo de
EPS proposto por Morgan et al. (1990). O liquido sobrenadante era constituido

principalmente por EPS.

Os sobrenadantes das extracGes de SMP e EPS foram divididos em duas fracdes: totais e

soluveis. A fracdo total dos SMP e EPS eram constituidas por compostos coloidais e solGveis.

Ja a fracdo sollvel dos SMP e EPS eram obtidas apds a filtracdo de uma fracdo dos
sobrenadantes obtidos durante as etapas de centrifugacgdo. A filtracdo era realizada utilizando
filtros de fibra de vidro com tamanho de poro nominal de 0,7 pum. Os sobrenadantes das
etapas de centrifugacdo (SMP e EPS coloidal) e filtrados (SMP e EPS solivel) eram
caracterizados quanto a carboidratos e proteinas. Os carboidratos foram quantificados

segundo o método de Dubois et al. (1956) com a glicose como padrdo, e as proteinas foram
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analisadas de acordo com o método de Lowry et al. (1951) com soro albumina bovina como

padréo.

4.7.4 Viscosidade

A viscosidade do lodo foi medida usando o Viscosimetro Rotativo Analdgico da marca
QUIMIS apresentado na Figura 4.6. Trés vezes por semana uma amostra do lodo bioldgico
era retirada do BRM para medir a viscosidade. A amostra de lodo deveria cobrir todo o
spindle (haste metalica) de medigdo. Apds a completa imersdo do spindle no lodo, o disco
rotativo era ligado (Figura 4.7) e entdo era realizada a leitura da viscosidade. Ao final da
leitura a amostra de lodo era devolvida ao BRM.

Figura 4.6 - Viscosimetro Rotativo Analégico Figura 4.7 - Disco rotativo

4.7.5 Distribuicdo do tamanho de particulas e estrutura dos flocos biolégicos

A distribuicdo do tamanho de particulas e estrutura dos flocos do lodo do reator operando sem
e com adicdo de carvao ativado em pd foram avaliadas empregando os equipamentos
Granuldmetro a Laser da HORIBA Modelo LA — 950 — Z2 e Microscopio OLYMPUS
Modelo CX31. A Figura 4.8 mostra o granuldmetro utilizado na pesquisa e a Figura 4.9

apresenta a tela principal do software que analisa os resultados.
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Figura 4.8 - Granuldmetro a Laser da Horiba

HORIBA Analise Granulométrica

Sample Name - Branco Carvao 2giL Median Size © 4325167 (pm)

1D# : 201303271008010 Mean Size © 73.36916(pm)
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Transmittance(R) : 92.1(%) Geo.Mean Size o 47.0828(pm)
Transmittance(B) : 93.4(%) Geo.5td.Dev. o 2.5963(pm)

Circulation Speed : 6 Mode Size o 24.4142(pm)

Agitation Speed © 6 Span . OFF
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Fom of Distribution : Auto 0 (9)90.00 (%)- 185.7136(pum)
Distribution Base  : Volume
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Figura 4.9 - Tela principal do software

4.8 Investigacdo do efeito da adicdo do carvao ativado em po na
integridade da membrana

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) permite uma caracteriza¢cdo da morfologia das

membranas de microfiltracdo. Foram realizadas analises da morfologia de uma fibra nova,

uma fibra apos a operagdo do BRM sem e com adicdo de carvao ativado em po para avaliar o

efeito do CAP na integridade fisica das membranas.
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As analises de MEV foram realizadas no Centro de Microscopia da UFMG, mediante uso de
microscopio eletronico de varredura modelo JEOL JSM-6360LV sob alto vacuo. As amostras

foram recobertas por uma fina camada de ouro de aproximadamente 30nM utilizando um

metalizador BALTEC modelo MEDO020.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacgao fisico-quimica do vinhoto bruto

A Tabela 5.1 apresenta a caracterizagdo fisico-quimica das amostras de vinhoto bruto usadas

ao longo do desenvolvimento desse trabalho e diferentes resultados encontrados na literatura

para vinhoto de caldo de cana.

Tabela 5.1 - Caracterizacao fisico-quimica de diferentes amostras de vinhoto bruto

Dados Literatura

Parametro *Aml Am2 Am3 Am4 Am5 Am6 Am7 . .
Minimo Maximo

DQO (mg/L) 20434 16855 15574 17690 17778 18449 18388 21450 48860
DBO (mg/L) 6550 5900 5125 5688 6000 6500 6000 1100 21275
COT (mg/L) 4519 4712 4202 4234 3584 3187 3763 ; ;
Cor (mg Pt-Co/L) 20103 19555 13465 18955 14091 18964 23712 - ;
pH 414 41 376 379 383 4,04 4 329 456
Condutividade 3686 3670 3681 3664 3742 3850 3841 4260 14120
(uS/cm)
ST (mg/L) 15784 11548 11546 13538 13393 14141 15795 ; ;
STV (mg/L) 13214 9137 9134 11100 10852 11483 13174 - ;
STF (mg/L) 2570 2411 2412 2438 2541 2658 2621 ; ;
Nitrogenio Total 112 104 88 99 52 48 65 70 410
(mg/L)
Fosforo Total 169 95 71 129 135 111 126 - -
(mg/L)
Fluoreto (mg/L) 209 187 238 219 80 120 197 - -
Cloreto (mg/L) 458 464 593 567 431 442 483 ; -
Fosfato (mg/L) 114 112 114 9575 41 131 119 160 200
Sulfato (mg/L) 360 429 382 339 345 240 355 651 1320

Fonte: Barros et. al., 2010; Lyra et. al., 2003; Mota et. al., 2011 e Sartori, 2011.
* Am: Cada amostra de vinhoto bruto corresponde a um recipiente de 50 litros.

As amostras apresentaram elevada concentragdo de matéria organica em termos de DQO,

DBOs e COT. Os valores de DQO e DBO, se distanciaram dos valores encontrados na

literatura. Tal diferenca pode estar relacionada a natureza e composi¢do da matéria prima, ao

método de fermentacdo utilizado, a espécie de levedura, ao aparelho de destilacdo utilizado
entre outros fatores (WADT, 2008 apud GLORIA e ORLANDO FILHO, 1983). Além disso,

os baixos valores encontrados para a DBOs podem ter ocorrido devido a auséncia de

microrganismos no vinhoto, dado que o mesmo sai das colunas de destilacdo a elevadas

temperaturas e a analise de DBO foi realizada sem adig&o de inoculo.
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A analise da relacdo DBO/DQO indica que o tratamento biologico do vinhoto ndo seria
adequado. Entretanto, existem outros parametros como a DQO inerte que comprovam a
elevada biodegradabilidade do vinhoto. Mota (2012) avaliou a biodegradabilidade aerébia e
anaerdbia segundo o método de Zahn-Wellens’/EMPA Test (OECD 302 B, 1992).e a DQO
inerte conforme proposto por Germirli et al. (1991), de amostras de vinhoto de caldo de cana
de aclcar. A autora encontrou 97,2% e 96,7% de biodegradabilidade do vinhoto para o
tratamento aerdbio e anaerdbio, respectivamente. E DQO inerte de 2,90% para o tratamento
anaerdbio e de 2,74% para o tratamento aerobio, ou seja, pouco mais de 2% para matéria
organica presente no vinhoto ndo € removida por meio de tratamento biolégico, comprovando

assim a elevada biodegradabilidade do efluente.

Pela andlise da série de sélidos totais, também é possivel perceber o alto teor de substancias
orgénicas presentes no vinhoto, em que aproximadamente 81% dos sdlidos totais sdo
substancias volateis. O vinhoto também possui grande quantidade de sélidos dissolvidos,
como pode ser percebido pela elevada condutividade elétrica apresentada pelas amostras. A
concentracdo dos ions fosfato, sulfato e cloreto também contribuem para a elevada

condutividade elétrica.

Além da elevada concentracdo de matéria organica o vinhoto também apresenta elevada
concentracédo de cor, dando origem a um efluente com coloragdo castanha escura, que ocorre
principalmente devido a presenca de melanoidina, formada a partir da reagdo de Maillard de
acucares (carboidratos) com proteinas (grupos aminos) durante o processo produtivo do alcool
(CHANDRA et al., 2008). Efluentes com alta coloracdo, como o vinhoto, apresentam em sua
composicdo compostos corantes que sdo mais dificeis de remover devido a sua origem
sintética e estruturas moleculares aromaticas complexas. Tais estruturas sdo resistentes ao
desbotamento (descoloracdo) por exposicdo a luz, agua ou agentes oxidantes, o que as torna
mais estaveis e menos susceptiveis de biodegradacdo (FERREIRA et al., 2010). Além de
dificultar o tratamento, os compostos corantes também reduzem a penetracdo de luz solar em
rios, lagos ou lagoas, diminuindo assim tanto a atividade fotossintética como a concentragéo
de oxigénio dissolvido afetando a vida aquatica (MOHANA et al., 2009).

A concentracdo de nitrogénio total foi baixa, ndo seguindo a recomendacdo da relacdo entre
matéria organica e nutrientes, expressa em termos de DBOs/Nitrogénio/Fésforo de 100/3/0,5,

relacdo Gtima para sistemas aerobios com idade de lodo acima de 20 dias, tratando esgoto
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domeéstico. Entretanto, a baixa relacdo entre matéria organica e nutrientes, com excesso de
fosforo e falta de nitrogénio, ndo foi um obsticulo para o crescimento e manutencdo de

elevadas concentracOes de biomassa, como pode ser visto na Figura 5.14.

Alguns parametros fisico-quimicos como DQO, COT, cor, ST, STV, NT e PT, diferiram
bastante de uma amostra para outra, isto pode ter ocorrido pela diferenca no periodo de coleta
das amostras e pela dificuldade da completa homogeneizacéo dos frascos que armazenavam o

vinhoto.

5.2 Ensaios de adsorgao

A adicdo de carvao ativado em p6 em BRMs apresenta varias vantagens, como demonstrado
em muitos estudos. O CAP diminui a concentragdo de SMP e EPS, ajuda na formagéo de uma
torta mais porosa, pode servir como meio suporte para crescimento dos microrganismos,
reduz o consumo de reagentes quimicos para a limpeza das membranas, diminui a
compressibilidade dos flocos bioldgicos (LI et al., 2005; MUNZ et. al., 2007; SATYAWALI
e BALAKRISHNAN 2009a,b). Assim, diante dos beneficios advindos da adi¢cdo do CAP em
BRM optou-se por avaliar o mesmo na reducdo de poluentes e na minimizagéo da incrustacao.
Primeiramente, foram realizados ensaios de adsorcdo para determinar a melhor concentracéo
de carvdo ativado em pd a ser adicionada ao BRM. Depois, comparou-se 0 desempenho do

BRM operando sem e com adicdo de carvao ativado em pé.

Durante o ensaio de adsor¢do acompanhou-se a eficiéncia de remocdo de cor e COT
proporcionada pela adicdo de diferentes concentracfes de carvao ativado em po, 1, 2,4 e 6
g/L. Tais concentragdes foram escolhidas baseadas nos valores mais usuais encontrados na
literatura (LI et al., 2005; YING e PING, 2006; AKRAM e STUCKEY, 2008; SATYAWALI
e BALAKRISHNAN, 2009b). O ensaio de adsorcao foi realizado usando o permeado do
BRM operando sem carvao ativado em p0. A Figura 5.1 apresenta a queda da concentracédo de
COT para as diferentes concentracGes de CAP avaliadas durante o tempo.
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Figura 5.1 - Variacdo da concentragdo de COT para as diferentes concentracdes de CAP
avaliadas.
Observa-se pela Figura 5.1, que com aproximadamente 1 hora de contato, ocorreu elevada
remocao de COT para todas as concentracdes de CAP avaliadas. A eficiéncia de remocdo de
COT variou de 46% para a concentracdo de 1,0 g/L, referente a reducdo de COT de 176
mg/L para 94 mg/L, e de 88% para a concentracdo de 6,0 g/L correspondendo a reducdo de
COT de 163 mg/L para 19 mg/L. Observa-se também uma pequena diferenca na remocéo de
COT entre as concentracdes de 1,0 e 2,0 g/L e entre as concentracdes de 4,0 e 6,0 g/L,
entretanto houve grande diferenca entre as concentracdes de 2,0 e 4,0 g/L. Tal diferenca pode
ter ocorrido devido a rapida saturacdo dos poros do carvéo, resultando em menor remocao de
COT para as pequenas concentragdes, a eficiéncia de remoc¢édo do COT para a concentracao de
2,0 g/L, apds 15 minutos de contato, foi de 23%, enquanto para a concentragdo de 4,0 g/L foi
de 44%. Embora grande parte da remocdo de COT tenha ocorrido logo nos primeiros instantes
da adsorcéo é possivel notar gradativa reducdo da concentracdo de COT até aproximadamente

8 horas de contato, mantendo-se praticamente constante apds esse periodo.

Segundo Ahmad e Hameed (2009) o rapido decréscimo na concentragdo de COT pode ser
explicado devido a adsorcdo instantanea na superficie externa do adsorvente. Apés a adsorcao
da superficie exterior atingir a saturacdo, as moléculas foram se difundindo através dos poros
do CAP para o interior da particula. Este fendbmeno leva um tempo de contato relativamente
longo. E por fim, a concentracdo dos adsorvatos na fase sélida e liquida estdo préximas do
equilibrio, resultando na baixa remocéo de COT até concentragfes praticamente constantes,

como pode ser visto na Figura 5.1.
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A Figura 5.2 mostra a variacao da concentracdo de cor apés a adi¢do do carvéo ativado em po

durante o tempo.
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Figura 5.2 - Efeito da adicdo de CAP sobre a concentragéo de cor durante o tempo

A adicdo do CAP teve um significativo impacto na reducgdo da cor do permeado. Logo apds os
primeiros minutos de contato, ocorreu grande queda da concentragdo de cor para todas as
concentracdes de CAP avaliadas. A eficiéncia de remocéo total foi de 49%, 81%, 97% e 98%
para as concentracdes de 1, 2, 4 e 6 g CAP/L, respectivamente. Durante a avaliacdo da
remocao de cor, novamente percebeu-se pequena diferenca entre as concentracdes de 4 € 6,0 ¢
CAP/L, porém uma grande diferenca ocorreu entre as concentracbes de 1 e 2,0 g/L. A
pequena diferenca entre as concentracdes de 4 e 6,0 g CAP/L sobre a remocédo de COT e cor,
pode ter ocorrido devido ao equilibrio entre as fases liquidas e sélida, ou seja, mesmo
aumentando a concentracdo de carvdo ativado em p6 ndo ocorreu maior remocdo dos

compostos responsaveis pela coloragdo do vinhoto.

Tal fato, também foi observado por Amaral (2010) que realizou ensaios de adsor¢do com
carvao ativado em po testando as seguintes concentragdes: 0,5; 1,0; 5,0; 10,0 e 20 g/L. A
autora avaliava a eficiéncia de remocao de DQO do efluente de industria de celulose e papel e
observou que concentracdes de CAP acima de 5,0 g/L ndo geravam significativas diferencas

na remocao de DQO, que justificassem o uso de concentracfes de carvao mais elevadas.

Assim, optou-se por testar as concentragcdes de CAP de 2,0 e 4,0 g/L durante a operacdo do

BRM. E para melhor entendimento do processo de adsor¢do foram realizados testes para
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construcdo das isotermas de adsorcdo e determinacdo da cinética de adsorcdo para o sistema

em estudo.

5.2.1 Isotermas de adsorcao

As isotermas sdo equacdes matematicas usadas para especificar o equilibrio da adsorcéao. Elas
representam a quantidade de soluto adsorvido por quantidade de adsorvente (ge) em funcéo da

concentracdo do adsorvato (C,) em solucao.

Existem varias isotermas que sdo empregadas no estudo da adsorcdo. Nesse estudo foram
utilizadas duas isotermas para ajuste dos dados experimentais: a isoterma de Langmuir e a
isoterma de Freundlich. A Tabela 5.2 apresenta as constantes, determinadas
experimentalmente, para cada uma das isotermas investigadas. As condi¢fes experimentais
foram: 1800 mL de permeado do BRM, concentracdes de CAP de 1, 2, 4 e 6 g/L; tempo de
contato de 24 horas; agitacdo de 100 rpm.

Tabela 5.2 - Valores das constantes experimentais para os diferentes modelos de isotermas
avaliados
Modelos Constantes

gm = 115 mg/g

Langmuir R. =0,28; 0,30; 0,32; 0,29
r’ = 0,948
Kk = 3,46

Freundlich n=1,5
r’ = 0,926

A isoterma de Langmuir apresentou boa correlagdo com os dados experimentais (> = 0,948).
Porém, se tratando da isoterma de Langmuir é importante analisar a constante adimensional,
RL, que verifica se o processo de adsorcdo é favoravel ou ndo. Para todas as concentracdes

analisadas o processo mostrou-se favoravel com 0 < R <1.

As constantes da isoterma de Freundlich, também apontam condic¢Ges favoraveis a adsorgédo
para o sistema estudado. O valor da constante n, esta relacionado a forca de ligacéo entre o
adsorvato e o adsorvente, e valores entre 1 a 10 indicam condicdes favoraveis a adsorc¢do. Ja a
constante K indica a capacidade do CAP em adsorver os compostos, e valores mais altos

indicam maior capacidade de adsorcao.
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A Figura 5.3 apresenta as isotermas de adsor¢ao para 0os pontos obtidos experimentalmente,

como o ajuste ao modelo de Langmuir e Freundlich.
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Figura 5.3 - Isotermas de adsor¢ao para o sistema permeado do BRM para diferentes
concentracdes de CAP

As isotermas sdo formadas a partir de graficos de ge versus Ceq, € apresentam diversas formas,
e a analise das formas das isotermas fornecem informacdes importantes sobre o processo de
adsorcdo. A isoterma formada pelos dados experimentais apresenta formato convexo, tipico
de processos de adsorcdo favordvel. E segundo a classificacdo B.E.T., a isoterma
experimental é do tipo Il, que € encontrada quando adsorcdo ocorre em sélidos nao-porosos
ou solidos com poros de grande didmetro. A isoterma experimental apresenta um ponto de
inflexdo, o que sugere que a adsorcdo ocorreu em mdaltiplas camadas, o ponto de inflexdo

corresponde ao momento da saturacdo da primeira camada.

5.2.2 Cinética de adsorc¢ao

A cinética do processo de adsor¢do do permeado do BRM com o carvédo ativado em pé foi
analisada atraves das equacOes de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem de
Lagergren. A Figura 5.4 e Figura 5.5 apresentam os graficos da cinética de adsorcdo de

pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem, respectivamente.

63
Programa de Pos-graduagdo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG



¢ 10gL m 20gL A 40gL ® 0,0gL
------- Linear (1,0 g/L) -==-Linear (2,0 g/L)) — — Linear (4,0 g/L)) — - Linear (6,0 g/L)
2 .
18 4.
16 T —
1 ‘-_t ----- L SLTTP L * * -
€., o W Tl ¢
: )l = - - -.."':-'-'du.._"_"_-
g" 1 —'.:__:1 = "“ - A “.'"'.'::.-::-"! _____ !
; O 8 | . — —_. - é. - T, T T -
2 s . . ? C—_ -— ....‘_ - __A ................ .
0.6 1 o~ e~ __ h
0,4 7 — —, -— A‘ - -
0,2 T— . A
0 . . . ‘ . . ‘ | . —
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550
Tempo (min)
Figura 5.4 - Cinética de adsor¢éo segundo modelo de pseudo-primeira ordem
¢ 10gL m 20gL A 40g/L ® 060¢gL
------- Linear (1,0 g/L) —===-Linear (2,0 g/L) — = Linear (4,0 g/L) — - Linear (6,0 g/L)
30 -
25 -
- e
—0
EEMO | —* ’ - " A
‘a.a | - " _ k- - -'I
= 15 ’_ A o ———
= -— ’ - ‘__—".'-— .
5 2 A- -
S 10 - g —_A-- "
- T OO PY)
5 B -”5—?:-.-_‘- .* ___________ *’-..-..-.....* --------- ‘ ‘
_.5‘-:‘-'*--__’_,,. ........... PR B
0 M : ‘ : ‘ : : ‘ : ‘
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550

Tempo (min)

Figura 5.5 - Cinética de adsor¢céo segundo modelo de pseudo-segunda ordem

E a Tabela 5.3 apresenta os parametros e os coeficientes de regressdo dos modelos. As

condigdes experimentais foram: 1800 mL de permeado do BRM, concentragdes de CAP de 1,

2,4 e6,0 g/L; tempo de contato de 24 horas; agitacdo = 100 rpm.
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Tabela 5.3 - Valores das constantes experimentais das cinéticas de adsorcao de pseudo-
primeira e pseudo-segunda ordens

Modelo cinético de pseudo-primeira  Modelo cinético de pseudo-segunda

Concentracdo Qe (exp) ordem ordem

de CAP (mg/q) 1 5 5
ki(h™)  ge(mg/g) r ke (@/mgh)  ge (Mg/g) r

1,09/L 81,80 0,0052 63,45 0,767 0,0003 75,77 0,953

2,09/L 46,08 0,0028 31,29 0,898 0,0005 39,75 0,982

4,0 g/L 30,70 0,0038 16,98 0,955 0,0011 28,85 0,983

6,0 g/L 24,04 0,0035 10,24 0,940 0,0026 22,41 0,995

Analisando os resultados da Tabela 5.3 verifica-se que os coeficientes de correlagdo (r%) para
o modelo cinético de pseudo-segunda ordem, para todas as concentracfes de CAP, sdo
maiores que para o0 modelo cinético de pseudo-primeira ordem. Os valores calculados para as
capacidades de adsorcao no equilibrio (ge), usando 0 modelo de pseudo-segunda ordem, estdo
mais proximos dos valores das capacidades de adsor¢do determinadas experimentalmente (qe
(exp)), o que confirma o melhor ajuste dos dados experimentais ao modelo. Tal fato, também
sugere, que adsorcdo dos adsorvatos, aqui representados em termos de COT, sobre o CAP
seguem o0 modelo cinético de pseudo-segunda ordem. O melhor ajuste dos dados
experimentais ao modelo cinético de pseudo-segunda ordem também pode ser visualizado

através da analise das Figura 5.4 e Figura 5.5.

5.3 Pré-tratamento do vinhoto com membrana de ultrafiltracéo

A Tabela 5.4 apresenta a concentracdo média do vinhoto bruto, os valores para a concentracao
média, minima e maxima para o vinhoto ap6s a membrana de ultrafiltracdo, bem como uma
andlise da variancia amostral e os valores médios, minimos e maximos para a eficiéncia de

remocao para alguns parametros durante essa etapa.
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Tabela 5.4 — Concentracdo média do vinhoto bruto e concentragdes média, minima e
maxima apoés a ultrafiltracdo, eficiéncias de remocdo média, minima e maxima e analise da
variancia amostral do vinhoto ap6s o pré-tratamento

A \%?,ﬂ%igt[,?ﬁig Concentrac6es apés UF Variancia amostral Eficiéncia de Remocéo
Parametros - - .. , . Desvio Coeficiente - .. .
Média Média Minimo Maximo Padrio  de VVariaca Média Minimo Maximo
cao

DQO (mg/L) 19167 9768 7631 13333 1758 17,99 49% 44% 55%
DBO (mg/L) 5966 3923 2450 5100 891 22,70 34% 15% 58%
COT (mg/L) 4100 3416 2976 4009 337 9,88 16% 10% 22%
Cor (mg/L) 18407 779 306 1225 398 51,08 96% 92% 98%
pH 4 4,01 3,78 4,22 0,16 3,94 - - -
Condutividade 5734 3817 3591 4328 241 6,30
(uS/cm) - - -
ST (mg/L) 13678 7443 6403 9024 879 11,81 45% 35% 57%
STV (mg/L) 11156 5049 4140 6240 739 14,63 54% 43% 67%
STF (mg/L) 2522 2414 2238 2784 193 7,98 6% 3% 15%
Nitrogenio 81 47 32 74 15 32,25 40%  29%  63%
total (mg/L)
Fosforo total 134 64 36 86 17 2649  50%  43%  67%

(mg/L)

A etapa de pré-tratamento mostrou-se eficiente na remocdo de DQO, cor, solidos totais

volateis e nutrientes.

Alguns parametros apresentaram grande variacdo, como pode ser visto pelos valores de
desvio padréo e coeficiente de variagdo. Os parametros, DQO, DBO, cor, STV, nitrogénio
total e fosforo total, apresentaram altos valores de coeficiente de variagdo, o que indica grande
heterogeneidade dos dados. Parte dessa diferenca é devido a variabilidade das amostras de

vinhoto bruto, como mostrado na Tabela 5.1.

De forma geral, o pré-tratamento do vinhoto mostrou-se um processo simples e com alto
desempenho na remocdo dos poluentes, o que contribuird para uma maior eficiéncia do
processo bioldgico. A alta eficiéncia na remocdo de matéria orgénica, também ajuda a evitar
possiveis problemas decorrentes de choque de carga no reator bioldgico. E a alta remocéo de
nutrientes, além de, ajudar na obtencdo de um efluente final com melhores caracteristicas,

possibilita o reuso da corrente concentrada dessa etapa como fertilizante no canavial.

A eficiéncia de remocdo dos poluentes obtida no presente estudo durante o pré-tratamento do
vinhoto bruto foi superior a encontrada no trabalho desenvolvido por Gomes et al. (2011),

utilizando membranas de ultrafiltracdo de celulose com didmetro de corte de 100 kDa,
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operando sob pressdo constante de 1,8 bar e taxa de recuperacdo de 75 %. Os autores

conseguiram 21% de eficiéncia de remocéao de DQO e 38% de eficiéncia de remocao de ST.

Deste modo, o pré-tratamento do vinhoto bruto, utilizando moddulo de membrana de
ultrafiltracdo, apresentou desempenho satisfatorio. Foi eficiente na remocdo dos poluentes e
ndo apresentou tendéncias de incrustacdo, uma vez que durante todo o estudo nédo foi
necessario realizar nenhuma limpeza quimica no mddulo para recuperacdo do fluxo

permeado.

5.4 Etapade aclimatacao

A Figura 5.6 apresenta as concentracdes de DQO da alimentacdo e do permeado do BRM e
eficiéncia de remocdo durante a etapa de aclimatacdo. A aclimatacgdo foi tida como completa
quando a eficiéncia de remocdo de DQO tornou-se aproximadamente constante ao longo do

tempo.
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Figura 5.6 - Concentracédo de DQO da alimentacao e do permeado do BRM e eficiéncia de

remocdo de DQO durante a fase de aclimatagéo
A aclimatacdo do lodo ao vinhoto foi rapida. Apos 30 dias, a concentracdo de DQO do
permeado estava constante e com concentragdo media de 700 mg/L, resultando em uma
eficiéncia média de remocdo de DQO de 92%. Resultado superior ao encontrado por Billad et
al. (2010) que obteve 80% de eficiéncia de remogdo de DQO usando um BRM em escala
laboratorial, com operacdo continua, tratando um efluente de melaco de cana diluido (DQO de
2250 mg/L).
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Além do alto desempenho na remocdo de DQO, o periodo de aclimatacdo dos
microrganismos ao vinhoto foi curto. No trabalho desenvolvido por Satyawali e
Balalakrishnan (2008b), a etapa de aclimatagdo de um BRM aerdbio tratando efluente de

destilaria durou 60 dias.

A répida aclimatacdo da biomassa e a grande eficiéncia de remocdo de DQO obtidas no
presente estudo, podem ter ocorrido pela remocéo de uma fracdo dos compostos recalcitrantes
durante a etapa de pré-tratamento e pela completa retencdo dos microrganismos no tanque

bioldgico devido as membranas de microfiltragao.

5.5 Avaliacdo do desempenho do BRM sem e com adi¢cao de carvéo
ativado em p6 naremocéao dos poluentes

Na Figura 5.7 sdo apresentados os valores de DQO da alimentacdo, do permeado do BRM
operando sem carvdo (BRM) e do permeado do BRM com adi¢do de CAP (BRM-CAP) e a
eficiéncia de remocdo de DQO para todas as etapas do estudo, ap6s a etapa de aclimatacéo,
que durou 30 dias. No 107° dia de operacdo do BRM, 8 g de carvdo ativado em pd foram
adicionadas ao BRM para que a concentracdo de CAP no BRM fosse 2 g/L . A concentragédo
inicial de 2 g/L de CAP foi escolhida com base nos resultados obtidos nos ensaios de
adsorcéo discutidos anteriormente. Ap6s 36 dias de operacdo de operacao, com 2 g/L de CAP,
optou-se por avaliar uma concentracdo mais elevada de CAP em busca de melhores
resultados. Assim, no 143° dia de operacdo mais 8 g de carvdo ativado em pd foram
adicionados ao BRM, passando entdo a operar com concentracdo de 4 g/L de CAP. As
condicdes de operacdo do BRM foram as mesmas durante as trés etapas. A reposi¢cdo do CAP
foi feita diariamente considerando a massa presente no volume retirado para controle da idade
do lodo, para tal calculo considerou-se o meio homogéneo.
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Figura 5.7 - Concentragédo de DQO da alimentacdo e do permeado do BRM sem e com
adicdo de CAP e respectivas eficiéncias de remocéo
Observa-se que a adicdo do CAP ao BRM reduziu a concentragdo de DQO do permeado e
contribuiu para menor oscilacdo na qualidade do efluente tratado. A concentragdo média de
DQO durante a operagdo sem carvao foi 700 mg/L, diminuindo para 420 mg/L durante a
operacdo com 2 g/L de CAP e chegando a 300 mg/L com 4 g/L de CAP. A adicdo do CAP

proporcionou o aumento da eficiéncia média do tratamento de 92% para 94%.

A oscilacdo da concentracdo de DQO entre 0 42° ao 48° e entre 75° ao 79° dia de operacdo
ocorreu devido a uma queda na concentracdo da biomassa, como pode ser visto na Figura
5.14. Ja o aumento subito da concentracdo de DQO no 133° de operacdo ocorreu devido a
auséncia de reposicdo do CAP durante 3 dias. Observa-se também outro aumento da
concentracdo de DQO a partir do 179° dia de operacdo, que também esta associado a reducao
da concentracdo da biomassa (vide Figura 5.14). Porém, o impacto da queda da concentracdo
da biomassa sobre a concentracdo de DQO do permeado foi mais tardia e ocorreu em menor
intensidade. O bom desempenho do BRM, mesmo sob baixas concentra¢des de SSV, valores
abaixo de 10.000 mg/L de SSV, possivelmente esta relacionado a teoria proposta por Lesage
et al. (2008). Segundo os autores o0 CAP adsorve rapidamente os compostos dentro do reator
bioldgico e libera lentamente a partir do equilibrio entre os processos de adsorcao - dessorcao

- difuséo - degradacéo biologica. Ou seja, 0 carvao ativado em pé pode ter sido o responsavel
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pela manutencdo da eficiéncia de remocédo de DQO do tratamento durante o periodo no qual a

concentracdo de SSV estava baixa.

Varios estudos relatam melhorias na eficiéncia de remocao de DQO ap0s a adicdo de carvédo
ativado em pé ao biorreator. Guo et al.(2008) compararam o desempenho de dois biorreatores
submersos com e sem adicdo de carvao ativado em poé tratando um efluente sintético com
DQO afluente com concentracdo entre 320 a 350 mg/L. O biorreator com carvdo (SMABR)
operou com 5 g/L de carvao ativado em pd. Os resultados mostraram eficiéncia de remocao
de DQO de 94% para o sistema SMBR e 99% para o sistema SMABR. Segundo os autores, 0
melhor desempenho do sistema SMABR ocorreu devido a dupla funcdo que o CAP
apresentava no biorreator, servia como meio suporte para crescimento dos microrganismos e

adsorvia compostos que contribuia para a DQO.

No estudo realizado por Satyawali e Balakrishnan (2008b) a adicdo de carvao ativado em po
também contribuiu para melhorar a eficiéncia de remocdo de DQO, que para 0 BRM
convencional foi de 27% e para o BRM com adi¢do de CAP atingiu 41%, ambos operavam
com carga volumétrica igual a 5,7 Kg DQO /m*.d

A Figura 5.8 apresenta os valores de cor da alimentacdo e do permeado do BRM operando
sem e com CAP, apds a etapa de aclimatacéo.

Cor Permeado (mg Pt-Co/L)

— —
(=] =) (=]
(=] [=] =
L==] [=]) =

600

400

200

@ Cor Permeado <o Cor Alimentacio
Operagio sem CAP Operagdo com CAP

2gLcomCAP | 4 g/l com CAP - 1.400
: - 1.200
- 1.000
- 800
- 600

b L 400

Cor Alimentagiio (mg Pt-Co/L)

- 200

0 -+ e e 0

o oh 0% OO —

64
85
91
s
9
0
0
I

— = B e |
(o] = e ) [

Tempo de Operacio (Dias)

Figura 5.8 - Concentracéo de cor do permeado do BRM sem e com adicdo de CAP

Observa-se que apo6s a adicdo do CAP houve uma reducdo na cor do permeado. A
concentracdo de cor do permeado do BRM oscilou entre 1327 e 579 uH, com concentragdo
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média de 720 uH. Durante a operacdo do BRM-CAP com concentracdo de 2g/L de carvéo
ativado em pO a concentracdo de cor no permeado variou entre 617 e 300 uH, com
concentracdo média de 420 uH. E para a fase do BRM-CAP com concentracdo de 4 g/L a
concentracdo de cor no permeado oscilou entre 470 e 179 uH, com concentracdo média de

305 uH. O CAP contribui para reduzir a oscilacéo e concentracdo de cor do permeado.

A grande variacdo da cor da alimentacdo pode ter ocorrido devido a auséncia de limpezas
quimicas do modulo de ultrafiltracdo usado durante o pré-tratamento. Como percebe-se pela
Figura 5.8 a concentragdo de cor foi reduzindo ao longo dos dias de operagdo. Acredita-se que
durante o preé-tratamento formou-se sobre a membrana de ultrafiltracdo uma fina camada de
particulas, uma membrana dindmica, que contribuiu para reter coloides, que anteriormente
conseguiam atravessar 0s poros da membrana. Essa retencdo dos coloides contribuiu na
reducdo da concentracdo de cor da alimentacdo, uma vez que os coloides e s6lidos suspensos

tem grande influéncia na medigéo de cor.

Os picos de concentragdo de cor durante a operacdo do BRM sem o carvédo ativado estdo
relacionados com queda da concentracdo da biomassa. Ao final do operacdo do BRM-CAP,
com concentracdo de 2 g/L, ocorreu um aumento gradativo da concentracdo de cor do
permeado, o que pode ter ocorrido devido a queda da concentracdo de SSV durante esse

periodo.

A eficiéncia de remocdo de cor obtida durante a operacdo do BRM foi inferior a encontrada
durante a realizacdo dos teste de adsor¢cdo em batelada. Dentro do biorreator existiam mais
compostos que interagiam com os sitios ativos do carvao, reduzindo assim a remocao de cor,
e além disso, a possivel formacdo de biofilme sobre as particulas do CAP também reduziu a

area superficial disponivel para a adsor¢do dos compostos.

A Figura 5.9 mostra a coloragdo do vinhoto filtrado, do permeado durante a operacdo do
BRM sem CAP e operando com 4 g/L.
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(A) (B) ©

Figura 5.9 — Coloracao do vinhoto filtrado (A), do permeado do BRM operando sem CAP(B)
e com 4g/L (C)
Observa-se pelas Figura 5.8 e Figura 5.9 que ocorreu intensificacdo da coloracdo do permeado
apo6s o tratamento bioldgico. Segundo Satyawali e Balakrishnan (2008a), esse aumento da
concentracdo da cor ocorre devido a repolimerizacdo dos compostos coloridos. A elevada
coloracdo do permeado esta relacionada principalmente as melanoidinas, que sdo polimeros
de baixo e alto peso molecular formadas como um dos produtos finais da reacdo de Maillard,
que consiste da reacdo de acUcares redutores e compostos aminados. Apenas 6 a 7% das
melanoidinas sdo degradadas durante o processo convencional anaerdbio-aerébio de

tratamento de efluentes.

Além dos parametros, DQO e cor, analisados diariamente, o desempenho do BRM também
foi investigado na remocdo de carbono organico total (COT), demanda bioquimica de
oxigénio (DBO), nitrogénio total (NT), fosforo total (PT) e série de sélidos totais. Tais
parametros foram analisados semanalmente, exceto a DBOs analisada quinzenalmente. A
Figura 5.10 e Figura 5.11 apresentam o desempenho do BRM na remocdo de COT e DBO,

respectivamente.
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Figura 5.10 - Concentracdo de COT da alimentagéo e do permeado do BRM sem e com
adicao de CAP e respectivas eficiéncias de remocao
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Figura 5.11 - Concentracdo de DBO da alimentacédo e do permeado do BRM sem e com
adicao de CAP e respectivas eficiéncias de remocao

Observa-se elevada eficiéncia de remocéo de COT e DBO, comprovando o bom desempenho
do BRM na remocdo da carga organica do vinhoto. A adicdo do carvdo ativado em pé
contribuiu para reduzir a concentracdo de COT e DBO do permeado, sendo mais eficiente na
remocdo de COT, e a concentragdo mais alta de CAP, 4 g/L, ndo resultou em grandes
diferencas.
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A elevada remocdo da matéria organica do vinhoto ocorreu devido a alta concentracdo de
SSV presente no tanque bioldgico, alcangada pela retencdo das membranas, e também devido
a alta biodegradabilidade do vinhoto, com DQO inerte de aproximadamente 2,7% como

demonstrado no estudo realizado por Mota (2012).

Além de proporcionar elevada remocéao da carga organica e cor, dois dos principais desafios
no tratamento do vinhoto, € interessante que a rota de tratamento proposta possibilite a
reducdo da carga de nutrientes, contribuindo assim para evitar problemas futuros como a
eutrofizacdo dos cursos d’agua. A Figura 5.12 apresenta a concentragdo de nitrogénio total na
alimentacdo e no permeado do BRM sem e com adigdo de carvéo ativado em po, bem como a
eficiéncia de remocdo destes parametros. E Figura 5.13 apresenta os resultados do BRM

referentes a remocéo de fosforo total.
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Figura 5.12 - Concentracao de nitrogénio total da alimentacéo e do permeado do BRM sem
e com adicdo de CAP e respectivas eficiéncias de remocao
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Figura 5.13 - Concentracao de fésforo total da alimentacéo e do permeado do BRM sem e
com adicéo de CAP e respectivas eficiéncias de remogéo
A rota de tratamento proposta apresentou satisfatoria remocdo de nitrogénio e fosforo. A
baixa eficiéncia de remocdo de nitrogénio total no inicio da operacdo, deve-se a aclimatagédo
dos microrganismos ao novo efluente. A eficiéncia de remogéo do nitrogénio foi claramente
influenciada pala concentragdo de CAP presente no reator. Observa-se pela Figura 5.12 que
durante a operacdo do BRM com concentracdo de CAP de 2 g/L a eficiéncia de remocéo foi

superior a 85%. E esta foi superior a 90% durante a operacdo com 4 g/L de carvdo ativado em

po.

Desempenho satisfatorio também foi encontrado para a remocéo de fosforo total. Inicialmente
a eficiéncia de remocédo foi um pouco inferior a 85%, possivelmente devido ao periodo de
aclimatacdo dos microrganismos. Entretanto, ap6s o 62° dia de operacdo a eficiéncia de
remocao apresentou valores superiores a 90%. A adicdo do carvdo ativado em pé contribui

para melhorar a eficiéncia de remocéo de fosforo total.

A remocéo de nitrogénio e fosforo obtida neste trabalho foi bastante superior a encontrada por
Yan et al. (2012) tratando efluente de destilaria diluido através de um reator UASB seguido
por BRM aerébio. A eficiéncia global do tratamento foi de 73% para remocéo de nitrogénio
total e de 22% para o fosforo total.
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A Tabela 5.5 apresenta a concentracdo média da alimentacdo e concentracdo mediana do
permeado para os parametros: COT, DBO, nitrogénio total, fosforo total e série de solidos, e a

respectiva eficiéncia de remocdo para cada fase de operacdo do BRM.

Tabela 5.5 - Concentracdo média da alimentacao e concentracdo mediana de alguns
parametros fisico-quimicos do permeado do BRM e a respectiva eficéncia média de
remocéo para cada fase de operacao

Alimentacao BRM BRM-CAP 2 g/L BRM-CAP 4 g/L
Parametros Conc. média %" Eficiencia %" Eficiencia %" Eficiéncia
(mg/L) mediana (%) mediana (%) mediana %)
(mg/L) (mg/L) (mg/L)
coT 3416 230 93% 14256  95% 91,256 97%
DBO 3923 75 98% 35 99% 43 99%
Nitrogénio 47 751 78% 3,23 89% 2,68 93%
Fosforo 64 6 88% 3,53 95% 3,10 96%
ST 7443 3870  49% 3982 39% 3203 529
STV 5049 799 85% 696 84% 540 88%
STF 2414 3116 ; 3286 i 2749 i

A concentracdo mediana de DBO aumentou durante a operacdo com 4 g/L de CAP. Tal fato
ocorreu devido a queda na concentracdo da biomassa durante os Gltimos dias de operacdo do

BRM.

O BRM apresentou bom desempenho na remocéo dos sélidos totais, em especial para a fracéo
volatil, que corresponde a matéria organica ainda presente no permeado. Entretanto, para os
solidos fixos totais, houve um aumento da concentragdo apds o BRM indicando baixa
eficiéncia de remocdo para as substancias inorganicas, mesmo ap6s a adicdo do carvao
ativado em p6. O aumento da concentracdo de STF também pode ter ocorrido devido a lise
celular, hipétese esta reforcada pela reducdo da relacdo SSV/SST. Durante a operacdo do
BRM sem adi¢do de CAP a relacdo SSV/SST variou entre 0,61 a 0,96, com valor médio de
0,80, ja durante a operacdo do BRM-CAP a relacdo variou entre 048 a 0,81, com valor médio

de 0,68.

Como comentado anteriormente observou-se um aumento da concentracdo de DQO, DBO e
cor quando houve uma queda na concentracdo da biomassa. A Figura 5.14 apresenta a
concentracdo da biomassa, nesse estudo quantificada como solidos suspensos volateis (SSV),
a relacdo entre alimento e microrganismo (A/M) e a carga organica durante as trés fases de
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operacdo do BRM. Deve-se atentar para o fato que a reducdo da concentracdo dos SSV

coincidiu com reducéo da eficiéncia do tratamento.
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Figura 5.14 - Concentracdo de SSV no lodo, relacdo A/M e carga organica do BRM durante

as trés fases do estudo

Apo6s a etapa de aclimatacdo iniciou-se o controle da idade do lodo. Considerando que as

membranas promovem a completa retencdo da biomassa, o controle da idade do lodo foi feito

através do descarte diario de 133 mL de lodo bioldgico, para obter-se idade do lodo de 30

dias. O descarte do lodo biol6gico também foi realizado para manter a concentracdo de SSV

entre 10000 a 15000 mg/L, valores médios da concentracdo de SSV em BRM com mddulo de
membrana submerso (CORNEL e KRAUSE, 2008).

Observa-se uma pequena reducdo da concentracdo de soélidos entre o 40° e 43° dia de

operacdo, que ocorreu devido a perda de solidos durante o transbordamento do tanque

biologico. A formacdo de espuma durante o tratamento aerdbio do vinhoto é muito comum.

Assim, a fim de evitar novas perdas de sélidos, passou-se a dosar antiespumante no tanque

bioldgico, toda vez que ocorria grande formacdo de espuma. Ja a reducgéo da concentragédo de
SSV entre 0 72° e 79° dia de operacédo, ocorreu devido a problemas com a valvula boia que
controlava o nivel do tanque bioldgico. A valvula apresentou um pequeno entupimento que

impediu a entrada de alimentagdo no BRM durante o final de semana, assim o sistema
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continuou permeando e o nivel do tanque biologico abaixou. A biomassa ficou concentrada o
que reduziu a difusdo do oxigénio dissolvido e acabou provocando a morte de

microrganismos.

Durante a etapa de operacdo do BRM com 4 g/L de CAP, nos ultimos dias de operacéo,
ocorreu queda da concentracdo de SSV no biorreator. Tal fato ocorreu devido a problemas
com o sistema de fornecimento do ar comprimido. Durante esse periodo a aeracdo foi feita
por meio de aeradores de aquario, porém a aeracdo ndo foi suficiente e acabou provocando

uma queda acentuada da biomassa.

Apesar da grande varia¢do da concentracdo de SSV ao longo do estudo, é importante destacar
que rapidamente o sistema se recuperava das condi¢cdes adversas e mantinha o bom
desempenho na remocdao dos poluentes. Essa rapida capacidade de recuperacdo em boa parte é

devido a alta biodegradabilidade do vinhoto.

A relacdo alimento/microrganismo (A/M) variou entre 0,32 e 1,44 kgDQO/kgSSV.d,
apresentando grande variacdo em funcdo da oscilacdo da concentracdo de SSV, como pode
ser visto na Figura 5.14. O valor médio da relacdo A/M foi de 0,52 kgDQO/kgSSV.d, valor
um pouco acima do recomendado. Segundo Judd (2006), a maioria dos BRM em escala real
tratando efluentes industriais operam com relagdo A/M menor que 0,25 kgDQO/kgSSV.d, e
dificilmente essa relacdo excede 0,6 kgDQO/kgSSV.d. Por outro lado, segundo Le-Clech et
al. (2006) é recomendado que a relacdo A/M seja mantida abaixo de 0,5 kgDQO/kgSSV.d

Apesar da falta de definicdo sobre uma faixa ideal para a relacdo A/M, varios estudos
mostram que o aumento da relagdo A/M contribui para a maior incrustacdo. Valores mais
elevados da relacdo A/M estdo associados a maior concentracdo proteinas, maior geracao de
EPS, maior viscosidade do lodo bioldgico (KIMURA et al., 2005; TRUSSELL et al.,
2006;2007).

Existem duas maneiras para reduzir a relagdo A/M. Uma maneira seria aumentar a
concentracdo de microrganismos (M), que pode ser obtida através do aumento da
concentracdo de SSV associado com maiores idade do lodo. Outra forma seria reduzindo a
carga orgéanica (A) na operacdo do BRM, por meio de algum pré-tratamento ou reducdo do
fluxo de permeado da membrana. A reducdo do fluxo de permeado reduz o transporte de

componentes incrustantes para as membranas.
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A Figura 5.15 apresenta o fluxo permeado e a pressdo de operacdo para BRM durante as
etapas sem e com adicdo de carvéo ativado em pd. As linhas pontilhadas indicam os dias nos
quais foram realizados limpezas quimicas do mddulo de membrana. A limpeza quimica era
realizada através da imersdo da membrana em solucédo de acido citrico com pH 2,5 durante 20
minutos em banho ultrassom, seguido da limpeza com hipoclorito de s6dio com concentracéo

de 500 ppm também em banho de ultrassom por 20 minutos.
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Figura 5.15 - Fluxo permeado e pressdo de operac¢do do BRM durante a operagdo sem e
com adicdo de CAP

A pressao de operacdo do BRM foi monitorada e ajustada com o objetivo de manter o fluxo
permeado constante, e a fim de avaliar a taxa de incrustagdo das membranas. Observa-se que
0 aumento da pressao transmembrana, durante a operagcdo com carvao ativado em po, foi mais
acentuado. Durante a operacdo do BRM sem carvdo ativado em po6 a taxa de aumento da
pressdo transmembrana foi de 0,044 bar/dia, e aumentou para 0,092 bar/dia durante a
operacdo com CAP. Tal fato ocorreu, pois o CAP alterou as caracteristicas do liquido

reacional tornando mais incrustante, como serd discutido na proxima secéo.

A maior frequéncia de limpezas do BRM operando com adi¢do do carvao ativado em poé esta
em desacordo com os resultados encontrado por Satyawali e Balakrishnan (2009b) durante o
tratamento de um efluente de destilaria de melaco de cana. Os autores relataram que a adigéo
de CAP prolongou o tempo de operagdo do biorreator sem limpeza. O BRM com CAP
poderia ser operado com fluxo constante durante 20 dias sem limpeza e para 0 BRM sem
adicdo de CAP esse tempo foi de 8 dias. A adicdo do CAP resultou em um aumento de 2,5
vezes no tempo de operacdo dos biorreatores sem parada para operagédo de limpeza.
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O maior tempo de operacdo do BRM-CAP relatado pelos autores pode ter ocorrido devido a
menor concentracdo de SSV e ao maior tempo de detencdo hidraulica, quando comparados
com o presente estudo. No estudo desenvolvido por Satyawali e Balakrishnan (2009b) a
concentracdo média de SSV foi de 6 g/L, enquanto neste estudo foi de 11 g/L. O TDH

adotado pelos autores foi de 7 dias e o utilizado neste estudo foi de 40 horas.

Observa-se também que as limpezas quimicas foram eficientes, pois foi possivel retomar a
operacdo do BRM a baixas pressfes. A Figura 5.16 mostra 0 modulo de membrana, durante a
operacdo sem adicdo de carvdo ativado em pd, antes de ser submetido a limpeza quimica e

apos o procedimento de limpeza.

(A) (B)

Figura 5.16 - Médulo de membrana de microfiltracéo retirado do BRM, durante a operacéo
sem adicao de carvao, antes de ser submetido a limpeza quimica (A) e apds o procedimento
de limpeza (B)

Observa-se que, ao final de um ciclo de permeacgédo, quando o sistema atingia a pressédo
méaxima de operagdo, ndo sendo possivel manter a vazdo de permeado, o0 mddulo de
microfiltragdo apresentou-se bastante incrustado, com nitida formacao de torta sobre as fibras
da membrana. Porém, a limpeza quimica foi eficaz na remocao do material depositado sobre a

membrana permitindo ao BRM voltar a operar a baixas pressdes (vide Figura 5.15).
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5.6 Investigacao da incrustacdao do BRM operando sem e com adigcéao
de carvéao ativado em po

Buscando avaliar e melhor entender o processo de incrustagdo das membranas, durante a

operacdo do BRM sem e com adicdo de CAP, foram monitoradas a concentracdo de SMP e

EPS, a viscosidade do lodo bioldgico, a distribuicdo e estrutura dos flocos biolégicos. Além

disso, foram realizados testes de resisténcia a filtracdo para determinar o principal mecanismo

responsavel pela incrustacdo das membranas e medicGes do fluxo critico.

5.6.1 SMPeEPS

Os produtos microbianos solUveis (SMP) e as substancias poliméricas extracelulares (EPS)
sdo apontados em diversos estudos como 0s componentes que mais contribuem para a

incrustacdo das membranas nos BRM.

No presente estudo os SMP e as EPS foram caracterizados em termos de carboidratos e
proteinas, que sdo o0s principais constituintes desses compostos. A Figura 5.17 apresenta a
concentracdo dos SMP e das EPS em termos de carboidrato durante a operacdo do BRM sem

e com adi¢cdo do CAP.
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Figura 5.17 - Concentracdes de SMP coloidal, SMP soluvel, EPS coloidal e EPS soltuvel em
termos de carboidratos para o BRM operando sem e com adi¢do de CAP

Durante a etapa de operacdo do BRM sem CAP a concentracdo dos SMP em termos de
carboidrato (SMPc) foram superiores a concentracdo das EPSc. Um dos fatores que pode ter
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contribuido para menor incrustacdo das membranas durante essa etapa, uma vez que as EPS
possuem maior facilidade para se acumularem tanto no lodo biolégico como na superficie da
membrana, e além disso contribuem para maior viscosidade do lodo e aumento da resisténcia
a filtracdo (BIN et al., 2008). Os altos valores de SMP podem ter ocorrido devido a alta carga
organica aplicada durante esse estudo (4,6-6,1 kg DQO/ m®.d), o que por sua vez causa uma
sobrecarga no lodo bioldgico resultando em maior geragdo de SMP (SATYAWALI e
BALAKRISHNAN, 2009b).

O aumento subito da concentragdo do SMPc no 56° dia de operacgdo ocorreu apés um periodo
de auséncia de aeragdo no tanque bioldgico, que normalmente era feito através do sistema de
ar comprimido central. Para manter a biomassa ativa a aeracdo passou a ser realizada por
meio de aeradores de aquarios, entretanto nao era possivel manter a mesma concentracdo de
oxigénio dissolvido no tanque, o que acabou afetando 0s microrganismos, gerando uma

situacdo de stress, na qual € comum ocorrer aumento da geracdo dos SMP.

Observa-se que a adi¢do do carvéo ativado em p6 no BRM foi bastante eficiente na reducéo
da concentracdo de carboidrato, tanto para os SMP quanto para as EPS, e também contribuiu

para menor oscilacdo da concentracdo desses compostos.

Jamal Khan et al. (2012) também observaram uma reducdo da concentragdo de EPS total
(concentracédo de carboidrato + concentracdo de proteinas) ap0ds a adicdo de 1,0 g/L de carvéo
ativado em p6 em um BRM equipado com modulo de membrana de microfiltracdo do tipo
fibra oca tratando esgoto doméstico sintético. A concentracdo média das EPS foi 11,63mg/L
para 0 BRM convencional e 7,04 mg/L para BRM com adigédo de CAP.

Por outro lado, Ying e Ping (2006) observaram um aumento da quantidade de EPS total em
um BRM com adicdo de 1,5 g/L de CAP. A quantidade média de EPS para 0 BRM sem
adicdo de CAP foi de 64,94 mg/g.SSV e para 0 BRM com adi¢cdo de CAP foi de 68,46
mg/g.SSV. A razdo para tal fato pode ser que, como 0s mecanismos de adsor¢do e
biodegradacgdo ocorrem simultaneamente, é dificil avaliar a contribuicéo relativa a adsorcéo e
a biodegradacdo na remocdo dos compostos. E como a adsorcdo € mais rapida que a
biodegradacdo, os microrganismos podem ser expostos a alguns produtos organicos com

baixa biodegradabilidade, o que ird acelerar a lise celular e produzir mais EPS.
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A adicdo de CAP foi bastante eficiente na remocao de carboidrato, sendo que uma menor
concentracdo de carboidrato ajuda a reduzir as caracteristicas incrustantes do liquido
reacional, dado que os carboidratos apresentam maior viscosidade que as proteinas, sendo
assim, facilmente podem se acumular na superficie da membrana, o que leva a uma
diminuicdo na area efetiva do modulo da membrana e um aumento da resisténcia hidraulica
(BIN et al., 2008). Além disso, os carboidratos de cadeia simples podem passar através dos
poros da membrana, formando uma camada gelatinosa, obstruindo os poros e aumentando
assim a incrustacdo (OKAMURA et al., 2009).

Por outro lado, existem estudos que ndo constataram nenhuma relagéo entre a concentracao de
carboidrato e a incrustacdo das membranas. Drews et al. (2008) monitoraram as
concentracdes de SMP e a taxa de incrustacdo de trés plantas de BRM equipados com
modulos de ultrafiltracdo placa-quadro tratando esgoto domésticos durante varios meses, e
sob diferentes condigdes operacionais, € ao final ndo encontraram nenhuma correlagéo entre a
concentracdo de polissacarideos e 0 processo de incrustacdo das membranas. Grelier et al.
(2006) também ndo encontraram nenhuma relacdo entre a concentracdo de carboidrato e a

incrustagdo das membranas durante a realizagdo de testes de filtrabilidade.

No presente estudo a reducdo da concentracdo de carboidrato ndo contribuiu para minimizar o
processo de incrustacdo das membranas. Durante a operacdo do BRM-CAP houve um

aumento da taxa da pressao transmembrana e maior frequéncia de limpeza do médulo.

A Figura 5.18 apresenta a variagdo da concentracdo dos SMP e das EPS em termos de
proteina durante a operacdo do BRM sem e com adi¢do do carvao ativado em po.
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Figura 5.18 - Concentracdes de SMP coloidal, SMP soluvel, EPS coloidal e EPS soluvel em
termos de proteinas para o BRM operando sem e com adi¢do de CAP

A concentracdo dos SMP e das EPS, em termo de proteina, foram menores durante a operacao

do BRM sem CAP quando comparadas com as concentracfes em termos de carboidrato.

Entretanto durante a operacdo do BRM com CAP a concentracdo dos SMP e das EPS em

termos de proteina foram maiores.

Observa-se que a partir do 63° dia de operacdo a concentracdo de EPS coloidal e solivel em
termos de proteina apresentou um perfil crescente. Isto possivelmente esta associado a lise
celular que provocou a liberacdo de EPS para o meio como serd discutido na secdo 5.6.3
(Distribuicdo do tamanho das particulas e estrutura dos flocos bioldgicos). Segundo Wang et
al. (2012) a concentracao das EPS afetam a carga superficial dos flocos bioldgicos e por sua
vez o tamanho dos mesmos. O aumento da concentracdo de proteina tende a aumentar a carga
superficial negativa dos flocos, o que resultard em repulsdo eletrostatica e pode provocar a

quebra dos flocos.

A adicdo do CAP no BRM contribuiu para reduzir a concentracdo de proteinas no liquido
reacional. E o0 aumento da concentragdo de CAP no BRM resultou em menor concentracdo de

proteina, 0 que ndo ocorreu para a concentracdo de carboidratos.

E interessante diminuir a concentracdo de proteina, porque s&0 compostos que possuem
caracteristicas hidrofdbicas, logo apresentam maior afinidade pelas membranas. Segundo Lee

et al. (2001) as EPS em termos de proteina (EPSp) apresentam uma forte influéncia positiva
84

Programa de Pos-graduagdo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG




sobre a hidrofobicidade dos flocos biologicos, enquanto tal influéncia ndo € percebida para os
carboidratos. Assim, a maior hidrofobicidade das EPSp aumenta a probabilidade de ligagéo
dos flocos na superficie da membrana.

O impacto negativo das maiores concentragdes de proteina também foi constatado no estudo
realizado por Valderrama et al. (2012). Os autores perceberam que o aumento da
concentracdo das EPSp resultava em queda da permeabilidade em um BRM em escala piloto
equipado com modulos de membrana placa e quadro no tratamento de efluente de uma fabrica

de vinhos.

Por outro lado, existem trabalhos nos quais a maior concentracao de proteina ndo resultou no
agravamento da incrustacdo. Okamura et al. (2009) ndo encontraram nenhuma correlacédo

entre a concentracao de proteina e 0 aumento da resisténcia a filtracéo.

Apesar da adi¢do do carvdo ativado em p6 reduzir a concentracdo de SMP e EPS em termos
de carboidrato e proteina, isso ndo resultou em menor incrustacdo durante essa etapa de
operacdo do BRM. O que possivelmente estd relacionado ao aumento da relacdo
proteina/carboidrato que ocorreu apos a adicdo do CAP, como pode ser visto na Figura 5.19.
Alguns estudos defendem a teoria que relagdo entre proteina e carboidrato é mais importante
que os valores absolutos da concentragdo desses compostos na incrustacdo das membranas
(ARABI e NAKHLA, 2008; SATYAWALI e BALAKRISHNAN, 2009b).
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Figura 5.19 - Variacdo da relagdo proteina/carboidrato para SMP coloidal, SMP soluvel,
EPS coloidal e EPS soluvel e a permeabilidade operacional durante a operacdo do BRM
sem e com adicdo de CAP
Durante a operagdo do BRM sem adicdo do carvdo ativado em po a relagdo
proteina/carboidrato (P/C) variou entre 0,3 a 7,31, 0s picos ocorridos no 84° e 100° dia de
operacdo coincidiram com os dias nos quais foram realizadas limpezas quimicas da
membrana para recuperacdo da permeabilidade como pode ser visto na Figura 5.15, por isso a
permeabilidade operacional nestes dias apresentou valores mais altos. Entretanto, ap6s a
adicdo do CAP houve um subito aumento da relacdo P/C, variando entre 0,5 a 16,3. Esse
grande aumento em partes ocorreu devido a maior remocéo de carboidrato que proteina pelo
CAP nos SMP e nas EPS. O pico da relacdo P/C ocorrido no 131° dia de operacdo, coincide
com a menores concentracdes de carboidrato (vide Figura 5.17). Fang et al. (2006) também
observaram que a fracdo de carboidratos das ESP foi mais adsorvida que a fracdo proteica

apos adicdo de CAP no lodo ativado.

Em geral, os carboidratos sdo sintetizados extracelularmente para uma especifica fungéo,
enquanto, as proteinas resultam da excrecdo de polimeros intracelulares ou da lise celular
(YING e PING, 2006). Ou seja, a maior remoc¢ao dos carboidratos pode ter ocorrido porque
esses compostos se encontravam mais disponiveis no meio para serem primeiramente
adsorvidos pelas particulas do carvéo ativado em p6. Enquanto as proteinas estavam fazendo
parte da estrutura dos flocos bioldgicos e s6 eram liberadas para 0 meio devido a lise celular

ou quebra dos flocos. Uma vez presente no meio as proteinas poderiam ser adsorvidas,
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entretanto os sitios ativos do carvdo ativado em pé ja estavam preenchidos, o que pode ter

resultado na menor eficiéncia de remoc&o das proteina no presente estudo.

Acredita-se que os maiores valores da relacdo P/C contribuiram para maior taxa de
incrustacdo durante a operacdo do BRM com adicdo do CAP. Ou seja, no presente estudo o
impacto da concentracdo de proteina nos SMP e nas EPS foi mais significativo que a
concentracdo de carboidratos. Segundo Metzger et al. (2007) as proteinas parecem ter maior
potencial para deposicdo/adsorcdo sobre a superficie de mddulos de membrana de
microfiltracdo de fibra oca e, parecem ser mais fortemente ligada & membrana que os

carboidratos durante a filtragéo.

Resultado semelhante foi encontrado por Kim e Nakhla (2009) investigando a correlacéo
entre a concentracdo de SMP e EPS em termos de carboidrato e proteina sobre a incrustacao
de modulos de membranas de microfiltracdo do tipo fibra oca. Os resultados indicaram que a
taxa de incrustacdo estava mais relacionada com a concentracdo dos SMP que as EPS. E que o
aumento da relacdo proteina/carboidrato nos SMP resultou em maior incrustacdo das

membranas, com um coeficiente de correlagdo linear igual a 0,75.

Arabi e Nakhla (2008) também avaliaram o impacto da relagdo proteina/carboidrato (P/C)
presente nos EPS e SMP sobre o desempenho de MBR. Os autores investigaram trés relagdes
de proteina/carboidrato: 2/1, 4/1 e 8/1. E observaram que a permeabilidade média diminuiu de
28 + 19 L/h.m?.bar (na relacdo P/C de 2/1) para 23 + 15 L/h.m?bar (na relagdo P/C de 4/1) e
de 20 + 13 L/h.m%bar (na relacdo P/C de 8/1). Mostrando claramente que que a taxa de
incrustagdo aumentou para as maiores relacbes P/C, com um aumento médio de 18% da

relacdo de 2/1 para 4/1, e com um aumento de 34% da relacdo de 2/1 a 8/1.

5.6.2 Viscosidade

A viscosidade do lodo biologico tem sido apontada por diversos estudos como um dos
parametros relacionados a incrustacdo das membranas, pois dificulta a remocao das particulas
depositadas na superficie da membrana e dificulta a transferéncia do oxigénio dissolvido para

o liquido reacional.

A viscosidade pode ser afetada pela concentracdo de solidos suspensos totais (SST), pela

temperatura, pela concentracdo de EPS. A Figura 5.20 apresenta a variagdo da viscosidade e
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da concentracdo de SST no lodo bioldgico durante a operacdo do BRM sem e com adic¢do do

CAP e a variacdo da permeabilidade operacional.
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Figura 5.20 - Variacdo da viscosidade, da concentracdo de SST no lodo biolégico e da
permeabilidade operacional durante a operacdo do BRM sem e com adi¢éo do CAP
Observa-se claramente a relacdo entre a viscosidade e a concentracdo de SST, sendo que 0s
maiores ou menores valores de viscosidade coincidem com a elevagdo ou redugdo da
concentracdo de SST. Durante a operacdo do BRM com o carvao ativado em p0 a viscosidade
apresentou valores mais elevados, isso ocorreu porque o CAP contribuiu para aumentar a

concentracdo de sélidos no biorreator.

Wu et al. (2007) também observaram relacdo entre a viscosidade e a concentracdo de SST. A
viscosidade aumentou de 1,30 para 6,0 mPa.s, com 0 aumento da concentracdo de SST de 4,2
g/L para 25,0 g/L, em um BRM em escala piloto tratando esgoto doméstico. Resultado
semelhante foi encontrado por Kornboonraksa e Lee (2009) durante a operacdo de BRM de
escala laboratorial no tratamento de efluente de suinocultura. A viscosidade variou de 5,4 a

11,3 mPa.s com o aumento da concentracdo de SST de 9,4 g/L para 36,1 g/L.

Né&o foi possivel perceber claramente uma relacdo entre 0 aumento da viscosidade e a queda
da permeabilidade operacional, mas percebe-se que o gradual aumento da viscosidade entre o
89° ao 105° dia de operacdo, resultou em maior frequéncia de limpezas quimica das

membranas, representada pelos maiores valores de permeabilidade operacional.
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Os valores de viscosidade encontrados no presente trabalho foram bem superiores aos
encontrados na literatura, sendo que a faixa de variagcdo da concentragdo de SST foi menor,
com concentracdo média de 15 g/L. O que indica, que a viscosidade também sofreu influéncia
de outros parametros, além da concentracdo de sélidos suspensos totais. Analisando a Figura
5.20 percebe-se que o gradual aumento da viscosidade entre o 89° ao 105° dia de operacéo,
ndo foi acompanhado por um aumento da concentragdo de SST. Os valores mais elevados da
viscosidade durante esse periodo estdo mais relacionados com o aumento da concentracdo de

EPS, como mostra a Figura 5.21.
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Figura 5.21 - Variacao da viscosidade, da concentracdo de SST e da concentragdo de EPS
em termos de carboidrato e proteina durante a operacdo do BRM sem e com adicao do CAP
Nota-se que no periodo de aumento gradual da viscosidade houve também um aumento da
concentracdo de EPS em termos de proteina. E interessante ressaltar, que novamente a fragdo
correspondente as proteinas apresentaram maior relagdo com a incrustacdo, nesse caso

contribuindo para 0 aumento da viscosidade.

No estudo realizado por Wu et al. (2007) também foi constatada a influéncia dos EPS sobre a
viscosidade. Os autores investigaram a correlagdo entre a viscosidade e a incrustagdo, e
avaliaram o impacto da concentragdo de SST, de EPS, de carboidratos e de proteinas sobre a
viscosidade por meio de andlises estatisticas utilizando o coeficiente de correlagdo de Pearson.
O coeficiente de correlagdo (rp) entre os valores de viscosidade e taxa de incrustagédo da
89
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membrana foi de r,=0,273 (significativo ao nivel de 0,05), indicando que o impacto da
viscosidade na incrustagdo da membrana foi mais significativo que a concentracdo de SST
(r,= 0,133). Ja os coeficientes de correlagéo da viscosidade e SST, da viscosidade e as EPS,
da viscosidade e proteinas, viscosidade e carboidratos foram 0,729, 0,405, 0,384 e 0,299,
respectivamente. Observa-se forte correlacdo entre a concentracdo de SST e a concentracao
das EPS sobre a viscosidade, e maior correlacdo da fracdo correspondente as proteinas em

relacdo aos carboidratos, assim como ocorreu no presente estudo.

Meng et al. (2006) também observaram um aumento na viscosidade do lodo ativado quando a
quantidade de EPS aumentou de 45 para 160 mg/gSSV em um BRM de escala laboratorial

tratando efluente sintético.

A literatura tem demonstrado que a viscosidade do lodo bioldgico afeta a incrustagdo das
membranas. Kornboonraksa e Lee (2009) consideraram a viscosidade como subfator que afeta
0 processo de filtracdo das membranas. Li et al. (2008) confirmaram esta conclusdo, e
encontraram uma correlacdo estatistica moderada entre a viscosidade e a resisténcia da
membrana incrustada. Entretanto, os valores de viscosidade desses trabalhos foram bastante

inferiores ao encontrado no presente trabalho.

Diante dos resultados apresentados anteriormente conclui-se que a viscosidade é um
importante pardmetro a ser monitorado para minimizar o processo de incrustacdo das

membranas.

5.6.3 Distribuicao do tamanho das particulas e estrutura dos flocos biol6gicos

A Figura 5.22 apresenta a distribuicdo do tamanho médio dos flocos bioldgicos durante a

operacdo do BRM sem e com adi¢do do carvao ativado em po.
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Figura 5.22 - Distribuicdo do tamanho médio dos flocos biolégicos durante a operacéo do
BRM sem e com adi¢do do carvao ativado em po
Observa-se grande variacdo do tamanho dos flocos biolégicos durante toda a operagdo do
BRM. O maior tamanho dos flocos bioldgicos apresentado no 56° dia de operacdo ocorreu
apos um periodo de auséncia de aeracdo na base do médulo de membranas, que normalmente
era feito através do sistema de ar comprimido central. Indicando que um possivel excesso de
aeracdo estava sendo usado durante a operacdo do BRM que acabou provocando a quebra dos
flocos bioldgicos, pois apo6s o restabelecimento da aeracdo na base do médulo ocorreu uma

gueda do tamanho médio dos flocos bioldgicos.

Apesar da Figura 5.22 indicar que ap6s a adi¢do do carvédo ativado em p6 o tamanho médio
dos flocos bioldgicos aumentou, isso de fato ndo ocorreu. O Granulémetro € um analisador de
particulas, que leva em consideracdo todo tipo de particula presente nas amostras, inclusive o
CAP, na geracao dos seus resultados. Sendo que os valores mais elevados obtidos durante a
operacdo do BRM com CAP, ndo correspondem ao tamanho final dos flocos bioldgicos, uma
vez que os valores mais elevados, na verdade correspondem a quantificacdo das particulas do
carvao. Tal fato é facilmente percebido analisando as fotomicrografias das amostras do lodo e
0 tamanho médio das particulas do carvdo ativado em poO obtidas através da andlise do
permeado do BRM com 2 e 4 g/L de CAP. O tamanho médio das particulas do CAP com
concentracédo de 2g/L foi de 64 um e para a concentracdo de 4g/L foi de 66 pum.
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Observa-se que o tamanho médio dos flocos nos ultimos dias de operacdo do BRM estdo bem
proximos ao tamanho médio das particulas de carvdo ativado em p6. E como esperado o
tamanho médio das particulas do carvdo ativado em pd, nas duas concentracdes avaliadas,

diferiram pouco.

O menor tamanho dos flocos biolégicos durante a operagdo do BRM-CAP pode ter ocorrido
devido a capacidade de friccdo do carvao ativado em pd que provocou a quebra dos flocos

bioldgicos.

Akram e Stuckey (2008) também observaram uma reducdo do tamanho meédio dos flocos
bioldgicos apos a adicdo de CAP em um BRM de escala laboratorial equipados com mddulos
de membranas de microfiltracdo do tipo placa e quadro tratando um efluente sintético com
concentracdo de 4000 mg/L de DQO. Durante a operacdo do BRM sem CAP, com
concentracdo de 1,67 g/L e 3,4 g/L de carvdo ativado em p6 o tamanho médio dos flocos
bioldgicos foi 23,5 um; 16,3 um e 9,6 um, respectivamente. Essa mudanca na distribuicdo do
tamanho das particulas do lodo apds a adicdo do CAP ocorreu porque a biomassa no MBR-
CAP era compostas de flocos fracos que foram facilmente quebrados sob um ambiente de
turbuléncia e atrito com o CAP , resultando na diminuicdo do tamanho dos flocos. A
destruicdo dos flocos promove a liberacdo de EPS e SMP para a solucdo, agravando o

processo de incrustacdo das membranas.

Por outro lado, Li et al. (2005) perceberam um aumento da tamanho médio dos flocos apos a
adicdo de CAP no BRM. O biorreator convencional apresentou tamanho médio dos flocos do
lodo de 47 mm e 0 BRM-CAP de 57 mm. O aumento da tamanho dos flocos foi atribuido a
capacidade do CAP servir como um meio suporte para 0 crescimento aderido dos

microrganismos.

A reducdo do tamanho dos flocos durante a operacdo do BRM-CAP pode também estar
associada a baixa concentracdo de carboidrato no meio. Segundo Sweity et al. (2011) os
polissacarideos podem mediar a coesédo das células e desempenham um importante papel na
manutencdo da integridade estrutural dos biofilmes. Os polissacarideos podem atuar na
interacdo das células de duas maneiras. Primeiramente, os polissacarideos constituem uma
espécie de ligacdo com as células microbianas formando uma estrutura tridimensional, que

pode interagir com mais células bacterianas e material particulado. Em segundo lugar, os
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polissacarideos ajudam a alterar a carga negativa das celulas, contribuindo para diminuir a
repulsdo eletrostatica entre elas, de tal forma que duas ou mais células possam se aproximar e

posteriormente ocorrer a adesao entre elas.

Como mencionado anteriormente, as mudancas do lodo bioldgico também foram
acompanhadas através de analises microscopicas. Semanalmente, amostras do lodo biol6gico
eram analisadas utilizando um microscopio Otico para verificar a diversidade dos
microrganismos e a formacdo dos flocos bioldgicos. A Figura 5.23 apresenta as

fotomicrografias do lodo bioldgico durante a opera¢do do BRM sem e com adi¢cdo de CAP.
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BRM operando sem CAP BRM com 2 g/L de CAP BRM com 4 g/L de CAP
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Figura 5.23 - Fotomicrografias com aumento de 20x (A, B, C, D, E, e F) e 50x (G, He I) do
lodo biol6gico do BRM durante a opera¢do com e sem adi¢do do CAP

Observa-se claramente pelas fotomicrografias que apés a adi¢do do carvdo ativado houve uma
reducdo do tamanho dos flocos. Durante a operagdo do BRM sem carvéo os flocos bioldgicos
eram maiores, mais densos e estavam presentes em maior quantidade nas fotomicrografias.
Apos a adicdo do CAP a presenca dos flocos diminuiram, bem como o tamanho dos mesmaos,
predominando as particulas de carvdo nas fotomicrografias. Em todas as etapas de operacao
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do BRM foram observadas a presenca de rotiferos e protozoarios, que evidenciam o bom

estado do lodo bioldgico, uma vez que estes sdo bioindicadores de toxicidade.

5.6.4 Avaliacao das resisténcias a filtracao

Para tentar identificar qual dos mecanismos de incrustacdo exercia maior influéncia sobre a
incrustacdo foram realizadas medidas da resisténcia da membrana (Rm), da adsor¢édo (Ra),
blogueio dos poros (Rbp) e da torta (Rt)) empregando o método das resisténcias em série
proposto por Choo & Lee (1998). A Figura 5.24 mostra os valores das resisténcias a filtracéo

durante a operacdo do BRM com e sem adicdo de CAP.

Operaciio sem CAP i Operacgio com CAP
15 | 2gL de CAP 4 g1 de CAP
= 1 :
b e K|
5.5 - G K
& T e S
=~ .. e A " et N
S 15/ o »” E e gerereee -
= 1
B 1,00 - i
i ’.__ :
3 075 - [ l
a2 . } _!
0.50 - T e
= PPUSOTT i
& ‘ ! T e LI
025 - S——— e
] — !
[ H
0:00 T T II T T T T 1
84 91 98 117 131 145 159 173
Tempo de Operacio (Dias)

Figura 5.24 - Variacdo das Rm, Ra, Rbp,Rt e Rtotal durante opera¢cdo do BRM com e sem
adicdo de CAP
Observa-se uma pequena variagdo da resisténcia da membrana, que ocorreu devido ao uso de
diferentes modulos de membrana entre os testes, uma vez que os modulos apresentavam
valores diferentes de permeabilidade. A resisténcia da torta (Rt) foi o principal componente da

resisténcia hidraulica total (Rtotal), que corresponde a soma de Rm, Ra, Rbp e Rt.

Os valores mais elevados da resisténcia da torta durante a operacdo do BRM-CAP estdo, em
partes, relacionados com o menor tamanho dos flocos bioldgicos. Os flocos biolégicos com
menor tamanho séo preferencialmente depositados na superficie ou nos poros da membrana,

causando obstrugdo da membrana e maior taxa de incrustacdo (ZHANG et al., 2006).
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A maior resisténcia hidraulica total do BRM operando com CAP ndo corrobora com 0s
resultados encontrados por Li et al. (2005). Os autores perceberam que a adi¢do do carvéo
ativado em p6 resultou em menor resisténcia hidraulica total para 0 BRM-CAP (1,1.10%%/m)
em relacdo a0 BRM sem adigdo de CAP (1,96.10"%/m). Resultado semelhante foi encontrado
por Jamal Khan et al. (2012) que observaram uma reducdo de 16% da resisténcia hidraulica

total durante a operagdo de um BRM com 1,0 g/L de CAP.

Além do menor tamanho dos flocos bioldgicos outro fator que contribuiu para a maior
resisténcia hidraulica durante a operacdo do BRM-CAP foi o aumento da relacdo
proteina/carboidrato (P/C). Como comentado anteriormente, durante a operagdo do BRM sem
adicdo de carvdo ativado em p6 também observou-se uma reducdo no tamanho médio dos
flocos bioldgicos, entretanto isso ndo resultou em aumento da resisténcia a filtracdo,
possivelmente porque durante essa etapa a relacdo proteina/carboidrato estava baixa. Outro
acontecimento que reforca a teoria do grande impacto da relagdo P/C no aumento da
resisténcia a filtracdo é a reducdo da resisténcia da torta no 145° dia de operacdo que
possivelmente ocorreu devido a menor relacdo P/C nesse dia (vide Figura 5.19). Entretanto,
ndo foi possivel avaliar se 0 mesmo ocorreu no 159° dia de operacdo, pois a centrifuga
utilizada para a extragdo dos SMP e das EPS estava com defeito.

A Figura 5.25 apresenta a contribuicdo em porcentagem de cada fragcdo das resisténcias, Rm,
Ra, Rbp e Rt, sobre a resisténcia total a filtracéo.
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Figura 5.25 - Contribuicdo em porcentagem de cada fracdo das resisténcias, Rm, Ra, Rpb e
Rt, sobre a resisténcia total a filtracao

A resisténcia devido a formacdo da torta e a resisténcia intrinseca da membrana foram as
fragdes que mais contribuiram para a resisténcia total a filtracdo, a Rt durante todas as etapas
de operacdo do BRM foi responsavel por mais de 50% da Rtotal. Varios estudos também
demonstram que a fracdo devido a resisténcia da torta era a principal componente da
resisténcia total a filtracdo (MENG et al., 2006; MENG e YANG, 2007; WANG et al., 2008;
JAMAL KHAN et al., 2012; LEE e KIM, 2013).

Apesar de ter contribuicdo significativa na resisténcia total a filtracdo, a torta também atua
como uma membrana dindmica secundaria, prevenindo contra a incrustacdo interna e
contribuindo para a maior remoc¢do dos compostos, devido a retencdo fisica de pequenas
particulas (BERUBE et al., 2006).

Geralmente, a formacdo da torta nos processos de separa¢do por membrana acontece devido a
acao de uma forca motriz. No presente estudo essa forca motriz foi a pressao transmembrana
aplicada sobre as membranas para a permeacdo. Durante a filtragdo, os solidos presentes no
liquido reacional sdo levados até a superficie da membrana por transporte convectivo,
formando um actimulo na superficie da membrana, que caracteriza a formacgio das tortas. E
inevitavel impedir a formacdo dessa torta sobre a superficie das membranas. EXxistem

entretanto, técnicas que buscam minimizar a formacéo dessa torta, entre elas a operagdo do
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BRM abaixo do fluxo critico, a utilizacdo de aeracdo na base dos médulos de membranas, a
adicdo de adsorventes e coagulantes, com o proposito de alterar as caracteristicas da torta para

torné-la mais permeével.

Aléem das técnicas empregadas para tentar reduzir a torta, é importante determinar sua
composicdo e como a mesma afeta o processo de incrustacdo das membranas. Meng et al.
(2007) caracterizaram a torta depositada sobre modulos de membrana do tipo fibra oca de um
BRM tratando esgoto sintético. A constituicdo da torta foi: 62,4% de SSV, 23,08% de matéria
inorganica, 8,3% de DQO soluvel e 6,22% de DQO coloidal. Embora as particulas coloidais e
soluveis, quantificadas em termos de DQO, estarem presentes em menor quantidade na
constituicdo da torta, elas possuem um forte impacto na incrustacdo da membrana, porque sua
deposicdo/adsorcdo na superficie das membranas resulta em intenso bloqueio dos poros. Os
autores se limitaram a determinar os principais constituintes da torta, e ndo mostraram se o
efeito destas substancias sobre a incrustacdo da membrana era proporcional a sua quantidade

relativa ou ndo.

Wang et al. (2008) analisaram a constituigdo e distribui¢do do tamanho das particulas da torta
formada durante a operacdo de um BRM em escala piloto equipado com mddulos do tipo
placa e quadra durante o tratamento de esgoto doméstico. A torta consistia ndo apenas de EPS
(proteina, carboidrato), mas também apresentava outras substancias organicas em sua
composicdo. As particulas formadoras da torta tinham um tamanho muito menor que as
particulas do lodo do BRM, comprovando mais uma vez a forte tendéncia a deposicdo de

pequenas particulas sobre a superficie das membranas.

Apesar do grande numero de trabalhos mostrando que a formacdo da torta é a grande
responsavel pelo aumento da resisténcia a filtracdo, ainda existem poucos trabalhos que
apresentem a composicdo dessa torta e como seus constituintes contribuem e impactam a
incrustacdo das membranas. Em partes, isso ocorre porque grande parte dos estudos séo
realizados em escala de bancada, o que dificulta a obtencdo de amostra em quantidade
suficiente para realizacdo das anélises, alem da dificuldade para se obter a amostra sem
danificar o modulo de membrana. Entretanto, € necessario avancar nesses conhecimentos na

busca de medidas capazes de minimizar o processo de incrustacao.
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5.6.5 Fluxo critico

O fluxo critico é definido como o ponto onde ocorre o equilibrio entre as forcas relacionadas
com a pressdo de filtracdo, que mantém os compostos do lodo préximos da membrana, e as
forcas de cisalhamento que, por outro lado, os mantém a uma distancia da mesma. Quando o
valor do fluxo operacional estd abaixo do valor do fluxo critico (condicBes referidas como
sub-critica), nenhuma acumulacdo de particulas ocorre na regido da membrana, em outras

palavras, ndo ocorre a incrustacdo das membranas (OGNIER et al., 2004).

Por outro lado, o fluxo limite corresponde ao ponto no qual ocorre a formagéo da camada gel,
nesse instante o fluxo permeado se torna independente do gradiente de pressdo, ou seja, O

aumento da presséo transmembrana ndo mais resulta em um aumento do fluxo permeado.

E altamente recomendavel que o fluxo de operagdo do BRM seja inferior ao fluxo critico,
para evitar grandes problemas devido ao agravamento do processo de incrustagdo. A Figura
5.26 apresenta os valores do fluxo operacional, do fluxo critico e do fluxo limite durante a

operacdo do BRM sem e com adicdo de CAP.
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Figura 5.26 - Fluxo operacional, fluxo critico e fluxo limite durante a operacédo do BRM sem
e com adicdo de CAP

Observa-se que o fluxo operacional adotado (8,0 L/h.m?) foi bastante inferior ao fluxo critico

(20 L/h.m?), e ndo ocorreu diferenca durante a operacdo do BRM sem e com a adicdo de
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CAP. Estes resultados ndo corroboram com os resultados encontrados por Li et al. (2005), que
encontraram um fluxo critico de 9,5 L/m*.h para 0 BRM operando sem CAP e 12,5 L/m*h
para 0 BRM operando com 1,2 g/L de carvéo ativado em p6 (BCAP). Resultado semelhante
foi encontrado por Satyawali e Balakrishnan (2009a), que notaram uma elevacdo do fluxo
critico durante a operacdo do BRM com 2 g/L de CAP. O fluxo critico para BRM-CAP foi

cerca de 23% maior que para 0 BRM operando sem carvéo.

Devido a dificuldade em se determinar o ponto de ocorréncia do fluxo critico, principalmente
por limitagOes da unidade do BRM utilizada durante a pesquisa, optou-se por apresentar 0S
valores do fluxo limite encontrados durante as tentativas de obtencdo do fluxo critico. Como
esperado, o fluxo limite é superior ao fluxo critico. E o fluxo critico corresponde a quase

aproximadamente 2/3 do fluxo limite, como apontado por Field e Pearce (2011).

A variacdo do fluxo limite ocorreu devido a mudangas nas caracteristicas do lodo bioldgico
como concentracdo, natureza dos compostos presentes, distribuicdo do tamanho das
particulas, entre outros. A reducdo do fluxo limite de 36,0 L/h.m? no 93° dia de operago para
28,8 L/h.m? no 100° dia de operacdo, possivelmente ocorreu devido a um aumento da
viscosidade do lodo e da concentracdo de SST. Os mesmos pardmetros parecem ter

influenciado 0 aumento do fluxo limite durante a operacdo do BRM-CAP.

Apesar da operacdo do BRM ter sido realizada abaixo do fluxo critico, isso ndo impediu que
ocorresse incrustacdo das membranas, como discutido anteriormente. Na literatura existem
diversos registros da ocorréncia de incrustacdo de BRMs operando sob condi¢fes sub-criticas
(OGNIER et al., 2004; POLLICE et al., 2005; WANG et al., 2006; WANG et al., 2008).

A incrustacBes em condicOes operacionais sub-criticas € normalmente atribuida & acumulagdo
de macromoléculas orgénicas nos poros e/ou sobre a superficie da membrana levando a
aumento progressivo da resisténcia a filtracdo (POLLICE et al., 2005). Durante o periodo
inicial de operacdo do BRM, as interacbes membrana/liquido reacional provocam uma
reducdo no nimero de poros abertos para o fluxo de permeado. A medida que o fluxo de
permeado é mantido constante durante a operagdo do BRM, ocorre maior bloqueio de poros e
gradual deposicdo de materiais organicos sobre a superficie da membrana, ocasionando uma
perda de permeabilidade local, resultando em fluxos locais superiores ao fluxo critico
(OGNIER et al., 2004).
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Segundo Pollice et al. (2005) a incrustacdo em condic¢des sub-criticas também é causada por
macromoléculas orgénicas, tais como produtos microbianos soliveis (SMP), substancias
poliméricas extracelulares (EPS) e, possivelmente, outras substancias resultantes da lise

celular ou liberadas durante a sintese de células.

Apesar do fluxo critico ser um pardmetro operacional muito importante no controle da
incrustacdo, seu método de execucao apresenta limitagdes. As vezes um fluxo permeado pode
parecer ser constante ao longo de uma escala de tempo curto, como acontece durante os testes
de fluxo critico. Porém, na realidade, ao longo de alguns dias ou semanas de operacéo, ndo é
(BACCHIN et al., 2006). O que pode estar relacionado ao surgimento da incrustacdo das

membranas mesmo em condic¢des sub-criticas.

Recentemente na literatura surgiu um novo conceito de fluxo sustentavel. O fluxo sustentavel
de uma planta de BRM ¢ definido como o fluxo no qual ha um grau aceitavel de formacéao de
incrustacdo, mas a incrustacdo € facilmente removida por um procedimento de limpeza, de tal
forma que exista um equilibrio adequado entre custos de capital e operacionais (FIELD e
PEARCE, 2011). A definicéo do fluxo sustentavel é realizada levando em conta um balango
entre a produtividade das membranas e o grau de incrustacdo que as mesmas podem ser
submetidas, de tal forma que ndo resulte em maior gastos operacionais (reagentes quimicos
para limpeza) e de capital (reposicdo de membranas). O fluxo sustentavel ndo foi analisado no
presente estudo porque ndo foi possivel realizar uma anélise econémica contabilizando os
gastos com aquisicdo de produtos de limpeza, consumo de energia, e a duracdo da vida Util

das membranas.

5.6.6 Investigacdo do efeito da adicéo do carvao ativado em pd na integridade fisica da

membrana

A Figura 5.27 apresenta a analise da microscopia eletrénica de varredura (MEV) para uma

fibra nova, apos a operacdo do BRM sem CAP e ao final da operacdo do BRM-CAP.
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Fibra nova

Figura 5.27 - Fotomicrografias da MEV com aumento de 200x (A, B e C), 1500x (D, Ee F) e
7000x (G, H e I), de uma fibra nova e de uma fibra durante a operacdo do BRM sem e com
adicdo de CAP
As fotomicrografias da MEV mostram claramente a formacdo de um biofilme sobre a fibra
durante a operagdo do BRM sem adicdo de CAP. O biofilme formado apresentou um aspecto
denso e cobriu toda a superficie da membrana, cobrindo os poros, como pode ser visto

analisando as fotomicrografias da fibra nova, nas quais é possivel claramente ver o tamanho e
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distribuicdo dos poros da membrana. Satyawali e Balakrishnan (2008b) também observaram
nas anélise de MEV a formacéo de uma camada ndo uniforme, constituida principalmente por
depdsitos de particulas do lodo biolégico, sobre a superficie da membrana apds o uso em um

BRM tratando efluente de destilaria.

A andlise de MEV da fibra durante a operagdo do BRM-CAP foi realizada buscando
identificar possiveis danos a integridade fisica da membrana, uma vez que durante essa fase
de operacdo do BRM a frequéncia de ocorréncia de fibras rompidas no modulo de
microfiltracdo aumentou. As setas vermelhas na Figura 5.27 — C apontam para possiveis
ranhuras provocadas pelas particulas de CAP dentro do BRM sobre a fibra.

A formacdo do biofilme durante esta etapa foi menor possivelmente devido a capacidade do
CAP adsorver ESP, SMP, bactérias e coloides finos dispersos que contribuem

consideravelmente para o desenvolvimento do biofilme sobre a superficie da membrana.

Apesar do biofilme formado durante a operacdo do BRM-CAP ter ocorrido em menor
intensidade, tal fato ndo contribuiu para reduzir a incrustacdo das membranas, como discutido

anteriormente.
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6. CONCLUSOES

A caracterizacdo fisico-quimica do vinhoto demonstrou que trata-se de um efluente que
apresenta elevada concentracdo de matéria organica, nutrientes, compostos colorantes, pH
acido e elevada condutividade devido a grande concentracdo de matéria inorganica. A grande
concentracdo de matéria orgénica presente no vinhoto, lhe confere boa biodegradabilidade e

cinética favoravel para o tratamento bioldgico.

O pré-tratamento do vinhoto bruto por meio de membrana de ultrafiltracdo apresentou
desempenho satisfatério, com eficiéncia média de remocéo de 16% de COT, 34% de DBO,
40% de nitrogénio total, 45% de ST, 49% de DQO, 54% de STV, 60% de fdsforo total e 96%
de cor. Além do bom desempenho na remogdo dos poluentes, o pré-tratamento com a
membrana de ultrafiltracdo ndo apresentou tendéncias para o processo de incrustacdo, uma
vez que durante todo o estudo ndo foi necessario a realizacdo de limpezas quimicas do
modulo de ultrafiltracdo para recuperagdo do fluxo permeado. Além das vantagens ja
mencionadas, o pré-tratamento usando as membranas de ultrafiltracdo opera praticamente sem
a geracao de residuos, uma vez que o concentrado, rico em nutrientes pode ser utilizado na

fertirrigacdo dos canaviais.

O ensaio de adsorcdo comprovou a elevada capacidade do carvdo ativado em p6 (CAP) na
remocao da cor e COT, ainda presentes no permeado do BRM. As concentracGes de CAP de
2,0 e 4,0 g/L apresentaram o melhor desempenho na remocédo de cor e COT. A adicdo de 2
g/L de CAP ao permeado do BRM resultou em 58% de eficiéncia de remocdo de COT e 81%
de eficiéncia de remocdo de cor. Ja para a concentracdo de 4 g/L de CAP foi possivel alcancar
eficiéncia de remocdo de 83% e 97% para COT e cor, respectivamente. O estudo de adsorgéo
entre o sistema composto pelo permeado do BRM e pelo CAP, seguiu 0 modelo cinético de

pseudo-segunda ordem e melhor se ajustou a isoterma de Langmuir (r? = 0,95).

O desempenho do BRM durante a fase de operacdo sem adicdo de carvéo ativado em pé foi
bastante satisfatorio. O sistema apresentou bom desempenho na remocao de matéria organica
e nutrientes. A eficiéncia media de remocdo foi de 93% de DQO e COT, 88% de fosforo e
80% de nitrogénio total. A taxa de aumento da pressdo transmembrana foi de 0,044 bar/dia, o
que contribuiu para manter a taxa de incrustacdo das membranas dentro de uma faixa

aceitavel para BRM tratando efluente industrial real com elevada carga orgéanica.
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Apbs a adigdo do carvdo ativado em po, o desempenho do BRM apresentou melhor eficiéncia
de remocdo de DQO, DBO, COT, nitrogénio total, fosforo total, cor e STV. Houve pouca
diferenca entre o desempenho do BRM operando com 2,0 e 4,0 g/L de CAP, néo justificando

a utilizacdo da maior concentracao.

Contrariando todas as expectativas, a adicdo do CAP durante a operacdo do BRM néo
contribuiu para o controle da incrustagdo das membranas. Pelo contrério, o carvdo ativado em

po alterou as caracteristicas do liquido reacional tornando-o mais incrustante.

Durante a operagdo do BRM-CAP houve grande reducdo da concentracdo de SMP e EPS,
tanto em termos de carboidrato como de proteinas. Entretanto, houve um aumento da relacdo
proteina/carboidrato que esta relacionada com queda da permeabilidade da membrana, e
maior hidrofobicidade do lodo bioldgico, aumentando assim a afinidade do lodo pela

membrana.

A viscosidade do lodo biologico também aumentou durante a operacdo do BRM-CAP. O
aumento foi ocasionado pela maior concentracdo de solidos no BRM, devido a contribuicédo
das particulas de CAP. O aumento da viscosidade também foi ocasionado pelo aumento da
concentracdo de EPS em termos de proteinas. A maior viscosidade do lodo biol6gico
contribui para o agravamento da incrustacdo pois dificulta a remocdo das particulas
depositadas na superficie da membrana e dificulta a transferéncia do oxigénio dissolvido para

o liquido reacional.

O tamanho médio dos flocos bioldgicos diminuiu durante a operacdo do BRM-CAP. A adicdo
do carvdo ativado em pé acabou provocando a quebra dos flocos bioldgicos, possivelmente
devido a sua acdo cisalhante. Outro fator que contribuiu para a redu¢do do tamanho dos flocos
bioldgicos foi a baixa concentracdo de carboidrato no meio, que desempenham importante

papel na manutencdo da integridade estrutural dos flocos bioldgicos.

O menor tamanho dos flocos bioldgicos resultou em aumento da resisténcia da torta, principal
mecanismo de incrustacdo das membranas durante a operacdo do BRM sem e com adicdo de
CAP. Os flocos biologicos menores sdo depositados mais facilmente na superficie ou nos

poros da membrana, causando obstru¢do da membrana e maior taxa de incrustagéo.
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A adicdo do CAP néo proporcionou aumento do fluxo critico. Durante a etapa de operacao do
BRM sem e com adicéo de carvéo ativado em p6 o fluxo critico foi de 20 L/h.m? bem acima
do fluxo operacional de 8 L/h.m?. Entretanto, mesmo operando abaixo do fluxo critico houve
incrustacdo das membranas durante as duas fases de operacdo do BRM, o que possivelmente
ocorreu devido ao progressivo depdsito de macromoléculas organicas nos poros e/ou sobre a
superficie da membrana levando ao aumento progressivo da resisténcia a filtracdo, e

contribuindo para que nesses pontos o fluxo local fosse superior ao fluxo critico.

Os resultados das andlises de microscopia eletronica de varredura (MEV) mostraram
claramente a formagdo de um biofilme sobre a superficie das membranas. O biofilme formado
durante a operacdo do BRM sem adicdo de CAP apresentou um aspecto denso, cobrindo toda
a superficie da membrana e resultando em bloqueio de poros. Ja o biofilme formado durante a
operacdo do BRM-CAP apresentou maior porosidade, devido a capacidade do CAP de
adsorver EPS, SMP, bactérias e coloides finos que contribuem para formacao do biofilme.

Diante dos resultados aqui apresentados, conclui-se que para o presente estudo, a adigdo de
carvdo ativado em p6 ao BRM n&o contribuiu para minimizar o processo de incrustacdo das

membranas.

Ao final da rota de tratamento proposta foi possivel obter um efluente com caracteristicas para

reuso na etapa de lavagem da cana de acucar.
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7. RECOMENDACOES

Recomenda-se 0 uso do carvdo ativado como um pos tratamento do permeado do BRM,
apresentando melhor eficiéncia de remocdo dos compostos, como aconteceu durante o estudo
de adsorgdo. Porém, neste caso seria mais interessante o uso do carvdo ativado granular em
colunas, para evitar etapas de homogeneizagdo e posterior filtragdo, além de possibilitar a

regeneracao do carvéo.

Também seria interessante, avaliar CAP de diferentes origens e com tamanho das particulas
menores que o tamanho dos flocos bioldgicos, para analisar se nestas condicdes o CAP
serviria como um meio suporte para o crescimento aderido da biomassa e ndo provocaria a

quebra dos flocos biologicos.

Recomenda-se avaliar se 0 BRM-CAP operando com menores concentraces de SSV iria
proporcionar aumento do tempo de operacdo entre as limpezas quimicas e aumento no valor
do fluxo critico. E verificar qual o impacto da reducdo da concentracdo de SSV sobre a

remogéo dos poluentes.
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