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Resumo

Os processos anaerobios tém sido utilizados com sucesso durante as décadas passadas
e o uso da biotecnologia anaerobia para o tratamento de aguas residuais municipais apresenta
um elevado potencial. As principais vantagens do processo anaerobio sao o baixo crescimento
de biomassa, a producao de biogas (rico com metano, que é uma valiosa fonte de energia) e a
auséncia de arejamento. Neste trabalho, a implementacdao de tecnologia de membrana é
proposta para superar algumas das desvantagens do tratamento anaerobico de aguas
residuais. Para tal foi realizado o estudo de um novo processo de MBR de trés etapas, uma
primeira etapa UASB metanogénica, um segundo estado com biofilme aerobio com suportes
para promover ai o desenvolvimento de biofilme, e por Gltimo uma fase de filtracao com um
modulo de membrana. Na primeira etapa, metanogénica ocorre a diminuicao maioritaria de
CQO total, produzindo uma corrente de biogas rica em metano e diminuindo também a
producao de lamas. Na etapa aerobia, € eliminada a CQO sollUvel biodegradavel. Na Ultima

etapa, a membrana é operada a fluxos elevados e aceitaveis permeabilidades.

E alimentada na fase anaerdbia, dgua residual sintética com uma concentracdo de CQO
entre 900 e 1900 mg CQO/L dependendo do periodo de operacao, se tem ou nao introducao
de lamas aerdbias externas também a etapa anaerdbia. O tempo de retencao hidraulico (TRH)
variou entre as 12 e as 18 horas. A temperatura esteve entre 18 e 23 °C. Durante o periodo de
operacao as eficiéncias de eliminacao de CQO rondaram os 90%, dos quais a maioria é
removida no reactor UASB. Durante o periodo obteve-se uma producao de biogas estavel
acima dos 80 L/d.

O fluxo da membrana foi mantido entre os 10 e os 15 L/m*h e a permeabilidade, que
variou entre os 100 e os 300 L/m?*h-bar, sendo esta relacionada com o incremento da

concentracao de BPCs que afectam o fouling da membrana.

Palavras-Chave: aguas residuais, tratamento anaerobio, producdo de biogas, MBR, fouling da

membrana.
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Abstract

Anaerobic processes have been used successfully during the past decades and the
treatment of municipal wastewater using anaerobic biotechnology presents a high potential.
The main advantages of the process are as follows: low biomass yield, biogas production (rich
with methane, which is a valuable energy source), no aeration. However, if municipal
wastewater is to be treated at environmental temperatures (around 15-25 °C), the anaerobic
treatment alone is not sufficient. In this work, the implementation of membrane technology
is proposed. For this study was carried out for a new process of three stages MBR, with a first
methanogenic UASB stage, a second stage with a support aerobic biofilm to promote the
development of biofilm therein, and finally a stage of filtration with a membrane module. In
the first step, there is a decrease methanogenic majority of total COD, producing a stream of
biogas rich in methane and decreasing the production of sludge. In de aerobic stage, the
soluble biodegradable COD is eliminated. At the last stage membrane is operated at high
flows and acceptable permeabilities.

A synthetic wastewater was fed to the three stages MBR with a COD concentration
between 900 and 1900 mg COD / L depending on whether the period of operation, whether or
not the introduction of aerobic sludge external to the anaerobic stage. The hydraulic
retention time (HRT) ranged from 12 to 18 hours. The temperature was between 18 and 23 °
C. During the operation efficiencies of removal of COD was around 90%, most of which is
removed in the UASB reactor. During the whole operating period was obtained the biogas

production stable above 80 L/d.

The flux of the membrane was maintained between 10 and 15 L/(m2-h) and the
permeability ranging from 100 - 300 L/(m2-h-bar), which is related to the increased

concentration of BPCs that affecting the membrane fouling.

Key-words: wastewater, anaerobic treatment, biogas production, MBR, membrane fouling.
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Notacao e Glossario

Lista de Siglas

Abs
AF
AGV
BOD
BPC
CBO
cobD
CcQo
DBO
DQO
EGSB
EPS
FB
IC
IVL

MBR
MF
NF
NTU
oD
0]
OR

PLC
PTM
PSM

Absorvancia

Filtro anaerobio (anaerobic filter)

Acidos gordos volateis

Biochemical Oxygen Demand

Aglomerados de biopolimeros (Biopolymer Clusters)
Caréncia Bioquimica de oxigénio (mg/L)

Chemical Oxygen Demand

Caréncia quimica de oxigénio (mg/L)

Demanda bioquimica de oxigénio (mg/L)

Demanda quimica de oxignio (mg/L)

Reactor de lodo granular expandido (Expanded Granular Sludge Blanket)

Polimeros extracelulares
leito fluidizado (Fluidized Bed)
Carbono inorganico

indice volumétrico de lodo (mL/g)

Fluxo permeado (L/mz.h)

Massa (g)
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1 Introducao

1.1 Enquadramento e Apresentacao do Projecto

A agua é, provavelmente o Unico recurso natural que tem a ver com todos os
aspectos da civilizacdao humana, desde o desenvolvimento agricola e industrial aos
valores culturais e religiosos arraigados na sociedade. Assim sendo é um recurso
natural essencial. No entanto, por maior que seja a importancia da agua, nds
continuamos a poluir os rios e as suas nascentes, esquecendo o quanto ela € essencial

para as nossas vidas.

Neste projecto propde-se o desenvolvimento de um novo processo de
reactores bioldgicos de membranas com trés etapas em série: anaerobia
metanogénica, aerdbia e a filtracdo com membranas, assim como o estudo dos seus
fundamentos para realizar o tratamento de aguas residuais urbanas ou industriais
com niveis moderados de CQO (caréncia quimica de oxigénio) no qual se possa obter
uma agua tratada, que possa ser reutilizada, com baixo consumo de energia e
producao de lamas, promovendo a sustentabilidade da estacao de tratamento de

aguas residuais.

Para tal foi usado um biorreactor em escala piloto com trés camaras
conectadas em série: anaerobia metanogénica, aerdbia e de filtracdo. Na camara de
filtracao dispoe-se de um modulo submergido de membrana de ultrafiltracao de
fibras ocas, que permite uma completa retencao dos solidos em suspensao e permite
obter um permeado de alta qualidade, facilitando a reutilizacao da agua purificada.
O biorreactor dispoe de sistemas de recirculacao entre as camaras de filtracao e

aerobia.

Neste processo uniram-se portanto as potencialidades dos tratamentos
metanogénicos (producado de biogas, poupanca de energia para a depuracao e a baixa
producao de lamas), com os tratamentos aerobios (elevada qualidade de efluente
depurado, obtencao de fluxos elevados com as membranas) e os derivados do uso de
membranas de filtracdo (total retencao de solidos em suspensao, elevada qualidade
microbioldgica e quimica do efluente depurado que facilita a reutilizacao directa da

agua tratada). Contempla-se que o processo a desenvolver possa ser adequado para o
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tratamento de aguas residuais urbanas e/ou industriais em dois cenarios

completamente diferentes:

1 - Zonas onde se deseja realizar a reutilizacdao directa da agua depurada na
agricultura, silvicultura, paisagismo, que permitam alcancar uma utilizacao de agua e

nutrientes no mesmo (azoto e fosforo).

2 - Localidades de tamanho pequeno e mediano, e incluindo grandes aglomeracoes
localizadas em zonas classificadas como insensiveis ou menos sensiveis tal como

inclui a legislacao existente, onde nao seja necessaria a remocao de nutrientes.

Um dos objectivos adicionais deste projecto sera a comparacao da tecnologia
proposta com a tecnologia de reactores de lamas activas e biorreactores de
membranas, ja que se postula que a tecnologia proposta neste projecto poderia ser
uma alternativa ambientalmente viavel as indicadas, que geraria menos consumo de
energia primaria ou producao de lamas melhorando a sustentabilidade dos processos

de depuracao de aguas residuais.

E também objectivo deste trabalho, verificar a resposta da membrana a
introducao de lamas aerdbias externas de uma estacao de tratamento de aguas
residuais de Vigo, e com isto poder verificar os factores e mecanismos que provocam

o fouling da membrana.

1.2 Contributos do trabalho

Este presente projecto tem uma forte vertente inovadora para o tratamento

de aguas residuais.

A realizacao deste projecto possibilitou um conhecimento mais aprofundado
do desempenho da tecnologia em estudo, realizando igualmente um estudo a nivel da
qualidade da agua tratada através de diversas analises aplicadas aos diferentes

pontos de amostragem mais importantes.

Assim sendo, em projectos futuros € necessario ter em conta os resultados,
obtidos na realizacao deste projecto, em consideracao, de forma a optimizar o

processo em causa.
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1.3 Organizacao da Tese

Esta tese € composta por seis capitulos. O primeiro capitulo refere-se a
introducao e contextualizacdo do tema em causa, permitindo assim um

enquadramento mais especifico do trabalho realizado.

O segundo capitulo diz respeito ao Estado de Arte, onde se encontra uma
breve descricdio a parte tedrica referente ao tema estudado e trabalhado,
detalhando o funcionamento do tratamento anaerobio e as suas respectivas
vantagens e desvantagens na sua utilizacdo. De seguida é mostrado o fundamento das
lamas activas e a utilizacao de suportes no tanque aerdbio para o crescimento e
desenvolvimento nos mesmos. Por Ultimo, nesta seccdo é também tratada a
tecnologia de membranas bem como os factores que influenciam e levam ao fouling

das mesmas.

No capitulo 3 apresenta-se uma descricao breve do funcionamento da planta
onde foram realizados os ensaios bem como todos os materiais e os métodos
utilizados ao logo de toda a actividade experimental deste projecto. Aqui se
encontra uma curta fundamentacao teorica de cada método utilizado, bem como os
reagentes e materiais necessarios para a realizacao do mesmo e o seu respectivo
procedimento. Neste capitulo pode-se encontrar também os testes realizados para a

caracterizacao da biomassa presente no reactor.

O quarto capitulo é constituido pela apresentacao dos resultados obtidos nos

ensaios realizados ao longo do projecto e discussao dos mesmos.

O capitulo 5 consiste nas conclusoes finais retiradas da realizacdo dos ensaios

de acordo com os objectivos propostos para o presente trabalho.

Por fim, o sexto capitulo refere-se a apresentacao dos objectivos realizados

bem como uma apreciacao final de todo o trabalho realizado no presente projecto.




Biorreactor hibrido de membrana para tratamento de aguas residuais 2011/2012

2 Contexto e Estado da Arte

A agua é um dos compostos mais importantes, se nao o mais importante,
existentes na vida e é essencial para a sobrevivéncia dos seres vivos, mas &, ao
mesmo tempo, um bem escasso que requer alguma necessidade em racionar e
reaproveitar. Sendo a agua um bem tao precioso utilizado em diversas actividades
como na indistria, na agricultura e nas actividades domésticas, esta é também
importante no transporte de energia e de diversas substancias, mas apesar de ainda
ser abundante, o facto de ser usada de uma forma indevida e indiscriminada pode
provocar a sua escassez, e tudo isto tem causado algumas preocupacoes. Assim
sendo, ja ha diversos métodos para tratar a agua para o consumo humano e as aguas
residuais, resultantes dos esgotos. (Pescod M.B., 1992; Michael W., et al., 2002)

O tratamento de aguas residuais urbanas deve ser entao considerado um
servico publico muito importante na prevencao da saude publica, na proteccao dos
recursos hidricos e do ambiente em geral e também na proteccdo das aguas
subterraneas, sendo assim um dos mais importantes processos biotecnoldgicos que é
utilizado para o tratamento de esgotos municipais e industriais. (Pescod M.B., 1992;
Michael W., et al., 2002) Com a preocupacao constante na economia da agua, tem-se
vindo a pensar na sua reutilizacao e uma das alternativas para que este objectivo se
possa concretizar é utilizar a agua que é rejeitada de um determinado processo
directamente noutro processo em que nao seja necessaria uma agua com tanta
qualidade. Uma outra alternativa que tem vindo a ser objecto de estudo é a
utilizacao de agua num ciclo fechado, onde todo o efluente gerado é tratado (através

de um processo adequado) e reutilizado no mesmo processo.

A adopcao de tecnologias de tratamento de aguas residuais seguras, eficientes
e que possibilitem o aproveitamento do seu efluente, contribuem para a preservacao
dos recursos hidricos sob dois aspectos: pela garantia de que o efluente a ser lancado
nao venha posteriormente a interferir na sua qualidade e pela diminuicao do volume
de agua gasto desnecessariamente para o abastecimento pelo aproveitamento do
efluente para usos nao potaveis. O conceito de que as estacoes de tratamento de
aguas residuais sao concebidas e projectadas apenas para diminuir o grau de
impurezas da agua residual deve ser substituido pela ideia de que sao potenciais para

a producao de agua com qualidade para ser aproveitada pelo homem posteriormente.
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Existe uma grande variedade de tecnologias eficazes no tratamento de aguas
residuais, incluindo processos convencionais de lamas activas, filtros percoladores,
digestao anaerobia ou tratamentos combinados de processos anaerébios e aerdbios. O
reactor hibrido de membrana usado neste projecto consta de trés camaras, uma
anaerébia, uma aerobia e de membrana. (Lopez J., 2001; Tchobanoglous G., et al.,
2003)

2.1 Tratamento anaerébio de aguas residuais

A digestao anaerobia consiste num processo em que os residuos organicos
sofrem uma degradacdo, por accao de microrganismos anaerobios, na total auséncia
de oxigénio. O processo ocorre naturalmente, quando as condicées envolventes o
proporcionam. A accao humana, através da construcao de digestores anaerdbios,
recria as condicoes naturais de forma controlada. Este tipo de digestao é considerado
um método atractivo para o tratamento de eficiéncia energética, pois € considerado
como um método que transforma a biomassa em energia. Os tratamentos anaerobios
tém sido usados para o tratamento de aguas residuais domésticas e industriais ha
mais de um século. (McCarty et al., 1986) Este processo difere dos tratamentos
aerobios convencionais pelo facto de que neste nao é aplicado arejamento. (Buntner
D et al., 2011) No processo de digestdao anaerobia podem observar-se as diferentes
etapas, que se encontram representadas na Figura 1, onde a biomassa € degradada,

produzindo-se assim o biogas.

Biogas N

X, LN
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o=———0 o
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& & o\ O
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Figura 1: Processo de desenvolvimento da digestdo anaerdbia (adaptado).
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Na Tabela 1, podem observar-se as bactérias envolvidas e os produtos

formados em cada etapa existente no processo de digestao.

Tabela 1: Etapas e bactérias envolvidas na Digestdo Anaerdbia.

Etapas Bactéria Produtos

Bactérias hidrolitica- Monossacarideos, aminoacidos e acidos gordos
I Hidrolise
fermentivas

Acidos gordos voléteis, diéxido de carbono e

" Acidogénese Bactérias acidogénicas hidrogénio

Acido acético, didxido de carbone, hidrogénio
I I I Acetogénese Bactérias Acetogénicas
IV Metanogénese Bactérias metanogénicas Metano, didxido de carbono e dgua

Na primeira etapa, a hidrolise, os compostos complexos, como os hidratos de
carbono, proteinas e gorduras, sao transformados/hidrolisados, através de uma
hidrélise bacteriana, em compostos sollveis mais simples como os acidos gordos,
monossacarideos e aminoacidos. Na pratica, a taxa de hidrolise pode ser limitante a
temperaturas mais baixas para a taxa global de digestao anaerdbia. A equacao
seguinte representa um exemplo da reaccao de hidrélise onde a matéria organica é

decomposta num acucar mais simples, como a glicose.

C¢H, 00, + 2H,0 — C¢H,,0, + 2H, (1)

Na segunda etapa, Acidogénese ou fermentacao, os subprodutos resultantes
da etapa anterior sao absorvidos pelas bactérias fermentativas e, apos a
acidogénese, convertidos em substancias ainda mais simples que sao excretadas na
forma de acidos gordos volateis, cetonas, alcoois, didxido de carbono e hidrogénio.
Os produtos desta fase sao o acido propanodico, CH3CH:COOH, acido butilico,
CH3CH2CH2C00H, acido formico, HCOOH, acido lacteo, C3HeOs3, etanol, C:HsOH e
metanol, CH3OH, entre outros. O hidrogénio, didxido carbono e acido acético saltam
a 3%etapa e sao utilizados directamente pelas bactérias metanogénicas na fase final
do processo. A equacao 2 representa uma reaccao tipica da acidogénese onde a

glicose é convertida em acido acético.
Cs¢Hy,0¢ — 3CH;COOH (2)

Na Acetogénese da-se a decomposicao do resto dos produtos da acidogénese,
formando-se através das bactérias acetogénicas os produtos iniciais para a formacao

do metano, o acido acético, o didxido carbono e o hidrogénio.
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Por fim, na Metanogénese, as bactérias concretizam a fase final do processo
anaerébio, convertendo o acido acético, o hidrogénio e o didxido de carbono em
metano e outros compostos. Esta etapa é a mais importante, sendo responsavel pela
producdo directa de metano e responsavel pela velocidade e encadeamento das
reaccoes. Durante esta etapa, o metano é produzido a partir de acetato ou da
reducao de dioxido de carbono por bactérias usando hidrogénio acetotréfico e

hidrogenotroéficas, como se pode verificar nas duas seguintes equacées 3 e 4:

CH3;COOH — CH, + CO, (3)

4H, + CO, — CH, + 2H,0 4)

O metano forma a maior parte do biogas produzido (60-70 %), junto com
diéxido de carbono, CO,, (30-40 %), azoto e muito baixa quantidade de sulfureto de
hidrogénio. (Farret et al., 2006; McCarty P. L. et al., 1986; Lema J. M. et al.,1992)

2.1.1 Condicbes ambientais e operacionais da digestdo anaerdbia
Os parametros ambientais e operacionais afectam o processo da digestao
anaerobia. Uma mudanca de temperatura, ou mudancas do tipo de substratos, ou até

da concentracao pode levar a paragem da producao de biogas.

A tabela 2 apresenta as condicoes ambientais necessarias para se dar o
processo, podendo-se verificar as condicoes Optimas de operacdao bem como as
condicdes limite. E de notar que estas condicdes sdo tidas em conta para processos
industriais, logo para o tempo de retencao hidraulico (TRH) é mais elevado do que

em plantas piloto. (Buntner et al., 2011; Malina et al., 1992)

Tabela 2: Condicées dptimas e limite de operacdo da digestdo anaerobia. (Malina et al.,

1992)
Variavel Condicbes 6ptimas Condicées limite
pH 6,8-7,5 6,3-7,9
AGV (mmol/L) 0,8-8,0 >35,5
Alcalinidade (mg CaCOs/L) 1300 - 3000 1000 - 5000
ORL (kg/m?/d) 0,8-2,0 0,4 - 6,4
Temperatura (°C) 32 -37 20 - 42
TRH (d) 12 - 18 7-30
Composicao Biogas (%) 65 -70 CH,4 60 - 75 CH,4
30 - 35 CO; 25 - 40 CO,
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A estabilidade operacional dos reactores anaerobios requer que todas as
populacoes bacterianas co-existam em equilibrio dinamico. De seguida, procede-se a
analise de cada parametro no processo de digestdao anaerobia para producao de

biogas:

e Temperatura

A temperatura € um dos factores que mais influencia a digestao anaerdbia e,
por sua vez, a producao de biogas, mesmo que sejam pequenas variacées, como de
35 °C para 30 °C ou para 32 °C.

Normalmente existem trés intervalos de temperaturas na digestao anaerdbia:
o intervalo com temperaturas mais baixas, temperaturas inferiores a 20 °C -
temperaturas psicroéfilas, intervalos de temperaturas entre os 20 °C e os 45 °C -
temperaturas mesofilicas e intervalos entre os 45 °C e os 60 °C- temperaturas
termofilicas. A adicdo de celulose, acidos volateis, metanol e H,/CO, estimulam a
producao de metano a todas as temperaturas. H,/CO, e metanol sao directamente
convertidos em metano em condicoes termofilicas, mas, em condicbes psicrofilas,
estes substratos sao convertidos em metano em dois passos, formando-se

inicialmente acetato que, posteriormente é convertido em metano.

e pH e Alcalinidade

Uma vez que o pH afecta a taxa de crescimento dos microrganismos, as
variacdées de pH podem causar importantes alteracées na constituicao microbiana.
Como o processo de digestdao anaerobia € uma sequéncia de degradacdes de
diferentes bactérias, € importante saber qual o pH que maximiza a eficiéncia global
do processo, embora os valores do pH nao variem muito nos diferentes tipos de
bactérias.

As bactérias metanogénicas, responsaveis pela cinética do processo e mais
sensiveis aos factores ambientais, apresentam um pH O6ptimo entre 6,8 e 7,5,
considerando-se assim esta a gama ideal para o processo da digestao anaerobia. A
producao de acidos volateis no processo da digestdao anaerdbia pode provocar uma
descida acentuada do pH do meio, se nao existir uma alcalinidade suficiente. A
alcalinidade é uma medida da capacidade tampao do processo, possibilitando
determinar a tolerancia em acidos gordos volateis para que o valor do pH se
mantenha na gama pretendida, e esta relacionada com a estabilidade do processo.
Uma alcalinidade entre 250 e 500 mg CaCO;/L é suficiente para se obter um

adequado poder tampao no sistema.
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e Razdo C/N e C/N/P

A razdo de C/N da matéria-prima deve estar compreendida entre 16:1 e 25:1,
sendo de 18:1 para chorume bovino. A razao C/N/P deve estar compreendida entre
500-1000:15- 20:5:3.

Uma elevada razao C/N indica um rapido consumo de azoto pela
Metanogénese, havendo uma baixa producao de gas. Por outro lado, uma baixa razao
C/N provoca uma acumulacdao de amoénia e o valor do pH excede 8,5, que é tdxico
para a bactéria metanogénica. A adicao de residuos de culturas pode melhorar o

desempenho do processo da digestao anaerobia.

e Oligoelementos
Para os organismos do processo sobreviverem precisam de ter oligoelementos
- Fe, Ni, Se, W e Mg, em concentracdes baixas.
Como foi dito anteriormente existem, também factores operacionais, como o
tempo de retencao, a agitacao do reactor e a velocidade de carga organica do

sistema que afectam o processo.

e Tempo de retencao
Este tempo € o tempo médio necessario para se dar a degradacdao completa da
matéria organica e varia com os parametros do processo, como a temperatura e a
composicao da matéria-prima, podendo variar entre 15 a 60 dias, isto para sistemas
industriais. Para processos em escala piloto este tempo € consideravelmente mais

baixo.

e Agitacao
E necessaria uma agitacao regular para prevenir a sedimentacao da matéria
organica no digestor, a formacao de espuma e manter o contacto com as bactérias,
beneficiando a producdo de biogas. Contudo, a agitacdo excessiva pode promover

ruptura celular, sendo preferivel uma agitacao mais lenta.

e (Carga organica
E a quantidade de matéria organica por unidade de volume introduzida
diariamente no digestor. Dependendo do tipo de digestor a matéria organica a ser
introduzida pode variar entre os 2 e 30 kg CQO/(m*.dia). Na bibliografia é frequente

encontrar a matéria organica expressa em kg SV/(m?>.dia) ou kg CQO/(m?.dia). (Neves
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M., 2009; Publicacion IDAE, 2007; Pontes M., 2005; Monnet F., 2003; Steinhauser et
al., 2008; Lema, 1992; Omil et al., 1995)

Diferentes reactores anaerdbios podem ser usados para o tratamento de
esgoto ou industrial ou municipal, por exemplo: reactor de filtro anaerdbio (AF-
”anaerobic filter”), reactor anaerébio de fluxo ascendente (UASB - ”Upflow
Anaerobic Sludge Blanket”), reactor de lamas granular expandido (EGSB- “Expanded

Granular Sludge Blanket”) e reactor de leito fluidizado (FB- “Fluidized Bed”).

Nos reactores UASB a biomassa forma um leito denso no fundo do reactor,
onde tem lugar o processo biologico (ver Figura 2). Ai forma-se a acumulacao de
solidos em suspensao e o crescimento bacteriano. Nos sistemas de fluxo ascendente a
biomassa forma agregados como flocos e granulos, de grande sedimentabilidade. As
turbuléncias criadas por este fluxo proporcionam um contacto adequado entre a
biomassa e a matéria organica, havendo assim uma grande producdo de biogas.
(Seghezzo L., 2004) Na parte superior deste tipo de reactores situa-se um separador
de fases, solida-liquida-gas, que evita a lavagem dos sélidos que alcancam esta zona
e onde se recolhe o biogas produzido. Os reactores UASB permitem trabalhar com
elevadas cargas de matéria organica e actuam como um clarificador primario, um

bioreactor e um digestor de lamas combinado. (Seghezzo L., et al., 1998)

Figura 2: Representacdo esquemdtica de um reactor UASB. (Yu Liu et al., 2003)

A aplicacao da tecnologia anaerobica é principalmente dirigida ao tratamento
de média e alta carga residual. No entanto foi provado que o desempenho do
tratamento de alta carga poderia ser obtido por reactores UASB tratando a agua

residual com uma remocao de mais ou menos 90 % de DQO. (Lettinga G. et al., 1991)

10
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2.1.2 Vantagens e desvantagens da digestdo anaerdbia

Na tabela seguinte, Tabela 3, sao apresentadas, de uma forma geral, as
vantagens e desvantagens dos sistemas de digestao anaerobia. (Monnet F., 2003)

Tabela 3: Vantagens e desvantagens dos sistemas de digestdo anaerdbia.

Vantagens Desvantagens

e Baixa producao de solidos; e As bactérias anaerobias sao
susceptiveis a inibicado por um grande
numero de compostos;

¢ Baixo consumo de energia; ¢ O inicio do processo pode ser lento em
determinadas situacoes;

e Pequena area necessaria; e Alguma forma de pods-tratamento é
usualmente necessaria;

¢ Baixos custos de implementacao; e A bioquimica e a microbiologia da
digestao anaerobia sao complexas e
ainda precisam ser mais estudadas;

¢ Producao de metano; e Possibilidade de geracao de maus
odores, porém controlaveis;

e Possibilidade de preservacao da | ePossibilidade de geracao de efluente
biomassa, sem alimentacdo do | com aspecto desagradavel;
reactor, por varios meses;

eTolerancia a elevadas cargas| eRemocao de azoto, fosforo e
organicas; patogénicos pode ser insatisfatoria.

e Aplicabilidade em pequena e
grande escala;

¢ Baixo consumo de nutrientes.

2.2 Reactor aeroébio de biofilme

No tanque de aerdbio (reactor), ocorrem as reac¢oes bioquimicas de remogao
da matéria organica e, em determinadas condicdes, da matéria azotada.

Os processos aerobios simulam o processo natural de decomposicao, com
eficiéncia no tratamento de particulas finas em suspensao, tanque no qual a remocao
da matéria organica é efectuada por reaccdes bioquimicas, realizadas por

microrganismos aerobios (bactérias, protozoarios, fungos, etc.). A base de todo o

11
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processo biologico € o contacto efectivo entre esses organismos e o material organico
contido nos efluentes, de tal forma que esse possa ser utilizado como alimento pelos
microrganismos. Os microrganismos convertem a matéria organica em gas carbonico,
agua e material celular (crescimento e reproducao dos microrganismos).

O processo de lamas activas foi iniciado pelos Engenheiros E. Arden e W. T.
Locket em 1913, no qual observaram que ao colocar arejamento nas aguas residuais
verificavam-se a formacao de flocos, que assim se tornava mais facil a separacao
através de uma simples decantacao. (Rusten et al., 2006)

Este tipo de sistema € o mais usado no tratamento secundario de aguas
residuais urbanas e aplicam-se tanto para a eliminacao de matéria organica como
também para a eliminacao de nutrientes como azoto e fésforo. Como se trata de um
sistema aerobio, o arejamento necessario para o tratamento proporciona-se
mediante difusao ou tratamento mecanico. Neste tipo de reactor, o biofilme cresce
aderido aos suportes, que se movem livremente no volume do reactor. Nos sistemas
aerobios, o proprio arejamento € responsavel pela movimentacao dos suportes, ja
nos sistemas andxicos/anaerobios, € necessaria a utilizacdo de um agitador

mecanico. (Figura 3)

Figura 3: Esquema operacional do tanque aerdébio. (Veolia, 2009).

Sao utilizados suportes plasticos no reactor aerébio, estes maximizam a area
superficial disponivel para o crescimento de biofilme activo nos reactores. Existem
diversos tipos de suportes no mercado, no entanto, os mais utilizados sao
AnoxKaldnes®. As caracteristicas de alguns modelos de suporte da AnoxKaldnes®
estao assinaladas na Tabela 4. Os suportes sao moldados em polietileno de alta
densidade (do inglés PEHD-Polyethylene of high density) com formatos distintos,

conforme se pode verificar na Figura 4. (Rusten et al., 2006; Veolia, 2009).
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Tabela 4: Caracteristicas dos suportes para MBR da AnoxKaldnes®. (Rusten et al., 2006)

Tipo de suporte
Biofilm Biofilm
K1 K3 _ _

Chip—P | Chip—M
Didmetro nominal (mm) 9 25 45 48
Comprimento nonunal (mm) 7 12 3 22
Area especifica superficial

5 s 500 500 900 1200

(m~m™)

(A) (B) © (D)

Figura 4: Suportes da AnoxKaldnes® (A) K1, (B) K3, (C) Biofilme Chip - M e (D) Biofilme Chip
- P. (Rusten et al., 2006)

Os biofilmes sao sistemas extremamente complexos, constituidos por células e
colénias microbianas que se desenvolvem aderidos em superficies, incorporadas
numa matriz polimérica, cuja estrutura e composicao sao funcoes da idade do
biofilme e das condi¢cdes ambientais e operacionais. (Hall-Stoodley et al., 2002)

Os microrganismos que se desenvolvem aderidos numa superficie sdo menos
afectados por alteracées nas condicdes ambientais como a temperatura, o pH, a
concentracdo de nutrientes, os produtos e as substancias tdxicas, do que os
microrganismos em suspensao. (Lazarova et al., 1995) As substancias poliméricas
extracelulares (EPS), também denominadas de exopolimeros ou biopolimeros,
produzidas pelos microrganismos, auxiliam na adesao microbiana aos suportes. O
tratamento aerébio com biomassa fixa apresenta algumas vantagens como a garantia
de fornecimento de oxigénio necessario a respiracdo microbiota activa, a
possibilidade de distribuir a carga organica ao longo das camaras de aeracao e a
possibilidade de remocao bioldgica de azoto e fosforo. (Lazarova et al., 1995; Metcalf
et al., 1991)

2.3 Tecnologia de membranas

Uma membrana aplicada ao tratamento de agua e de aguas residuais €
simplesmente um material fino que permite que alguns componentes fisicos ou

quimicos passem mais facilmente através dele que outros, quando é aplicada uma
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forca através do mesmo. As membranas sao barreiras selectivas capazes de
promoverem separacoes em sistemas onde os filtros comuns nao sao tao eficazes.

Os processos de separacao com membranas utilizam uma combinacao das
propriedades selectivas das membranas poliméricas (porosidade, distribuicao de
poros, tipo de material) com a forca motriz aplicada ao processo (temperatura,
pressao, concentracdo, potencial quimico) para efectuar a separacao. De entre os
principais tipos de processos de separacao com membranas podem-se destacar a
microfiltracao, a ultrafiltracao, a nanofiltracao, a osmose inversa, a electrodialise e
a pervaporacao. A figura 5 mostra a capacidade de remocao de contaminantes em
processos de filtracdo com membranas e permuta ionica, em funcao do tamanho da
particula. (Judd et al., 2003; Fane A.G., 2001; Buntner D. et al., 2011)

1 10 100 1 g 32 1° 1° 1
Amstrongs

Sais e Virus Bactérias
Acticares |Coldides

Filtracio de Particulas

0.0001 0,001 0.01 0,1 1 10 100 1000

Micra

Figura 5: Processo de separacdo com membranas em funcd@o do tamanho e tipo de
contaminante removido.

Na microfiltracao (com tamanhos de poro de 0,1-2 pm) consegue-se uma
elevada separacao de sélidos suspensos, incluindo a maioria das bactérias, e também
a eliminacao parcial de virus e macrosolutos, como diversas substancias poliméricas
extracelulares (EPSs) produzidas pelas bactérias. Apresentam valores de pressao
transmembranar moderados quando a membrana se encontra limpa. Na ultrafiltracao
(com tamanhos de poros de entre 0,1 pm -5 nm) apresentam-se elevadas taxas de
eliminacao de virus e sao razoavelmente boas no caso de EPS, pelo que podem reter
parcialmente a DBO. Ainda que as pressdes transmembranares sejam mais elevadas
que na microfiltracao, esta gama de tamanhos de poros faz com que este sistema de
filtracao seja o mais adequado para o tratamento de aguas residuais urbanas quando
se combina com o tratamento biologico. (Brindle et al., 1996; Buntner D. et al.,
2011)
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Outra classificacao importante faz-se de acordo com a geometria das
membranas. Assim sendo, distingue-se entre: membranas cilindricas (fibra oca ou
tubular) e membranas planas (de placa ou espiral enrolada). (Buisson et al., 1998;
Ghyoot et al., 2000; Gander era L., 2000) Os sistemas MBR podem-se classificar de
acordo com a configuracao, dependendo, fundamentalmente, da localizacao do
modulo de membrana. Este pode ser externo ou submerso no licor de mistura (Figura
6). Na configuracao de MBR externa usam-se normalmente mddulos tubulares de
fluxo tangencial, fazendo-se circular as lamas pela parte inferior a velocidades
relativamente elevadas. Isto provoca variacGes da pressao e consequentemente
custos de operacao. Nos sistemas de modulos submersos utilizam-se membranas
planas ou de fibra oca, ficando as lamas em contacto com a parte externa da
membrana. Criando-se agitacao no tanque da membrana, por meio de borbulhas de
ar a volta da membrana, pode-se prevenir progressivo fouling da membrana. (Artiga
P., 2005) Em geral, os sistemas de MBR submersos requerem maiores custos iniciais.
(Stephenson et al., 2000; Choo et al., 2000; Stowa, 2002; Judd, 2006).

CONFIGURACOES DO MBR

Com membrana externa Com membranas submersas
= Alimentagdo e —rh ( Alimentagso (s \
v 1
Aeracio
s

Misturador]

Membana
brans submera
—> |

AeragSo

W /

.

Figura 6: Biorreactores de membrana externa (esquerda) e submersa (direita).

Os sistemas de tratamento de aguas residuais possuem diversos factores
externos que podem interferir no seu desempenho, tais como a temperatura, as
caracteristicas do afluente, etc. Existem também factores relacionados com a
operacao e podem ser controlados, como o pH, o arejamento, a concentracao de
biomassa, entre outros. Isto aplica-se a todos os sistemas, desde os mais simples aos
mais complexos, como os bioreactores de membrana. Alguns destes factores

apontados anteriormente sao descritos de seguida.

O sistema de arejamento tem como principal objectivo fornecer aos
microrganismos presentes no biorreactor o oxigénio necessario para o
desenvolvimento das reaccoes biologicas. (Badani et al., 2005; Pollice era L., 2008)
No caso de MBRs submersos, o arejamento também pode ser utilizado para a

prevencao do processo de fouling, pois as bolhas de ar ao entrarem em contacto com
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a superficie das membranas diminuem a deposicao e ajudam a remover algumas
particulas depositadas sobre as mesmas, atenuando, assim, a incidéncia do fouling.
(Jeong et al., 2007; Sun F. Y. et al., 2008)

O desempenho dos biorreactores é também afectado pela presenca de solidos
dissolvidos, coloidais ou em suspensao, de forma que o aumento da concentracao de
solidos no tanque provoca a diminuicdo do fluxo de permeado, pois ocorre a
deposicao das particulas sobre a membrana. (Kimura et al., 2009) Segundo Provenzi
(2005), a PTM esta directamente relacionada com a acumulacao das particulas sobre
a membrana. Assim sendo, quanto maior a PTM, maior sera a velocidade com que as
particulas se depositam sobre a membrana. O sistema mantém uma filtracao mais
estavel a pressdes mais baixas e, consequentemente, o fluxo de permeado varia
menos ao longo do tempo. Em sistemas de modulos de membranas submersos, quanto
maior a PTM, maior e mais rapido é o entupimento dos poros das membranas.
(Provenzi et al., 2005; Zhang et al., 2009)

2.3.1 “Fouling” da membrana e factores que o afectam

A colmatacao (incrustamento), também denominado de fouling, da membrana
de filtracdo é um dos maiores inconvenientes fundamentais da aplicacdao de
processos com biorreactores de membranas (MBRs). Os MBRs operam-se normalmente
mantendo o fluxo constante evitando a acumulacdo de substancias que causam o
incrustamento das membranas, na superficie das mesmas. Como a velocidade de
colmatacao aumenta de forma, quase exponencial com o fluxo, prefere-se manter o
fluxo abaixo do chamado fluxo critico. Ainda assim, ja se observou que as membranas
tendem a incrustar-se progressivamente, mesmo operando com fluxos subcriticos.
Tém sido feitos numerosos trabalhos de forma a investigar, modelizar e controlar o
processo de fouling. Dada a complexidade e heterogeneidade da biomassa envolvida

no processo torna o estudo do fendomeno de fouling uma tarefa mais dificil.

Alguns factores que sao considerados as principais causas deste fendmeno sao:
a adsorcao de macromoléculas e material coloidal, o crescimento de biofilme na
superficie da membrana, a precipitacdo de matéria inorganica e o proprio
envelhecimento da membrana. (Radjenovic et al., 2008; Sun F.Y. et al., 2011)
Segundo Schneider et al. (2001), o surgimento da “torta” (camada pastosa de lamas
que se cria em volta da superficie externa da membrana) inicia-se com a retencao de

particulas maiores que o diametro dos poros da membrana. Forma-se, assim, uma
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primeira camada e esta “torta” comeca a operar como uma membrana adicional.
Esta “torta” apresenta uma estrutura irregular e dinamica, de crescimento proprio.
Esta vai crescendo pela incorporacao do material particulado com diametro maior
que os seus poros e pelo agrupamento de coldides, particulas e moléculas menores

que os poros da “torta”. (Figura 7)

a

(») : % O Particulas de lodo
Be : R | ® Coldides
“ B ¥ Solutos

Figura 7: Processo de fouling de membranas em MBR. a) Bloqueio de poros e b) camada de
torta. (adaptado - Meng F. et al., 2009)

A colmatacao das membranas em reactores MBR atribui-se, entao as
interaccoes fisico-quimicas entra a prépria membrana e os componentes presentes no
fluido. No momento em que a superficie da membrana entra em contacto com o licor
de mistura inicia-se uma gradual deposicao de sélidos que leva a diminuicao do fluxo

através da mesma. (Chang et al., 2002; Liao et al., 2001)

O incrustamento € considerado reversivel quando pode ser aliviado com uma
simples limpeza fisica da membrana. Por outro lado, a colmatacao interna causada
pela adsorcao de matéria dissolvida nos poros da membrana e a oclusao dos mesmos
€ considerada como um fouling irreversivel, necessitando, assim, a membrana de
uma limpeza mais profunda, uma limpeza quimica. De todos os modos, alguns tipos
de colmatacao por adsorcao e oclusao dos poros podem ser parcialmente reversiveis
dependendo do grau de adesao e do rigor da limpeza. Ainda assim € muito dificil
estabelecer um padrao para o factor de fouling das membranas em processos de
MBRs. A Figura 8 representa um resumo dos principais factores que podem afectar o
fouling das membranas em MBRs. (Chang et al., 2002; Bura et al., 1998; Meng F. et
al., 2009)

I Factores que influenciam a filtrag&o em MBR I

1 1

I Caracteristicas da membrana I Caracteristicas do lodo I CondigBes operacionais I

Tamanho dos poros Concentracio da biomassa

PTHMfluxo

Hidrofilicidade Reologia Biologia

Rugosidade da superficie Tamanho, estrutura —— SRT/HRT

das particulas

Acsracio

Cargadasuperficie SMP, concentracdo coloides = e Temperatura ’7

Figura 8: Factores que influenciam o fouling da membrana em processos de MBR. (adaptado-
Chang et al., 2002)
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3 Descricao Técnica

3.1 Descricao da planta

A planta piloto denomina-se de biorreactor de membrana de trés etapas
(metanogénica, biopelicula aerdbia e filtracdo com membranas). Trata-se de um
reactor de 170 L de trés etapas. A primeira etapa consiste num reactor anaerdbio
UASB de fluxo ascendente. A segunda, onde se recolhe o efluente do reactor
anaerobio, € um reactor aerdbio com suportes para promover o crescimento da
biopelicula sobre o mesmo. A terceira é um outro tanque aerdébio, conectado em
série com o segundo onde se leva a cabo a filtracao por succao com uma membrana

de ultrafiltracao do tipo de fibras ocas localizado no seu interior. (ver Figuras 9 e 10)

Gas

Tap water
| reservoir _@

Refrigerator **@'—5‘——

Figura 9: Diagrama esquemdtico do Biorreactor de membranas de trés etapas em escala
piloto. (1) cdmara UASB, (2) cdmara aerébia, (3) cdmara da membrana, (4) alimentacéo, (5)
permeado, (6) Biogds, P1,P2,P3,P4 e P5 referem-se ds portas de amostragem da caGmara

anaerébia. (Buntner et al., 2010)
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Figura 10: Imagem do Biorreactor de membranas de trés etapas em escala piloto. (1) cGmara

UASB, (2) camara aerodbia, (3) cdmara da membrana.
3.1.1 Alimentagéo

A alimentacao do reactor leva-se a cabo, diluindo leite desnatado. A bolsa
concentrada encontra-se armazenada no frigorifico para evitar que haja degradacao
do leite. Neste meio concentrado sao adicionadas uma mistura de bicarbonato de
sodio dissolvido em agua da torneira e solucao traco (oligoelementos). Esta corrente

concentrada é diluida com agua corrente.

3.1.2 Camara anaer6bia

A corrente de mistura é distribuida uniformemente (por trés entradas) na
parte inferior do reactor anaerdbio, UASB. A alimentacao é tratada inicialmente
neste reactor de 120 L. De seguida é enviada para a camara aerdbia.

3.1.3 Camara aer6bia

O tanque aerdbio tem um volume de 36 L. Para a formacao de biopelicula
nesta segunda fase utiliza-se um suporte de anéis tipo 3 Kaldness que ocupam 50 %

do volume efectivo do reactor.
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3.1.4 Céamara de filtracdo

A etapa de filtracao leva-se a cabo num tanque aerébio de 20 L, que possui
um moédulo de membrana de tipo Zenon ZW10 com uma area superficial de 0,9 m? e
um tamanho de poros de 0,04 mm. A membrana opera em ciclos de 7,5 minutos,
sendo que os Ultimos 0,5 minutos correspondem ao contralavado. O tempo de
retencao hidraulico do reactor anaerébio é de 13 horas e da camara aerdbia de 3

horas, pelo que o tempo de residéncia global é de 16 horas.

3.1.5 Biogas

Como consequéncia da degradacao anaerobia da alimentacdao tem lugar a
formacao de biogas no reactor anaerobio UASB. Esta corrente gasosa € recolhida pela
parte superior do reactor gracas a um sino e conduzida a um contador de gases. Apds
a passagem pelo contador é libertado debaixo do extractor geral. O caudal médio de
biogas € de 80 L/dia e a sua composicao de 75 % de metano (CH,), 5 % azoto (N,) e
20 % de dioxido de carbono (CO,).

3.1.6 Permeado

O permeado é obtido por succao e descarregado no esgoto, este passa
previamente por um tanque de homogeneizacao de onde tem lugar o contralavado da

membrana com a mesma bomba, pois trata-se de uma bomba reversivel.

3.1.7 Controlo

A operacao do reactor esta controlada via PLC. As bombas de alimentacao,
recirculacao, succao-contralavado, assim como os arejadores, sensores de pressao,
de nivel e caudalimetros estao centralizados num PLC assim pode-se programar e
controlar a operacao dos mesmos. O quadro do PLC esta protegido electricamente
por dois interruptores diferenciais. Um PLC adicional esta conectado as tomas de
corrente do PLC geral para o controlo de sondas mais especificas como aménio,

oxigénio dissolvido e pH.
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3.2 Composicao da alimentacao

A alimentacao do reactor prepara-se em bolsas colapsaveis de 20 L diluida
com agua da conduta. Nas seguintes tabelas (Tabela 5 e 6) sao apresentadas as
quantidades e os componentes constituintes de cada bolsa de alimentacao. O

influente da primeira camara tem uma concentracao média de 1100 mg/L de DQO e
um pH que varia entre 6,5 e 7,5.

Tabela 5: Composicdo média da alimentacgéo da primeira cdmara, anaerobia.

Composto Quantidade
Leite 16 L
Agua quente 4L
Bicarbonato de Sédio (NaHCO;) 600 g
Solucao de oligoelementos 25 mL

Tabela 6: Composicao da solucdo Traco (oligoelementos).

Composto Concentracéo (g/L)

H;BO; 3,60
MnCl,.4 H,0 2,88
FeCl;.6 H,0 36,00
KI 0,72
CuS0,.5H,0 0,72
CoCl,.6 H,0 3,60
ZnS0,.7 H,0 2,88

3.3 Métodos analiticos das fases liquida e soélida e

sistematica de analises

Os métodos analiticos utilizados neste trabalho sdao descritos brevemente a
seguir, tendo sido agrupados de acordo com a fase de analise. Na maioria dos casos

seguiram-se os métodos que se encontram no Standard Methods. (APHA, 1985)
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3.3.1 Tomadas amostras e estratégia de operacao

As tomas das amostras foram realizadas duas vezes por semana e também a
realizacao das respectivas analises de controlo e analise das respectivas variaveis de
operacao. Os parametros analisados para os diferentes pontos de amostra estao

apresentados no seguinte esquema:

Variaveis de
operagao

DQO (total e
P soluvel)
_{ Sélidos suspensos totais e ’
dissolvido volateis

Temperatura

II

= Alcalinidade
PTM - AGV

Formas de N e P (amonio,
nitrato, nitrito, fosfatos)

- BPC

Turbidez

- VL

Os pontos de tomas das amostras que se tiveram em conta para a realizacao
das analises foram: 1. Alimentacao UASB; 2. Saida UASB; 3. Tanque aerdbio; 4.

Tanque de membrana; 5. Permeado; 6. Biogas.

Na Tabela 7 encontra-se as analises efectuadas durante o processo de estudo,
bem como a frequéncia com que foram realizadas e nos respectivos pontos de

amostra. (ver em anexo 1)

O estudo em causa foi desempenhado durante 141 dias e durante a sua
realizacao podem ser distinguidos dois periodos diferentes de operacao. Um primeiro
periodo, Periodo I, do dia 739 ao dia 818 de operacao. Durante os primeiros 70 dias
deste periodo, o fluxo de permeado foi mantido entre 10 - 12 L/m?-h, no dia 809 até
ao final deste mesmo periodo foi aumentado o fluxo para 16 L/m*-h. A concentracio
total de CQO da alimentacao ao reactor UASB rondou os valores entre os 900 e os

1500 mg CQO/L. O reactor UASB foi alimentado usando agua residual sintética
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composta por leite desnatado diluido, bicarbonato de sédio (NaHCOs) e elementos

Traco. (ver Tabelas 6 e 7)

O Periodo Il ocorreu entre os dias 819 e 880 de operacdao. Neste tempo de
operacao foram introduzidas, além da agua residual sintética, lamas aerobias
externas, de uma depuradora de Vigo, ao reactor anaerobio. Durante este periodo o
fluxo de permeado variou entre os 12 e 15 L/m?-h. Relativamente & concentracio de
CQO da alimentacao ao reactor UASB aumentou para valores, aproximadamente,
entre 1600 e 1900 mg CQO/L. Foi durante este periodo que se dedicou o estudo ao
fouling da membrana. A tabela 8 representa, assim de uma forma sintetizada, a

estratégia de operacao durante todo o periodo de estudo.

Tabela 7: Estratégia de operacdo durante o periodo experimental.

739 - 818 = 900 - 1500 10 - 15

Il 819 - 880 60 ON = 1600 - 1900 12-15

3.3.2 Métodos analiticos na fase liquida

3.3.2.1 Parametros operacionais

Os parametros operacionais que foram medidos no reactor nos cinco pontos de
toma das amostras, foram o pH, a temperatura e a concentracdao de oxigénio
dissolvido (OD) na camara aerobia e na camara da membrana. Foram também
realizadas a determinacao da alcalinidade e de acidos gordos volateis (AGV) para o
efluente do reactor UASB. Por ultimo, no que respeita a estes parametros foi

realizada também a analise da turbidez do permeado.

Os fundamentos tedricos bem como o procedimento experimental da

determinacao dos parametros operacionais encontram-se no Anexo 2
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3.3.2.2 Parametros quimicos

Cada amostra analisada foi previamente filtrada através de filtros Millipore
com tamanho de poros de 0,45 pm com a finalidade de eliminar o contetdo de
solidos da mesma amostra a excepcao dos parametros em que se indique o contrario.
Sao de seguida detalhados os parametros analisados e os métodos de analise
aplicados. Os parametros quimicos referem-se a analise da caréncia quimica de
oxigénio (CQO), carbono organico total (TOC), carbono Total (TC) e inorganico (IC),
compostos azotados e os compostos fosfatados. Os fundamentos tedricos bem como o
procedimento experimental da determinacao dos parametros quimicos encontram-se

no Anexo 3.

3.3.3 Meétodos analiticos na fase solida

Na fase sélida foram estudados os sélidos em suspensao totais (SST) e os
solidos em suspensao volateis (SSV) tanto para a camara anaerobia, como a camara
aerobia e na membrana. Foi também objecto de estudo o indice volumétrico de lodos
(IVL) do tanque aerobio e o diametro médio dos granulos das camaras anaerdbia e
aerobia. Os métodos analiticos determinados na fase sélida apresentam-se em anexo
(Anexo 4).

3.3.4 Métodos analiticos da fase gasosa
Na fase gasosa foi feito o estudo da corrente de biogas, a sua producao e
respectiva composicao. Para a medicdao da composicao e producdao de biogas

encontra-se detalhado o método de determinacao no Anexo 5.

3.3.5 Desempenho da membrana

No que respeita ao estudo do desempenho da membrana, foram realizadas as
analises da concentracao de aglomerados de biopolimero (BPC), a permeabilidade, o
fluxo, fluxo critico e também foi realizada a manutencdao da membrana. Os

fundamentos destas analises relativas a membrana encontram-se no Anexo 6.
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4 Apresentacao e discussao dos resultados

4.1 Fase Liquida

Sao apresentados de seguida os resultados referentes a fase liquida, durante
140 dias de operacao do processo do sistema do biorreactor de membranas de trés
etapas. E de salientar que o tempo de retencao hidraulico varia entre as 12 e as 18

horas.
4.1.1 Parametros operacionais
> pH

O pH foi medido na alimentacao ao reactor anaerdbio, na saida do reactor
UASB, na camara aerobia e no permeado. As variacoes de pH sao entao apresentadas
na Figura 11. Na alimentacdo, no tanque aerobio e no permeado os valores de pH
variam entre 6,6 - 7,7, 6,7 - 7,5, 6,9 - 7,7, respectivamente. A média do pH da saida
do reactor anaerdbio ronda os 6,6. Pode-se verificar também que ocorreu uma
descida no valor de pH na saida do UASB, este valor pode ser explicado pelo facto de
terem ocorrido alguns problemas iniciais com a operacao do sistema, mas como se
pode observar, facilmente recuperou, com uma adicao de hidroxido de magnésio no

tanque de alimentacao da agua.

H
10,00 P
8.00 Periodo | Periodo Il
’ == Entrada
- 6,00 v UASB
o 4,00 =fi—Saida
¥ UASB
2,00 Aerdbio
0,00 T T T T T T T
720 740 760 780 800 820 840 860 880
Tempo (d)

Figura 11: Variacées de pH medido na alimentacdo, saida UASB, aerdbio e permeado
durante o periodo de operagdo.

O pH obtido no tanque aerdbio € sempre maior que na saida do reactor
anaerobio. Isto deve-se principalmente pelo desprendimento de CO, pelo
arejamento. Em contrapartida, quando ocorre nitrificacdo, o pH da camara aerobia

diminui, pois ha producao de ides hidrogénio.
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» Temperatura

O sistema foi operado a temperatura ambiente, e as temperaturas das aguas
residuais mudaram com a mudanca das estacdes, desde fim de Verao, Outono e
Inverno. Obtendo-se temperaturas desde os 18,4 aos 23 °C como se pode verificar na
Figura 12. Neste trabalho, foi considerada a aplicacao da combinacao de processo
anaerobio, aerobio e MBR em condicbes psicrofilas. Os valores de temperatura entre
20 - 24 °C sao adequados para o desenvolvimento das bactérias nitrificantes e

heterotroficas.

Temperatura
24,00
23,00
22,00
o 21,00 4= Camara
20,00 aerdbia
19,00
18,00
17,00 T T T T T T T
720 740 760 780 800 820 840 860 880
Tempo (d)

Figura 12: Variacdo da temperatura na cdmara aerdbia, ao longo do periodo experimental.

» Oxigénio dissolvido

Os microrganismos aerobios necessitam de oxigénio dissolvido para realizarem
0 processo metabdlico e degradarem a matéria organica presente na agua residual. A
concentracdao de oxigénio dissolvido na camara aerdbia foi medida ao longo do
processo de operacao. (Figura 13) Esta oscilou numa gama de, aproximadamente, 1 e
3 mg O,/L. E de notar que inicialmente verificou-se que as tubagens de arejamento
se encontravam entupidas com biomassa 0 que nao permitia arejamento eficaz do
fluido. De igual forma, também se realizou a medicao da concentracao de OD na
camara de membrana. Aqui pode-se verificar uma variacao de concentracoes entre,
aproximadamente 1 e 5,5 mg O,/L. E importante notar que ha um decréscimo da
concentracao de oxigénio dissolvido com o aumento de producao de biomassa no

tanque de membrana.
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Oxigénio dissolvido
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Figura 13: Variacées de oxigénio dissolvido medido nas cGmaras aerébia e de membrana

durante o periodo de operacdo.

» Alcalinidade

A alcalinidade é um dos mais importantes parametros indicadores do
funcionamento do sistema anaerobio. Através da analise da Figura 14 verifica-se que
a alcalinidade total varia entre 250 - 550 mg/L e o racio entre a alcalinidade total e

a parcial ronda sempre o 0,3, que é o valor optimo.

Durante o Periodo | pode-se observar dois picos de baixos valores de
alcalinidade. Este facto € explicado pela ocorréncia de problemas operacionais,

como desbordamento do reactor UASB, o que causou uma instabilidade no sistema.

Verifica-se também que com a introducao de lamas externas ao reactor UASB,

nao houve alteracdo no sistema no que respeita a alcalinidade.

Alcalinidade

700,0 -
600,0 Periodo | Periodo Il
500,0
400,0 -
300,0 i/ —O—Ea;gl)al (pH
v200,0 P "4 ’
100,0
0,0 T T T T T T T
720 740 760 780 800 820 840 860 880

Tempo (d)

mg CaCO3/L)

Figura 14: Variacées da alcalinidade total e parcial medida na saida do reactor anaerébio

durante o periodo de operagéo.
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> AGV

Durante todo o periodo experimental, nao foi detectada quantidade de acidos
gordos volateis nas amostras da saida do reactor anaerdbio. Isto indica que toda a

matéria organica produziu biogas de forma eficaz.

» Turbidez

A turbidez é gerada pela presenca de material fino (particulas) em suspensao
(flutuando/dispersas) na agua. Tendo em conta que o valor limite de turbidez para
que se possa considerar que a agua tratada esta em condicoes de reutilizacao € no
maximo 0,5 NTU, pode-se verificar que, relativamente ao processo de tratamento
efectuado, obtém-se um permeado com valores baixos de turbidez, mesmo apos a

introducao de lamas aerdbias externas. (Figura 15)

Turbidez permeado

0,30
= Periodo | Periodo Il
B *
£ 020 4’—0’——¢ .
N L X 2 *
% 0,10 " .—0’ L4
e

0,00 . . . . .

780 800 820 840 860 880 900
Tempo (d)

Figura 15: Variacées de turbidez medidas no permeado durante o periodo de operacdo.

4.1.2 Parametros guimicos
» Remocao de CQO

As variacoes das concentracées de CQO na alimentacao ao reactor UASB, na
saida do reactor UASB, no reactor aerobio, na membrana e no permeado sao

apresentadas nas Figuras 16 e 17.

Durante todo o tempo de operacao observa-se uma eficacia na eliminacao da
matéria organica entre os 90 e os 95 %, sendo os valores obtidos no permeado sempre

abaixo dos valores limite exigidos para uma qualidade de agua tratada.
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Remocao de CQO
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Figura 16: Variacées de CQO total e CQO soltvel na alimentacdo ao reactor UASB, CQO total

na saida de UASB e CQO soluvel no permeado.
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Figura 17: Variacées de CQO soluvel na saida do reactor UASB, CQO soluvel nas cdmaras

aerobia, na membrana e no permeado.

Com a introducao das lamas aerobias externas no reactor anaerobio observa-
se um aumento na dificuldade da eliminacdo da matéria organica. Foram assim
verificadas um aumento de CQO no efluente do reactor metanogénico, bem como,
consequentemente, na camara aerobia, na membrana e no permeado. Este aumento

explica-se pela presenca da biomassa aerdbia no reactor UASB.

» Variacoes de TOC

A evolucao do Carbono organico dissolvido total € muito similar a CQO soluvel.

As Figuras 18 e 19 mostram que a maior parte do carbono organico dissolvido é
eliminado na etapa anaerdbia.
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Durante o Periodo Il de operacao, verifica-se a acumulacao de carbono
organico dissolvido, devido a introducao das lamas aerdbias externas no reactor
UASB. (Figura 23) Contudo, a concentracao de TOC no permeado € significativamente
baixa o que confirma a suposicao de que a fraccao de matéria organica coloidal fica
retida pela filtracao na membrana. E de notar que este facto tem uma extrema
importancia no desempenho da membrana. No dia de operacao 823 verificou-se um
pico muito elevado de concentracao de TOC, isto pode ser explicado pelo facto de

ter ocorrido um erro operacional na filtracao da amostra nesse dia.

Concentragoes TOC

Periodo | N Periodo Il

== Alimentacdo
UASB

720 740 760 780 800 820 840 860 880 900
Tempo (d)

Figura 18: Variacées da concentracdo de TOC, durante o periodo de operacéo, na
alimentacdo do reactor UASB.

Concentragoes TOC
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60 Periodo | i == Saida UASB
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==j=Permeado

Tempo (d)

Figura 19: Variacées da concentracdo de TOC, durante o periodo de operacéo, na saida
do reactor UASB, na cdmara aerébia, na membrana e no permeado.

A taxa de remocao média no reactor UASB foi de cerca de 77% durante o Periodo |
e diminuiu cerca de 10% durante o Periodo IlI, certamente devido a maior carga

causada pela introducao de lamas durante esse periodo de operacao.
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» Variacoes de IC

Relativamente ao carbono inorganico, este pode ser visto na Figura 20.
Verifica-se que a concentracao de carbono inorganico era aproximadamente a mesma

em todas as camaras durante os Periodos | e Il.

Concentragoes IC
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160 Periodo | Periodoll | == Alimentag

140 ao UASB
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20 a

0
720 740 760 780 800 820 840 860 880
Tempo (d)

Figura 20: Variacées da concentracdo de IC, durante o periodo de operacdo, na
alimentacdo ao UASB, na saida do reactor UASB, na cdmara aerébia, na membrana e no
permeado.

» Eliminacdo dos compostos azotados

A analise da eliminacao de azoto foi realizada através da determinacao da

evolucao do azoto total, azoto em forma de amonio, de nitratos e de nitritos.

As concentracdes de azoto total encontram-se apresentadas na Figura 21.

Azoto Total

80 n -

o Periodo | Periodo Il o— Alimentacio
—
z x N UASB
i“o === Permeado
E 20 m

O T T T T T T T

720 740 760 780 800 820 840 860 880

Tempo (d)

Figura 21: Variacées da concentracdo de Azoto total na entrada do reactor UASB e
no permeado durante todo o periodo de operacdo

Estas foram quase sempre um pouco mais baixas na alimentacao ao reactor
UASB que no permeado. E de ter em conta que isto acontece nos periodos de

desnitrificacado e também por ocorrer acumulacdao de biomassa. Uma outra
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explicacdo poderia ser pelo facto deste parametro ser medido em amostras filtradas

e assim nao se tem em conta o azoto presente na forma de coldides.

As variacoes de azoto em forma de amonio encontram-se na Figura 22. Toda
quantidade de amonio é produzida com o efeito da hidrélise das proteinas no sistema
anaerobio e esta é detectado no permeado. Durante todo o periodo de experiéncia
nao foi introduzido amonio no sistema. Pela analise da figura pode-se observar que a
nitrificacdo do amdnio produzido na etapa anaerdbia ocorreu na camara aerobia. No
entanto, a quantidade de amonio transformado através deste processo nao €
significativa. E importante dizer também, que os dois picos que se observam nos
valores da alimentacao UASB devem-se ao facto de se ter parado por algum tempo
com esta analise por motivos de seguranca e as amostras mais antigas nao foram

congeladas podendo assim terem sofrido alguma degradacao.

Concentragdes amonio(N-NH,*)
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Figura 22: Variag¢ées da quantidade de azoto na forma de aménio presente na alimentagdo
UASB, na cdmara aerdbia e no permeado ao longo de todo o periodo operacional.

No que respeita as concentracoes de azoto em forma de nitratos, estas

encontram-se na Figura 23.

Concentragdes Nitrato (N-NO;’)
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Figura 23: Variacées da quantidade de azoto em forma de nitratos presente na alimentacéo
UASB, na camara aerdbia e no permeado, ao longo de todo o periodo operacional.
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A concentracdo de nitratos introduzida no sistema foi diminuida pela

desnitrificacao que ocorreu na etapa anaerdbia, principalmente durante o segundo

bactérias metanogénicas o que favorece o desenvolvimento de desnitrificantes.

Em relacédo as concentracdes de azoto em forma de nitritos, estas encontram-
se na Figura 24. Através da analise da figura observa-se que a nitrificacao produz-se
de forma quase completa nao havendo quase acumulacao nenhuma de nitritos nos
tanques, salvo em alguns momentos de operacao que podem ser explicados por uma

possivel adaptacao da biomassa as condicoes de operacao.
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Figura 24: Variacées da quantidade de azoto em forma de nitritos presente na cdmara
aerobia, na membrana e no permeado, ao longo de todo o periodo operacional.
» Eliminacdo dos compostos fosfatados

Durante todo o periodo experimental nao se observou, no sistema eliminacao
de foésforo na forma de fosfato. (Figura 25)

Concentragdo Fosfatos (P-PO,*)
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Figura 25: Variacdo da concentracdo de fosfatos na alimentacdo UASB, na cadmara aerobia e
no permeado ao longo de todo o periodo operacional.
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Sao observadas concentracoes de fosfatos ligeiramente mais elevadas na
camara de aerobia e no permeado devido ao efeito da hidrélise de proteinas na etapa

anaerodbia de o sistema.

4.2 Fase Solida

> Etapa anaerébia

A evolucao da concentracao de solidos na camara anaerébia foi monitorizada
durante todo o periodo experimental como mostra a Figura 26. As amostras retiradas
para a analise deste parametro sao referentes ao porto de amostra P3 do reactor
anaerébio, como se pode ver na Figura 9. Durante o trabalho experimental verifica-
se que a concentracao de sélidos nesta etapa se mantém mais ou menos constante, a
excepcao de 3 pontos mais baixos que se justificam pelo acontecimento de
desbordamento do reactor UASB. Observa-se também que, da passagem do Periodo |
para um pouco antes do inicio do Periodo Il, ha um crescimento de solidos nesta
camara anaerobia. Durante o Periodo | a concentracao de solidos (SST) ronda os 20

g/L e durante o Periodo Il encontra-se acima dos 30 g/L.

Concentragao de sélidos - UASB (P3)

50,0
i Periodo Il ﬂ
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Figura 26: Variacdo de SST e SSV medidos na etapa anaerobia (P3) durante todo o periodo
operacional.

Durante o periodo experimental foi realizada uma analise do perfil de sélidos
anaeroébios distribuidos pelos 5 portos do reactor UASB (as 5 alturas diferentes) bem
como uma determinacdo do diametro médio dos granulos presentes em cada porto de

amostra. (ver Tabela 9)
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Tabela 8: Solidos suspensos totais, solidos suspensos voldteis e diGmetro médio dos grdnulos
presentes no reactor UASB, nos diferentes portos de amostra (P1, P2, P3, P4, P5 )

TSS (mg/L) 6,9 8,8 5,1 7,4 1,005
VSS (mg/L) 33,9 35,8 41,7 15,9 0,925
Diametro (mm) 3,89 4,32 4,25 5,08 -

Na Figura 27 estdao apresentadas imagens dos granulos que permitiram
determinar o diametro médio dos granulos de cada porto de amostra. E de salientar
que no porto de amostra P5 nao foram encontrados granulos para poder determinar o

tamanho de particulas, bem como obter imagens a lupa como para os outros portos
de amostra.

Figura 27:Imagens do lodo anaerébio granulado em casa porto de amostra. a) P1, b) P2, c)
P3, d) P4.

> Etapa aerébia

O desenvolvimento da biomassa na camara aerdbia apresenta-se na Figura 28.
E de salientar que se tem que relacionar a concentracdao de soélidos na presente

camara com as purgas realizadas como apresenta o grafico.
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Figura 28: Variacdo de SST e SSV medidos na etapa aerdébia durante todo o periodo
operacional. As purgas efectuadas sGo também representadas a rosa.

As concentracdes de solidos suspensos totais (SST) e de solidos suspensos
volateis na unidade aerodbia estdao entre 3 - 7 g/L. O pico mais baixo durante o
Periodo | é justificado pelo facto de que nesse dia de operacao detectou-se uma
falha no detector de nivel e a camara aerdbia ficou vazia entretanto isso provocou
uma descida maior na quantidade de biomassa aerdbia. Depois da introducao de
lamas aerobias externas na etapa anaerobia observa-se um aumento da concentracao
de solidos presentes na camara aerdbia. O pico mais baixo observado ja no final do
Periodo Il foi provocado pela realizacio de wuma purga maior para,
consequentemente, baixar a concentracao de soélidos para verificar de melhor forma

o fouling da membrana.

A tabela 10 apresenta outras caracteristicas determinadas no lodo aerobio,
como o indice volumétrico de lodos (IVL) e o diametro médio das particulas relativas
as lamas aerobias. O valor obtido relativamente ao indice volumétrico de lodos foi
relativamente alto, o que indica que a biomassa possui uma elevada
sedimentabilidade. A biomassa presente no reactor aerébio tem um diametro médio
de 61,91 ym. O tamanho minimo das particulas sofre pequenas variacoes durante o
processo de operacao, mas € no valor maximo de particula onde se nota uma maior

diferenca.

Tabela 9: indice volumétrico de lamas (IVL) e didmetro médio das particulas presentes no
reactor aerébio.

IVL (mL/g) 135,6

Didmetro (um) 61,91
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Realizaram-se também observacdes da biomassa em microscopio (10x e 40x)
como se pode verificar na Figura 29. Através desta observa-se que a biomassa aerdbia
é floculenta e com presenca de protozoarios.

Figura 29: Imagens de microscopia dptica do lodo aerébio: a) a uma resolucéo de 10x; b) a
uma resolucao de 40x.

Durante o periodo de operacao efectuou-se a visualizacao da biomassa

presente no suporte da camara aerobia. (Figura 30)

Figura 30: Desenvolvimento de biofilme no suporte da cdmara aerébia. (imagem de lupa)

» Unidade da membrana

O desenvolvimento da biomassa na camara da membrana apresenta-se na

Figura 31, sob a forma de sélidos suspensos totais (SST) e volateis (SSV).

As concentracdes de solidos suspensos totais (SST) e de solidos suspensos
volateis na unidade da membrana estao entre 4 - 12 g/L, aproximadamente. O pico
mais baixo durante o Periodo | € também justificado, como no caso da unidade
aerdbia, pelo facto de que nesse dia de operacao detectou-se uma falha no detector
de nivel e a unidade da membrana ficou vazia entretanto isso provocou uma descida

maior na quantidade de biomassa durante algum tempo.
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Figura 31: Variacdo de SST e SSV medidos na unidade da membrana durante todo o periodo
operacional. As purgas efectuadas sGo também representadas a rosa.

Depois da introducao de lamas aerobias externas na etapa anaerdbia observa-
se um aumento da concentracdao de sdlidos presentes na unidade da membrana,
como seria de esperar. O pico mais baixo observado ja mais no final do Periodo Il foi
provocado pela realizacdo de uma purga maior para, consequentemente, baixar a
concentracao de sélidos na mesma para verificar de melhor forma o fouling da
membrana, visto que até entdo a elevada concentracdo de solidos na camara da
membrana provocar que a biomassa criasse uma “capa” protectora na membrana e
assim nao ajudar no estudo do fouling da membrana. E importante notar que, ja em
alturas anteriores a estas duas etapas de operacao, se realizou um estudo com a
recirculacdo da biomassa aerdbia para a etapa anaerdbia com baixas concentracoes
de sélidos na membrana e isso provocava o fouling da membrana. Dai se pretender
baixar a concentracdao de sélidos na membrana para melhor estudar o efeito de
fouling.

4.3 Fase Gasosa
» Producéao de biogas

A producao de biogds é um parametro que comprova também o
funcionamento do reactor anaerobio. Este parametro é analisado durante todo o
processo de operacao como mostra a Figura 32. Através da analise da figura pode-se
observar que a quantidade de biogas produzida é eficaz, pois obtém-se uma producao
acima dos 80 L/d. Durante o periodo experimental verificou-se uma producao de
biogas estavel. Nos pontos que se observam uma producao mais baixa sao explicados

por problemas operacionais que ocorreram como o desbordamento do reactor
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anaerobio e a avaria do detector de nivel das camaras que fazia com que parasse de

alimentar o reactor em determinadas alturas, verificando-se, assim, uma descida na

producao de biogas.

Producao biogas
170,0
Periodo | Periodo Il
120,0 .—‘
- RS 2 ¥ ¥
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Tempo (d)
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Figura 32: Producdo de biogds durante todo o periodo de operacdo.

» Composicao de biogas

Um outro parametro que permite controlar o funcionamento do reactor UASB

€ a composicao de biogas. A Figura 33 mostra as respectivas quantidades que

compdem a corrente gasosa. Através de analise da figura verifica-se que a corrente

de biogas é constituida em média por 75 % de metano (CH,), cerca de 20 % de dioxido

de carbono (C0O,) e cerca de 5% de azoto (N,). Estes sao considerados valores 6ptimos

para a composicao da corrente gasosa, o que mostra também um bom funcionamento

do sistema anaerdbio. Relativamente ao Periodo Il de operacao pode-se observar que

a alteracao do sistema operacional, pela introducao das lamas aerobias externas na

etapa anaerobia, nao afectou tanto a producdo como a composicao da corrente

——CH4
co2

gasosa.
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Figura 33: Composicao de biogds durante todo o periodo operacional.
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4.4 Desempenho da membrana

» Permeabilidade

A permeabilidade de um meio filtrante € um parametro obtido pela relacao
entre o fluxo de permeado com a pressao transmembranar. A permeabilidade
permite caracterizar a capacidade da filtracao num sistema em condicdes Optimas,
neste caso filtrando a temperatura ambiente. A medida deste parametro nos modulos
de membrana instalados permite estabelecer a capacidade de filtracao, e deste

modo relacionar a sua capacidade com a colmatacao produzida na membrana.

Como se pode observar na Figura 34, a permeabilidade, que se mediu durante

todo o processo de experimentacéo, variou entre os 100 e os 300 L/m*h-bar.

Logo apds a introducao de lamas aerobias externas verificou-se uma alteracao
mais acentuada no valor de permeabilidade, pois foi efectuada uma limpeza quimica
na membrana o que permitiu de inicio uma permeabilidade mais elevada. Logo de
seguida verifica-se uma diminuicao da mesma. Entre os dias de operacao 838 e 850
verifica-se uma instabilidade nos valores de permeabilidade, isto pode ser explicado
pelo facto das camaras aerobia e da membrana ficarem com uma concentracao de
solidos elevada e a biomassa acaba por criar uma camada protectora na membrana o
que permitia assim uma permeabilidade eficaz. De seguida procedeu-se a uma
diminuicdo da carga solida das camaras aerébia e da membrana e assim se pode
verificar que ao longo do tempo ha uma diminuicdo da permeabilidade pela

introducao das lamas aeroébias na etapa anaerobia.

Permeabilidade

800 - i ’
Periodo | Periodo Il

Permeabilidade
(L/m2-h-bar)

Tempo (d)

Figura 34: Permeabilidade da membrana durante todo o periodo de operacdo.
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» Fluxo e fluxo critico

O fluxo da membrana foi mantido entre os 10 e os 15 L/m*h como se pode
observar na Figura 35, ao longo de todo o periodo de operacao. Inicialmente foram
mantidos fluxos mais baixos, aproximadamente 12 L/m%*h e depois, no dia de
operacao 810 foi provocado um aumento de fluxo para, aproximadamente, 14
L/m*h. Verificam-se as variacdes mais significativas no Periodo Il devido ao fouling

na unidade da membrana devido a sobrecarga.

Fluxo

Periodo |

Fluxo (L/m2-h)
o

Figura 35: Fluxo da membrana obtido durante a operacdo do sistema.

Foi também realizada a medicao do fluxo critico nas duas fases de operacao
diferentes. Como se pode verificar com a analise da Tabela 11 ndo vé uma diferenca
muito elevada no que respeita ao fluxo critico. Este facto pode ser explicado pela
semelhanca nos valores de concentracao de solidos presentes nas camaras aerobia e

de membrana.

Tabela 10: Fluxo critico e respectivas cargas solidas nas cGmaras aerobia e de membrana.

4,13 3,80 9,57 8,70

Periodo | 28,3 , 5 9 ,
Periodo Il 26,5 5,30 4,73 8,00 7,13
> BPC

As concentracoes de aglomerados de biopolimeros (BPC) ao longo do periodo
operacional encontram-se na Figura 36. A analise de BPC é dos parametros mais
importantes para o estudo do efeito de fouling da membrana. Como se pode verificar

durante o Periodo | nao se verifica a presenca de BPC no sistema, mas com a
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introducao de lamas activas aerdbias externas na etapa anaerobia (Periodo Il)

observa-se um incremento na concentracao de BPCs como seria de esperar.

Concentragdes BPC
= 180 .
o Periodo | Periodo Il
o 160
W 140
£ 120
8 100
o0
o 80
S
© 60
£ 40
§ 20
8 0
740 760 780 800 820 840 860 880
Tempo (d)

Figura 36: Variacdo da concentracdo de BPC (agregados de biopolimeros) durante todo o
periodo operacional.

Como no inicio do Periodo Il ocorreu um desbordamento do reactor anaerobio
e a concentracao de solidos na camara de membrana era elevada obtiveram-se
resultados inconclusivos relativamente ao estudo do efeito de fouling da membrana.
De seguida parou-se a introducdo de lamas externas aerdbias por uns dias somente
como se verifica a interrupcao na Figura 36 e mais tarde voltou-se a introduzir e
desde entao que se verifica um incremento da concentracao BPC regular como seria
de esperar, pois a superficie da membrana fornece um ambiente adequado para o

crescimento destes solutos organicos.

» Limpeza mecanica e quimica

Relativamente a manutencao da membrana, foram realizadas limpezas
mecanicas a mesma frequentemente (mais ou menos uma vez por semana). Em
relacdo a limpeza quimica foi feita somente uma vez durante o periodo
experimental, quando se iniciou o Periodo Il de estudo, com a introducao das lamas
aerobias externas, para que a membrana estivesse o mais limpa possivel para se

observar melhor os efeitos causados pela nova interferéncia feita ao sistema.
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5 Conclusoes

O sistema de operacao apresenta uma elevada tolerancia a variacdes de carga
organica (de 1 a 3 kg CQO/ m’-d) e a temperaturas ambiente (18 - 23 °C). Este

sistema apresenta uma operacao estavel durante todo o periodo de experimentacao.

A combinacdo de um biorreactor anaerobio UASB combinado com as
membranas de filtracao tem uma eficacia excelente de eliminacao de CQO para o
tratamento de aguas residuais, pois no presente sistema obtém-se uma remocao de
CQO de 95 %, podendo por vezes atingir os 99 % de remocao nos momentos de
funcionamento mais estavel. A diferenca entre as concentracoes de CQO total e CQO
sollvel da saida da etapa anaerodbia é atribuida principalmente pela presenca dos
solidos em suspensao e a maioria da CQO soluvel biodegradavel é removida na
segunda etapa de tratamento, a etapa aerodbia, pela presenca de biofilmes que se
desenvolvem nos suportes. Em média, a concentracdo de CQO no permeado foi

inferior a 30 mg / L e este era inteiramente livre dos solidos em suspensao.

Relativamente a evolucao de carbono dissolvido organico total, esta foi
semelhante ao observado para a CQO sollvel e a maior parte carbono organico
dissolvido total foi eliminado na fase anaerdbia. A concentracao de carbono organico
dissolvido medido no permeado foi significativamente mais baixa, do que na camaras
aerdbia e da membrana, o que confirma a suposicao de que a fraccao de matéria
organica coloidal foi retida pela membrana de filtracao. Este facto teve uma forte
influéncia sobre o desempenho da membrana. Em relacao a concentracao de carbono
inorganico esta foi aproximadamente a mesma em todas as camaras durante todo o

periodo de operacao.

No que respeita ao funcionamento do reactor UASB, pela analise da
alcalinidade, conclui-se, pelo racio entre a alcalinidade total e a parcial ronda
sempre o 0,3, que é o valor optimo, que o processo anaerobio esteve estavel. Em
relacdo a concentracao de acidos gordos volateis, estes nao foram detectados em

nenhum momento do processo operacional.

O biorreactor desenvolvido, ndao é adequado para a remocao de nutrientes,
pois nem a remocao de amoniaco nem de fosfatos foi observada nem no primeiro
periodo nem no Periodo Il. Somente se verificou que a nitrificacio do amonio

produzido na etapa anaerdbia ocorreu na camara aerobia. No entanto, a quantidade
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de amonio transformado através deste processo nao é muito notavel. A concentracao
de nitratos introduzida no sistema foi diminuida pela desnitrificacao que ocorreu na
etapa anaerodbia, principalmente durante o segundo periodo de operacado, pela

introducao de lamas aerdbias externas.

Durante o periodo experimental verificou-se uma producao de biogas estavel,
pois obteve-se uma producao acima dos 80 L/d. A corrente de biogas é constituida
em média por 75 % de metano (CH,), cerca de 20 % de dioxido de carbono (CO,) e

cerca de 5% de azoto (N,).

No que diz respeito ao desempenho da membrana, as maiores
permeabilidades foram obtidas nos momentos em que se realizaram purgas da
biomassa no sistema. A incrustacao predominante que teve lugar na membrana foi
sempre um fouling reversivel, uma vez que a permeabilidade era de seguida

recuperada com a realizacao de limpezas mecanicas.

A concentracao de BPC é considerado um parametro importante e fiavel para
poder relacionar com o fouling, pois verifica-se a diminuicao da permeabilidade
quando aumenta a concentracao de BPC. Os valores de permeabilidade variaram
entre os 100 e os 300 L/m*h-bar e a membrana operou com fluxos entre os 10 e os 15
L/m%h. Estes valores sdo inferiores aos obtidos noutros MBRs de tratamento de aguas
residuais municipais, mas no entanto sao superiores aos fluxos obtidos em MBRs

anaerobios.
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6 Avaliacao do trabalho realizado

6.1 Objectivos Realizados

O objectivo principal deste projecto foi o estudo de uma tecnologia
tratamento de aguas residuais, através de um bioreactor hibrido de membrana de
trés etapas acopladas: metanogénica, aerobia e filtracdo. Um objectivo secundario a
este projecto foi também o estudo da problematica do fouling da membrana.

Analisando os objectivos propostos neste trabalho, verificou-se que o
tratamento de aguas residuais através deste tipo de processos (bioreactor de
membrana de trés etapas) pode trazer inUmeras vantagens do ponto de vista
industrial e do ponto de vista da reutilizacdo da agua tratada, por exemplo na
agricultura, pois a agua obtida através deste tipo de sistemas encontra-se com

qualidade de reutilizacao e sem solidos em suspensao.

6.2 Apreciacao final

Quando soube que era este o tema da minha dissertacao achei bastante
aliciante. Trabalhar com tratamento de aguas residuais € uma das areas que mais me
interessam e o facto de ter realizado este projecto fora do meu pais de origem
também me agradou muito, pois tive a oportunidade de conhecer uma cultura
diferente da minha, uma forma de trabalho um pouco diferente também, o contacto
com uma lingua diferente eu tive oportunidade de aprender.

Tudo foram vantagens. Gostei muito de desenvolver este trabalho. Além de
ser bastante importante para o desenvolvimento da tecnologia, também foi muito

importante para mim.
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Anexo 1 Analises realizadas para a monitorizacao do

reactor

Tabela 11: Andlises realizadas para monitorizar o desempenho do reactor.

Temperatura 2xsemana
pH - 2xsemana 4xsemana 4xsemana 4xsemana 4xsemana
Alcalinidade mg/L 2xsemana
DO mg/L 2xsemana 2xsemana
CQO total mg 02/L 2xsemana  2xsemana
CQO soluvel mg 02/L 2xsemana  2xsemana  2Xsemana 2xsemana 2Xxsemana
TOC mg C/L 2xsemana  2xsemana  2xsemana 2xsemana 2xsemana
NT mg N/L 2xsemana  2xsemana  2xsemana 2xsemana 2xsemana
AGV g/l 2xsemana
SST g/L 2xsemana 2xsemana 2xsemana
SSV g/L 2xsemana 2xsemana 2xsemana
Qgas L/d Diario
Composicao gas % 3xsemana
Pressao KPa Diario
Membrana
Fluxo L/(m%.h) Diario
Permeabilidade L/(m?.h.bar) Diario
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Anexo 2 Fundamentos e procedimentos experimentais

para a determinacao dos parametros operacionais

Fundamentos e procedimento experimental para a determinagdo pH,
temperatura e a concentracdo de oxigénio dissolvido (OD)

> pH

O pH mede a actividade do iao hidrogénio, ou seja, a acidez do meio. Define-
se pH como sendo a relacao numérica que expressa o equilibrio entre os ides H" e os
ioes OH". A letra “p” significa poténcia, assim sendo, pH é a poténcia hidrogenidnica.
A expressao para o calculo de pH é: pH = —log [H*]. Os valores da escala de pH vao
de 0 a 14, sendo que para pH> 7 as aguas sao designadas alcalinas, para pH <7 as

aguas sao acidas e para pH = 7 esta corresponde a uma agua neutra.

Os valores de pH das aguas residuais sao essenciais para a avaliacao de
diversos parametros e fases do processo. Os valores de pH podem mudar conforme a
hora do dia devido a processos bioquimicos que ocorrem na agua no momento. O
controlo deste parametro é muito importante no processo de digestao anaerobia de
lamas. Os valores de pH que se afastam da neutralidade tendem a afectar as taxas de
crescimento de microrganismos importantes no processo de digestao anaerobia do

lodo.

A analise do pH é importante em diversas etapas do tratamento. Deve-se
medir este parametro no momento da recolha de cada amostra, com o auxilio de um

eléctrodo de pH.

Procedimento experimental para determinacao de pH

As medicoes de pH realizam-se utilizando um eléctrodo Ingold U-455
conectado a um medidor de pH/mV Crison 506. E de salientar que para a realizacio

das medicoes deste parametro se deve proceder previamente a calibracao do
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aparelho de medicao de pH utilizando solucées tampao de pH 4,0 e 7,0 a 20 °C. A

sensibilidade do medidor é de + 1mV.

» Temperatura

A temperatura é um importante parametro de controlo no tratamento de
aguas residuais que sofre influéncias de diversos factores potencialmente ambientais
que a fazem variar continuamente. Esta influéncia o retardamento ou a aceleracao
da actividade biologica, na absorcao de oxigénio, na precipitacao de compostos, na

formacao de depdsitos, na filtracao, etc.

A temperatura das aguas € um parametro muito importante pelos seus efeitos
nas reaccoes quimicas e taxas de reaccao. O oxigénio é menos solivel em aguas
quentes do que em aguas frias. O aumento na taxa de reaccao quimica acompanhado
de um aumento na temperatura, combinado com um decréscimo na quantidade de
oxigénio presente na agua, pode resultar uma diminuicdo na concentracao de

oxigénio dissolvido nos meses de verao e causar sérios desequilibrios ecologicos.

» Oxigénio dissolvido (OD)

Oxigénio dissolvido (OD) é a concentracao de oxigénio contido na agua. A
concentracao de oxigénio dissolvido € um dos parametros que mais influenciam o
tratamento bioldgico de aguas residuais. Por isso, a sua determinacao precisa € muito
importante. A quantidade de oxigénio presente numa agua em condicoes normais

depende da temperatura.

O nivel de oxigénio dissolvido nas aguas € um indicador de qualidade. As
concentracoes de OD normalmente sao expressas em mg/L, mas também podem ser
registadas em percentagem de saturacao OD-% (quantidade de oxigénio contido em 1
L de agua, relativo ao nivel total de oxigénio que a agua pode reter naquela

temperatura).

A determinacdo da concentracdao de OD é de importancia fundamental na
avaliacao da qualidade das aguas, uma vez que o oxigénio esta envolvido

praticamente em todos os processos quimicos e biologicos.
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Procedimento experimental

A temperatura e a concentracao de oxigénio dissolvido foram sempre medidas
em simultaneo pelo menos duas vezes por semana com um oximetro WTW Oxi 340
fornecido com uma sonda Oxical. A sensibilidade do medidor é de 0,01 ppm de O,. O
intervalo de medida do oximetro em concentracao é de 0,00 a 19,99 mg/L. O rango
de temperatura de medida do oximetro é entre -19,9 °C a 149,9 °C. E também
calibrado o oximetro a pressao atmosférica e A temperatura ambiente, antes de se

realizar cada medicao.

Fundamentos e procedimento experimental para determinacdo da alcalinidade

Entre as varias impurezas encontradas nas aguas, existem algumas que sao
capazes de reagir com acidos, podendo neutralizar uma certa quantidade desses
reagentes, essas impurezas conferem as aguas a caracteristica denominada de
alcalinidade. A alcalinidade de uma agua, por definicao, é a sua capacidade
quantitativa de neutralizar um acido forte, até um dado pH (capacidade de
tamponizacao). Esta é, assim, um indicador da capacidade que uma determinada
agua tem de neutralizar acidos e dai ser tao importante o controlo do pH. (APHA,
1999)

A alcalinidade € devida principalmente a presenca de bicarbonatos,
carbonatos e hidroxidos. Os compostos mais comuns sao os hidroxidos de calcio ou de
magnésio, carbonatos de calcio ou de magnésio, bicarbonatos de calcio ou magnésio
e bicarbonatos de sodio ou de potassio. Dependendo do pH da agua, podem ser

encontrados os seguintes compostos:

-Valores de pH acima de 9,4: hidrdoxidos e carbonatos (alcalinidade caustica);
-Valores de pH entre 8,3 e 9,4: carbonatos e bicarbonatos;

-Valores de pH entre 4,4 e 8,3: apenas bicarbonatos.

Para além do efeito de tampao, minimizando as variacoes de pH, a

alcalinidade reduz a toxicidade dos metais pesados, formando complexos com estes.

A alcalinidade total (AT) é determinada por titulacao até pH 4,3. Pode-se

considerar, aproximadamente, como a soma de alcalinidade devida ao bicarbonato e
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aos acidos gordos volateis. A alcalinidade parcial (AP) é determinada até pH 5,75 e

esta corresponde a alcalinidade do bicarbonato. A alcalinidade intermédia (Al) é

determinada pelo calculo da diferenca entre as alcalinidades total (AT) e parcial

(AP). Esta representa, de uma forma aproximada, a contribuicao de alcalinidade

devido aos acidos gordos volateis (AGV).

Materiais e reagentes

Gobelé de 50 mL;

Proveta de 25 mL;

Barra magnética;

Placa de agitacao;

Leitor de pH;

Acido sulfirico (H,50,) de normalidade conhecida, no caso, 0,05 N;
Pipeta volumétrica de 100-1000 pL.

Procedimento

a

)

)
)
)

Obter uma amostra da saida do reactor anaerébio;

Colocar 25 mL de amostra num gobelé de 50 mL com a barra magnética;
Colocar o gobelé sobre a placa de agitacao e medir o pH inicial;

De imediato ir adicionando pequenos volumes de acido e registar o pH de
cada vez que se adiciona um novo volume até atingir o pH 5,75
(correspondendo a Alcalinidade Parcial) e de seguida até atingir o pH de 4,3

(que corresponde a Alcalinidade Total).

Calculos para determinacdo da Alcalinidade:

Os valores da Alcalinidade sao calculados da seguinte forma:

A. N.50000

AP = —— ——
v

B. N.50000

AT = ————

em que:

A- Volume de H,S50,, em mL, necessarios para se atingir pH 5,75;

B- Volume de H,S0,, em mL, necessarios para se atingir pH 4,3;
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N- Normalidade de H,S0,;
V- Volume de amostra (que neste caso sao 25 mL).

E de notar que os valores de alcalinidade estdo expressos em unidades de mg
CaCOs/L.

Fundamentos e procedimento experimental para a determinacdo de acidos

gordos volateis (AGV)

A capacidade de conversao de acidos gordos volateis aos produtos finais da
digestao anaerobia, gas metano e gas carbodnico, consiste em informacao de vital

importancia para o controlo operacional de reactores anaerobios.

Os acidos graxos volateis (AGV) sao produzidos e acumulados em reatores
anaerobios e sua recuperacdo, para posterior reuso, tem cada vez mais importancia.
Dessa forma, estudos a respeito de técnicas de separacao desses acidos, assim como
da cinética do processo, sao necessarios para a viabilizacdo do procedimento de
recuperacdo. E de notar que os acidos gordos volateis devem estar em equilibrio com

a alcalinidade do sistema.

Classificam-se como acidos gordos volateis (AGV) os acidos acético,
propiodnico, ibutirico, n-butirico, i-valérico e n-valérico. Na reaccao anaerobia da
matéria organica, os AGV sao produtos intermédios, provenientes da acidificacao de

hidratos de carbono e de outras moléculas.

A concentracdao de acidos gordos volateis determina-se por cromatografia
gasosa utilizando um cromatografo Hewlett Packard 5890A dotado de um detector de
ionizacao de chama (FID), conectado a um injector automatico Hewlett Packard
7673%. A gama de medida da concentracdao de acidos gordos volateis para este
método é de 50 mg/L a 1000 mg/L. Para a separacao dos AGV utiliza-se uma coluna
de vidro preenchida de Chromosorb WAW (malha 100/200) impregnado com NPGA 25
% e HPO, 2 %. As temperaturas do injector, da coluna e do detector sao,
respectivamente, 105°C, 260°C, e 280 °C. é utilizado como gas portador nitrogénio
saturado com acido formico antes de entrar no injector, com um caudal,
respectivamente, de 24 mL/min e 30 mL/min. Como padrao interno é utilizado o

acido pivalico (acido trimetilacético).
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Procedimento

Num frasco de vidro proprio para a determinacao de AGV por cromatografia
gasosa, juntar 400 pL de amostra com 400 pL de acido pivalico. De seguida fecha-se o
frasco com o auxilio de um aparelho proprio e agita-se bem o contetdo. Por fim

procede-se a cromatografia gasosa.

Fundamentos e procedimento experimental para a determinacéo da turbidez

A turbidez é definida como a dificuldade da agua para transmitir a luz devido
a materiais que se apresentam principalmente em aguas superficiais. Sao dificeis de
decantar e filtrar, e podem dar lugar a formacao de depositos nas condutas de agua,
equipamentos do processo, etc. Além disso interfere com a maioria de processos a

que possa vira destinar a agua.

A turbidez de uma agua é causada pelos variados materiais que existem em
suspensao (de diferentes tamanhos e naturezas) como lamas, areias, matéria
organica e inorganica fina, compostos corados solUveis e outros organismos

microscopicos.

A presenca destes materiais em suspensdao numa amostra de agua causa a
dispersao e a absorcao da luz que atravessa a amostra, em vez de uma transmissao
em linha recta. A turbidez é a expressao desta propriedade oOptica e tem como

unidades de turbidez NTU - Nephelometric Turbity Unit.

Existem diversos métodos de determinacao da turbidez, tais como visuais
(comparando directamente a amostra com solucdes-padrao de diferente turvacao
previamente preparada), instrumentais (método nefelométrico - utilizacao de um
dispositivo oOptico (turbidimetro) que mede a razao entre as intensidades da luz
dispersa numa determinada direccao (normalmente perpendicular a incidéncia), e de
luz transmitida, e o método espectrofotométrico (medicao da razao entre as
intensidades de luz transmitida e de luz emitida, através de um espectrofotometro. A

turbidez elimina-se através de processos de coagulacao, filtracao e decantacao.

57



Biorreactor hibrido de membrana para tratamento de aguas residuais 2011/2012

Procedimento experimental

A turbidez de uma amostra deve ser determinada no proprio dia da sua
recolha, caso contraio, deve-se armazenar a amostra no escuro, num periodo maximo
de 24h.

e Método nefelométrico:

Calibracao do turbidimetro - seguir as instrucées do manual do equipamento.
Se nao existir uma escala pré-calibrada, preparar curvas de calibracdo para as varias
gamas do turbidimetro. Verificar a calibracao utilizando um padrao em cada gama do

instrumento.

Leitura da turbidez - para amostras com turbidez menos que 40 NTU, agitar a
amostra e libertar as bolhas de ar. Colocar a amostra na posicao correcta do
turbidimetro e ler a turbidez directamente da escala do aparelho ou através da
calibracao apropriada. Para amostras com turbidez maior, deve-se proceder a

diluicdes de modo que a turbidez se situe entre 30 e 40 NTU.
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Anexo 3 Fundamentos e procedimentos experimentais

para a determinacao dos parametros quimicos

Fundamentos e procedimento experimental para a determinacdo da matéria

organica — Caréncia Quimica de Oxigénio (DQO)

A Caréncia Quimica de Oxigénio baseia-se no fato de alguns compostos
organicos serem oxidados por agentes quimicos oxidantes considerados fortes, como
o Dicromato de potassio em meio acido, sendo o resultado final desta oxidacao o
diéxido de carbono e agua. (Melo L., (2009)) A DQO é a quantidade necessaria para
oxidar a matéria organica presente na lama ou na agua através de a um agente
quimico forte. Esta mede-se utilizando um forte agente quimico oxidante (Dicromato

de Potassio), em meio acido e a temperatura elevada (150 °C). A reaccao principal é:
Matéria Organica (C,H,O0.) + Cr,05~ + CO, + H,0

No final da oxidacdo pode-se medir o Cr,02~ em excesso ou a quantidade de
Cri formado. No caso de amostras provenientes de uma fonte especifica, a DQO
pode-se relacionar empiricamente com a DBO (Caréncia Bioldgica de Oxigénio),
Carbono organico, ou a matéria organica no caso de amostras liquidas e com os SSV
ou o conteudo em proteina no caso de amostras de biomassa. A prova é (til para
monitorizar e controlar unidades de tratamento de aguas depois de estabelecida a

correlacao.

Materiais:

- Tubos de digestao: tém de ser de vidro Pyrex de 16 x100 mm, com tampas de rosca

de teflon;

- Pipetas automaticas;
- Barra magnética;

- Matraz de 25 mL;

- Bloco de digestao quadrado a 150 °C;
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- Bureta com precisao de +0,02 mL;
- Fita de teflon.

Reactivos:
1- Solucao digestora para aguas com CQO entre 100 e 900 mg CQO/L:
- Dissolver 10,216 g de K,Cr,0, e 33 g de HgS0, em 500 mL de H,0;

- Adicionar 167 mL de H,S50, comercial;

- Completar o volume final de 1000 mL.

2- Solucao digestora para aguas com CQO entre 0 e 200 mg CQO/L:
- Dissolver 2,44 g de K,Cr,0, e 17 g de HgS0, em 500 mL de H,0;

- Adicionar 167 mL de H,S0, comercial;

- Completar o volume final de 1000 mL.

3- Solucao catalitica:

- Dissolver 10,7 g de Ag,S0O, em 1 L de H,S0, concentrado;

- Deixar em repouso durante dois dias.

4- Solucdo de Sulfato de Amonio Ferroso (FAS) 0,035 N para aguas com CQO
entre 100 e 900 mg CQO/L:
- Dissolver 13,72 g de Fe(NH,),(50,),.6H,0 em agua destilada;

- Adicionar 20 mL de H,S0, concentrado;

- Perfazer o volume de 1000 mL.

5- Solucao de Sulfato de Amodnio Ferroso (FAS) 0,016 N para aguas com CQO
entre 0 e 200 mg CQO/L:
- Dissolver 6,28 g de Fe(NH,),(50,),.6H,0 em agua destilada;

- Adicionar 20 mL de H,S0, concentrado;

- Perfazer o volume de 1000 mL.

6- Solucao padrao de Dicromato de Potassio, K,Cr,0, (0,05 N):
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- Dissolver 1,2258 g de K,Cr,0,, previamente seco a 105 °C durante um

periodo de duas horas, em 500 mL de agua destilada.

7- Solucao de Ferroina:

- Dissolver 1,485 g de monohidrato de fenontralina (C,gHgH,.H,0 e 0,695 g de
FeS0,.7H,0 em 100 mL de agua.

Procedimento:

a)

Colocar 2,5 mL de amostra (com um valor de DQO menor de 900 mg/L,
para o qual se dilui de for necessario) num tubo de digestao.
Paralelamente se prepara um branco de 2,5 mL de agua destilada. Todas
as operacoOes descritas a seguir, deverao realizar-se com a amostra e o

branco.

Adicionar a cada tubo 1,2 mL de solucao digestora.

Adicionar 3,5 mL de solucao catalitica. Deve fazer-se cuidadosamente
deixando escorrer lentamente pela parede do tubo, que se mantera

inclinado, de forma que se mantenham separados.

Fechar os tubos com teflon (cinta) e tampa. Homogeneizar o contetdo por
agitacao vigorosa (cuidado, produz-se um aumento de temperatura).
Colocar os tubos no bloco de digestao mantendo-o a 150°C durante duas

horas. Finalmente retirar os tubos e deixar arrefecer a temperatura.

Para realizar a titulacao passa-se o conteudo dos tubos para um matraz
(gobelé) de 2,5 mL, lavando o tubo com 2/3 de agua destilada. Se
adicionar uma gota de ferroina e se titula com a solucao de FAZ,
detectando o ponto final da titulacao mediante a passagem de azul para

vermelho.
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Calculos para determinacao de DQO:

A concentracao de DQO pode ser calculada através da seguinte expressao:

mg 02) (B — A) X Npas X 8000

DQO =
¢ ( L 2,5

onde:

B- mL de solucao valorada consumida pelo branco;

A- mL de solucao valorada consumida pela amostra;

N- Normalidade da solucao valorada calculada segundo a equacao:

VKzCT207XNK26T207
Npas = Vons Nx,cr,0,= 0,05

Vk,cry0,= 5 ML

Vras- mL consumidos na valoracao
de FAS (para Vg5 concentrado (0,035 N) = 7,7 mL e para Vg, diluido (0,016 N) =
17,05 mL)

E de notar que a determinacao da DQO total realiza-se sobre a amostra bruta,
enquanto a sollvel realiza-se depois de se efectuar a filtracao da amostra através de

um filtro de 0,45 pym.

Fundamentos e procedimento experimental para a determinacdo do Carbono
Total (CT), Inorgénico (Cl) e Orgéanico Total (COT)

O carbono organico em amostras liquidas pode incluir uma variedade de
compostos organicos em diferentes estados de oxidacdo. O carbono organico total é
uma medida directa do conteldo de matéria organica total na agua residual (APHA,
1999). A determinacdao de COT é uma analise mais rapida que a CQO (caréncia
quimica de oxigénio), mas esta determinacao requer um equipamento de custo mais
elevado e mais complexo. Também é de salientar que esta analise nao fornece a
mesma informacao que a CQO. Ao contrario da CQO, a analise de COT é
independente do estado de oxidacdo da matéria organica e ndao mede outros
elementos organicamente ligados como o nitrogénio, o hidrogénio e os compostos
inorganicos que podem contribuir para a caréncia de oxigénio medida pelo método
de CQO e CBO.

62



Biorreactor hibrido de membrana para tratamento de aguas residuais 2011/2012

Normalmente, pode-se estabelecer uma correlacao entre os dados de COT e

CQO, mas trata-se de uma correlacao empirica para cada composto. (APHA, 1999)

Para determinar a quantidade de carbono ligado organicamente, as moléculas
organicas devem ser quebradas e convertidas numa forma Unica de carbono

molecular que pode ser medido quantitativamente.

Procedimento

A concentracao de COT é determinada por um analisador Shimadzu (TOC-
5000) que calcula a concentracao de COT como sendo a diferenca entre o carbono
total (CT) e carbono inorganico (Cl) de uma dada amostra. E utilizado ar de alta
pureza como gas portador a 150 mL/min. O equipamento determina o carbono total
(CT) através do dioxido de carbono (CO,) que se produz durante a combustao
catalitica da amostra a 680 °C, utilizando como catalisador de oxidacao de platina
imobilizado sobre esfera de alumina. O carbono inorganico obtém-se a partir do
didxido de carbono que se produz por reaccao com acido fosforico (H;PO4) a 25 %. O
diéxido de carbono mede-se opticamente, depois de se ter removido a humidade,

num detector de infravermelho nao dispersivo (NDIV).

Fundamentos e procedimento experimental para a determinacdo de compostos

azotados

> Azoto Total (TN), azoto inorganico (IN) e azoto Kjeldhal total (TKN)

O azoto ligado inorganica e organicamente oxida-se a nitrato mediante a
digestao com peroxidisulfato. Os ides nitrato reagem numa solucao de acido sulfarico

e fosforico com 2,6-Dimetilfenol formando um nitrofenol.

Procedimento:

O TKN é determinado no analisador de azoto organico total (Rosemount-
Dohrmann DN-1900) equipado com um detector de quimioluminiscéncia com dois
canais. Um canal determina o Azoto Total (TN), por oxidacao a alta temperatura, e o
outro determina o Azoto inorganico (IN), por reducdo quimica. O TKN é assim

determinado pela diferenca entre o TN e o IN.
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> Azoto amoniacal (N-NH,")

0O Azoto amoniacal determina-se utilizando um método que se baseia na reaccao do
amoniaco com hipoclorito e fenol formando um composto, de cor azul intensa,
chamado indofenol, o qual se pode determinar colorimétricamente utilizando um
espectrofotémetro Cecil CE 7200 a 640 nm.

Neste método sao utilizadas diferentes solucoes:
e Fenol-Nitroprusiato: consiste em adicional 15 g de fenol e 0,05 g de
nitroprusiato de sodio a 250 mL de solucao tampao (30 g de Na;CyHs0, - 2H,0
e 3 g de EDTA por litro, ajustando o pH a 12).
e Hipoclorito: Misturam-se 15 mL de lixivia comercial com 200 mL de NaOH 1N e

perfaz-se até um volume final de 500 mL.

A 2,5 mL de amostra devidamente diluida (de modo a que a concentracao maxima de
N-NH4" seja de 1ppm), adiciona-se 1 mL da solucao de fenol e 1,5 mL da solucao de
hipoclorito. De seguida, espera-se durante 45 minutos para que a reaccao, a
temperatura ambiente, se complete. Para se proceder A quantificacio da
concentracao de NH," é realizado uma calibracao com amostras padrao de NH4Cl no
rango de 0 e 1 mg N-NH,"/L. (Figura 37)

1,00
0,80 -

’ y =0,8541x - 0,0307
0,60 - R%=0,9997

0,40 -

ppm N-NH,*

0,20 -

0,00 - . T

0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00 1,20
Abs 640 nm

Figura 37: Curva de calibracdo de amonio (N- NH,').

» Nitrato (N-NO;)
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A determinacao de nitrato consiste na medicao da absorcao da radiacao UV pelo
ido nitrato a 220 e 275 nm (Método 418-A do Standard Methods APHA, 1999).

Para este, retiram-se 5 mL de amostra, diluida até um maximo de 4 mg N-NO;’
/L, e adicionam-se 0,1 mL de HCl 1N. De seguida realiza-se a medicao de
absorvancia, num espectrofotometro Cecil CE 7200, a 220 nm correspondendo aos
nitratos e a 275 nm para obter a interferéncia devida a matéria organica dissolvida. A
absorvancia devida ao nitrato obtém-se pela seguinte diferenca: A (220nm) - 2 x A
(275nm). A recta de calibracao obtém-se com os padroes de KNO; em concentracoes

compreendidas entre 0 e 4 mg N-NO; /L. (Figura 38)

3,5
3,0 y = 4,0735x + 0,0086
25 R2 = 0,9998

2,0
15
1,0
0,5
0,0

N-NO; (mg/L)

0 0,2 0,4 0,6 0,8

Figura 38: Curva de calibragédo de amdnio (N- NOs).

> Nitrito (N-NOy)

O método seguido é o 419 do Standard Methods (APHA, 1999). Este baseia-se
numa técnica colorimétrica que consiste na reaccao de diazotizacdao entre a
sulfanilamida e o iao nitrito, seguida de uma reaccao com N-(1-naftil)etilendiamina,
para desenrolar a cor rosa, cuja intensidade é directamente proporcional a

quantidade de nitrogénio em forma de nitrito.

Os reactivos necessarios para a determinacao de nitritos sao:

e Sulfanilamida: dissolvem-se 10 g de sulfanilamida cristalizada em 100 mL de
HCLl concentrado e 600 mL de agua destilada. Deixar arrefecer a solucao e
perfazer 1L com agua destilada.

e NED (N-(1-naftil)etilendiamina dihidrocloro): dissolvem-se 0,5 g de NED em
500 mL de agua destilada.
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Adicionam-se 0,1 mL de cada um dos reactivos a 5 mL de amostra a analisar
convenientemente diluida. Aguardam-se 20 minutos para que a cor se estabilize. De
seguida procede-se a leitura da absorvancia a 543 nm no espectrofotémetro Cecil CE
7200. Para a quantificacao realiza-se a calibracao com amostras padrao de NaNO; em

concentracoes compreendidas no intervalo entre 0 e 0,24 mg N-NO, /L. (Figura 39)

0,30
0,25 -+

y =0,2830x - 0,0061
0,20 _ R2 = 1,0000

0,15 -

0,10 -

N-NO, (mg/L)

0,05 -

0,00 -
0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00

Abs 543 nm

Figura 39: Curva de calibragédo de amdnio (N- NO; ).

Fundamentos e procedimento experimental para a determinacdo de compostos

fosfatados

Este método é baseado no fundamento de medida de fosfato presente nas
aguas residuais, que consiste na medicao da absorcdao da radiacdao UV a 880 nm
(Método 4500-P E do Standard Methods APHA, 1999). O molibdato amoénico e o
tartrato antimonilitico potassico reagem em meio acido com ortofosfato para formar
um acido heteropoliacido fosfomolibdico que se reduz a azul de molibdeno, de cor

intensa por causa do acido ascérbico.
Os reactivos necessarios para a determinacao de fosfatos sao:

- Reactivo A: Acido sulfurico 5 N.
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- Reactivo B: Solucao de tartrato antimonilitico potassico. Dissolvem-se 1,3715 g de

K(SbO)C4H,04 - 0,5H,0 em 500 mL de agua destilada. Conservar num frasco com

tampa de vidro.

-Reactivo C: Solucao de molibdato amonico. Dissolvem-se 20 g de (NH,4)¢Mo;0,4 + 4H,0

em 500 mL de agua destilada. Conservar num frasco de vidro.

- Reactivo D: Acido ascorbico 0,01 M. Esta solucdo é estavel, somente, durante uma
semana.

- Reactivo combinado: Para 100 mL, misturam-se os reactivos anteriores nas
seguintes proporcoes: 50 mL de reactivo A, 5 mL de reactivo B, 15 mL de reactivo C e
30 mL de reactivo D. deve-se agitar antes da adicao de cada reactivo, seguindo a
ordem citada. Este reactivo é estavel durante 4 horas.

Recolhem-se 5 mL de amostra e adiciona-se 0,8 mL de reactivo combinado e agita-se
bem no vortex. Ao fim de 10 minutos, mas antes de 30, mede-se a absorvancia a 880
nm no espectrofotometro Cecil 7200, com brancos dos reactivos referéncia. (Figura
40)
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Figura 40: Curva de calibracdo de fosfatos (P- PO.;).
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Anexo 4 Fundamentos e procedimentos experimentais
para a determinacdo dos métodos analiticos na fase

solida

Fundamentos e procedimento experimental para a determinacdo de sdélidos em

suspensao totais (SST) e s6lidos em suspensdo volateis (SSV)

Os solidos contidos na agua podem encontrar-se em solucao ou suspensos, e
estes podem, por sua vez, classificarem-se em organicos e inorganicos. Os solidos em
suspensao totais (SST) determinam-se mediante a filtracao da amostra eliminando a
agua que permanece na amostra. Os sélidos em suspensao volateis (SSV) definem-se
como aqueles que se volatilizam a uma temperatura inferior a 505 °C e estes
correspondem bem aos solidos organicos. As diferencas podem ser devidas a alguns
sais minerais que volatilizam ou que se decompdem a estas temperaturas. (APHA,
1999)

Os solidos em suspensao volateis se determinam mediante a ignicao da
amostra seca a alta temperatura, 550 °C, na mufla. Para estas analises foram
utilizados os métodos 209 A, 209C e 209D descritos no Standard Methods. (APHA,
1999)

Procedimento

Os solidos em suspensao totais determinam-se por filtracdo de um
determinado volume conhecido de amostra com filtros de vidro Whatman do modelo
GF/C de 4,7 cm de diametro. Posteriormente os filtros sao colocados na estufa a 103-
105 °C para secarem. A diferenca de peso dos filtros antes e depois de secos permite
calcular o conteido em SST. Os sélidos em suspensao volateis determinam-se por

diferenca de peso antes e depois da calcinacao a 550 °C.
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Calculos:

m2-ml m2-m3

SST (g/L) = SSV (g/L) =

Vamostra Vamostra

onde:

m1 - massa do filtro;

m2 - massa de filtro com amostra, depois de seca na estufa a 105 °C;
m3 - massa de filtro com amostra, depois da calcinacao a 550 °C;

Vamostra - volume de amostra utilizada na filtracao.

Fundamentos e procedimento experimental para a determinacdo do indice
volumétrico de lamas (IVL)

A determinacao do indice volumétrico de lamas (IVL) é definida no Standard
Methods for the Treatment of Water and Wastewater (APHA-AWWA-WPCF,;1999) como
o volume em mililitros ocupados por unidade de massa (mL/gSSV) de lodo a decantar.

O IVL é entao a relacao entre o volume final e a quantidade de biomassa na proveta.

Procedimento
1- Retirar uma amostra representativa de biomassa do reactor aerobio (1 L);
2- Medir o volume de lodo ap6s 30 minutos de decantacao;

3- Calcular o IVL usando a seguinte equacao:

Vlodo(mL) 1
i (mL = :
( /HSSV) Viotal(r) SSV(gSSV/L)
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Anexo 5 Fundamentos e procedimentos experimentais
para a determinacdo dos métodos analiticos na fase

gasosa

Para a medicao da composicao de biogas foi usada uma coluna cromatografica
de biogas HP 5890 Serie Il. E injectado 1 mL de amostra bem misturada através do
septo nas seguintes condicdes: temperatura do forno (coluna) - 35 °C, injector e
detector de temperatura - 110 °C. Sao, entao obtidos os picos que correspondem ao

percentual da quantidade do conteudo da amostra de N,, CH,4, CO, e H,S.

A producdo de biogas foi medida através de um contador Ritter
Milligascounter® Type MGC-10.
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Anexo 6 Fundamentos e procedimentos experimentais

para a determinacao do desempenho da membrana

Fundamentos e procedimento experimental para a determinacdo da concentracdao de

aglomerados de biopolimero (BPC)

Recentes pesquisas indicam que o lodo do MBR contém uma grande
quantidade de solutos organicos livres denominados aglomerados de biopolimero
(BPC - Biopolymer clusters) e que pode ser maior que a quantidade de produtos
microbianos solUveis (SMP). Os BPCs diferem dos SMP, pois estes sao compostos
essencialmente por polimeros abioticos, ao contrario dos SMP que sao
microrganismos. O fouling da membrana é devido entdao, em grande parte, ao papel
negativo dos BPCs que provocam a formacdo de uma camada de incrustacdo. E de
notar que se coloca em hipdtese que uma membrana de MBR fornece um ambiente
adequado para a formacao e crescimento de BPCs. (Sun et al., 2008; Sun et al., 2011;
Wang et al., 2008)

Procedimento

Centrifugacao dos ensaios durante 30 minutos a uma rotacao de 3200 rpm. De
seguida procede-se a determinacao de TOC (carbono organico total) do sobrenadante
filtrado. A diferenca entre os valores de TOC da membrana e dos valores de TOC do

permeado é entao a concentracao de BPC.

Fluxo e Permeabilidade

A membrana usada durante o periodo experimental tinha uma area de 0,9 m.

Sabendo isto, o fluxo pode ser calculado da seguinte forma:

onde:
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J - Fluxo expresso em L/m*h;
Q - Caudal expresso em L/h;
S - Area da membrana expressa em m?.

No que respeita a permeabilidade, esta pode ser calculada através do

seguinte calculo:

onde:
P - Permeabilidade expressa em L/ m?-h-bar;

PTM - Pressao transmembranar em bar.

Fluxo critico

O fundamento deste procedimento é a determinacao in situ do fluxo critico
de operacao de uma membrana gracas ao método de aumento de fluxo por etapas

(flux step method).

O fluxo (J) é definido como o caudal de permeado que atravessa a membrana
por unidade de superficie. O fluxo critico é aquele abaixo do qual nao existe variacao
da pressao transmembranar (PTM) com o tempo, operando a um caudal constante,
ou, a variacao do fluxo com o tempo quando se opera a pressao constante. Ou seja, €
considerado o fluxo critico quando se estiver a operar acima desse fluxo ocorrendo

fouling (sujidade) da membrana.

A pressao transmembranar (PTM) é um parametro muito importante na
operacao de um bioreactor de membranas (BRM). Trata-se da forca impulsora no

tratamento de filtracao.

O incrustamento (fouling) é o principal parametro quando se trata da
aplicacao da tecnologia de biorreactores de membrana. Este incrustamento tem
associado um aumento da resisténcia hidraulica, que se manifesta num declinio do
fluxo de permeado ou num aumento da pressao transmembranar (PTM) dependendo

se o sistema € operado a pressao constante ou a fluxo constante.
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Um factor chave para a identificacao dumas condicoes de operacao adequadas
nos bioreactores de membranas (MBR) é o chamado “fluxo critico”. A teoria do fluxo
critico para a microfiltracao € que existe um fluxo abaixo do qual ndao ha diminuicao

do fluxo com o tempo, mas acima do qual tem lugar o incrustamento.

Representando o fluxo com o tempo é possivel observar quando a
permeabilidade deixa de ser constante um determinado fluxo. Este fluxo sera o
critico, uma vez que a PTM nao se mantém constante. Uma pratica comum ¢é a de
aumentar gradualmente o fluxo durante um determinado tempo, fixo para cada

aumento, observando os valores da PTM para esses intervalos.

Procedimento

Realizam-se etapas de fluxo com periodos de pré-filtracao, no qual se aplicam
sucessivos aumentos de fluxo até um maximo, para de seguida se diminuir de novo

até ao fluxo inicial.

1. Estabelece-se como fluxo inicial um fluxo de 5 L/m*h-bar.

2. Estabelece-se como periodo de duracdo de uma etapa o periodo correspondente
a 3 ciclos de operacao com os seus correspondentes contralavados. Se o ciclo é
de 7 minutos de permeado e 30 segundos de contralavado, a duracao da etapa
seria de 22,5 minutos (para membranas de fibra oca).

3. Os incrementos sucessivos do fluxo fixam-se em 5 L/m?h-bar.

4. Entre cada etapa de ensaio, intercalam-se periodos de relaxamento de 2
minutos.

5. O critério para a determinacao do fluxo critico sera um aumento na PTM (dP/dt)
de mais 0,1 mbar/min durante a etapa. Para ele tera que se ter em conta as PTM
retiradas no mesmo momento dos 3 ciclos de permeado - contralavado que
formam cada etapa (Ultima PTM de cada ciclo).

6. Uma vez chegado ao fluxo maximo realiza-se o caminho inverso até chegar ao

fluxo inicial de 5 L/m*h-bar.

Devido ao arejamento da membrana, o contralavado e o periodo de relaxamento, o
incrustamento reversivel da membrana pode-se eliminar ou diminuir, operando ao

fluxo de referéncia, o transporte convectivo através da membrana reduz-se e pode-
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se observar quando aumenta a PTM. Quando isto ocorre, sera sinal de que o fluxo da

etapa anterior corresponde ao incrustamento irreversivel da membrana.

Pelo contrario, quando se observa um aumento da PTM durante os 2 minutos de
operacao ao fluxo de referéncia no inicio da etapa de fluxo, sera sinal de que o
incrustamento produzido na membrana a fluxos inferiores ao dessa etapa é um

incrustamento reversivel.

Manutencdo do moédulo de membranas

Foram realizadas lavagens da membrana através de lavagens mecanicas com

agua da torneira, ou uma manutencao mais vigorosa, de limpeza quimica.
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