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RESUMO

O descarte ou tratamento da linha de concentrado das unidades de osmose inversa (Ol) é uma operacéo dificil
devido as altas concentracfes de substancias organicas e inorganicas nestas correntes. No presente trabalho
foram utilizadas quatro técnicas de oxidacdo (Os;, O3z/UV, H,0,/05;, 03/H,0,/UV) no pré-tratamento do
efluente concentrado de uma unidade de Ol pertencente a “Estacién Depuradora de Aguas Residuales de
Calafell”, situada em Barcelona-Espanha. O concentrado previamente oxidado foi tratado biologicamente em
um reator de biomassa fixa tipo MBBR (“Moving-bed Biofilm Reactor”). Sem a oxidacgao prévia 0 MBBR foi
capaz de remover uma pequena fracdo de matéria organica em termos de DQO (18%) e COD (14%). Quando o
concentrado foi previamente submetido aos processos de oxidacdo ocorreu consideravel incremento na
eficiéncia de remocdo dos compostos organicos (COD entre 40 - 55%). Todas as técnicas de oxidagdo
empregadas resultaram no aumento da biodegradabilidade do concentrado. O efluente tratado pelos processos
combinados (oxidacdo + MBBR) apresentaram valores residuais de COD e DQO na faixa de 6 — 12 e 25 — 41
mg L, respectivamente. Nitrificacdo foi observada em todas as condicdes testadas. Os resultados observados
indicam que o concentrado ap0s o tratamento proposto pode alcangar qualidade compativel com propdsitos de
redso.

PALAVRAS-CHAVE: Concentrado de osmose inversa, MBBR, técnicas de oxidacao.

INTRODUCAO

Embora a osmose inversa seja um dos mais efetivos tratamentos na remog¢do de uma grande faixa de poluentes
organicos recalcitrantes, bactérias, virus e sais inorganicos (Wintgens et al., 2006; Dialynas et al., 2008; Kimura
et al., 2009), pode-se dizer que uma desvantagem desta técnica € o tratamento posterior da corrente de
concentrado gerada. Concentrados de membrana, no caso de estagdes de tratamento de efluentes domésticos,
possuem todas as substéncias que dificilmente sdo removidas nas opera¢des de tratamento convencionais,
porém, dezenas de vezes concentradas. Estas substancias sdo em maioria refratarias e incluem pesticidas,
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produtos de cuidado pessoal, farmacos, perturbadores enddcrinos, além dos prdprios residuos dos processos de
tratamento anteriores (material biologico e organicos parcialmente biodegradados). Tais substancias podem
representar perigo em potencial ao ambiente. Contudo, o descarte destas correntes de concentrado ainda ndo
estd regulamentado e, portanto, propostas de préticas seguras para o tratamento deste efluente concentrado
antes de ser descartado devem ser cada vez mais consideradas (Westerhoff et al., 2009).

Algumas tecnologias para o tratamento de concentrados de Ol vem sendo investigadas tais como,
coagulacao/floculacdo, adsorcdo em carvdo ativado, ozonizagdo, oxidagdo eletroquimica, entre outras
(Abdelmelek et al., 2011). Os Processos Oxidativos Avangados (POAS) parecem ser uma alternativa apropriada
para o tratamento deste tipo de efluente altamente concentrado em substancias poluentes recalcitrantes e
micropoluentes, assim como as técnicas oxidativas propostas no presente trabalho.

Os biofilmes sdo comunidades complexas de micro-organismos que se desenvolvem sobre superficies em
diversos ambientes (Stoodley e Stoodley, 2002) e apresentam maior capacidade de tolerdncia a constantes
mudancas do seu ambiente (alteracbes de temperatura, pH, concentracdo de nutrientes e presenca de
substancias toxicas e produtos metabdlicos) do que as culturas em suspenséo. Por conta de suas caracteristicas
propicias para a retencdo da biomassa de maneira simples e estavel, estes biorreatores vém sendo empregados
também em nivel terciario, na remogao de nutrientes como fosforo e amdnia (Bernet et al., 2005; Vendramel et
al., 2011), e compostos de dificil biodegradacdo (Luostarinen et al., 2006). Portanto, a aplicacdo deste
processo em conjunto com 0s POAs para a reducédo do potencial poluidor do concentrado de Ol é considerada
uma proposta promissora.

Neste contexto o objetivo deste trabalho foi investigar o desempenho de um MBBR alimentado com correntes
de concentrado de Ol previamente submetidas & oxidagéo, de modo a gerar agua com qualidade para reuso.

MATERIAIS E METODOS

O efluente concentrado deste estudo foi proveniente da unidade de osmose inversa (Ol) da “Estacion
Depuradora de Aguas Residuales de Calafell”, situada em Barcelona-Espanha. O efluente secundério desta
unidade de tratamento passa por um filtro de areia e um sistema de microfiltracdo previamente a osmose
inversa. O permeado da Ol € direcionado para redso e o concentrado é descartado no mar.

Para os testes de oxidacdo (Os, O3/UV, O3/H,0,, O3/H,0,/UV) foi utilizado um reator encamisado com
capacidade de 2 L, conforme apresentado na Figura 1. Para o suprimento de radiacdo UV foi utilizado o mesmo
reator com uma lampada de mercUrio de baixa pressao com comprimento de onda de 254 nm (Philips G4T5
TUV 4W) e fluxo de foton de 0,25+10" Einstein s™. A aplicacdo do peréxido de hidrogénio (H,0,) foi de 10
mgH,0, L™ em todos os casos. O ozdnio foi injetado no reator através de difusores com vazéo de 133,5 L h'e
concentragdo de 10 gO; Nm?, proporcionando doses de ozénio transferido na faixa de 9 a 11,5 mgO; mg’
'COD. Todos os ensaios foram realizados em batelada e tiveram a duracéo de 20 min.
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Figura 1: Esquema do aparato experimental utilizado para a oxidacio do concentrado de Ol pelos
processos de Oz, O3/UV, O3/H,0, e Os/H,0,/UV.

Como tratamento biolégico foram monitorados dois reatores MBBR com capacidade de 0,5 L sendo um
controle e outro alimentado com o efluente pré-oxidado (Figura 2). Os reatores construidos em vidro e com
formato cilindrico continham 40% do seu volume Util ocupados por suportes (biomidias) para o
desenvolvimento do biofilme. As biomidias utilizadas foram do tipo AMD Bio Media™, modelo MR-01, e area
superficial especifica de 650 m* m®, oriundas da Empresa Dynamic Aqua Science Inc. Ar foi inserido pelo
fundo dos reatores através de difusores porosos para promover melhor transferéncia de oxigénio e adequada
circulagdo no interior dos mesmos. Os dois MBBRs operaram em paralelo em regime continuo e tempo de
retencdo hidraulico de 24h por um periodo de 6 meses.

corrente de alimentagio do concentrado de Ol
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Figura 2: Esquema do aparato experimental utilizado para realizar o tratamento bioldgico (MBBR
controle e MBBR alimentado com o concentrado pré-oxidado).

Os métodos analiticos para determinacdo de DQO e SV seguiram os procedimentos 5220D e 2540 do Standard
Methods (APHA, 2005). DBOs foi determinada usando o sistema WTW OxiTop® (Weilheim, Germany)
seguindo o procedimento 5210D do Standard Methods (APHA, 2005). COD foi determinado, ap6s filtracéo
simples em membrana porosa de 0,45 um, em equipamento Shimadzu TOC-VCSN. A absorbancia a 254 nm
(UV,s,) foi medida em um espectrofotémetro UV-vis, Lambda 20 (Perkin-Elmer) para obter a sua variacéo
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com a aplicagdo dos processos oxidativos e calcular a absorbancia especifica em UVys4 (SUVA) de acordo com
0 método 415.3 (EPA, 2005). Concentragdes de ambdnia, nitrato e outros ions foram determinadas em
cromatografo de ions compacto 1C Metrohm com coluna Metrosep A Supp 4-250.

RESULTADOS

Caracteristicas da corrente de concentrado de Ol
O concentrado de Ol usado durante os experimentos apresentou a seguinte composi¢do conforme mostrado na

Tabela 1.
Tabela 1: Caracteristicas da corrente de concentrado de Ol.

COoD NH,* cr
(mgC L™ 24 +6,0 | (mgNH, LY 127 + 46 | (mgCIL™) 1.394 + 54
DQO Na* NOs
(mgO, L™ 83420 | (mgNaL™) 1.318 + 103 | (mgNO; L™) 38+34
surfactantes K* NO,
(mg L™ 44+38 | (mgK L™ 93+2,0 | (mgNO, L™ 17+0,4
UV,s4 Ca* PO,*
(cm™) 0,507 + 0,016 | (mgCaL™) 485 + 21 | (mgPO, L™ 39 41,0
pH Mg S0,

7,0 | (mgMg L™ 199 + 13 | (mgSO, L™ 1.144 + 67

Algumas amostras apresentaram valores muito variaveis de DQO, COD e amonia (representada na tabela pelo
fon amdnio). Os valores de desvio padrdo apresentados na Tabela 1 indicam a grande variagdo observada para
estes pardmetros. Foram obtidos coeficientes de variacdo de 25% para DQO e COD e de até 36% para o ion
amonio (NH,").

Remocé&o de matéria organica nos experimentos de oxidagao

Todos os processos oxidativos investigados foram capazes de remover DQO e COD do concentrado de Ol
como mostrado na Tabela 2. Em geral, é dificil remover DQO e COD quando seus valores iniciais ja sdo baixos
(em média 80 e 24 mg L™, respectivamente).

Tabela 2: Remocdes de DQO, COD e UV,s5,4 obtidas apds oxidacao e razbes BODs/DQO.

Processos Remocéo Remocéo Remocéo BODs/COD
Oxidativos DQO COD UVs4
(%) (%) (%)
O3 33+6 15+£0.2 63+1,8 0,15
OoUV 42+5 29+1.2 73+1.2 0,18
OzH,0, 48+ 7 37+19 67+1,0 0,20
OyH,0,UV 54 +5 44 +0,8 74 £0,7 0,26

Embora os processos oxidativos aplicados tenham apresentando satisfatéria eficiéncia na remogdo de DQO e
COD, eles se mostraram mais efetivos na diminuicdo da absorbancia do concentrado quando medida a 254 nm
(63 — 74 %), oque indica que a presenca de compostos de carbono com dupla ligacdo e substancias aromaticas
foi reduzida, aumentando a biodegradabilidade do concentrado de Ol. As determinagcdes de DBOs foram feitas
anterior e posteriormente a cada processo de oxidacdo empregado, permitindo obter as razdes DBOsDQO.
Esta razdo foi baixa (0,06) para o concentrado sem tratamento e aumentou na faixa de 0,15 — 0,26 apds os
processi)s oxidativos aplicados. O COD residual do concentrado tratado esteve compreendido entre 13 e 19
mgC L™,

Lee et al. (2009) observaram um incremento de 1,8 a 3,5 vezes na biodegradabilidade do concentrado de Ol
apds o0zonizacdo, usando doses de 3 a 10 mg L™ e tempos de reagdo de 10 a 20 min. Estes autores também
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verificaram que a ozonizacdo gerou compostos de baixa massa molar (< 1 kDa) originados da oxidagdo de
compostos com alta massa molar presentes neste tipo de efluente. Em geral, concentrados de Ol possuem
compostos com massa molar superior a 100 kDa, os quais correspondem em média a 80% da matéria organica
presente.

A absorbancia especifica em 254nm (SUVA), a qual correponde a razdo da absorbancia (UV.s,)/COD,
diminuiu significativamente de 2,1 L mg™ m™ para o concentrado sem tratamento para valores na faixa de 0,8 a
1,1 L mg™ m™ para o concentrado oxidado. Conforme observado por Weishaar et al. (2003), SUVA esta
diretamente relacionada a aromaticidade organica da matriz. Portanto, o pré-tratamento com processos
oxidativos do concentrado de Ol foi efetivo em remover significativa fracdo de compostos aromaticos presentes
originalmente neste concentrado.

Desempenho dos reatores tipo MBBR

Remocé&o de matéria organica

Os reatores MBBR foram alimentados com uma corrente que apresentava baixo contelido de matéria organica,
consequentemente, a carga organica aplicada foi muito baixa (em torno de 0,05 kgDQO m? d™). Isto foi
necessario devido a dificuldade de tratar um efluente complexo e bastante diluido por processo biologico.
Operando sob estas condicBes 0 MBBR que recebeu o concentrado previamente oxidado foi capaz de remover
de forma significativa a matéria organica residual desta matriz, como mostrado na Tabela 3

Tabela 3: Remocdes de DQO e COD obtidas nos MBBRs.

Processos Remocao DQO Remocdo COD
(%) (%)
Controle 18+8 14+9
O3 + MBBR 27+3 39+0,2
OzUV + MBBR 29+8 49+172
O4H,0, + MBBR 25+10 45+1,9
04H,0,UV + MBBR 36+ 10 53+0,8

Os resultados da Tabela 3 mostram que os processos oxidativos contribuiram sigficativamente para a redugéo
da matéria orgéanica do concentrado. Em particular, a combinacdo de ozbdnio, perdxido e radiacdo UV
(OgH,0UV) levou aos melhores resultados de remog¢édo de DQO (36%) e COD (53%), em contraste com 0s
resultados obtidos no reator controle, o qual apresentou baixos niveis de remog&o (18%, DQO e 14%, COD).

Remogéo de Amdnia

Em contraste com os resultados observados para a matéria organica, a remogdo de aménia foi mais efetiva no
MBBR controle quando comparada com a remo¢do observada no MBBR alimentado com o concentrado pré-
oxidado (Tabela 4). Deve-se salientar que 0 MBBR controle foi alimentado durante todo o periodo dos
experimentos com o mesmo influente (concentrado de OI), enquanto o outro MBBR foi alimentado com
influentes diferentes no mesmo periodo (produzidos por diferentes processos oxidativos). Portanto, infere-se
que o MBBR controle teve mais tempo para a adaptagdo e desenvolvimento da comunidade microbiana
nitrificante. Por outro lado, o aumento da biodegradabilidade no concentrado previamente oxidado pode ter
favorecido a implantacdo das bactérias heterotroficas no reator. Como consequéncia, estes organismos que
competem por espacgo e oxigénio com as nitrificantes promoveram a inibi¢do do processo de nitrificagdo. De
todo modo, a concentracdo do ion amdnio residual no reator alimentado com o concentrado pré-oxidado foi
menor do que 30 mg L™ (em média). Este resultado sugere que um aumento no tempo de retencéo hidraulica
do MBBR poderia favorecer a nitrificacdo e assegurar menores niveis de amonia no efluente tratado.
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Tabela 4: Resultados da nitrificac&o.
Processos Remocao Influente Residual Produzido
NH," NH," NH," NO;

(%) (mg L) (mg L) (mg L)

Controle 919 109 + 50 12 +13 299+ 11

Oz + MBBR 64+9 83+ 10 29+5 156+ 3

OzUV + MBBR 66 +4 83+8 26+5 157+ 29

OzH,0, + MBBR 69+7 72+3 24+3 134 +13
OyH,0,UV + MBBR 7314 69+2 19+3 145+ 11

Caracteristicas da biomassa aderida

O conteudo de biomassa aderida (biofilme), expresso como sélidos volateis (SV), foi determinado e obteve-se
valores médios de 1.500 mg L™ para o reator controle e 960 mg L™ para o reator alimentado com o
concentrado pré-oxidado. Em termos de remogdo de DQO especifica 0s seguintes resultados médios foram
obtidos: 0,013 — 0,017 mgDQO emovida mg'lsv (MBBR alimentado com o concentrado oxidado) e 0,010
MIDQO0 emovica MY SV (MBBR controle). Os baixos valores de remocéo da DQO especifica séo consequéncia
da baixa carga organica aplicada aos reatores e elevada recalcitrAncia dos poluentes encontrados em
concentrados de osmose inversa. Como consequéncia, o biofilme que se desenvolveu sobre as biomidias foi
bastante fino como pode ser observado na Figura 3.

Figura 3: Fotografias das biomidias utilizadas nos reatores MBBR recobertas com uma fina camada de
biofilme.

Desempenho Global (processos oxidativos+MBBR)

Analisando os resultados globais obtidos pela combinagdo dos processos oxidativos com ozdnio, perdxido e
radiacdo UV com o tratamento biologico em reator tipo MBBR, foi possivel verificar que a oxidagdo contribuiu
efitivamente para alcancar elevados niveis de remocdo de matéria organica em termos de DQO e COD, como
apresentado na Figura 4, na qual os resultados do reator controle foram apresentados somente para
comparacéo.

Quando o concentrado foi previamente tratado por processos oxidativos, 0 COD do efluente final esteve
compreendido entre 6 e 12 mg L™, enquanto para o reator controle 0 COD n#o ultrapassou o limite inferior da
faixa de 21 a 68 mg L™.

6 ABES — Associagdo Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental



3

ABES

90 1 @®CONTROLE ®MBBR+03 @MBBR+03JUUV OMBBR+03H202 @MBBR+03/UV/H202
80 '|'
70 | ]- J_
o0 | i 1[1 |

50 A

'—
'—
—

de DQO e COT, %

40

remogao

30 A

20 A

10 4

0 4 T 1
DQo coT

Figura 4 : Valores comparativos de eficiéncia de remoc¢éo de DQO e COD, com seus respectivos desvios
padréo, para os reatores MBBR controle e MBBR+processos oxidativos.

CONCLUSOES

O concentrado de osmose inversa, objeto de estudo deste trabalho, continha um contetido de matéria organica
relativamente baixo e variavel (24 + 6 mg L™, COD e 83 + 20 mg L™, DQO) assim como concentragdo de
amonia relativamente alta e também variavel (127 + 46 mg L™). Ademais, apresentava moderados niveis de CI
(1.394 + 54 mg L™), Na* (1.318 + 103 mg L) e Ca** (485 + 21 mg L™). Adicionalmente, levando em
consideragdo a razdo DBOs/DQO do concentrado (0,06) pode ser considerado ndo suscetivel ao tratamento
bioldgico.

O tratamento do concentrado pelas técnicas de oxidagdo foi efetivo na remogéo de DQO, COD e UV,s5,. Como
esperado, os resultados obtidos com a ozonizagdo foram mais eficientes quando esta técnica foi combinada com
radiacdo UV (Os/UV) e peroxido (Os/H,0,), sendo que a reducdo mais efetiva da matéria organica foi
observada para a combinagdo com radiacdo UV e peroxido (Os/H,0,/UV). A ozonigéo, principalmente quando
aplicada com UV e perdxido promoveu a oxidagdo de compostos aromaticos e outras substancias geralmente
encontradas em concentrados de osmose. Como consequéncia, SUVA diminuiu significativamente de 2,1 para
0,8-1,1 L mg* m?, indicando uma queda consideravel na aromaticidade da matriz organica e um aumento da
biodegradabilidade, neste caso expresso pelo aumento da razdo DBOs/DQO de 0,06 (concentrado) para 0,15 —
0,26 (concentrado oxidado).

O tratamento biolégico do concentrado de Ol no MBBR controle resultou em baixos niveis de remogdo para
DQO e COD, 18 e 14%, respectivamente. Quando o MBBR foi alimentado com o concentrado pré-oxidado as
eficiéncias de remogdo aumentaram, alcancando 36 e 53% para DQO e COD, respectivamente, no caso da
utilizacdo do processo combinado Os/H,0,/UV. Contudo, a remocdo do ion aménio foi mais efetiva no reator
controle (91%) do que no reator alimentado com o concentrado pré-oxidado, mesmo quando aplicado o
processo Oa/H,0,/UV (73% de remogao de am6nio). Menor tempo para a adaptagdo das bactérias nitrificantes
e condicBes mais favoraveis para o crescimento das heterotroficas, provavelmente, contribuiram para uma
nitrificacdo menos efetiva no reator alimentado com o concentrado previamente oxidado.

A oxidacdo do concentrado contribuiu para a obtengdo de resultados satisfatdrios em termos de reducgdo de
matéria organica e especialmente na reducdo da aromaticidade da matriz organica. O concentrado de osmose
tratado no processo de oxidacdo e posteriormente biolégico (MBBR) apresentou valores residuais de COD na
faixa de 6 a 12 mgC L™, indicando que a partir dos tratamentos propostos o concentrado pode alcancar
qualidade compativel com propdsitos de reuso.
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