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RESUMO

A geracdo de substancias poliméricas extracelulares (EPS) em biorreatores
associados a membranas seletivas (MBR) destinados a remoc¢do de matéria organica e
nitrogenada presentes em aguas residuarias de refinaria de petrdleo, bem como eventual
influéncia dessas EPS no desempenho hidraulico das membranas, foram estudadas em
condi¢des operacionais que simularam estados estacionarios e transientes para as relacdes
matéria organica/biomassa (A/M), carga organica volumétrica (COV), matéria
nitrogenada/biomassa (N/M) e carga nitrogenada volumétrica (CNV) em uma unidade
experimental de tratamento dessas dguas que operou durante 2.387 horas e 14 minutos com
maodulos de membranas de fibras ocas submersas em PVDF, duas de ultrafiltracdo (W21 e 28)
e uma de microfiltracdo (MO0). Nesse periodo, 0 tempo de detencdo hidraulico foi variado
deliberadamente entre 7,8 e 20,1 horas, ainda que dois picos de 45,7 e 66,4 horas tenham sido
observados em decorréncia da reducdo do fluxo de permeado provocados por disturbios ndo
premeditados no sistema, durante os quais ficou clara a importancia dos mecanismos de
retrolavagem, relaxacdo e aeracdo das membranas para manutencdo do fluxo de permeado e
da pressdo transmembrana em patamares estaveis, que foram de 17,5 L-m™-h™ e entre 5.500 e
9.000 Pa para W21 e W28 e 14,0 L-m™?-h™ e 17.000 a 20.000 Pa para M0. O desempenho do
MBR na remocdo de matéria organica foi superior a 90% da DQO enquanto A/M e COV
estiveram acima de 0,01 gDQO-gSSV™1-h? e 250 gDQO-m3-h?, simultaneamente. A
oxidacdo da matéria nitrogenada variou entre 60 e 98% sem tendéncia claramente definida. A
concentracéo de solidos suspensos totais variou entre 10.000,0 e 4.000,0 g-m™ e em 53% das
analises essa concentracdo foi superior a 7.000,0 g-m™, com quedas marcantes com COV
inferior a 30,0 gDQO-m™>-h™. A concentracio de EPS variou entre 4,5 e 250,3 g-m™ para a
fracdo soluvel, entre 4,2 e 36,5 g-m™ para fracéo fracamente ligada e entre 60,4 e 461,9 g-m?
para fracdo fortemente ligada. Desses valores se conclui que a fracdo fracamente ligada é
pouco representativa, ndo justificando sua extracdo em separado da fracdo fortemente ligada.
A velocidade de centrifugagdo adotada na extracdo de EPS ndo promoveu adequada separagéo
EPS/lodo. A andlise de proteinas e acidos humicos pelo método de Lowry et al. (1951)
modificado por Frolund et al (1995), com base nos resultados das curvas padrdo
concentracdo/absorbancia, pareceu adequada. Nao foi possivel estabelecer com clareza
relacdo de causa e efeito entre desempenho do MBR, EPS e desempenho hidraulico das

membranas, provavelmente em funcdo dos distarbios observados durante a operacgéo.



ABSTRACT

The production of extracellular polymeric substances (EPS) in membranes bioreactor
(MBR) for the removal of organic matter and nitrogen compounds present in wastewater from
oil refinery as well as a possible influence of EPS in the hydraulic performance of the
membranes was studied under simulated transient and steady states conditions for organic
matter/biomass (F/M), volumetric organic load (VOL), nitrogen compounds/biomass (N/M)
and volumetric nitrogen load (VNL) in an experimental unit for treatment of these waters that
was operated for 2,387 hours and 14 minutes with modules of submerged hollow fiber
membranes in PVDF, two of ultrafiltration (W21 and 28) and one of microfiltration (MO).
During this period, hydraulic detention time was deliberately varied between 7.8 and
20.1 hours, however, two peaks of 45.7 and 66.4 hours were observed due to the reduction of
permeate flow caused by unpremeditated disturbances in the MBR during which it became
clear the importance of the mechanisms of backwash, relaxation and membrane aeration to
maintain the permeate flux and transmembrane pressure at stable levels that were
17,5 L-m™®h™ and 5,500 to 9,000 Pa for W21 and W28, 14 L-m™-h™ and 17,000 to 20,000 Pa
for MO. The performance of the MBR in removing organic matter was above 90% when F/M
and VOL was higher than 0.01 gCOD-gVSS™h™ and 25.0 gCOD-m™h™, respectively. The
oxidation of nitrogenous matter varied between 60 and 98% without clearly defined trend.
The concentration of total suspended solids ranged from 10,000 and 4,000 g-m™ and 53% of
the analysis this concentration was greater than 7,000 g-m™, marked decreases were observed
when the VOL was less than 30.0 gCOD-m™-h™". The concentration of soluble EPS ranged
from 4.5 to 250.3 g-m™, from 4.2 to 36.5 g-m™ to the loosely bound EPS and from 60.4 to
461.9 g-m™ to the tightly EPS. Based on these concentrations it is possible to conclude that
the loosely bound fraction is not very representative, not justifying it separate extraction from
the tightly bound EPS. The centrifugation speed adopted in the extraction of EPS did not
provide adequate separation EPS/sludge. The analysis of proteins and humic acids by the
method of Lowry et al. (1951) modified by Frolund et al. (1995), based on the results of the
standard curve concentration/absorbance, seemed appropriate. It was no possible to establish a
clear cause and effect relationship between performance of MBR, EPS and hydraulic
performance of the membranes, probably due to disturbances during the operation of the
MBR.
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1 INTRODUCAO

A geracdo de substancias poliméricas extracelulares (EPS) em biorreatores
associados a membranas seletivas (MBR) destinados a remoc¢do de matéria organica e
nitrogenada presentes em aguas residuarias de refinaria de petrdleo, bem como eventual
influéncia dessas EPS no desempenho hidraulico das membranas foram estudadas em
condicdes operacionais que simularam estados estacionarios e transientes para o tempo de
detencdo hidraulica (TDH), que repercutiram nas relacbes entre essas matérias, a

concentragdo de biomassa nos biorreatores e o volume de reagéo.

Aparentemente adotada pela primeira vez por Geesey em 1982 (WINGENDER, et
al., 1999), a expressdo substancias poliméricas extracelulares denomina um conjunto de
materiais  poliméricos biossintetizados em culturas microbianas compostos por
polissacarideos, proteinas, acidos nucleicos (BROWN, et al., 1979), lipidios, acidos humicos
e urbnicos (FROLUND, et al., 1996), secretados ou liberados apds o rompimento das

membranas celulares (lise) e que permitem a agregacdo desses microrganismos.

Embora inerentes e fundamentais ao metabolismo e a estruturacdo de biofilmes ou
flocos microbianos, as EPS, associadas a outros compostos presentes no licor, que é o termo
utilizado para identificar a mistura dgua residudria - biomassa, promovem interagdes fisicas e
quimicas com a superficie das membranas seletivas nos MBRs que resultam em reduc¢do da

capacidade de permeacéo.

O uso crescente de recursos hidricos como fonte de abastecimento de 4gua ou como
receptor de aguas residudrias de diversos processos antrépicos tem alterado, principalmente

em termos qualitativos, o ciclo biogeoquimico natural da agua.

Em resposta a isso, cresce o rigor dos orgdos reguladores e fiscalizadores das
condigdes ambientais, estimulando a sociedade a desenvolver e aperfeicoar operagdes e
processos destinados a minimizar a carga de contaminantes presentes nas aguas residuarias e,

principalmente, adequa-las aos requisitos minimos de qualidade necessarios a seu reuso.

Segundo Santos et al. (2011), entre os anos de 1999 e 2009, enquanto a taxa de
crescimento anual nas instalagdes de MBRs foi de 13%, as pesquisas publicadas sobre o tema
cresceram 20%, com 31% delas tendo a reducdo da capacidade de permeacdo como tema
central e na sua maioria as EPS foram o tdpico principal, de forma que apenas pesquisas

relacionadas a micropoluentes alavancadas pela legislacdo cresceram mais rapidamente.
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O refino de petréleo é um exemplo tipico de atividade antropica onde, tais 0s
volumes envolvidos, os recursos hidricos tém especial importancia. Segundo informag6es ndo
publicadas disponibilizadas pela Petroleo Brasileiro S/A (PETROBRAS) em 2010, o
consumo de agua e a geracdo de aguas residuarias tipicos em refinaria sdo, respectivamente,

da ordem de 0,78 m* e 0,30 m*® por m® de 6leo processado.

Esses valores ndo contabilizam os volumes abundantes que devem estar disponiveis
para combates a eventuais incéndios. Ja a diferenca entre o consumo de agua e a geracao de

aguas residudarias em refinarias deve-se as perdas sob forma de vapor.

Dessalgacdo do petréleo, destilacdo, coque, tratamentos causticos de produtos
caracterizados pela contaminagdo com sulfetos, mercaptideos, cianetos e fendis, bem como a
drenagem de fundo dos tanques de armazenagem de petréleo ou produtos do refino séo as

principais correntes contribuintes das aguas residuérias em refinarias.

Nesse contexto, 0 objetivo desta dissertacdo em avaliar as interagdes entre condic¢oes
operacionais e geracdo de EPS em MBR destinado a remocdo microbiolégica de matéria
organica e nitrogenada presentes em aguas residuarias de refinaria de petroleo se justifica
plenamente como produto do conhecimento ja existente e, se possivel, motivador de novos

questionamentos que possam contribuir para melhor compreensdo dos fendmenos envolvidos.
Os objetivos especificos estabelecidos para esse fim foram:
e Quantificar e qualificar as diferentes formas de EPS presentes;

e avaliar a geracdo das EPS em diferentes relacfes entre a carga de matéria organica
e nitrogenada afluentes ao MBR, a concentragdo de biomassa nos biorreatores e o
tempo de detengéo hidraulica;

e avaliar relacdes entre 0 aumento da resisténcia a filtracdo e as concentracOes das

diferentes formas de EPS presentes.

As atividades desenvolvidas para atendimento dos objetivos da dissertagdo sdo
abordadas de forma detalhada, enquanto outras atividades, cuja importancia reside na
contextualizacdo e determinacdo das condicdes de contorno experimentais, s&o mencionadas

de forma resumida.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Em MBRs, as membranas seletivas propiciam eficiéncia tal na separacdo liquido-
solidos que permitem clarificacdo do efluente e retencdo da biomassa, composta por
microrganismos que metabolizam o0s compostos biodegraddveis presentes nas &guas
residuarias convertendo-os em compostos mais simples, superiores aquelas observadas em
estacdes de tratamento de efluentes (ETES) cuja separacdo lodo — efluente clarificado se da

mediante sedimentacdo dos sélidos (LIAO, et al., 2004).

Assim, segundo Rosenberger & Kraume (2002), desde que atendidos os fatores
limitantes ao crescimento microbiano, como disponibilidade de substrato biodegradavel ou,
em processos aerobios, suprimento de oxigénio dissolvido (OD), é possivel obter maior
concentracdo de biomassa, reducdo do tempo de detencdo hidraulica (TDH) das aguas

residudrias e por consequéncia do volume dos biorreatores.

A constante evolucdo da tecnologia de membranas seletivas, que faz cair 0s custos de
instalacdo e operacdo, aumenta a viabilidade econdémica dos MBRs no tratamento de aguas
residudrias, produzindo efluentes com qualidade superior aos obtidos por outros sistemas
convencionais de tratamento de aguas residuarias, tornando real a perspectiva de reuso dessas

aguas em muitos processos (YIGIT, et al., 2009).

Por outro lado, a reducdo da capacidade de permeacdo das membranas inerente ao
processo, e que quando definitiva decorre de incrustagdes ou fendmeno denominado ‘fouling’

(DREWS, et al., 2006), interfere negativamente no desempenho dos MBRs como um todo.

O ‘biofouling’, termo que segundo Liao et al. (2004) tem sido empregado de forma
mais ampla do que ‘fouling’, pois abrange diversos fendmenos decorrentes do contato com os
microrganismos, tem representado o Tenddo de Aquiles (FLEMMING, et al., 1997) para a

viabilidade econdmica dos MBRs.

Para Rosenberger et al. (2006), em MBRs, contribuem para o ‘biofouling’: as
propriedades e as caracteristicas construtivas das membranas e dos mddulos, as condi¢bes

hidrodinamicas, 0s parametros e variaveis operacionais e as caracteristicas da biomassa.

Segundo Lesjean et al. (2005), grandes moléculas organicas presentes no licor e
originadas da atividade microbiana conhecidas como substancias poliméricas extracelulares
(EPS), foram identificadas como maiores responsaveis pelo ‘biofouling’ observado em

membranas de MBR tratando esgotos domésticos do que a concentragao de s6lidos suspensos.
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2.1 MICRO E ULTRAFILTRACAO

Conforme a Equacdo 1, nos processos de separagdo envolvendo membranas

resumidos na Tabela 1, fluxo é o volume de solvente que permeia por unidade de area da

superficie da membrana transversal a sua espessura em unidade de tempo (IUPAC , 1996).

Sabendo que a viscosidade do permeado interfere no fluxo e esta é funcdo da temperatura, é

usual que se normalize o fluxo da temperatura de operacgéo para 20°C com a Equacéo 2.

Tabela 1 — Caracteristicas dos processos de separagdo por membrana.

Processos Forcga motriz DIEIMEDEE Fa'XNa et Retentado Permeado
poros (hm) |operacéo (nm)
— ~ . SST, turbidez, A
Microfiltragdo | - Diferencade 1,635, 100l 89_2000 | protozodrios, oocistos, | *‘9ud solutos
(MF) pressdo (PTM) - . dissolvidos
algumas bactérias e virus
Ultrafiltracio | Diferenca de Macromoléculas, coloides,|Agua, moléculas de
¢ ¢ 100-10 0,005-0,2 maioria das bactérias, |baixa massa molar,
(UF) pressao . .
alguns virus e proteinas agucares
. x . Acucares, 4cidos Agua, acidos nio
Nanofiltragdo leerenga de 10-1 0,001 -0,01 dissociados, ions dissociados e ions
(NF) pressdo .
divalentes monovalentes
Osmose inversa leerenga de <1 0,0001 - 0,001 Todos os solutos Agua
(ol pressdo
Osmose (0s) D|fe.renga'de_ <1 - Todos os solutos Agua
potencial quimico )
Dialise (Da) Diferenca (ge <50 0,005-0,2 Macromoléculas Ag_ua, moléculas de
concentragdo baixa massa molar
Eletrodialise Diferenca de A A " .
(ED) potencial elétrico <2nm - Solutos ndo idnicos Agua, ions
x Diferenca de
Permeacéo de x . . . .
pressdo e de Densas - Géas menos permeavel Gaés permeavel
gases (PG) ~
concentragdo
Pervgg\c;;a(;ao Pressdo de vapor| Densas - Liquido menos permeavel | Liquido permeéavel
Fonte: modificado de Cheryan (1998) e Metcalf & Eddy (2003).
1%
I=53 (1)
— (#r L)
]20 - (ﬂzo) X (tXA (2)
Onde:
J fluxo permeado em condicdes operacionais (m*m?s™);
Y% volume de permeado (m®);
t tempo de operacéo (s),
A area filtrante (m?);
J20  fluxo permeado normalizado & 20°C (m*'m™-s™);
UT viscosidade dinamica do permeado na temperatura de operacdo (N's'm™);
120 viscosidade dinamica do permeado & 20°C (N's'm).
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Além da classificacdo quanto a forca motriz aplicada, da porosidade e do tamanho
nominal das particulas e compostos retidos ou permeados descritos na Tabela 1, as
membranas podem ser classificadas quanto ao material construtivo (Tabela 2) e quanto ao

mecanismo de filtracdo e morfologia.

Tabela 2 — Materiais usuais na fabricacdo de membranas seletivas.

Materiais Materiais
Acetato de celulose (CA) Alumina
Triacetato de celulose (CTA) Hematita
Celulose regenerada (RC) Ceramicas Silica
Nitrato de celulose Titania
Poliamidas alifaticas ZircOnia
Poliamidas aromaticas (PA) Aco inoxidavel sinterizado
Policarbonatos (PC) Metais Aluminio anodizado
Poli (etileno tereftalato) (PET) Prata
Polipropileno (PP) Poliacrilato e zirconia
Polimeros Poli (tetrafluoretileno) (PTFE) Poliacrilato e aco inoxidavel
Poli (cloreto de vinila) (PVC) Compdsitos Poliamida e polissulfona
Poli (acrilonitrila) (PAN) Poli (éterureia) e polissulfona
Poli (vinil &lcool) (PVA) Carbono e zirconia
Polissulfona (PS)
Poli (étersulfona) (PES)
Poliimida (PI)
Poli (benzimidazol) (PBI)
Poli (éterimida) (PEI)
Poli (metilmetacrilato) (PMMA)
Poli (fluoreto de vinilideno) (PVVDF)

Fonte: adaptado de Cheryan (1998).

Quanto ao mecanismo de filtracdo e morfologia, as membranas sdo classificadas em

duas categorias: de canais (simétricas) ou de topo (assimétricas) (CHERYAN, 1998).

As simétricas apresentam as mesmas caracteristicas construtivas ao longo de sua
espessura. Podem ser densas ou formadas por fibras ou particulas em orientagcdo randémica
cujo arranjo resulta em um conjunto de canais tortuosos (poros) que se prolonga por toda a
espessura da membrana. Parte do retentado permanece na superficie e outra parte pode se
acumular nos poros bloqueando-os, as vezes definitivamente. Quando 0s poros apresentam
dimensGes uniformes, a membrana é denominada isotrdpica, do contrario, a membrana é
denominada anisotrépica (CHERYAN, 1998).

As membranas assimétricas sdo multicamadas, isto é, ttm uma camada seletiva de
topo pouco espessa e mais densa do que as subcamadas as quais recobre. A seletividade é

determinada pela camada de topo, logo ndo ha acimulo de particulas nas subcamadas, apenas
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os poros da superficie podem sofrer bloqueio por deposicdo (CHERYAN, 1998). Assim,
fluxo no sentido inverso ao da filtracdo apresenta boa eficiéncia na remocdo de deposigdes,
que ao lado da concentracdo de polarizacdo sdo os fendbmenos responsaveis pela reducéo

reversivel do fluxo de permeado ao longo da corrida de filtracao (YIGIT, et al., 2009).

Em termos estruturais as membranas séo classificadas em integrais ou suportadas. As
integrais sdo fabricadas em matriz Unica enquanto que as suportadas sdo compostas por, pelo
menos duas matrizes: uma formada pela membrana seletiva propriamente dita e outra que Ihe

serve de suporte e Ihe confere maior resisténcia mecanica (CHERYAN, 1998).

Em MBRs, os processos de separacdo mais utilizados sdo microfiltragédo e
ultrafiltracdo (ROSENBERGER & KRAUME, 2002), processos esses Cujos mecanismos

operacionais e de separacdo, segundo Metcalf & Eddy (2003), sdo basicamente 0s mesmos.

Ainda segundo Metcalf & Eddy (2003), a diferenca entre MF e UF é o tamanho dos
poros, de forma que, do ponto de vista tedrico, considerando iguais as demais caracteristicas
operacionais, a escolha por um ou outro processo depende apenas das dimensdes dos sélidos
que se pretende reter, de forma a minimizar que esses possam se acumular no interior dos

poros, blogueando-os.

Em MF e UF, as configuracdes de membranas mais utilizadas s&o as tubulares,
espirais, de placas planas e fibras ocas. Quanto a direcdo do fluxo do licor, as configuracGes
se dividem em tangencial (cross-flow), na qual o licor fluiu paralelamente a superficie da

membrana, e frontal (dead-end), na qual o fluxo é perpendicular ela.

As membranas tubulares e espirais sdo instaladas em maodulos no interior de tubos
pressurizados externos aos biorreatores, de forma que o licor devera ser bombeado pelo Iimen
das membranas e pressionado de forma que o solvente permeara da superficie interna para a

superficie externa das membranas e o rejeito recirculara para o biorreator.

Ja as membranas de placas planas e de fibras ocas sdo instaladas em mddulos no
interior dos biorreatores de forma que o solvente permeara por succao da superficie externa
para a superficie interna das membranas, enquanto que o retentado permanecerd no interior
do reator (CHERYAN, 1998).

Portanto, de forma geral e usual o fluxo de licor é tangencial, com PTM aplicada de
compressdo, para as membranas tubulares e espirais, e frontal, com PTM de succéo, para as
placas planas e as fibras ocas. Em ambos os casos o soluto retentado eleva a concentracdo de

solidos no licor, sélidos esses que permanecem submetidos & biodegradagéo.
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Dessas condigdes operacionais, resultam vantagens e desvantagens. Para um mesmo
fluxo permeado, em condigdes usuais, o valor da PTM de compressao é superior ao de sucgao
e disso resultam vantagens econémicas, em termos de economia de energia, em favor das

membranas de placas planas e de fibras ocas (UNLU, et al., 2005).

Ao contrario das membranas tubulares e espirais, as membranas de placas planas e
fibras ocas admitem reversdo de fluxo, seja ele de liquido (WU, et al., 2008) ou de ar
comprimido (PLIANKAROM, 1996) para relaxacdo e remocdo de solidos depositados sobre

0S poros, porém tém maior tendéncia ao acumulo de solidos em sua superficie do que aquelas.

O emprego de ar comprimido é uma alternativa tecnolégica que tem sido utilizada
para minimizar os efeitos das respectivas desvantagens operacionais das configuragdes

tubulares, de placas planas e de fibras ocas (YU, et al., 2003).

O mecanismo de acdo é o mesmo, ar comprimido é insuflado na superficie das
membranas que permanecem em contato com o licor, de forma que fases liquida e gasosa
fluam intercaladamente junto a essa superficie, resultando em forca de cisalhamento que

reduza a taxa de acumulo de s6lidos e/ou remova parte dos ja acumulados (YU, et al., 2003).

No caso das membranas tubulares o ar comprimido deve ser injetado juntamente com

o licor (air lift), fluindo ao longo do ltmen da membrana (NORIT, 2008).

J& para as membranas de placas planas e fibras ocas o ar comprimido é insuflado no
interior do biorreator, sob e 0o mais proximo possivel das membranas (HENSHAW, et al.,
1998). Neste caso, 0 posicionamento vertical das membranas contribui para a acdo das bolhas,
pois ao entrar em contato com a superficie dessas, ha a tendéncia de que assim permanecam

ao longo de sua extensdo em direcdo a superficie do biorreator.

Dessa pratica resulta reducdo drastica da PTM aplicada, pela acdo da bomba de
recirculacdo, nas membranas tubulares e fluxo de licor semelhante ao tangencial nas
membranas de placas planas ou de fibras ocas (LIU, et al., 2000), o que prolonga os intervalos

entre limpezas fisicas e/ou quimicas das membranas.

Por outro lado, o fluxo de ar ndo age no interior dos poros. Também néo é possivel
utilizad-lo em MBRs que envolvem processos anaerdbios e, neste caso, a opgao é substituir o

ar atmosférico pelo biogas gerado no processo (HUANG, et al., 2011).

O desempenho das membranas de MF e UF esperado em MBRs em termos de fluxo

permeado pode ser estimado considerando-se alguns modelos matematicos que envolvem



19

variaveis importantes nos processos de filtracdo. Dentre esses modelos, 0s mais usuais sdo o

de fluxo na faixa de pressdo controlada, das resisténcias em série e da transferéncia de massa.

O modelo da regido de pressdo controlada é descrito pela Equacdo 3. Considera a
situacdo ideal na qual os poros das membranas séo de diametros e distribuicdo uniforme, ndo
ha ‘fouling’, a concentracdo de polarizacdo é desprezivel, o0 nUmero de Reynolds deve ser
inferior a 2100, a densidade é constante, o fluxo é independente do tempo de operagdo e o
fluido é Newtoniano (CHERYAN, 1998).

&£ X dp? x PTM

J = 32X Ax X i )
PTM = P, — Pp (4)
Onde:

J fluxo de permeado (L-m?h™);

€ porosidade da superficie da membrana;

dp didmetro de poro (m);

PTM  presséo transmembrana (Pa);

AX espessura da membrana (m);

7 viscosidade dindmica da solugao (N-S-m'z);
PL pressdo aplicada do lado do licor (Pa);

Pp pressdo aplicada do lado do permeado (Pa).

As pressdes das quais resultam a PTM sdo pressdes diferenciais, isto €, tem como

referéncia a pressao atmosfeérica local.

No caso das membranas tubulares e espirais a forca motriz de compressao € aplicada
do lado do licor (P.) e a pressdo do lado do permeado (Pp) € igual a pressdo atmosférica,

portanto na Equacéo 4 ela € nula.

J& para as membranas de placas planas e fibras ocas, a for¢ca motriz de succéo é
aplicada do lado do permeado (Pp), enquanto que do lado do licor (P.) hd uma pressdo
decorrente da coluna d’4agua acima das membranas submersas no biorreator, sendo portanto,

superior a pressdo atmosférica.

Assim, tanto para compressao quanto para succ¢do o valor da PTM calculada com a

Equacao 4 sera positiva.

Porém, quando as membranas estdo sob condi¢es normais de operacao, as premissas

do modelo da regido de pressao controlada deixam de ser validas (CHEN, et al., 1997).
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O primeiro fenbmeno observado é a formacdo de uma camada limite de concentracao
(camada gel), para a qual contribuem a espessura da camada limite de velocidade e a
concentracdo de polarizagdo, que, por sua vez, resulta do fato de que uma parcela do soluto

retido na permeacao mantem-se junto a superficie das membranas (CHEN, et al., 1997).

Quando um fluido escoa sobre uma superficie solida, a friccdo existente entre o
fluido e essa superficie produz um gradiente de velocidades em que esta € minima junto a
superficie. A linha que separa a regido de baixa velocidade daquela onde essa velocidade é
suficiente para escoamento da massa fluida é conhecida como camada limite de velocidade,

cuja espessura é inversamente proporcional a turbuléncia do meio (CHERYAN, 1998).

Dessa forma, quanto menos espessa for a camada limite de velocidade, maior seré a

dispersdo da concentracdo de polarizacdo e menor serd a espessura da camada gel.

O célculo da Rg a partir da Equacdo 5 (CHERYAN, 1998) ndo é usual, dadas as
dificuldades para determinar todos os valores englobados pelo fator ¢, tais como viscosidade,

velocidade do licor na camada limite, dentre outros.

Onde:
Rg resisténcia da camada gel & permeagdo (m™);
) fator de transferéncia de massa;

PTM  pressdo transmembrana aplicada (Pa).

Outro fendmeno observado é o bloqueio parcial ou total dos poros decorrente da
deposicao de particulas em suspensao sobre e/ou no interior dos poros (CHEN, et al., 1997).

O terceiro fendmeno decorre dos efeitos de compressao resultantes da PTM aplicada
sobre a camada gel durante a filtracdo, tornando-a mais densa e compacta, e formando a torta
que constitui uma barreira extra a filtracdo cuja resisténcia pode ser calculada incorporando a

resisténcia especifica da torta conforme as Equacdes 6 e 7 (GOMIDE, 1980).

__ 180x(1-¢D)
T plxde?x el3 (6)
VX1rXaXxSST
Rc=-—-="7°° (7
A
Onde:
a resisténcia especifica da torta (m™);

el porosidade do lodo;
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pl massa especifica do lodo (g-m™);

dc didmetro médio dos poros da torta (c = ‘cake’) (m);

Rc resisténcia da torta (c = ‘cake’) a filtracdo (m™);

\Y volume permeado (m™);

r fator de retencdo da torta (segundo Boerlage et al. (1998) r minimo vale 1

quando ndo ha compressao);
SST concentragdo de sélidos suspensos totais no licor SST (g-m™);

A area filtrante (m?).

O quarto fenébmeno observado é a formacdo de incrustacdes mais conhecidas por
‘fouling’. Essas incrustagdes promovem alteragdes irreversiveis nas propriedades das
membranas e em decorréncia disso, reducdo progressiva e definitiva no fluxo de permeado ao
longo do tempo, tendendo a zero conforme modelo da Equacdo 8, ou a um valor constante
minimo calculado com a Equacdo 9 (CHERY AN, 1998).

Je=Joxt™? (8)
Je =Jss + (k xe™) )
Onde:

Ji fluxo de permeado no tempo ‘t’ (L-m%h™);

Jo fluxo de permeado inicial (L-m?h™);

t tempo decorrido na operacao (h);

Jss fluxo de permeado em estado estacionario (L-m™?h™);

bek  constantes caracteristicas do processo de ‘fouling’.

Os fendmenos de concentracdo de polarizacdo ou camada gel, bloqueio dos poros,
filtracdo a torta e ‘fouling’ sdo incorporados pelo modelo das resisténcias em série, definido
pelas Equacdes 10 a 13 (CHERYAN, 1998).

PTM
J = Rtx u (10)
Rt=Rm + Rg+ Rb + Rc + Rf + - (11)
Rm = —
m=—— (12)
_Jwxu
AW = o (13)

Onde:

J fluxo de permeado em condigdes operacionais (m*m?s™);
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PTM  pressdo transmembrana aplicada (Pa);

U viscosidade dindmica da solugdo permeada (N-s'm™);

Rt soma de todas as resisténcias a filtracdo (m™)

Rm resisténcia intrinseca da membrana & permeacéo de agua limpa (m™);
Rg resisténcia da camada gel a filtragdo (m™);

Rb resisténcia a permeacao decorrente do bloqueio dos poros (m™);

Rc resisténcia da torta (c = ‘cake’) a filtracdo (m™);

Rf resisténcia do ‘fouling’ a filtragdo (m™);

Aw permeabilidade da membrana com &gua limpa (w = ‘water’) (m).

Em determinadas circunstancias o valor de Rt cresce de forma que elevagdes na PTM
ndo se refletem em recuperacdo ou elevacdo proporcional do fluxo permeado descrito pelo
modelo das resisténcias em série, de forma que esse modelo deixa de ser valido a partir do

ponto onde se observa inflexdo da tendéncia linear de J f(PTM) com origem no ponto (0,0).

Nessas circunstancias o modelo adotado para prever o fluxo permeado € o da
transferéncia de massa, que € independente da PTM e considera a transferéncia convectiva
conforme descrito na Equacdo 14 (CHERYAN, 1998).

J = % X In (E—i) (14)

Onde

J fluxo de permeado (L-m?-h™);

D coeficiente de difusividade massica (m?-h™);

0 espessura da camada limite além da qual forma-se gradiente de
concentragédo (m);

Cc concentracdo de soluto na torta (g-L™);

C. concentragdo de soluto no rejeito da filtracdo (g-L™).

Para que se evite adentrar a faixa de permeacdo governada pela transferéncia
convectiva, ensaios de curta duracdo tém sido sugeridos para determinar o fluxo estacionario
maximo possivel de ser alcancado a partir de elevacdes da PTM e manutencdo da
proporcionalidade do modelo das resisténcias em série. Esse fluxo é conhecido como critico e
a PTM necesséria para sua obtencdo sera a PTM critica (BACCHIN, et al., 2006) .

Segundo Bacchin et al. (2006), valores de J e PTM inferiores aos criticos sao

denominados sustentaveis e seriam os recomendaveis para prolongar as corridas de filtracao.
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No entanto, em condi¢des normais de operacdo e em decorréncia dos fendmenos
agrupados pelas constantes b e k das Equacdes 8 e 9, dentre eles a concentracdo de
polarizacdo, e que promovem a reducdo da capacidade de permeacdo das membranas, por
menor que seja o fluxo de permeado estabelecido, observa-se ao longo do tempo necessidade
de aumento gradual da PTM para sua manutengdo (BACCHIN, et al., 2006). Se o fluxo for
elevado, o gradiente crescente de PTM é acelerado ao ponto da PTM apresentar saltos.

Segundo Chang et al. (1998), Cheryan (1998), Cho & Fane (2003), Drews et al.
(2006), Rosenberger et al. (2006) e Wang et al. (2009) os principais fatores envolvidos na
reducdo da capacidade de permeacdo das membranas em MBRs sdo:

e propriedades das membranas: rugosidade, carga ionica, porosidade, morfologia,
hidrofobicidade/hidrofilicidade;

e configuracdo dos mddulos: sentido do fluxo, densidade de empacotamento,

distribuicdo da aeracgéo;
e caracteristicas da dgua residuéria;

e condicBes hidrodinamicas: fluxo, PTM, velocidade tangencial, relaxacédo,

retrolavagem, tensdo de cisalhamento na superficie das membranas;

e condicBes operacionais: pH, temperatura, TDH, tempo de retencdo dos sélidos

(TRS), taxa de aeragéo e concentragéo de OD;

e propriedades do lodo: didmetro e estabilidade do floco, hidrofobicidade,
viscosidade, carga, concentracdo de s6lidos suspensos totais (SST) e de sélidos

suspensos volateis (SSV), EPS.

2.2 CARACTERIZACAO DAS EPS

As EPS sd@o adsorvidas do ambiente, secretadas, difundidas pela membrana ou
liberadas apds a lise celular e permanecem fora ou sobre a superficie das células exercendo
fungdes indispensaveis as culturas de microrganismos. Promovem a adesdo as superficies,
agregacdo das ceélulas microbianas em flocos, retencdo de &gua, sorcdo de compostos
organicos e concentracdo de exoenzimas envolvidas na digestdo exdgena de macromoléculas,
conferem estabilidade aos flocos e formam uma barreira de protecdo a substancias nocivas,

como, por exemplo, a biossorcdo de metais pesados (BROWN, et al., 1982).
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Segundo Wingender et al. (1999) as EPS s@o macromoléculas organicas formadas
pela polimerizacdo de mondmeros similares ou idénticos que podem se agrupar em unidades
repetidas de moléculas poliméricas como por exemplo polissacarideos. Essas macromoléculas
podem conter substancias ndo poliméricas de baixo peso molecular que podem alterar
significativamente a estrutura e as propriedades fisico-quimicas das EPS. A Tabela 3 resume

a composicédo geral das EPS.

Tabela 3 — Caracteristicas genéricas da composicdo das EPS.

EPS Precursores principais Ligacdes principais Estrutura do polimero
Monossacarideos
Polissacarideos Acidos urbnicos Glicosidicas Linear, ramificada
Amino aglcares
Proteinas Amino &cidos Peptidicas Linear
Acidos nucleicos Nucleotideos Fosfodiéster Linear
Acidos graxos
Glicerol
Fosfatos
Fosfolipidios Etanolamina Ester Cadeia lateral
Serina
Colina
Acucares
Fenois Eter
Substancias himicas Acucares simples c-C Reticular
Amino &cidos Peptidicas

Fonte: adaptado de Wingender et al. (1999).

A presenca das EPS é universal onde ha culturas microbianas. Como a propria
denominacdo define, as EPS se localizam fora das células, porém podem estar ligadas a elas,
formando as fracdes de EPS fortemente (EPSfo) e fracamente ligadas (EPSTfr), ou difundir no

meio como uma solugdo viscosa amorfa, a fragéo soltvel do EPS (EPSs) (Figura 1).

Figura 1 — Identificacdo das fracdes que compdem as EPS.

EPS fortemente
ligado

Células

EPS fracamente
ligado

Fonte: adaptado de Wingender et al. (1999).
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Segundo Laspidou & Rittmann (2002), sob o ponto de vista do metabolismo celular,
a principal diferenga entre EPSs, EPSfr e EPSfo é que as duas primeiras sdo passiveis de
serem hidrolisadas por acdo enzimatica e servir de substrato a biomassa, enquanto que EPSfo

permanece aderida a parcela inerte da biomassa mesmo apos a lise celular.

Laspidou & Rittmann (2002), os produtos resultantes do metabolismo microbiano
foram divididos originalmente em quatro classes: EPS, produtos microbianos soltveis (SMP),

produtos associados a utilizacdo do substrato (UAP) e produtos associados a biomassa (BAP).

Porém diversos estudos revelaram que essas classes eram constituidas pelos mesmos
grupos funcionais organicos, diferindo apenas na forma como estavam relacionados com a
biomassa. Assim Laspidou & Rittmann (2002), concluiram que EPS e SMP eram UAP e
BAP, que EPS permaneciam aderidas as células e que, por permanecer em solucéo ao redor

do floco, SMP constituiriam a fracao soltvel das EPS (Figura 2).

De acordo com Brown et al. (1982) e Laspidou & Rittmann (2002), a geracéo de EPS
em culturas aerdbias resulta em consumo de oxigénio e matéria organica, reduzindo a
disponibilidade desses elementos para a geracdo de energia e producdo de novas células. A
relacdo entre taxa de crescimento celular e taxa de producdo de EPS é controversa. Ja a
interferéncia de outros fatores, tais como, temperatura, pH e OD de operacdo, caracteristicas
do substrato e da biomassa, séo significativos na taxa de produgéo de EPS.

Figura 2 — Representacdo esquematica das relacfes entre as diferentes fracGes de EPS e a biomassa.

.| Consumo

Producdode energia  _ _ _ _ _ “lde elétrons
|
1| Células
Sintese de biomassa 1~ | ativas Decaimento enddgeno
|
—SEPSfr|
I
Substrato| A A Sintese EPS g - —
elétrons N7 > inerte da | |de células| |
A A I [biomassa|| mortas | I

| |

Formacao UAP

Degradacdo EPSs

Fonte: adaptado de Laspidou & Rittmann (2002).
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H& diversas métodos analiticos empregadas para extracdo e caracterizagdo das
fracbes de EPS sem que uma normalizagdo tenha sido estabelecida, porém alguns cuidados

relativos a amostragem sdo recomendados.

Segundo Wingender et al. (1999) as amostras de biofilmes ou lodos coletadas
deverdo ser transportadas ao laboratério e preservadas em temperaturas variando entre 0 e 4°C
até a extracdo, que recomendam nao seja em prazo superior a dois dias. Esses cuidados sdo
necessarios para que a agdo exoenzimatica nao promova mudancas significativas nas

caracteristicas do extratos de EPS.

O congelamento das amostras de biomassa ndo € recomendado, pois dessa pratica
podera resultar lise celular e liberagdo do conteudo intracelular, principalmente das proteinas
periplasmicas. Apesar disso amostras de biofilme coletadas em sedimentos marinhos tém sido

imediatamente liofilizadas para posterior extracédo e andlise de polissacarideos.

Comte et al. (2006) extrairam EPS de amostras de lodos ativados de oito formas
diferentes: apenas centrifugacdo e centrifugacdo apés adicdo de EDTA, adicdo de
formaldeido, adicdo de glutaraldeido, ultrassom, agitacdo com resina catibnica, ultrassom

seguido de agitacdo com resina catiénica e aguecimento a 80°C.

Dominguez et al. (2010) efetuaram extragdo de EPS em amostras de lodo ativado
utilizando quatro técnicas todas seguidas de centrifugagdo: agitacdo com resina catibnica,
adicdo de formaldeido e NaOH, adicdo de formaldeido e NaOH seguido de ultrassom, e

aquecimento a 70°C.

Liu & Fang (2002), por sua vez, obtiveram extratos de EPS em amostras de lodos
ativados, acidogénicos e metanogénicos de seis formas diferentes: centrifugacdo e
centrifugacdo apds adicdo de EDTA, agitacdo com resina cationica, adi¢cdo de formaldeido,

adicdo de formaldeido e NaOH, adi¢&o de formaldeido e ultrassom.

Em todos esses trabalhos foram comparadas as concentracOes de EPS e diferencas
significativas foram observadas, sendo que os maiores valores foram obtidos nas extragdes
guimicamente assistidas. A escolha por um ou outro método depende basicamente do objetivo

da extracdo e da especificidade dos componentes de interesse.

Inimeras técnicas sdo utilizadas para caracterizagdo das EPS. Em artigo de revisao
sobre EPS em sistemas de tratamento de aguas residuérias, Sheng et al. (2010) citam técnicas

recentes, em sua maioria qualitativas, empregadas por diversos pesquisadores:
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e Cromatografia gasosa (GC);

e cromatografia gasosa com espectrometria de massa (GC-MS);

e cromatografia liquida de alto desempenho (HPLC);

e microscopia eletronica de varredura (SEM ou MEV);

e microscopia eletronica de transmissdo (TEM ou MET);

e microscopia de forca atbmica (AFM ou MFA);

e microscopia laser cofocal de varredura (CLSM);

e microbalango de cristal de quartzo (QCM);

e espectroscopia de raios X (XPS);

e espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR);
e espectroscopia por excitacdao e emissdo de fluorescéncia tridimensional (3DEEM);

e ressonancia magnética nuclear (NMR);

cromatografia de alto desempenho para exclusdo por massa molecular (HPSEC).

Apesar dessas opcOes, para quantificacdo dos componentes das EPS as técnicas

convencionais, especialmente as colorimétricas, ainda sdo as mais utilizadas.

Para determinacdo dos acidos nucleicos, o método 4,6-diamidino-2-fenilindole
descrito por Frolund et al. (1996) e 0 método difenilamina descrito por Liu & Fang (2002) sdo
0s mais utilizados. A importancia da determinacdo desses compostos reside no fato de que,
em condi¢cbes normais, sua presenca € insignificante, pois constituem componentes
intracelulares liberados apenas depois da lise celular. Entdo, a quantificacdo desses acidos

pode indicar ruptura de células no processo de extracdo de EPS ou preservagdo da amostra.

A determinacdo dos lipidios pode ser efetuada pelos métodos gravimétricos ou de
infravermelho descritos no Standard Methods (APHA, 2005) e colorimétrico da reagéo sulfo-

fosfo-vanilina conforme proposto por Frings et al. (1972).

A concentracdo de &cidos urdnicos é determinada pelo método m-hidroxidifenil -

acido sulfarico proposto por Blumenkrantz & Asboe-Hansen (1973).

As concentracdes de proteinas, acidos humicos e polissacarideos, somadas

representam mais de 90% da massa total de EPS observada nas culturas microbianas.
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Os métodos mais utilizadas para determinacdo colorimétrica da concentracdo de
polissacarideos ou carboidratos s&o a reagdo de antrone e o método fenol — sulfurico proposto
por Dubois et al. (1956). Segundo Raunkjaer et al. (1994), os resultados obtidos por esses dois
métodos sdo similares, j& para Frolund et al. (1996) o coeficiente de variacdo das

concentragOes obtidas com o método de antrone € inferior ao obtido com o método de Dubois.

Embora Zaia et al. (1998) apontem cinco métodos normalmente empregadas para
determinacdo espectrofotométrica de proteinas em diversas amostras, biureto, Lowry,
Bradford, BCA e absorcdo no ultravioleta, para usos em amostras de aguas residuarias os

mais utilizados sdo o método de Bradford (1976) e o de Lowry et al. (1951).

Raunkjaer et al. (1994) apontam como alternativa a determinagdo da concentragéo de
proteinas a partir da analise de Nitrogénio Total Kjeldahl (NTK), considerando que 16,5 % da
massa das proteinas correspondem a nitrogénio, porém em 4aguas residuarias em que ha

presenca de outros compostos organicos nitrogenados, essa alternativa deixa de ser véalida.

O método de Bradford (1976) apresenta boa sensibilidade, € menos suscetivel a
interferentes do que o método de Lowry et al. (1951), porém segundo diversos pesquisadores,
dentre eles Raunkjaer et al. (1994), Frolund et al. (1996) e o proprio Bradford (1976), a
cromatogénese da reacdo varia significativamente de acordo com as proteinas presentes,
assim, para determinar o padrdo de comparacdo, € recomendavel que se conheca a

composicdo das proteinas da amostra, 0 que de fato é pouco usual em &guas residuarias.

Desde que respeitados os interferentes para a cromatogénese da reacdo de Folin do
método de Lowry et al. (1951), listados no longo estudo publicado por Peterson (1979), esse
método, considerando as modificages propostas por Hartree (1972), Frolund et al. (1995) e
Pomory (2008), mostra-se 0 mais adequado para analises de proteinas em processos
envolvendo tratamento de aguas residuarias, pois segundo Sheng et al. (2010), é um dos
poucos métodos que, a partir da proposta de Frolund et al. (1995), permite determinar a

concentracdo de acidos humicos.

A reacdo de Folin em pH basico, na presenca de substancias redutoras que
transferem elétrons para os complexos hexavalentes dos é&cidos fosfomolibdénico e
fosfotungsténico que compde o reagente Folin Ciocalteu (FC), produz compostos reduzidos
pela perda de um, dois ou trés atomos de oxigénio do tungstato ou molibdato que resultam em
cromatogénese azul caracteristica, cuja intensidade pode ser detectada com espectrofotémetro,

em comprimentos de onda (1) que variam entre 405 nm e 750 nm, e correlacionada com a
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concentracdo das substancias redutoras, dentre elas, proteinas, &cido humicos e compostos
fendlicos (PETERSON, 1979).

A cromatogénese das proteinas se da na reacdo FC com os aminoacidos que as
compde, principalmente tirosina, triptofano, cisteina e histidina. Quando a reacdo FC ocorre
na presenca de cobre, este forma quelatos com os peptideos da cadeia principal das proteinas
0 que facilita a transferéncia de elétrons para a mistura acida, intensifica a cromatogénese e

incrementa a sensibilidade do método para diversas formas de proteinas (PETERSON, 1979).

A partir dessa condi¢cdo, Frolund et al. (1995) relataram que a reacdo FC com
albumina de soro bovino (BSA) na auséncia de sulfato de cobre gera 20% da cor produzida na
presenca desse sal, porém essa reducdo ndo foi observada com padrdo de &cidos humicos
(AH). Propuseram entdo o conjunto de Equacdes 15 a 18 para célculo das concentracbes de

proteinas e acidos hamicos.

Ac/cusos = ap + aah (15)
asicusos = (0,2 % ap) + aah (16)
ap = 1,25 x (ag/cusos — Asicusos) (17)
aah = agcysos — (0,2 x ap) (18)
Onde:

ac/cusos absorbancia resultante da cromatogénese da reacdo FC na presenca de sulfato
de cobre;

agcusos absorbancia resultante da cromatogénese da reacéo de Folin na amostra sem
a presenca de sulfato de cobre;

ap absorbancia resultante da cromatogénese das proteinas;

aah absorbancia resultante da cromatogénese dos acidos humicos.

2.3 ‘BIOFOULING’ E EPS

Apesar dos termos incrustagdes ou ‘fouling’ terem sido empregados originalmente
para agrupar fendmenos que promovem a reducdo irreversivel da permeabilidade das
membranas, segundo Liao et al. (2004) o termo ‘biofouling’ tem aplicagdo mais abrangente

relacionada & queda de fluxo de permeado ou elevacdo da PTM, em decorréncia da adsorcéo
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de EPS soluveis ou suspensas a superficie das membranas, bloqueio de poros por particulas
coloidais, adesdo e deposic¢do de lodo sobre a superficie das membranas formando a torta.

Diversos estudos tém sido conduzidos na tentativa de apontar relacdo entre a

concentragao de EPS, ou de seus componentes isoladamente, ¢ o ‘biofouling’.

Yuan et al. (2002) efetuaram ensaios de filtragdo em membranas de MF nos quais
foram variadas as concentracdes de &cidos humicos em solucBes aquosas, TMP e velocidade
de agitacdo das solucBes. Observaram que o declinio do fluxo de permeado esteve associado a

deposicdo de agregados de acidos humicos sobre a superficie das membranas.

Evenblij et al. (2004) compararam concentracdes de proteinas e carboidratos em
sobrenadante de MBR separado do lodo por papel filtro e no permeado das membranas desse
MBR (dp = 30 nm) e observaram que as concentracdes desses compostos no permeado foram,

respectivamente, 15 e 40% inferiores aos observados no sobrenadante filtrado em papel.

Membranas de UF, configuracdo fibras ocas, construidas de poli (etersulfona)
aditivada, foram submetidas a ensaios de filtragdo com solucéo aquosa contendo 100 mg-L™

de &cidos humicos por Qin et al. (2005) nos quais foram retidos de 85 a 97 % dos AH.

Rosenberger et al. (2006) operaram dois MBRs de 2,0 m® cada, com membranas
submersas, um com desnitrificacdo pré-andxica e outro poés-andxica, durante dois anos,
tratando esgoto doméstico e adotando parametros operacionais idénticos em termos de SST,
TRS, A/M, ou razdo entre DQO afluente e concentragdo de biomassa nos reatores, e fluxo
permeado. Observaram que a taxa de aumento da resisténcia a filtracdo foi maior no MBR
com desnitrificacdo pré-andxica, que esteve associada a maior concentra¢do de fracdo ndo
sedimentavel do lodo formada por materiais soltiveis e coloidais, aos quais denominaram

fracdo polissacaridea, que por sua vez sofreu influéncia inversa da temperatura.

Em MBR com membranas MF de placas planas submersas fabricadas em poli
(étersulfona) tratando esgoto doméstico por mais de um ano, Wang et al. (2009) identificaram
a presenca de proteinas, carboidratos e substancias semelhantes a &cidos humicos e falvicos.
Observaram correlacdo positiva entre a concentracdo de EPS ligado e o ‘biofouling’, que a
agitacdo intensa do meio promoveu forgca de cisalhamento que resultou no aumento da

concentracdo de EPS sollvel e que a temperatura teve efeito inverso a concentracdo de EPS.

Wu & Lee (2011) avaliaram os efeitos de diversas relaces A/M na producdo de EPS
soltvel e nas caracteristicas da biomassa em MBR alimentado com solucdo sintética e

verificaram que em longos periodos de dieta restrita, com A/M = 0,05 d*, as EPS foram
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consumidos como substrato doador de elétrons para a respiragdo enddgena, a concentracdo de
4cidos htimicos no EPS soltvel atingiu valores proximos a 65,0 mg-L™ e nessa situacéo se

observou rapido incremento na resisténcia total a filtracéo.

Huang et al. (2011) conduziram experimento em trés reatores anaerobios de bancada
com membranas submersas de MF alimentados com solugéo sintética em diferentes TRSs e
TDHs. Observaram que a reducdo do TDH promovia aumento na geracdo de SMP (EPSs) e
aceleraram o ‘biofouling’. Para TDH entre oito e dez horas e TRS infinito houve aumento da
concentracdo de SST e SMP e na velocidade de sedimentacdo do lodo. Com longos TRS,
baixas concentracdes de EPS reduziram a capacidade de floculagdo e o tamanho dos flocos,

agravando o ‘biofouling’.
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3 METODOS EXPERIMENTAIS

As atividades experimentais executadas tiveram por base a operacdo de uma unidade

experimental para tratamento de aguas residuarias, (UETAR) em escala de bancada para

avaliacdo do desempenho de MBR na descontaminagdo de &gua residuaria de refinaria de

petroleo no periodo compreendido entre 11 de maio e 03 de setembro de 2010, doravante

denominado ‘operagdao da UETAR’, sob dois regimes de operacdo em termos de TDH:

7. Estacionario: entre 11 de maio e 18 de julho o objetivo foi observar o

desempenho global do sistema submetido a TDH de 18+10% horas. Variagdes

proeminentes decorreram de disturbios ndo premeditados.

Transiente: entre 19 de julho de 03 de setembro o objetivo foi observar o
desempenho do sistema submetido a variacBes programadas no TDH e obter
parametros que descrevessem a cinética microbiologica de lodos ativados

alimentado com &gua residuaria de caracteristicas especificas.

As variacgOes de TDH repercutiram em diferentes valores de:

COV, ou carga organica volumétrica, que € a razdo entre matéria organica

afluente, em termos de demanda quimica de oxigénio (DQQO), e volume de reagédo;
A/M, ou razéo entre a DQO afluente e a concentragdo de biomassa nos reatores;

CNV, ou carga nitrogenada volumétrica, definida como a razéo entre a matéria
nitrogenada oxidavel (NOX) afluente, em termos de nitrogénio total Kjeldahl

(NTK) ou nitrogénio amoniacal (NH4-N), e o volume de reagéo; e,

N/M, ou razdo entre NOX afluente e a concentracao de biomassa nos reatores.

3.1 UNIDADE EXPERIMENTAL DE TRATAMENTO DE AGUAS RESIDUARIAS

A UETAR alocada no Laboratdrio de Tecnologia Ambiental (LATAM) na sala 101,

Bloco V do Campus Central da Universidade de Caxias do Sul (UCS), foi concebida,

instalada e aprimorada em acdo conjunta dos pesquisadores do LATAM e dos técnicos da

Trendtech Tecnologia Biomeédica Ltda., com recursos provenientes de convénio técnico-
cientifico firmado entre a UCS e a PETROBRAS.
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Apesar de o periodo de operagdo objeto do estudo dessa dissertagdo ter se encerrado,
a descricdo da UETAR se dard em tempo presente, visto que as condi¢cdes de operagdo

descritas permanecem validas.

A UETAR conta com cinco reatores em série, dois pré-anéxicos (R1 e R2), dois
aerados (R3 e R4) e um tanque de membranas (R5) onde podem ser instalados, em paralelo,
até dois conjuntos de modulos de membranas configuracdo fibras ocas submersas (Figura 3).

Os aspectos principais considerados no dimensionamento das unidades foram:

1. Limitaces logisticas relativas a disponibilizacdo da agua residuéria a ser tratada

determinaram que a UETAR operasse com vazdes inferiores a 2,0 L-h™;

2. configuracdo de projeto do MBR da estacdo de tratamento de aguas residuéarias
da Refinaria Presidente Getllio Vargas (REPAR);

3. eficiéncia desejada para remocdo da carga organica e nitrogenada presente na
agua residuaria alcancada nos reatores R1, R2, R3 e R4, cujos volumes Uteis
poderiam ser variados entre 0 minimo necessario a acomodacao dos sensores e

atuadores e 0 maximo de 2,0 L para os dois primeiros e 4,0 L para os demais;

4. volume atil de R5 necessario apenas para acomodar os modulos de membranas e

os sensores nele instalados, que durante a operacdo da UETAR foi 3,0 L.

Mediante acdo de uma bomba peristaltica (B0O), a agua residuaria aflui ao sistema a

partir de R1 onde é misturada ao lodo formando o licor que circula para R2, R3, R4 e R5.

Ha& duas recirculacdes internas de licor, uma de R4 para R1 e outra de R5 para R3,
que resultam da acdo de bombas peristalticas, B3 e B4, assim estabelecidas para que o licor

saturado de OD em R5 néao recircule para R1 impedindo ambiente andxico neste reator.

Em todos os reatores sdo monitorados: concentracdo de oxigénio dissolvido (OD),
potencial hidrogenidnico (pH), potencial de oxirreducdo (ORP), condutividade e temperatura.

R1, R2, R3 e R4 contam com aquecedores (Aq), para controle da temperatura, e
valvulas solendides (Vac e Val), pilotadas pneumaticamente, instaladas nas redes de

suprimento de solucdes &cida ou alcalina, para controle do pH, na faixa de processo desejada.

O potencial redox e a condutividade em todos os reatores, 0 OD em R1, R2 e R5, a
temperatura e 0 pH em R5 ndo sdo controlados, porém os valores dessas variaveis sdo

disponibilizados permitindo monitoramento para identificar anomalias no sistema.
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A mistura completa do licor nos reatores, fundamental para o contato, circulagdo e
recirculagdo, é promovida por agitadores (Al a A4) formados por motores elétricos com eixos
das hélices de material isolante elétrico, de forma que o campo elétrico gerado nesses motores
ndo seja conduzido ao liquido dos reatores R1, R2, R3 e R4 e ndo gere ruidos a leitura dos
sensores neles instalados. J& em R5, essa mistura se d& mediante turbuléncia gerada por fluxo

de ar comprimido a partir de um difusor (pedra de aeragéo) instalado no fundo desse reator.

Além da mistura do licor em R5, o ar comprimido é necessario na UETAR para
suprimento de OD em R3 e R4, acionamento das valvulas solendides que permitem fluxo das
solucBes &cida e alcalina para controle do pH nos reatores e aeracdo das membranas para
reducdo da formacédo de torta. Esse ar provém da rede de distribuicdo central para o Bloco V.

O monitoramento e controle operacional da UETAR séo executados por um sistema
eletronico informatizado formado por quatro modulos eletrénicos (Figura 3), comandados
individualmente por microcontroladores que se comunicam com um programa supervisorio
(Figura 4), instalado em uma CPU externa que gerencia a operagédo e possibilita aquisicdo das
informagdes dela resultantes para um banco de dados sob forma de arquivos ‘txt’. ESse
comando individual permite manter o controle sobre o processo, mesmo que a comunicagdo

com o supervisoério seja interrompida, apesar da descontinuidade na aquisi¢do dos dados.

A linguagem de programac&o, tanto do supervisério quanto dos microcontroladores é
a ‘C’, porém, enquanto o supervisorio foi construido em compilador ‘Visual Basic’, o

programa dos microcontroladores foi construido em compilador ‘TAR’.

O sistema informatizado permite controle da UETAR em malha aberta ou em malha
fechada, exceto para agitacéo e recirculacdo cujo controle é exclusivamente em malha aberta

e temperatura para o qual o controle é exclusivamente em malha fechada.

Em malha aberta a intensidade da acdo do atuador é estabelecida pelo operador e
permanece constante até nova intervengdo deste. J& em malha fechada, o operador define o
resultado, ou valor alvo (set point), desejado para determinada acéo e o sistema promove as

intervencdes necessarias sobre 0s atuadores para obtencao desse resultado.

Os médulos de controle, os sensores e os atuadores se comunicam mediante sinais
em corrente elétrica ou por diferenca de potencial, j& mddulos e programa supervisério

comunicam-se mediante linguagem binaria convertida em valores parametrizados genéricos.

Os valores parametrizados obtidos, quando os sensores sdo submetidos a estimulos,

ou informados, para que resultem em acdo dos atuadores, devem ser correlacionados com as
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grandezas fisicas de interesse, tais como vazdo e pH, para que sejam gerados parametros de
calibracdo que, informados ao sistema, permitem a conversdo dos valores parametrizados em

grandezas conhecidas, o que é fundamental para a interacdo do operador com o sistema.

Figura 3 — Topo da bancada, painel eletro eletrnico e unidades da UETAR.
' - LTSI

Contéiner

R5 — tanque de membranas
! , ‘ Nalto — sensor de nivel alto

byt | LERRELE Nmédio — sensor de nivel médio

Nbaixo — sensor de nivel baixo

Boia — boia do controle de nivel

F5 e F6 — mddulos de membranas

Cond5 — sensor de condutividade (uS)

BO — bomba de alimentagéo

B3 — bomba de recirculacdo de R4 para R1
B4 — bomba de recirculagdo de R5 para R3

Ah5 — acumulador hidraulico 5

Vacl - vélvulas solendides para solucdo acida

Vall - vélvulas solendides para solucédo alcalina

Rr — reservatdrio de solucéo retrolavagem

Rac — reservatorio de solugdo &cida

Ral — reservatorio de solucéo alcalina

Rsp — reservatorio de coleta para transbordamentos de Ah5 e Ah6
Al a A4 — agitadores

ORP3 — sensores de potencial de oxirreducdo (mV)

R1 a R4 — reatores

Aql — aquecedor

TT4 — sensor de temperatura (°C)

pH4 e pH5 — sensores de potencial hidrogenidnico (pH)
OD4 — sensores de oxigénio dissolvido (mg/L)

Ard — aerador

Fonte: o autor
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Figura 4 — Tela principal do programa supervisorio da UETAR.
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Fonte: o autor.
Caso o suprimento de energia elétrica proveniente da rede de abastecimento seja

interrompido, um ‘no break’ mantera a UETAR em funcionamento por até trés horas.
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3.1.1 Controle de fluxo

O controle de fluxo e de acdo sobre as membranas tem relevancia tal para a

compreensdo do desempenho da UETAR que recebe abordagem especifica neste subcapitulo.

A separacdo efluente clarificado — lodo na UETAR se da por permeacdo em dois
modulos de membranas, F5 e F6, instalados em R5 com forga motriz de suc¢do promovida

pela acdo das bombas peristalticas B5 e B6, uma para cada modulo, ilustradas na Figura 5.

Para a retrolavagem a bomba Bretro, também peristaltica, age sobre os dois médulos.
O direcionamento para F5 ou F6 se da pelas acGes de duas valvulas solendides normalmente
fechadas (NF), V5 e V6, que abrem intercaladamente na frequéncia e pelo periodo

programados para 0s eventos de retrolavagem.

As saidas de permeado de F5 e F6 estdo conectadas em série, respectivamente com
as extremidades de descarga de V5 e V6, com os sensores de pressdo diferencial PT5 e PT6 e
com as extremidades de succédo de B5 e B6.

-
3

© — y (5= ‘ .
B5 e B6 — bombas de succdo de permeado; Bretro — bomba retrolavagem; V5 e V6 — valvulas de retrolavagem;
PT5 e PT6 — sensores de pressdo; FT5 e FT6 — sensores de vazdo de permeado;

Vah5 e Vah6 — valvulas manuais dos acumuladores hidraulicos; Ah5 e Ah6 — acumuladores hidraulicos.

Fonte: o autor.

A alimentagdo do sistema se d& mediante acdo de B0. Essa acdo pode ocorrer tanto
em malha aberta quanto em malha fechada. Em malha fechada a poténcia aplicada a bomba é
aquela necessaria para produzir vazéo igual a de permeado menos a de retrolavagem. Durante
a operacdo da UETAR a BO somente operou em malha aberta quando foi necessério
restabelecer o nivel dos reatores depois de efetuadas coletas de amostras.
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Os sensores de nivel instalados no R5 (Figura 3) completam o controle de fluxo.
Quando atingido o nivel baixo, a acdo de B5 e B6 € interrompida impedindo suc¢do com as
membranas imersas. J& em nivel alto, o sistema interrompe a a¢do de BO e diminui o tempo
das retrolavagens, impedindo que transbordamentos ocorram em funcdo do superavit de

entradas em relacdo as saidas que ocasionou esses eventos.

As funcdes alteradas em decorréncia de eventos de nivel baixo ou alto séo

restabelecidas quando o sensor de nivel médio € acionado imediatamente apds esses eventos.

No inicio da operacdo da UETAR, a estratégia de controle quando atingido o nivel
maximo interrompia as retrolavagens, porém foi alterada para a reducdo do periodo dessa

acdo, de forma que houvesse relaxacdo sem injecao de liquido no sistema.

O peristaltismo das bombas de succdo B5 e B6 produz oscilacdes de vazao e pressao.
As pressfes de succdo e de retrolavagem sdo baixas, no maximo + 500 mbar, e suas
oscilacBes sdo suportaveis pelo sistema, porém, em decorréncia da sensibilidade e da faixa de
acao de FT5 e FT6, as oscilagOes de vazao seriam sentidas por esses sensores o que limitaria a

eficiéncia do controle dessa variavel.

Para contornar essa limitagdo, foram instalados acumuladores hidraulicos Ah5 e Ah6
(Figura 5), constituidos por tubo de PVC em posicdo vertical, tubo de polietileno (PE)
semitransparente, comunicante e em paralelo ao de PVC, que permite visualizagdo da altura
da coluna d’agua nesses tubos e evita transbordamentos, pois age como extravasor para

reservatorio pulmao, e valvula de agulha para rede de ar comprimido de ajuste manual (Vah).

O permeado succionado por B5 e B6 é bombeado para os acumuladores hidraulicos,
Ah5 e Ah6, e desses flui por acdo da energia potencial gravitacional para os sensores de
vazdo, FT5 e FT6, respectivamente, desacoplando as extremidades de descarga dos tubos de
saida de B5 e B6 dos sensores FT5 e FT6.

A operacdo desejavel para os sistemas de membranas é a obtencdo da vazdo de
permeado de interesse a menor PTM e pelo maior tempo possiveis, de forma que o principal

parametro de controle em malha fechada seja sempre a vazéo.

As acbes do sistema sobre os médulos de membranas, suas funcbes principais e

derivadas, para sucgéo ou retrolavagem, podem ser executadas em malha aberta ou fechada.

Quando em malha aberta, B5S e/ou B6 operam com poténcia fixa independente da

vazdo. Essa acdo podera elevar a PTM além do necessario e contribuir para compactacéo da
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torta, aumentando a resisténcia a filtracdo e, em casos extremos, fazer a PTM ultrapassar o
valor méximo de seguranca, que para sucgdo é limitada em 455 mbar por PT5 e 409 mbar por

PT6, situacdo essa que fara o sistema interromper a acao destas bombas.

A operacdo com B5 e B6 em malha aberta somente é recomendada, e foi executada
no periodo de operagdo da UETAR entre maio e setembro de 2010, em curtos intervalos de

tempo ou em circunstancias especiais e sempre com acompanhamento do operador.

Dentre essas circunstancias especiais estdo observar comportamentos especificos do
sistema e, principalmente, promover acdo estavel de succdo da(s) bomba(s) quando ndo ha
liquido no(s) acumulador(es) hidraulico(s) (Ah5 e/ou Ah6) ou quando o volume existente €
pequeno e resulta em vazdo(Oes) lida(s) pelo(s) sensor(es) (FT5 e FT6) inferior(es) ao(s)

parametro(s) de controle para operacdo em malha fechada.

Quando as vaz0es lidas sdo muito inferiores as dos parametros de controle, o sistema
elevard bruscamente a poténcia da(s) bomba(s) B5 e/ou B6 na tentativa de igualar esses
valores, 0 que pode resultar em PTM superior a de seguranga e interrup¢ao da sucgéo.

Em malha fechada o regime de controle desejavel para a succdo sera sempre pelo
valor alvo de vazdo, porém passara para o de pressdo quando, em decorréncia do aumento da
resisténcia a filtracdo inerente ao processo ou de disturbios que impecam a estabilizacdo do
regime de controle, a PTM lida for superior a pressdo maxima de succao.

Mesmo que o sistema opere sob regime de controle de pressdo, a vazdo sera
monitorada e caso o valor detectado ultrapasse o valor alvo de vazdo e se mantenha acima
deste por dois minutos, o sistema de controle remetera a acdo das bombas B5 e B6 ao regime

de controle por vazdo, saindo do controle por pressao.

Em malha fechada, a acdo do sistema se d& mediante logica de controle PI

(proporcional e integral) tanto para o valor alvo de vazéo quanto de pressao.

Nessa ldgica, a constante de proporcionalidade (kP) multiplica o erro instantaneo, ou
seja, a diferenca entre o valor alvo e o valor lido pelo sensor, enquanto que a constante do

termo integral (kI) multiplica o erro relativo acumulado para a variavel em questéo.

Os termos integral e proporcional s&o complementares para a magnitude da acéo a
ser aplicada pelo atuador. O integral permite que a tendéncia de comportamento observada em

determinado lapso de tempo seja incorporada a resposta pontual do termo proporcional, por
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isso a sincronia adequada das constantes kP e kl é fundamental para minimizar a amplitude

das oscilacGes e acelerar a estabilizac&o da operacdo em torno do valor alvo.

Juntamente com a succ¢do em PTM subcritica , aeracdo dos modulos de membranas e

retrolavagem compde a estratégia para reducao da taxa de elevacao da resisténcia a filtragéo.

A aeracdo forcada dos modulos de membranas deve promover fluxo ascendente de
bolhas junto as membranas que resulta em forca de cisalhamento tal que minimize o acimulo

de solidos sobre essas membranas.

A vazdo de ar necessaria para esse fim é disponibilizada mediante abertura da
valvula proporcional VC5 e ajuste manual das valvulas dos rotametros RT5 e RT6 (Figura 6).
Durante o periodo do experimento a vazdo de ar para esse fim foi ajustada para valores entre
400,0 e 500,0 nL-h™, que atendem as recomendacdes de Henshaw et al (1998) e Mahendran et

al (2002) e ndo expulsam licor de R5.

Figura 6 — Rotametros (RT5, RT6) e valvulas (VC3, VC4, VC5, Var5) do controle de fluxo de ar comprimido.

-

Fonte: o autor.

Da acdo da bomba Bretro durante a retrolavagem resultam dois mecanismos para
essa reducdo: o fluxo no sentido inverso ao da sucgdo (injecdo) para remogdo de particulas

depositadas sobre os poros e relaxa¢do das membranas e da torta.

A Bretro é alimentada por agua destilada armazenada no reservatorio Rr, embora nos
primeiros segundos de cada evento de retrolavagem o fluido injetado seja o préprio permeado

presente nas conexdes dos mddulos e na extenséo da tubulagdo comum a succao.

A operacdo de retrolavagem também pode se dar em malha aberta ou fechada e o
critério de poténcia de acdo da Bretro em malha aberta é 0 mesmo de B5 e B6, ou seja, a PTM
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resultante dessa acdo deverd ser inferior & pressdo de seguranca, que para inje¢do € 500 mbar
tanto para PT5 quanto para PT6.

Durante a operacdo da UETAR entre maio e setembro de 2010 aconteceram poucos
eventos de retrolavagem em malha aberta que se seguiram a situacdes nas quais a PTM se

elevou em funcdo de breves distdrbios do sistema.

Em malha fechada, os eventos de retrolavagem se sucederam a cada quinze minutos.
Com o nivel abaixo no maximo em R5, cada evento durava trinta segundos e o fluxo aplicado
era 55,0 L-m?-h™, enquanto que com nivel acima do méximo esses eventos duravam quinze

segundos, de forma que apenas permeado na tubulacéo retornava ao R5.

3.2 MEMBRANAS

Durante o periodo de operacdo da UETAR, foram utilizados trés mddulos de
membranas, ilustrados na Figura 7 e cujas caracteristicas construtivas estdo na Tabela 4.

Figura 7 — Imagens dos modulos de membranas utilizados na UETAR: mddulo W21 (igual ao W28) (A); detalhe
de membrana danificada com suporte exposto (B) e mddulo M0 submerso em agua limpa (C).
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Fonte: o autor.

O modulo M12 (Figura 8) foi construido com membranas iguais as do M0 e néo
utilizado na UETAR, porém seré citado, pois informacGes relevantes quanto ao aumento da Rt

foram obtidas a partir dos ensaios para determinacgdo da permeabilidade com &gua limpa.
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Figura 8 — Mddulo M12 em construcdo, camada de silicone depositada na extremidade das membranas (A),

detalhes do sistema de aeracdo
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Tabela 4 — Aspectos construtivos dos modulos utilizados na operacdo da UETAR e em ensaios de filtrago.

W21 e w28 ¢ Mo ¢ M12

Material PVDF PVDF PVDF @

Configuracdo Fibra oca Fibra oca Fibra oca @

Morfologia Assimétrica Assimétrica Assimétrica @

o Caracteristica Suportgda} s_obre material Integral extrusada Integral extrusada
< estrutural polimérico poroso

= - e — S —

g Angulo,C(_)nESato agua | 66° (hidrofobicidade 66° (hidrofobicidade 66° (hidrofobicidade moderada)
g  superficie moderada) moderada)
2 [Extenséo 110 mm 120 mm 60 mm @

Diametro interno 0,80 mm 0,40 mm 0,40 mm @

Diametro externo 1,90 mm 1,00 mm 1,00 mm @

Diametro médio poro 0,04 pm 0,20 pm 0,20 um @

Processo Ultrafiltracdo (UF) Microfiltragdo (MF) Microfiltragio (MF) @
Ambas as extremidades Ambas as extremidades Ambas as extremidades das
das membranas envoltas das membranas fixadas membranas envoltas em camada

em camada de elastdmero Com resina epoxi em de elastdmero (silicone) e fixadas

Caracteristica e fixadas com resina conexdes e Eu orte | SOM resina epoxi em conexdes de

estrutural epOxi em conexdes e eixo externo de se mgntos de PVC para 4gua fria NBR5648 e
suporte central cilindrico tubos de Pvg ara A0ua eixo suporte central em barra de
de PVC especificas para - P g nylon (d=8mm) com limen

. fria NBR5648. o @
esse fim concéntrico perfurado.
% [Sucgdo Conex4o superior lateral [Conexao superior central|  Conex&o superior central
3 [Suprimento de ar Conexao superior central |Conex&o inferior central Conexdo superior lateral “
§ Conduzido a base do Conduzido pelo limen do eixo &
mabdulo pelo limen do | Pedra de aeracéo fixada | cavidade sob a camada de resina

Distribuicdo de ar  |eixo suporte e distribuido| na conexdo da base do | na base do médulo e distribuido
por orificios perimetrais médulo. por segmentos de membranas que

nesse eixo. transpassam essa resina

NUmero de 72 27 54 ¢

membranas

Empacotamento ndo informado ndo informado 0,09 mm? membrana-mm“suporte®

Area de permeagio 0,047 m? 0,010 m? 0,010 m* ¢

Fontes: ¢ Fabricantes dos médulos.” Fabricante das membranas.® Rolchigo(1995) apud Cheryan (1998).“ Autor.
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Com o objetivo de observar a morfologia das membranas dos modulos caracterizados
na Tabela 4, fragmentos delas foram submetidos & microscopia eletronica de varredura
(MEV) em equipamento marca Shimadzu, modelo SSX-550 Superscan dotado de filamento

de tungsténio, alocado no Laboratorio de Caracterizacdo de Materiais | (LCMAT 1) da UCS.

Duas fracOes de cada segmento, fraturadas criogenicamente, foram fixadas em cada
suporte metélico (stub), uma em posi¢do horizontal no topo do suporte para obtencdo de
imagens da superficie filtrante e a outra em posicdo vertical na lateral do suporte para

obtencdo de imagens da seccdo transversal da membrana.

Depois de fixadas no suporte as amostras foram metalizadas com deposi¢do de
atomos de ouro evaporados (sputtering) a plasma em atmosfera de argdnio e as imagens

foram obtidas com detector de elétrons secundarios (SE).

3.2.1 Procedimentos de rotina aplicados aos médulos de membranas

Sempre que necessario, os modulos, utilizados na operacdo da UETAR, W21, W28 e
MO, ou em ensaios especificos, M12, foram submetidos aos procedimentos de verificacdo da
integridade das membranas e estanqueidade das conexdes, limpeza quimica, ensaios para

determinacdo da permeabilidade e limpeza fisica.

Quando novos, antes de qualquer procedimento, os mddulos foram submersos em

agua limpa por, no minimo, trinta minutos para saturar dessa agua 0s poros das membranas.
Por agua limpa utilizada nos procedimentos considera-se destilada e deionizada.

Para os procedimentos que demandaram bombeamento, as bombas utilizadas foram
as peristalticas Masterflex L/S modelo 7519-05 que compde o sistema ilustrado na Figura 10
e suportam até trés cabecotes peristalticos acoplados conforme a necessidade de pressdo e

vazdo, tem chave inversora de ciclo e potencidmetro que permite variar a poténcia aplicada.

1. Verificacdo da integridade das membranas e estanqueidade das conexdes:

Antes de serem utilizados em qualquer procedimento de filtragdo, os mddulos foram
submetidos ao ensaio de integridade das membranas e estanqueidade das conexdes.
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Os mddulos, submersos em &gua limpa, tiveram o tubo de saida de permeado
conectado em série a uma fonte de ar comprimido com vélvula e a um mandémetro (Figura
9A). A valvula foi aberta até o manémetro indicar 1,0 bar (100.000 Pa) e observou-se
presenca ou ndo de bolhas de ar grossas fluindo dos modulos para o meio liquido. A presenca

dessas bolhas, como nos exemplos da Figura 9 (B, C e D), indicou ndo haver estanqueidade.

Figura 9 — Sistema para teste de estanqueidade (A), mddulos com vazamentos na conexao de sucgdo e entrada de
ar (B), e com membranas rompidas junto a base de fixacdo (C) e na faixa intermediaria (D).

Fonte: o autor.

Para membranas rompidas junto as bases de fixacao, a corre¢éo se deu com aplicacéo
de resina epoxi sobre os orificios, porém para rompimentos na faixa intermediaria entre as

bases, a membrana foi removida e a resina aplicada sobre os orificios resultantes da remocé&o.

Quando as bolhas foram originadas nas conexdes, estas foram refeitas com aplicacéo

de elementos de vedacdo tais como fita veda rosca a base de poli (tetrafluoretileno) (PTFE).

2. Limpeza quimica das membranas:

Os modulos de membranas passaram por limpeza quimica pré-uso, em atendimento

as recomendac0es dos fabricantes, e pos-uso, conforme a necessidade, como segue:

a) Submersdo do moédulo por duas horas em solucdo aquosa de hipoclorito de
sodio com concentracdo inicial de 200 ppm de cloro livre;

b) retirada do modulo da solucdo de hipoclorito e descarte dessa solucao;

c) conexdo do modulo em série com vacuomandmetro e bomba (Figura 10A);
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d) promocdo de retrolavagem por trinta minutos a pressées entre 400 e 500 mbar

com nova solugdo de hipoclorito de sddio a 200 ppm de cloro livre e com

maodulo posicionado acima de recipiente que recebera essa solucao;

e) findo esse tempo, a retrolavagem foi mantida na mesma faixa de pressdo por

sessenta minutos com agua limpa.

Figura 10 — Exemplos de médulos de membranas submetidos a retrolavagem durante limpeza quimica (A) e

ensaio de filtracdo com agua limpa para determinacao da permeabilidade do modulo (B).
e pat

‘ [

Fonte: o autor.

3. Ensaio de filtracdo para determinagdo da permeabilidade dos mddulos:

a)

b)

d)

Conexdo do médulo em série com um vacuomandmetro e bomba peristaltica

e submersdo em &gua limpa (Figura 10B);

acionamento da bomba em succao, elevando-se gradualmente a poténcia
aplicada resultando em incrementos de 50 mbar a cada cinco minutos até que
fosse atingida e mantida succdo em 450 mbar por trinta minutos;

tomadas sucessivas do volume permeado em proveta graduada em tempos
cronometrados até que os valores se repetissem em trés tomadas
consecutivas indicando estabilidade de vazfes, quando entdo os valores de
pressdo, volume, tempo e temperatura do permeado foram anotados;

reducdo da pressdo de succdo até estabilizacdo em patamar 50 mbar inferior
ao anterior, tomadas sucessivas de volume permeado em tempos
cronometrados até repeticdo de trés valores consecutivas de vazdo quando se

anotaram valores de pressdo, volume, tempo e temperatura;
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e) 0s incrementos de reducdo de pressdo de succdo se repetiram até que a
presséo aplicada ndo resultasse mais em vazéo de permeado;

f) com os valores de volume, tempo e temperatura, em planilha eletrénica (MS
Excel), calculou-se o fluxo normalizado a 20°C (J20) e tracou-se o grafico
J20 f(PTM), cujo coeficiente angular para a faixa de tendéncia linear com

origem em (0,0) corresponde a permeabilidade do médulo a &gua limpa;

g) ensaios com menos de 80% dos pontos na faixa linear foram repetidos.

4. Limpeza fisica das membranas:

Os médulos de membranas utilizados na opera¢do da UETAR foram submetidos a
eventos de limpeza fisica com frequéncia semanal ou sempre que aumentos da Rt indicassem
espessura e compactacao tais da torta sobre as membranas que o fluxo obtido deixasse de ser

funcdo da PTM aplicada e adentrasse a faixa de transferéncia de massa.

A limpeza fisica ilustrada na Figura 11 consistiu na remoc¢édo da torta depositada na
superficie das membranas da periferia do feixe, por desplacamento ou raspagem manual, e da

fracdo retida entre as membranas do modulo, mediante aplicagdo de jatos d’agua.

Figura 11 — Procedimentos tipicos da limpeza fisica: desplacamento parcial da torta acumulada pela agéo da
forca peso (A), remogdo da torta mediante raspagem manual (B) e aplicagdo de jatos d’agua (C).

-

Fonte: o autor.



47

3.3 AGUA RESIDUARIA E BIOMASSA

A 4agua residudria e a biomassa utilizadas na operacdo da UETAR foram
disponibilizadas pela PETROBRAS, provenientes da REPAR localizada no municipio de
Araucaria no estado do Parana.

A biomassa utilizada na operacdo da UETAR foi segregada em dezembro de 2009, a
partir do tanque de aeragédo do sistema de lodos ativados da estacdo de tratamento de despejos
industriais (ETDI) da REPAR, sedimentada e acondicionada em bombonas de 20 L que foram

enviadas para a UCS onde foram recebidas no Campus Central dois dias depois.

Antes de ser inoculada na UETAR, a biomassa transferida para um tambor de 200 L
onde permaneceu sob aeracdo e alimentada em batelada com lote de &gua residuaria

disponibilizada e enviada pela REPAR também em dezembro de 2009.

Para a operacdo da UETAR, novo lote de agua residuaria foi enviado pela REPAR
no inicio do més de maio de 2010, chegando a UCS dois dias depois da segregacao.

Segundo informagcbes da REPAR, antes de segregadas e acondicionadas em trés
contéineres para liquidos, com volume (Gtil de 1,0 m® cada, as aguas residudrias de cada lote
enviado a UCS passaram pelos tratamentos padrdo pré-lodos ativados da ETDI e deveriam
apresentar caracteristicas similares as da Tabela 5, que constituem a média da série analitica
historica dos doze meses anteriores a data da segregacao.

Tabela 5 — Caracteristicas da dgua residuaria disponibilizada pela REPAR para a operagdo da UETAR no
periodo entre maio e setembro de 2010.

Parémetro analitico Abreviatura Un. Resultado
Demanda bioguimica de oxigénio DBO g-m? 200,0
Demanda quimica de oxigénio DQO g-m? 800,0
Nitrogénio amoniacal NH4-N g-m? 40,0
Nitrogénio total Kjeldahl NTK g-m? 40,0
Fésforo total P g-m? 1,0
Alcalinidade em temos de CaCO, Alcalinidade g-m? 120,0
Cloretos em termos de CI™* Cloretos g-m? 1.000,0
Fenodis Fen6is g-m? 20,0
Oleos e graxas Oleos e graxas g-m? <1,0
Sulfetos Sulfetos g-m? <1,0
Sélidos suspensos totais SST g-m?3 <50
Potencial Hidrogenidnico pH - 70a75
Temperatura T °C 20,0a32,0
Oxigénio dissolvido oD g-m?3 <1,0

Fonte: PETROBRAS, 2010.
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Os ensaios analiticos relacionados ao objetivo do estudo aplicados as amostras

coletadas durante a operacdo da UETAR séo descritos na Tabela 6. Os pontos identificados na

Figura 12 foram submetidos a frequéncia amostral e aos ensaios da Tabela 7.

Tabela 6 — Ensaios analiticos relacionados ao objetivo do estudo realizados em amostras coletadas durante

operacdo da UETAR.
Parémetro analitico Abreviatura | Métodos analiticos Referéncia
So6lidos suspensos totais SST Gravimetria 2540.D (APHA, 2005)
Solidos suspensos fixos SSF Gravimetria 2540.E (APHA, 2005)
Demanda quimica de oxigénio DQO Titulometria 5220.C (APHA, 2005)
Nitrogénio total Kjeldahl NTK Titulometria 4500N,4.C ( (APHA, 2005)
Nitrogénio amoniacal NH4-N Titulometria 4500.C (APHA, 2005)
Fenois Fendis Colorimetria 5530.C (APHA, 2005)
Substancias poliméricas extracelulares EPS Tabela 8 Apéndice A, subtitulo 3.4.2
Hidrofobicidade relativa HO Colorimetria Apéndice B, subtitulo 3.4.1
Diametro de floco di Instrumental Horiba (2007)
Turbidez TU Instrumental Digimed (2009)

Fonte: o autor.

A frequéncia e os pontos amostrais para analises SST, SSF, DQO, NTK, NH4-N e

fenol executados durante a operacdo da UETAR foram em maior nimero do que os listados

na Tabela 7, porém apenas estes se mostraram adequados ao objetivo dessa dissertacao.

Figura 12 — llustracéo esquematica da UETAR com indica¢do dos pontos amostrais.

.................................................. ._
P1 P3 :
- - _: Permeado
REATOR REATOR REATOR REATOR 1 A M
Agua ANOXICO 1 ANOXICO 2 AEROBIO 1 AEROBIO 2

residuélria,:'l=> R1 R2 R3 R4 - R5

[ ] g ' '

.......................... ............................

Fonte: o autor.
Tabela 7 — Ensaios realizados e frequéncia por ponto amostral.
. Frequéncia (amostragens por semana)
Pontos Ensaios - :
Estacionario Transiente

PO SST, SSF, DQO, NTK, NH4-N, Fendis, EPS, HO 1 1
P1 SST, SSF 1 1
P2 SST, SSF, fendis, EPS 1 1
P3 SST, SSF 1 1
P4 SST, SSF, fendis, EPS, dI 1 1
P5 SST, SSF, EPS, HO, di 1 1
DQO, NTK, NH,-N, 2 5
P6 Fendis, EPS 1 1
TU 3 3

Fonte: o autor.
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A centrifuga utilizada em todos os ensaios que fazem mencdo a ela foi da Marca
FANEM, modelo 206-2, velocidade maxima 4.000 rpm, que equivalem a = 2528 g.

As amostras para DQO, NTK e NH4-N e fenol ndo foram analisadas no dia da coleta

e sim preservadas seguindo recomendacdes dos métodos de referéncia.

As amostras de licor dos pontos P1, P2, P3 e P5 para ensaio de fenol foram coletadas
diretamente do interior dos respectivos reatores em operacao, centrifugadas e filtradas. O lodo
remanescente da centrifugacéao foi devolvido a UETAR.

Os ensaios SST e SSF, dos quais resultou SSV, foram executados segundo o método
indicado, porém em decorréncia do volume 0til dos reatores e da dificuldade na manutencéao

da concentracdo desejada de solidos no licor, o volume de amostra foi reduzido para 5,0 mL

As amostragens dos pontos P1, P2, P3, P4 e P5 para os ensaios SST e SSF se deram

com pipeta de ponta cortada diretamente no interior nos respectivos reatores sob agitacéo.

Todos os ensaios relacionados para o ponto PO foram executados com o objetivo de
caracterizar a agua residudria na semana em que alimentava o MBR da UETAR. As amostras
foram coletadas no ponto de descarga do tubo de saida de BO em R1, ou diretamente do
reservatorio onde estava conectado o tubo de suc¢do dessa bomba, tendo-se, neste caso, 0

cuidado de agitar previamente o contetdo do reservatorio para homogeneiza-lo.

Os ensaios relacionados ao ponto P6 tiveram por objetivo determinar a eficiéncia
global da UETAR em termos de remocdo da matéria organica e oxidacdo da matéria
nitrogenada e comparar as concentragdes de EPSs permeadas com as do ponto P5.

As amostras de P6 foram coletas nos tubos de descarga de F5 e F6, depois de FT5 e

FT6, e submetidas aos ensaios sem tratamento prévio, exceto 0s necessarios a preservagao.

Os ensaios de turbidez foram realizados com turbidimetro marca Digimed modelo
DM-TU seguindo método descrito no manual de instru¢cbes do equipamento (DIGIMED,
2009) apenas no ponto P6, pois o objetivo foi 0 monitoramento da clarificagédo do permeado

resultante da filtracdo em termos da auséncia de particulas ou coloides em suspensdo

Para determinagéo do diametro de floco fez-se uso de um analisador de tamanho de
particulas para amostras solidas (pos) e liquidas (particulas em suspensdo) marca Horiba,
modelo LA-950V2 observados os procedimentos analiticos contidos no manual de instrucdes
do equipamento (HORIBA, 2007).
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O Horiba LA-950V2 identifica as dimensdes das particulas mediante leitura da
refracdo de um feixe de lazer, que faz incidir sobre a amostra, e informa a distribuigéo
percentual das particulas em classes de dimensdes para a faixa de 0,01 um a 3000 um, bem

como os tamanhos minimo, médio, maximo e mediano dessas particulas.

O ponto amostral P5 foi escolhido para que se obtivessem as dimensdes dos flocos
do lodo em contato com as membranas e, comparando-as com as dimensdes dos flocos de P4,

estimar os efeitos da aeracdo sobre as membranas na desagregacao desses flocos.

Os ensaios de HO e EPS, descritos a seguir, ndo se justificam por si em aguas
residuarias industriais, pois sdo relacionados a biomassa, que em condi¢fes normais de

geracdo, esta presente em concentracdes despreziveis ou virtualmente ausente nessas aguas.

Neste caso, esses ensaios foram executados para que se identificasse a presenca de
interferentes mediante obtencdo de resultados marcadamente extremos quando confrontados

com valores tipicos de aguas livres desses interferentes.

Um desses interferentes seriam os compostos fendlicos, presentes nas aguas
residuérias segundo informacdes da REPAR (Tabela 5), que interferem na reacédo de Folin das
analises de proteinas e acidos humicos, conforme descrito na revisao bibliografica e a ser

demonstrado no Capitulo 4.

3.4.1 Hidrofobicidade

A analise de HO aplicada seguiu 0 método proposto por Kraemer (2002) apud Geng
& Hall (2007), detalhadamente descrita no Apéndice B, cujo principio é determinar a
diferenga da absorbancia lida a 400 nm em espectrofotdbmetro UV visivel na amostra
manipulada antes (lo) e depois (1) da adicdo de um solvente organico ao qual se liga a fragdo

hidrofobica dos sélidos em suspenséo.

A justificativa para o ponto amostral P5 se deve ao fato de que esse € o ponto de

contato das membranas com o licor, e por consequéncia com a biomassa.

As amostras de licor foram centrifugadas para separacdo sobrenadante — solidos, o
volume de sobrenadante medido e descartado, os sélidos ressuspensos, com agua destilada em
volume igual ao do sobrenadante descartado, e centrifugados por duas vezes. As solucdes

sobrenadantes destas centrifugacdes foram descartadas.
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Os solidos resultantes da terceira centrifugacdo foram ressuspensos com agua
destilada. Uma fragdo desta ressuspensdo foi reservada e outra diluida a 500 mgSST-L™ num
volume de 10 mL, transferida para tubo de ensaio com tampa, agitada vigorosamente por
trinta segundos e, antes que se observasse sedimentacdo dos sélidos, aspirados 4 mL com
pipeta de ponta cortada, transferidos para cubeta de espectrofotdmetro e submetido a leitura

da absorbéncia a 400 nm (l)

O valor de Iy deveria estar entre 1 e 1,6, quando nédo esteve, o procedimento foi

repetido com a fracdo reservada da ressuspensdo a partir da diluicdo reajustada.

Ao volume remanescente no tubo de ensaio, foi adicionado 1 mL de n-Hexadecano
PA. Esse conteudo foi vigorosamente agitado por dois minutos, mantido em repouso por dez
minutos para separacdo das fases oleosa e aquosa, aspirados 4 mL da fase aquosa, com pipeta
de ponta cortada, tendo o cuidado de ndo aspirar fase oleosa, transferidos para cubeta de

espectrofotdmetro e submetida & leitura da absorbancia a 400 nm (1).

O valor da HO relativa é calculada com a Equacdo 19. Quanto maior a adesdo dos

solidos ao solvente organico, menor o valor de | e maior a hidrofobicidade percentual relativa.

%adesio = 100 x ("’I—") (19)

0

O espectrofotdmetro UV visivel utilizado foi da marca Thermo Spectronic modelo
Genesys 2,5 and 2 PC.

3.4.2 Ensaios de EPS

Os ensaios de EPS principiam com a extracdo das solu¢fes que as contém a partir
das amostras de interesse e com a submisséo dos extratos aos ensaios listados na Tabela 8. Os
procedimentos analiticos, reagentes utilizados e solugdes da curva padrdo sdo apresentados

em detalhes no Apéndice A.

Tabela 8 — Resumo dos parametros e métodos analiticos para 0s extratos de EPS.

Parémetro analitico Abreviatura | Métodos analiticos Referéncia
Solidos totais ST Gravimetria 2540.B (APHA, 2005)
Solidos fixos SF Gravimetria 2540.C (APHA, 2005)
Proteinas p Colorimetria Apéndice A
Acidos hiimicos ah Colorimetria Apéndice A
Carboidratos c Colorimetria Apéndice A

Fonte: o autor.
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Os pontos amostrais P2 e P4 foram determinados para que se avaliasse a
interferéncia dos ambientes andxicos e aerados em um mesmo intervalo de TDH sobre a

geracdo de EPS, enquanto que P5 foi escolhido por ser o ponto de contato licor — membranas.

Ja em relacdo ao P6, o objetivo principal foi determinar a magnitude da carga de

EPSs efluente do MBR e estabelecer parametro de comparacao entre essa carga e a do P5.

O volume amostral para todos os pontos foi 50 mL. Em P2, P4 e P5 as amostras

foram aspiradas de dentro dos reatores com o licor em mistura completa.

Para os ensaios colorimétricos de EPS foram utilizados dois espectrofotdmetros UV

visivel, sendo que para cada um deles foram obtidas curvas de calibrag&o distintas:
e Marca Thermo Spectronic, modelo Genesys 2,5 and 2 PC;
e marca Micronal, modelo 8582.

O método adotado para extracdo de EPS foi adaptado de Frolund et al (1996) pela
qual o lodo ¢é duplamente centrifugado e ressuspendido, agitado com resina catidnica (CER) e

novamente centrifugado.

A opcao por esse método se deu, pois é aquela cujos produtos da extracdo mais se
assemelham aos observados em condicBes operacionais normais em MBRs, onde ndo ha
aquecimento, ultrassom ou produtos quimicos sugeridos por autores ja citados para remocao
do EPS ligado, EPSfr e EPSfo.

A acdo contundente que promove rompimento dos flocos ndo decorrentes da lise
celular observada em MBRs é o atrito advindo da aeracdo, agitacdo e recirculacdo do licor

tipicos desses sistemas, semelhante ao promovido pela centrifugacéo e agitacdo com a CER.

A centrifugacdo promove separacdo das fases solida - liquida semelhante aquela
observada na sedimentacdo, porém de forma acelerada e seletiva, e sem interacdo dessas fases

com outras superficies ou compostos como ocorre com filtragdo ou separagdo quimica.

Todas as centrifugaces se deram a 4.000 rpm (= 2528 @), por quinze minutos a

temperatura ambiente.

A agitacdo com a CER, além de promover o cisalhamento dos flocos para
disponibilizagdo das EPSfo, remove mediante troca idnica os cations ferro e manganés que
interferem na cromatogénese da reagdo Folin Ciocalteu utilizada para determinacdo de

proteinas e acidos hamicos.
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A CER utilizada foi a Dowex Marathon Na* 20-50 mesh 91973 Sigma Aldrich.

Antes de utilizada na extracdo, a CER foi submergida na solucéo salina tampéo pH7
por, no minimo, uma hora. Depois de utilizada na extracdo a CER foi separada, enxaguada
com &gua destilada, desaguada em banho termostatico a 50°C, seca em estufa a mesma

temperatura e armazenada ao abrigo da luz até nova utilizag&o.

As amostras de licor coletadas nos pontos de interesse foram centrifugadas, o volume

sobrenadante desta centrifugacéo foi medido, reservado e constituiu o extrato de EPSs.

Os solidos remanescentes dessa centrifugacdo foram ressuspendidos em volume de
solugdo salina tampdo pH7 igual ao extrato de EPSs mediante agitacdo vigorosa,
centrifugados e o sobrenadante desta segunda centrifugacéo constituiu o extrato de EPSfr.

Os solidos resultantes desta segunda centrifugacdo foram ressuspendidos pela
segunda vez com volume de solucdo salina igual ao extrato de EPSs. A suspensdo foi
misturada com CER, na proporcdo de 70-75 gCER-gSST™, agitada a 600 rpm por duas horas,
separada da CER e centrifugada. O sobrenadante desta terceira centrifugagcdo constituiu o
extrato de EPSfo.

As amostras de P6 ndo foram centrifugadas, uma vez que ndo continham solidos
suspensos a serem removidos, e as de PO foram centrifugadas uma vez para separacdo das
fases sélida — liquida e os s6lidos descartados pois ndo era esperada presenca de biomassa de
lodos ativados nesses sélidos. Dessas amostras a fracdo de interesse foi a EPSs.

Aliguotas dos extratos de EPSs e EPSfr foram submetidos a agitacdo com CER por

quinze minutos para remocao de cations ferro e manganés eventualmente presentes.

Dessas aliquotas e do extrato de EPSfo de cada ponto amostrado foram preservadas
10 mL mediante congelamento em frascos de vidro ou poliméricos para serem submetidos as
analises de proteinas, acidos humicos e carboidratos. Os volumes restantes desses extratos

foram destinados aos ensaios de ST e SF.

As adaptacOes relativas ao método proposto por Frolund et al (1996) estdo na
agitacdo dos extratos EPSs e EPSfr com a CER, pois nessa publicagdo ndo ha menc¢éo quanto
a essa agitacdo, e nas centrifugacdes, onde a separacdo solidos-EPSs se deu a 2.000 g € a

separagdo solidos-EPSfo se deu em duas centrifugacdes, de quinze minutos cada, a 15.000 g.

Os procedimentos para extracdo das EPS sdo resumidos no fluxograma da Figura 13.
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Figura 13 — Fluxograma simplificado dos procedimentos para extracdo de EPS.
Fonte: o autor.
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Para determinacdo de proteinas e acidos humicos o método utilizado foi o de Lowry
et al (1951), modificado por Frolund et al (1995) e seguindo recomendacgdes de Pomory
(2008), que é baseado na cromatogénese azul caracteristica da reacdo das proteinas e acidos

himicos presentes na amostra com o reagente Folin Ciocalteu.

A intensidade dessa cromatogénese pode ser detectada espectrofotometricamente em
UV visivel, A = 750 nm, e correlacionada com a concentragdo das proteinas e acido humicos a
partir da faixa de tendéncia linear da curva concentracdo em funcdo da absorbancia tracada a

partir de solucdes padrdo de concentracdes conhecidas submetidas a leitura de absorbancia.

O método proposto por Frolund et al (1995) requer mais do que uma curva padrao de
concentragcdes conhecidas: uma apenas com BSA, outra apenas com AH e pelo menos trés

com a mistura BSA + AH em concentragdes diferentes.

A substancia padrdo para proteinas foi albumina de soro bovino (BSA PA, Fracdo V
segundo Cohn, INLAB) e &cido himico (AH PA Sigma Aldrich).

Os procedimentos analiticos, reagentes utilizados e soluc6es de concentragdes padrdo
consolidadas sdo apresentados de forma detalhada no Apéndice A. Solugdes padrdo com

concentracdes diferentes dessas consolidadas foram ensaiadas e sdo citadas no Capitulo 4.

Neste estudo em especial, onde a presenca de fendis na agua residuéria sugeria
interferéncia desses compostos nos resultados das andalises de proteinas e &cidos humicos,
curvas padrdo com adicdo de fenol também foram ensaiadas e avaliadas, porém como nao

fazem parte do método analitico, ndo estdo no Apéndice A, apenas no Capitulo 4.

A determinacdo da concentracdo de carboidratos nos extratos de EPS foi obtida

mediante aplicacdo do método de Dubois et al (1956).

Segundo esses autores, a cromatogénese amarelo-alaranjada resultante da reagéo
fenol, acido sulfarico (acido fenol dissulfonico), aclcares e ou seus derivados metilados,
oligossacarideos e polissacarideos pode ser utilizada para determinar a concentracdo desses
compostos mediante leitura da absorbancia em espectrofotometro UV visivel, A = 490 nm

para hexoses ou A =480 nm para pentoses e dcidos urénicos.

Para correlagdo das absorbancias lidas e as concentra¢fes dos agucares presentes nas
amostras, foi necessario ler a absorbancia de solu¢fes padrdo com concentragdes conhecidas,
que nesse caso foram elaboradas com D-Glicose monohidratada PA (CeH1,06-H,0), e obter

linha de tendéncia com ajuste linear da concentracdo em funcdo da absorbancia.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Das 2.760 horas transcorridas entre os dias 11 de maio e 03 de setembro de 2010, a
UETAR operou com permeacao por 2.387 horas e 14 minutos. No restante do periodo, a
UETAR esteve parada, completamente ou apenas sem permeacao, para realizacdo de diversas
atividades de manutencdo. Nesse periodo foram consumidos os 3,0 m® de 4gua residuéria
originados na REPAR e disponibilizados pela PETROBRAS em maio de 2010.

O desempenho global do MBR sera abordado em termos de eficiéncia na remocéo da

carga organica, nitrogenada e fendlica, concentragdo e caracteristicas da biomassa.

Em relacdo as membranas, serdo abordados resultados de ensaios para determinacdo
da permeabilidade a agua limpa executados em modulo utilizado para esse fim e com os
modulos utilizados na operacdo da UETAR, desempenho hidrodindmico desses mddulos e
aspectos observados nas imagens das membranas desses modulos quando submetidas a
microscopia eletronica de varredura (MEV).

Serdo discutidos aspectos relativos ao método analitico adotado para determinacgéo
das concentraces de proteinas e acidos humicos nos extratos de EPS, bem como a

interferéncia dos compostos fendlicos nos resultados obtidos com esse método.

Por fim, as concentracbes de EPS determinadas analiticamente nas amostras
coletadas ao longo da operacdo da UETAR serdo apresentadas e relacionados com as
condicdes operacionais de geracdo, buscando identificar interacGes entre esses aspectos e 0

desempenho global da UETAR, principalmente no desempenho hidraulico das membranas.

4.1 DESEMPENHO GLOBAL DA UETAR

Os parametros de vazdo e TDH, os resultados analiticos e os célculos de eficiéncia
relacionados ao desempenho global da UETAR, em termos de remoc¢édo da carga organica e
oxidacdo da matéria nitrogenada sdo apresentados na Tabela 9. As lacunas nessa tabela

indicam que nas datas respectivas ndo houve analises ou ndo foram detectadas concentraces.

Os célculos para determinacdo da eficiéncia em remogdo de substrato pela UETAR,
denominada EO quando o substrato € matéria organica em termos de DQO ou EN quando o

substrato é matéria nitrogenada oxidavel sdo efetuados com a Equacao 20.
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Spo—Spe
= ZPOTOPS o
E e 100 (20)

Onde:
E Eficiéncia de remocdo de substrato (%);
Spo concentracdo de substrato afluente 8 UETAR observado em PO (g-m™);

Spe concentragdo de substrato efluente da UETAR observado em P6 (g-m™);

O ponto P6 foi amostrado mais do que uma vez por semana para as analises de DQO,
NTK e NH4-N, assim os valores apresentados na Tabela 9 para esse ponto representam a

média dos resultados semanais.

A concentracdo de substrato considerada para os calculos de N/M, CNV e EN foi a

maior obtida dos ensaios para NH;-N e NTK em amostras dos mesmos dias para PO e P6.

Essa condigdo foi assumida, pois a concentracdo de NTK na &gua residuéria é

atribuida totalmente a fracdo amoniacal, ou seja, ndo ha nitrogénio organico (ver Tabela 5).

Entdo, ndo fossem as limitagdes decorrentes dos métodos analiticos e de suas
aplicacdes, as concentracdes de NH4-N e NTK em PO deveriam ser virtualmente iguais. Como

nem sempre isso aconteceu, adotou-se a maior concentragdo como parametro.

Ja em P6 a opcdo pela maior concentracdo entre NH;-N e NTK também esta
relacionada as limitacdes analiticas, mas principalmente ao fato de que nesse ponto € de se
esperar que as concentracdes de NTK sejam superiores a NH4-N visto que as proteinas das
EPS presente nas amostras de P6 fazem parte do grupo de substancias que compdem a fracéo
de matéria organica nitrogenada que se soma a fracdo amoniacal na composicdo de NTK.
Essa expectativa pdde ser confirmada, pois na maioria das amostras de P6 listadas na Tabela 9

as concentracdes de NTK foram superiores as de NH,4-N.

As concentracdes de SST e SSV para a UETAR foram calculadas somando-se a
massa de sélidos suspensos em todos os reatores da UETAR e dividindo-se pela soma do

volume util desses reatores (Equacdes 21 e 22).

__ (8SR1 XVR1)+(SSR2XVR2)+(SSp3XVR3) +(SSRaXVR4)+(SSR5 XVRs)

SS 21
(VueTAR) (21)

Vuerar = Vg1 + Veo + Vez + Vey + Vs (22)

Onde:

SS Concentracéo de sélidos suspensos, totais ou volateis (g-m™);

VRkn volume Util dos reatores (m?);
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Vuerar Volume dtil dos reatores da UETAR (m®);

Rn identificacdo dos reatores, de R1 a R5.

O valores de A/M e N/M da Tabela 9 foram calculadas com a Equacdo 23, onde o
termo Spo € 0 substrato de interesse, DQO e NH4-N ou NTK respectivamente. Ja os valores de
COV e CNV listados nessa Tabela foram calculados com a Equacdo 24, adaptando-se apenas

o0 termo Spp da mesma forma que para os célculos de A/M e N/M.

_ SpoXQpo
S/M - SSVXVUyUETAR (23)
SpoXQpo
CSV = ———
VUETAR (24)
Onde:

SIM Razdo entre substrato afluente, em termos de DQO para A/M ou NHy-
N/NTK para N/M, e biomassa nos reatores (g-g*-h™);

Spo concentragdo de substrato afluente 8 UETAR (g-m™);

Qro vazdo de agua residuéria afluente 8 UETAR (m*-h™);

SSv concentracdo de sélidos suspensos volateis nos reatores da UETAR (g-m™);

Vuerar  Volume (til dos reatores da UETAR (m°);

CSV  razdo entre substrato afluente, em termos de DQO para COV ou NHy-
N/NTK para CNV, e volume de reacéo (g-m>-h™).

O valor de 604,0 g-m™ para DQO apresentado no dia 11/05 se refere & média dos
resultados da andlise de trés amostras de agua residuéria coletadas em cada um dos trés
tanques enviados no inicio de maio/2010 pela REPAR para a operacdo da UETAR de maio a
setembro/2010. As concentragOes individuais de DQO para os tanques 1, 2 e 3 foram,
respectivamente, 598,0; 667,0 e 547,0 g-m™.

A DQO das aguas residuarias dos tanques 1 e 2 ndo sofreram reducdo como €
possivel observar nos resultados de 08/08 e anteriores apresentados para PO na Tabela 9. No
entanto, quando a &gua residudria do tanque 3 passou a ser utilizada em 16/08, a concentracao

de DQO era 182,2 g-m™, ou seja, um terco daquela apurada na chegada.

As suspeitas para a queda da DQO nas agua do tanque 3 recaem sobre possiveis
volatilizacdo e oxidacdo de compostos organicos como resultado de reagdes termo ou
fotoquimicas, e/ou biodegradacdo promovida por algas, muito mais intensas neste tanque do
gue nos demais, ja que o tanque 3 permaneceu, no minimo, sessenta dias a mais exposto a

acao dos raios solares e a variagdes da temperatura ambiente do que os tanques 1 e 2.



Tabela 9 — Resultados analiticos de caracterizacdo da agua residudria e do permeado, eficiéncia de remocgédo de DQO e oxidagdo de NOX e concentragdo de solidos no MBR.

Data Q @ | TDH |Reciclo (x Q) ?| DQO g-m® | EO ® | NH,(N) g-m® | NTK(N) g-m®|EN®| SST | SSV | Vb® | A/M | COV | N/M | CNV
L-ht1| h |R4-R1|R5-R3| PO | P6 | % PO P6 PO P6 | % |gm?®|gm®| % |g-g-h*|g-m3h? g-g"-h*|g-m3h?
11/05| 0,85 | 17,7 | 5,08 | 4,19 |604,0 34,1
14/05| 0,80 | 18,8 | 5,39 | 4,45 |4928| 429 | 91 8177 | 5216 | 64 | 0,0050 | 26,2
o |22/05| 0,33 | 45,7 | 13,08 | 10,80 | 477,2 10,4
5 [28/05] 084 | 179 | 513 | 4,24 [5280| 440 | 92 | 316 | 246 22 29,5 1,8
2101/06| 0,79 | 19,1 | 548 | 4,52 | 4928 | 96,0 | 81 25,8
%09/06 0,75 | 20,1 | 575 | 4,75 |4572| 850 | 81 | 263 | 46 | 451 83 |5961 | 3567 | 60 | 0,0064 | 22,8 |0,00063| 22
©|16/06| 0,86 | 17,5 | 502 | 4,14 | 6947 26,1 | 58 | 22,7 78 | 5432 | 3693 | 68 | 0,0107 | 39,7 [0,00040| 1,5
'S(22/06| 0,96 | 15,7 | 4,50 | 3,72 |657,1|1193| 82 | 318 | 121 62 | 9206 | 5589 | 61 | 0,0075 | 41,9 [0,00036| 2,0
@ 130/06| 0,83 | 18,2 | 5,21 | 4,30 10,9 8167 | 5653 | 69
06/07| 0,23 | 66,4 | 19,03 | 15,71 | 666,5 | 466,0 | 30 10,0
09/07| 0,93 | 16,1 | 4,62 | 3,81 |722,8|113,3| 84 15 | 78 | 08 | 90 |9647 | 6052 | 63 | 0,0074 | 44,8 |0,00008| 05
19/07( 0,88 | 17,0 | 4,87 | 4,02 |6154| 442 | 93 | 331 | 00 | 73 | 08 | 98 | 7720|6003 | 78 | 0,0060 | 362 |0,00032| 1,9
©(24/07] 1,20 | 125 | 3,59 | 297 |603,8| 53,2 | 91 | 256 13,5 48,2 2,0
§ 29/07| 1,20 | 125 | 2,88 | 297 |603,8| 449 | 93 | 351 | 03 | 327 | 1,7 | 95 | 7161|5065 | 71 | 0,0095 | 48,1 |0,00055| 2,8
©(05/08| 1,59 | 94 | 1,76 | 2,23 [603,8| 299 | 95 0,6 2,2 7767 | 5868 | 76 | 0,0109 | 64,1
©|08/08| 1,59 | 9,5 | 1,77 | 2,24 [603,8| 46,1 | 92 | 332 | 03 | 31,7 | 1,8 | 95 | 6969 | 5057 | 73 | 0,0126 | 63,8 |0,00069| 3,5
?;), 16/08( 1,56 | 8,1 | 1,80 | 2,28 |182,2| 521 | 71 | 383 | 0,7 | 29,7 | 135 | 65 | 5320|3619 | 68 | 0,0062 | 22,4 |0,00130| 4,7
@ [23/08| 1,63 | 7,8 | 1,72 | 2,18 1822|339 | 81 | 257 | 15 | 295 | 33 | 89 |6625|4830 | 73 | 00048 | 234 [0,00078| 3,8
29/08| 0,69 | 18,2 | 4,04 | 512 |1448| 248 | 83 | 31,7 | 85 | 346 | 10,7 | 69 |3984 | 2768 | 70 | 0,0029 | 80 |0,00069| 1,9

' Q — Vazéo de alimentacao de agua residuéria.

@ As vazdes de reciclo, que resultaram nas taxas apresentadas em funcéo da vazao de alimentagdo, foram: R4 para R1 — 4,3 L-h™ até 31/07 e 2,8 L-h™ ap6s esta data;
R5 para R3—3,55 L:-h™.

® EO — Eficiéncia de remogéo de DQO.

“ EN — Eficiéncia de oxidacdo da matéria nitrogenada em termos do maior valor entre NH4(N) e NTK(N) em PO e P6.

® Vb — Viabilidade da biomassa obtida da razéo percentual SST/SSV

Fonte: o autor.

6§
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Os calculos para determinacdo da produgdo de biomassa e tempo de retencdo dos
solidos (TRS) ndo foram efetuados, pois na maioria das semanas de operagdo da UETAR

houve transbordamentos nos biorreatores e ndo foi quantificado o lodo perdido.

No entanto, nos dias que se seguiram a 23/08, ndo houveram transbordamentos ou
retiradas de lodo, mesmo assim houve reducdo das concentraces de SST e SSV em 40 e 43%
respectivamente. Neste periodo, nenhum problema operacional que pudesse interferir na
manutencdo da biomassa foi identificado, exceto a reducdo no valor da A/M e da COV
(Tabela 9), de indicando que a reproducdo celular se ressentiu quando esses valor foram

iguais ou inferiores a, respectivamente, 0,0048 g-g*-h* e 23,4 g-m=-h",

Na Figura 14 se observa que a variacdo da concentracdo de sélidos acompanha a
variagdo da COV, exceto no ponto onde o valor desta é 10,0 g-m™>-h™, visto que este valor

decorre de reducao pontual no fluxo permeado e por consequéncia de alimentacéo.

Este comportamento comprova a afirmacdo mencionada na Revisdo Bibliogréfica de
que, apesar da retencdo de biomassa resultante da acdo das membranas, a manutencdo de
elevadas concentracBes de SST/SSV no MBR depende de outros fatores, dentre eles a

disponibilidade de substrato biodegradavel.
Figura 14 — Representacdo grafica de COV, SST e SSV entre maio e setembro/2010 na UETAR.
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Fonte: o autor.
Os resultados analiticos para fenol sdo apresentados na Tabela 10. As lacunas
observadas na série sao decorrentes da ndo deteccdo desses compostos.

Aparentemente esses resultados ndo séo coerentes. Um exemplo disso é que no dia

31/08 ndo houve deteccdo em PO e a concentracdo em P6 foi superior as de P2 e P4, além
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disso as concentragdes para o PO obtidas nos ensaios realizados foram sempre inferiores as
tipicas da agua residuéria indicadas na Tabela 5.

As menores concentracdes em PO do que as tipicas das aguas residuarias da REPAR
podem ter sido ocasionadas pela volatilizacdo dos compostos fenolicos presentes nesta aguas,
ja que a primeira analise se deu sessenta dias depois da segregacdo. Porém, concentracdes
mais elevadas nos pontos finais (P4 e P6) do que nos pontos iniciais (PO e P2) ndo encontram

justificativa plausivel, sugerindo a possibilidade de erros amostrais ou analiticos.

Tabela 10 — Resultados analiticos para fenol.
Fenol total (g-m™)

Data PO P2 P4 P6
06/07 0,22 5,65
15/07 1,82 1,41 0,28 0,41
21/07 3,58 0,17 0,27 1,01
28/07 3,12

05/08 0,81 1,58 1,25 1,15
12/08 1,53 0,41 0,44
19/08 0,12 6,75 1,46
27/08 1,24 0,12 1,45 0,31
31/08 0,44 0,25 2,10

Fonte: o autor.

Na Tabela 11 tém-se os resultados das analises de hidrofobicidade e didmetro de
floco realizadas em amostras do ponto P5 nos mesmos dias das amostragens para 0s ensaios

de EPS cujos resultados sdo apresentados nas Tabelas 22, 23 e 24.

Tabela 11 — Resultados nas analises de hidrofobicidade (HO) e diametro de floco (dl).

Reqime|  Data HO (%) dl Max (pm) dl Min (pm) dl Méd (pm)

PO P5 P4 P5 P4 P5 P4 P5

o | 1006 5,9 394 281 4 4 41 31

g | 24006 777 | 306 215 4 4 30 30

g | oe/07 76,6 242 231 4 4 31 30
@G 1507 | 709 | 49,7

2107 | 623 | 842 263 275 4 4 29 30

28/07 | 60,0 | 81,9 230 175 4 4 29 28

£ [ o508 | 263 | 361 242 183 4 4 29 28

2 | 10008 | 640 | 840 167 176 5 5 30 29

£ | 10/08 68,8 152 153 6 6 28 28

26/08 857 153 152 4 4 31 31

31/08 938 152 146 4 4 32 31

Fonte: o autor.

As dimensbes dos flocos apresentam clara tendéncia de reducdo dos diametros

maximos enquanto que didmetros médios se mantiveram dentro da faixa tipica dos flocos de
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lodos ativados em MBR. Os resultados dos ensaios das amostras de P4 e P5 n&o apresentaram
diferencas nos valores dos didmetros médio e minimo, porém o didmetro maximo foi
significativamente maior em 40 % das amostras de P4 quando comparadas a P5. Ha lacunas

de resultados no dia 15/07, pois nesse dia o ensaio ndo foi realizado.

As lacunas em algumas datas para os ensaios de HO em PO indicam que 0s
resultados foram incoerentes, ou seja, a absorbancia da amostra lida antes da adigdo do n-

Hexadecano, mesmo sem dilui¢éo, foi inferior ao valor minimo admitido pelo método.

Os resultados de P5, apesar de heterogéneos, atestam carater hidrofébico para o lodo.

4.2 PERMEABILIDADE DAS MEMBRANAS

A Tabela 12 apresenta o resumo dos ensaios de filtragdo com agua limpa para

determinacdo da permeabilidade a que foram submetidos os médulos MO, W21 e W28.

Antes da operacédo regular na UETAR, os modulos W21 e W28 foram utilizados na
operacdo para ajustes e testes da UETAR, por isso foram submetidas a outras limpezas

quimicas além da pré-uso (pq 0) recomendada pelo fabricante.

Inimeras membranas do modulo MO foram danificadas durante a operacao, por isso
esse modulo ndo foi submetido ao ensaio de permeabilidade depois da operacao.

Tabela 12 — Dados dos ensaios de filtracdo com &gua limpa realizados com os mddulos M0, W21 e W28.

Médulo Data Ensaio Awc Rm® PTM lin max® J20e®
(aaaa/mm/dd) (m) (m™ (Pa) (L-m?h™-mbar™)
MO pg0 | 1,281-10% | 7,806-10" 36000° 0,373
2010/01/19 nova | 4,570-10™ | 2,188-10% 40000 0,164
2010/02/03 pq 0 1,870-10" | 5,348-10" 14000 0,671
w21 2010/02/10 pq 1 1,950-10* | 5,128-10" 40000 0,719
2010/03/10 pq 2 1,890-10** | 5,291-10" 42000 0,681
2010/09/01 pg 3 2,220-10"? | 4,505-10" 44000 0,780
2010/01/19 nova | 4,770-10™ | 2,096-10% 40000 0,172
2010/02/03 pg0 | 1,670-10% | 5988-10" 11000 0,600
w28 2010/02/09 pgl | 1,290-10% | 7,752-10" 42000 0,460
2010/03/11 pq 2 1,690-10** | 5,917-10" 44000 0,610
2010/07/20 pq 3 1,510-10" | 6,623-10" 40000 0,544
2010/09/09 pq 4 1,760-10" | 5,682-10" 44000 0,626

" Aw — permeabilidade com agua limpa.

@ Rm — resisténcia intrinseca das membranas.

® PTM lin max — PTM maxima da faixa de ajuste linear para a linha de tendéncia pJ20 f(PTM).
“ 320e — fluxo normalizado a 20°C especifico por unidade de PTM em mboar.

® pressdo limitada pela agdo da bomba.

Fonte: o autor.
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Os valores de permeabilidade obtidos dos ensaios a que foram submetidos os
modulos W21 e W28 indicam que a limpeza quimica pré-uso (pg 0) foi decisiva para a

obtencéo da real capacidade de permeacédo desses médulos.

Indicam também que as corridas de filtracdo a que foram submetidos néo

promoveram reducéo definitiva da capacidade de permeacao.

Para 0 mddulo W21 observa-se aumento de 16% nessa capacidade entre 0s ensaios
pg 0 e pq 3, este realizado depois da terceira limpeza quimica pos-uso. Esse desempenho
sugere 0s processos fisicos e quimicos envolvidos na permeacdo e nas limpezas quimicas a
que foi submetido esse modulo promoveram aumento da &rea efetiva de permeagdo, dada pela

soma das areas dos poros, maior do que a redugdo dessa area decorrente do ‘fouling’.

O modulo W28 apresentou elevacédo de apenas 4% na capacidade de permeacao entre
0s ensaios pq 0 e pq 4, realizado depois da quarta limpeza quimica pds-uso, 0 que sugere
estabilidade entre os efeitos de aumento da area efetiva de permeacdo, decorrentes dos
processos fisicos e quimicos envolvidos na permeacdo e nas limpezas quimicas, e de reducdo

dessa area pelo estabelecimento de ‘fouling’ durante as corridas de filtragao.

Ensaios de filtracdo ndo relacionados aos objetivos dessa dissertacdo foram
executados com outros médulos. Dentre eles, os resultados dos ensaios para determinacdo da
permeabilidade do médulo M12, construido com membranas iguais a do MO, caracterizado na
Tabela 4 e ilustrado na Figura 8, sdo apresentados e discutidos, pois sugerem alternativas para

as diferencas de desempenho observadas nos modulos utilizados na operacdo da UETAR.

Esses ensaios realizados com 0 modulo M12 foram repetidos durante cinco dias. A
cada dia, 0 mddulo foi submetido a um primeiro ensaio com distirbios de PTM em patamares
crescentes, seguido por um segundo com distdrbios de PTM em patamares decrescentes e
finalmente por um terceiro novamente com disturbios de PTM em patamares crescentes. A
excecdo se deu no primeiro dia onde foram executados dois ensaios, o primeiro com PTM em

patamares crescentes e 0 segundo em patamares decrescentes.

Os resultados desses ensaios, resumidos na Tabela 13 e ilustrados na Figura 15, ndo

apresentaram valores constantes para Rm ou J20e.

Em geral, o primeiro ensaio em PTM crescente ou ndo deu resposta linear ou
apresentou permeabilidade superior aos dois seguintes, porém o mais relevante € que 0s
resultados dos ensaios do ultimo dia da série foram 0s menores e apresentaram maior

semelhanca em PTM crescente e decrescente.
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Esse comportamento ndo foi observado em ensaios semelhantes a que foram
submetidos 0s modulos W28 e W21. Nesses modulos, apesar de valores de RM e J20e
ligeiramente superiores para 0s ensaios com PTM crescentes (Tabela 13, Figura 16), foram

semelhantes entre si e com 0s observados nos ensaios anteriores apresentados na Tabela 12.

Tabela 13 — Resumo de ensaios para determinagdo da permeabilidade com agua limpa a que foram submetidos
os médulos W21, W28 e M12,

Médulo| Data Ensaio | Aw® (m) |Rm®(m™) [PTM lin max® (Pa)| J20e“ (L-m™2-h™-mbar™)

W21 | 2010/12/23 | pq5 Pd®|1,840-10? | 5,435.10" 50000 0,663
2011/01/03 |pq 5 Pc® | 2,040-10%? | 4,902-10% 50000 0,734

W28 | 2010/12/23 | pq 6 Pd |1,640-10™| 6,098-10" 50000 0,588
2011/01/03 | pq 6 Pc |1,720-10"?| 5,814-10* 50000 0,618
2011/01/05 | pqO Pd |5,480-10™ | 1,825-10% 42000 0,197
2011/01/05 | pgO Pc |5,650-10™ | 1,770-10% 50000 0,203
2011/01/18 | pq0 Pcl | néo linear
2011/01/18 | pqO Pd |2,400-10™| 4,167-10% 50000 0,086
2011/01/18 | pg0 Pc2 | 2,610-10*% | 3,831-10" 42000 0,094
2011/01/26 | pg0 Pcl | néo linear

M12 | 2011/01/26 | pqO Pd |3,440-10™ | 2,907-10% 50000 0,124
2011/01/26 | pg0 Pc2 |3,810-10™% | 2,625-10" 50000 0,137
2011/01/27 | pq0 Pcl | 6,780-10% | 1,475-10" 34000 0,234
2011/01/27 | pq0 Pd |4,550-10*% | 2,198-10" 50000 0,164
2011/01/27 | pq0 Pc2 | 4,640-10% | 2,155-10" 50000 0,167
2011/02/01 | pg0 Pcl |1,960-10% | 5,102-10" 46000 0,070
2011/02/01 | pq0 Pd |2,250-107% | 4,444.10" 46000 0,081
2011/02/01 | pg0 Pc2 | 2,500-107% | 4,000-10" 48000 0,090

 Aw — permeabilidade com agua limpa.
@ Rm — resisténcia intrinseca das membranas.
@ PTM lin max — PTM méxima da faixa de ajuste linear para a linha de tendéncia pJ20 f(PTM).
“ 320e — fluxo normalizado a 20°C especifico por unidade de PTM em mboar.
® pd — ensaios realizados com pressdo em patamares decrescentes.
© pc — ensaios realizados com pressdo em patamares crescentes.
Fonte: o autor.

O comportamento dispar observado quando se comparam os resultados dos ensaios
de filtracdo dos modulos W21 e W28 com os do mddulo M12 permite supor que as
membranas dos primeiros atingem estabilidade de compactacdo com menos tempo de
operacdo do que as membranas do terceiro, de forma que estas apresentam instabilidade e

aumento da resisténcia intrinseca ao longo do tempo de filtracao.

Essa diferenca pode ser quantificada pela razdo entre os maiores e menores valores
de permeabilidade obtidos nesses ensaios. Enquanto para W21 essa razéo € 1,11, que equivale
a 11%, e para W28 é 1,05, ou 5%, para M12 a razao € de 3,34, ou 234%.
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Figura 15 — Representagio grafica das rela¢des pJ20 f{PTM) com dados dos ensaios de permeabilidade a agua
limpa a que foi submetido 0 médulo M12 dos quais resultaram os valores de Rm listados na Tabela 13.
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Figura 16 — Representagio grafica das relagdes pJ20 f{PTM) com dados dos ensaios de permeabilidade a agua
limpa a que foram submetidos os modulos W21 e W28 cujo resumo esta na Tabela 13.
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4.3 HIDRODINAMICA DAS MEMBRANAS NA OPERACAO DA UETAR

A frequéncia de aquisicdo de dados disponibilizada pelo programa supervisorio
depende de dois parametros de variacdo a serem definidos pelo operador: o temporal, com

opcOes paralelas em segundos e em minutos, e o da grandeza da variavel lida.

O parametro temporal determina com que frequéncia os dados lidos em um grupo de
varidveis sdo comparados aos ultimos adquiridos e se a diferenca entre esses valores, em pelo
menos uma das variaveis comparadas, for superior ao parametro de grandeza, uma nova linha

serd adquirida com os dados de todas as variaveis desse grupo.
No entanto, a dinamica do processo limitou as possibilidades de aquisi¢do dos dados.

As oscilaces de pressao resultantes do mecanismo de acdo das bombas peristalticas
forcaram a adocdo de amplitude estreita para o parametro de variacdo dessa grandeza, pois do
contrario, pequenas varia¢des que indicassem tendéncia ao estabelecimento de um novo

patamar de PTM poderiam ser desprezadas o que resultaria numa linha em degraus.

Por outro lado, o periodo de trinta segundos adotado para as retrolavagens tornou
inatil a adocdo de parametros temporais superiores a este tempo, pois a variacdo da PTM
observada nos eventos de retrolavagens ocorridos entre dois momentos de comparacdo nédo

seriam comparados e ndo resultariam em aquisi¢do desses dados.

Assim, nas pouco mais de 2.387 horas de operacdo da UETAR foram registradas
419.198 linhas de dados de vazdo e PTM, em intervalos de trinta segundos cada, que
precisaram ser resumidas, permitindo assim que fossem agrupados em graficos de

comportamento ao longo do tempo de operacéo em cada corrida.

A primeira etapa para o resumo foi agrupar os dados em intervalos semanais e tragar
gréaficos, conforme exemplificado na Figura 17, permitindo a visualizacdo da tendéncia de
comportamento do sistema no periodo em questdo e definicdo da frequéncia para selecdo dos

pontos relevantes, assim determinados como sendo 0s maximos e minimos em cada intervalo.

Com os pontos relevantes assim estabelecidos, tragou-se grafico resumindo o
comportamento no periodo no qual se observa uma faixa onde oscilaram os valores de fluxo e
PTM (Figura 18). Esse gréfico foi comparado visualmente com o da totalidade dos dados,

identificando-se assim pontos relevantes e/ou irrelevantes a serem adicionados e/ou excluidos.
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Figura 17 — Dados de J20, PTM e eventos de retrolavagem na operacdo do médulo W21 entre os dias 16 e
21/08/2010. Entre meados dos dias 17 e 20 interrupcéo da retrolavagem provocou elevacéo da PTM.
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Os dados de fluxo (J20) e PTM resumidos em cada semana da operagéo da UETAR,
os valores de resisténcia total a filtracdo (Rt) calculados a partir desses dados, aplicados a
Equacdo 10, e os eventos de retrolavagem foram agrupados de acordo com as corridas de

filtracdo a que pertencem, e exibidos nos graficos identificados na Tabela 14.

Tabela 14 — Corridas de filtracdo a que foram submetidos os médulos utilizados durante operagéo da UETAR.

Fase Moédulo Corrida Tempo |J20e PTM|R e retrolavagens
Estacionaria W28 |11/05 a 17/07/2010{1.363h36°21”| Figura 19 Figura 20
Transiente W28 |23/07 a 03/09/2010| 855h47°03” | Figura 21 Figura 22
Transiente W21 |17/07 a 29/08/2010| 882h46°49” | Figura 23 Figura 24
Estacionaria (até 17/07) e transiente| MO 02 a 23/07/2010 | 411h15°07” | Figura 25 Figura 26

Fonte: o autor.

Aspectos relativos ao desempenho de cada um dos médulos foram apontados nos
respectivos graficos e serdo mencionadas na sequéncia, entretanto dois desses aspectos séo
validos para todos os gréaficos listados na Tabela 14, uma vez que estdo relacionados a
peculiaridades da UETAR:

o (a-: picos isolados de Rt, como os indicados por esse marcador, decorrem da
velocidade de resposta do sistema ser maior as variacdes de PTM do que de fluxo,
em funcdo de que é da PTM aplicada que resulta o fluxo e de que a distancia entre
0s sensores de pressdo é menor do que os de vazdo de permeado em relagdo aos

pontos de acéo.

e (b~: os valores de Rt inferiores a Rm, exemplificados pelas indicagcOes desse
marcador, se devem a presenca dos acumuladores hidraulicos que, enquanto ndo
forem esgotados, mantém fluxo de permeado mesmo quando a PTM cessa ou

passa a ser de injecéo.

O desempenho do moédulo W28 na corrida de filtragdo de 11/05 a 17/07/2010, com a
UETAR em regime estacionario, tem as variagdes de J20 e PTM resumidas na Figura 19,
enquanto a Rt e os eventos de retrolavagem estdo na Figura 20. Alguns aspectos apontados

nessas figuras sdo comentados na sequéncia:

o (1-: depois de 21 h iniciais de operag¢do com fluxo estavel proximo ao valor alvo,
20 L-m?h, elevacdo de J20 a 25 L-m™?-h™ instabilizou o sistema, restabilizado
no periodo entre 43h20° ¢ 180h12’ mediante retorno de J20 a 20 L-m>h™. A
PTM apresentou elevacdo gradual e, imediatamente depois do periodo indicado

por esse marcador, saltou ao limite de seguranca.
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(2~ limpeza fisica do médulo permitiu restabelecer o fluxo préximo ao alvo e
manter a PTM abaixo de 6000 Pa por 17h, no entanto, reducGes na frequéncia até
completa interrupgdo das retrolavagens, decorrentes de nivel maximo em R5,
promoveram salto da PTM a valores superiores aos de seguranca e diversas

interrupcdes da acao.

(3~ novo periodo de estabilizagdo de J20 préximo ao alvo, obtido depois de
limpeza fisica do mddulo, com pequena elevagdao da PTM a partir das 383h33” de

operacdo em resposta a reducdo dos eventos de retrolavagem.

(ax: distarbios do sistema resultantes da reducdo da densidade de retrolavagens
decorrentes da manutencdo de nivel alto em R5, promoveram salto de PTM ao

valor limite de seguranca.
(5 estabilidade de PTM com J20 préximo aos valores alvo 17 e 19 L-m%h™,

(6 elevacdo de PTM como tendéncia a busca por J20 préximo ao valor alvo de
22 L-m?-h!, mantida mesmo quando o alvo de J20 foi reduzido para 21 L-m?-h™.

(7~ ¢ (8~ Duas interrupcdes do suprimento de ar comprimido, por 58 e 22 horas
respectivamente, promoveram elevacdo da PTM ao limite de seguranca. A
retrolavagem foi acionada em todo o periodo, porém no tempo de agdo para nivel
maximo em R5, que nem sempre foi suficiente para inverter a PTM e
proporcionar relaxagdo das membranas e da torta. Enquanto houve relaxacéo, J20
foi mantido proximo ao alvo. Nesta situacdo o modelo das resisténcias em série
deixa de ser valido e o célculo e a indicacdo da Rt tem por funcdo ilustrar sua
elevacao e evitar descontinuidade na linha de tempo. O retorno da aeragdo ndo foi

suficiente para restabelecer a condigdo normal de fluxo.

(¢ 12 horas de interrupcdo do suprimento de ar comprimido combinado com
manutencdo da retrolavagem permitiu manutengdo do fluxo proximo ao alvo por

60 h, porém desencadeou elevacdo da PTM e da Rt seguidos de queda do fluxo.
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Figura 19 — Desempenho de J20 e PTM do médulo W28 na corrida de 11/05 a 17/07/2010, com operagéo da
UETAR programada para regime estacionario, e indicacdo de periodos sem aeragdo das membranas.
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Figura 20 — Variacdes de Rt do médulo W28 resultantes do desempenho ilustrado na Figura 19 com indica¢do da
Rm, dos eventos de retrolavagem com as PTM atingidas e dos periodos sem aeracéo.
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Os valores de J20 e PTM apresentados na Figura 21 que resultaram nas Rts
calculadas e apresentadas na Figura 22, juntamente com o0s eventos de retrolavagem, retratam
0 desempenho do médulo W28 na corrida de filtracdo entre 23/07 e 03/09/2010, com a

UETAR operando em regime transiente, para a qual seguem alguns comentarios.

o (1-:268 horas de operagio estavel do sistema com fluxo alvo de 14 L-m%h? e

apresentando suave tendéncia a elevacéo da PTM.

o (2-: para obtencdo e manutencéo de um fluxo alvo de 19,5 L-m™?-h™, o sistema
elevou gradualmente a PTM até que 100 horas depois passou para controle por

pressdo e saiu da faixa de fluxo dependente da PTM.

o (3~ limpeza fisica do modulo permitiu reducdo da Rt ao ponto de fluxo alvo
ligeiramente superior ao anterior ser alcangado e mantido por 145 horas, com
elevacdo gradual da PTM.

e (4~: perfodo no qual, sem causa aparente, ndo foram observados eventos de

retrolavagens e que pontuou o periodo indicado pelo marcador (3~ com elevagoes

da PTM e reducdo de J20, até a saida da faixa de filtracdo dependente da PTM.

o G-, (1~ g (8~ periodos claramente identificados como exemplos de fluxo
dependente da pressao, uma vez que reducdo do fluxo alvo seguido de retorno ao
valor préximo ao anterior foi acompanhado de reducéo e elevacdo dos patamares
das PTMs necessarias para obtencdo desses fluxos. Esses periodos foram
interrompidos por aquele indicado com (6~ no qual a operacdo passou para o

controle por PTM em funcg&o de desequilibrio pontual.
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Figura 21 — J20 e PTM do modulo W28 na corrida de 23/07 a 03/09/2010, com UETAR em regime transiente.
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Figura 22 — Variagdes de Rt na corrida de 23/07 a 03/09/2010 do médulo W28 resultantes de PTM e J20
ilustrados na Figura 21, indicacdo da Rm e dos eventos de retrolavagem com as PTM atingidas.
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A Figura 23 ilustra o comportamento de J20 e PTM da corrida de filtracdo do
modulo W21 entre os dias 17/07 e 29/08/2010, enquanto a Figura 24 apresenta 0s eventos de
retrolavagem e os valores de Rt calculados para esse periodo, no qual a UETAR operou em

regime transiente. Seguem alguns comentarios.

e (1:0J20alvo de 19 L-m™2-h resultou em elevagdo da PTM, gradual até 41h26°
de operagdo e depois em salto, ao limite de seguranga com consequentes
interrupgdes na succdo e queda em J20

o 2~:na sequéncia a limpeza fisica das membranas, aumento da densidade das
retrolavagens permitiu estabilizacdo do sistema com J20 alvo de 19 L-m™-h™* por
23h27°, findo os quais, J20 alvo foi reduzido para 18 L-m™-h™ e a PTM manteve

mesma taxa de elevagéo gradual observada com o fluxo alvo anterior.

o (3~ estabilidade de operagdo do sistema com valor alvo de 14 L-m-h* para J20
e elevacdo gradualmente da PTM depois de queda inicial decorrente da reducédo

do fluxo alvo.

o (a-: periodo com diversos disturbios pontuais que ndo impediram manutencao do
fluxo alvo de 17 L-m?-h™ com elevacio gradual da PTM, embora esta tenha se
mantido em patamar inferior ao observado com J20 alvo de 14 L-m?%-h™,

o (5= elevacdo de J20 alvo para 19,5 L-m?%-h™ resultou em elevagdo gradual da
PTM, com taxa superior a observada nos valores alvos anteriores, seguido de
saltos da PTM, indicados pelo marcador (6~ em periodo no qual, sem causa

aparente, nao foram observadas retrolavagens.

o (7 glon; periodos com comportamento tipico de fluxo dependente da presséo,
uma vez que elevacéo e reducdes do fluxo alvo foram acompanhados de elevagéo
e reducdo dos patamares das PTMs, com distarbios pontuais como o indicado

pelo marcador (8~ no qual a operacao passou para o controle por PTM.
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Figura 23 — Resumo dos dados de fluxo e presséo transmembrana observados na corrida do médulo W21 no

periodo entre 17/07 e 29/08/2010, com operacdo da UETAR em regime transiente.
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Figura 24 — Resumo dos valores de Rt resultantes de J20 e PTM apresentados na Figura 23, eventos de
retrolavagem e indicagdo da Rm do médulo W21 para o periodo entre 17/07 a 29/08/2010.
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O desempenho do modulo MO na corrida de filtragdo entre 02 e 23/07/2010, com
TDH estacionario até 329 h e transiente na sequéncia, tem J20 e PTM ilustrados na Figura 25,

retrolavagens e Rt na Figura 26. Algumas indicacdes nessas figuras recebem comentarios.

o (1~¢ (2-~: eventos equivalentes aos indicados com os marcadores (7~ (8~ nas
Figuras 19 e 20, da corrida de filtracdo do mddulo W28 entre os dias 11/05 e
17/07/2010, relativos a interrupgdes do suprimento de ar comprimido, mas com
uma diferenca significativa. Nos periodos indicados, os eventos de retrolavagem
tiveram a mesma frequéncia em ambos os mddulos, porém foram mais efetivos
em termos da inversdo do valor de PTM aplicada no modulo MO, aspecto esse
indispensével para a relaxagdo das membranas e da torta, e que resultou em menor

reducdo do fluxo obtido na faixa em que este é independente da PTM.

e (3~: 0 fluxo alvo de 16 L-m?h™ foi obtido com manutencdo da PTM em
patamar estavel e valor maximo de 12.600 Pa. Ao elevar-se esse alvo para
18 L-m%h?, a PTM apresentou elevacdo gradual até novo patamar de valor
maximo 22.000 Pa, patamar este que foi elevado por distirbios decorrentes de
reducdo da densidade de retrolavagens. Depois, 0 modulo foi submetido a limpeza
fisica, o valor alvo de fluxo foi elevado a 21 L-m?-h™ e a PTM se estabilizou em

patamar com valor maximo de 18.900 Pa, inferior a do fluxo alvo de 18 L-m™-h™.

o (2~: evento equivalente ao indicado com o marcador (9)~ das Figuras 19 e 20
relacionado a interrup¢do do suprimento de ar comprimido. Ao contrario do que
foi observado no mddulo W28, a manutencdo da densidade de retrolavagens nédo
foi suficiente para manter o fluxo préximo ao alvo, provavelmente pelo fato de
que esse alvo era superior para 0 MO e esse mddulo requereu maior PTM aplicada
do que 0 médulo W28, para mesmos valores de fluxo. Assim, a PTM superou o

valor de seguranca diversas vezes e 0 sistema interrompeu a sucgéo.

o (5~ para J20 alvo de 20 L-m>-h?, a PTM apresentou elevacdo gradual. Ao
reduzir esse alvo para 18 L-m?%h®, o patamar de PTM foi imediatamente
reduzido e seguido de elevacdo gradual. Esse comportamento foi observado
também quando o fluxo alvo foi reduzido a 16 L-m™-h™, no entanto, com alvo de
14 L-m?h™ ndo se observou reducéo de patamar da PTM e seu valor maximo,
20.400 Pa, foi superior ao observado para alvo de 20 L-m™-h™, 18.600 Pa, mesmo

desconsideradas elevagdes pontuais como as indicadas com marcador (-
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Figura 25 — Resumo dos valores de J20 e PTM da corrida do mddulo MO entre 02 e 23/07/2010, com operagao
da UETAR prevista para estacionario até o ponto 329:00 e indicacéo de periodos sem aeracdo das membranas.
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Figura 26 — Eventos de retrolavagem, indicagdo dos intervalos sem aeragdo das membranas e da Rm do médulo
MO, além do resumo dos valores de Rt resultantes de J20 e PTM indicados na Figura 25.
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4.3.1 Desempenho hidrodinamico das membranas

O desempenho dos modulos de membranas no periodo de operacdo da UETAR foi
irregular, mas de forma geral o primeiro aspecto claramente identificado é a importancia do
ajuste dos mecanismos de retrolavagem, relaxacéao e aeracdo das membranas para manutencao
da resisténcia total a filtracdo em valores que correspondam a estabilidade de fluxo na faixa

pressdo — dominante.

Sempre que 0s mecanismos de retrolavagem, relaxacdo e aeracdo, por qualquer
motivo, ndo operaram na forma programada, a resisténcia total a filtracdo elevou-se
bruscamente em funcdo da espessura da torta formada sobre as membranas, a filtragcdo passou
para a faixa de permeacéo independente da pressdo e a condi¢do normal de operacdo somente
foi restabelecida depois da intervencdo do operador, normalmente com execucdo dos

procedimentos de limpeza fisica dos madulos.

A aeracdo forgada aplicada ao entorno das membranas permite reducéo da espessura
da torta e sera tanto mais eficiente neste propdsito quanto mais efetiva for a forca cisalhante
resultante do fluxo multifase, assim entendido como a intermiténcia entre as bolhas de ar e 0

licor, sobre a superficie das membranas.

Dois fatores sdo determinantes para essa efetividade: a vazdo de ar insuflada e a
extensdo dos segmentos de membranas atingidos pelo fluxo das bolhas de ar.

Segundo Henshaw et al (1998) e Mahendran et al (2002), a vazdo de ar por segmento
de membrana deve estar na faixa de 1,4 a 4,2 mL-s™ para que seja efetiva para fluxo multifase
sobre a superficie das membranas. Durante a operacdo da UETAR, a vazdo de ar variou entre
400 e 500 nL-h-1, que equivale a faixa entre 1,5 e 2,0 mL-s-1 por segmento para os modulos

W21 e W28, para que ndo houvesse turbuléncia em excesso no R5 que expulsasse a biomassa.

Quando as membranas dos modulos tem disposigdo vertical, percebe-se tendéncia de
as bolhas de ar insuflado percorrer a interface membranas / licor desde o ponto em que entram

em contato com essa interface até a extremidade superior dos médulos.

Assim, quanto mais homogéneo e proximo a base dos moédulos for distribuido o
fluxo de ar, maior a eficiéncia desse mecanismo em minimizar a espessura da torta formada

na superficie externa dessas membranas.
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A retrolavagem por sua vez, também contribui para diminuir a espessura da torta, ja
que o fluxo em sentido inverso remove particulas depositadas sobre e/ou no interior dos poros
e contribui para reduzir a adesdo da torta a superficie das membranas, mas sua funcdo mais
impactante é promover a relaxacdo do conjunto membranas - torta, reduzindo assim os efeitos

de compressdo, principalmente da torta, e 0 aumento da resisténcia a filtracdo dela decorrente.

Dois exemplos da importancia da retrolavagem s&o os indicados pelos marcadores
(8¢ (9~ da Figura 20, do modulo W28, e (2~e (4~ da Figura 26, do médulo MO. Os
marcadores e (2~ correspondem a um mesmo evento de 12 horas sem aeragdo, assim

como (9~ e (4~ se referem a outro evento coincidente de 22 horas sem aeragao.

Além da interrupcdo da aeracdo, nos eventos e (a~se observa reducdo da
densidade de retrolavagens e essa combinacdo elevou Rt a valores superiores aos observados

nos eventos (2~ e (2~ onde a densidade de retrolavagens permaneceu normal.

O segundo aspecto observado nos graficos que ilustram as corridas de filtracdo a que
foram submetidos os mddulos é a confirmacdo de que para qualquer fluxo alvo estabelecido, a

PTM aplicada apresenta tendéncia a elevacdo ao longo do tempo.

Um exemplo tipico é o desempenho do médulo W28 no periodo indicado com o
marcador (U~ na Figura 21 onde, em aproximadamente 268 horas de operagdo, a PTM
aplicada para manter J20 de 14 L-m-h™ foi elevada de 4.300 Pa para 7.000 Pa.

Essa observacdo aponta para a abordagem na qual a relacdo fluxo — pressao criticos
sofre influéncia do tempo de operacdo, logo esses valores obtidos em ensaios especificos de

curto prazo podem ser enganosos quando aplicados em condi¢des operacionais.

E possivel que uma abordagem mais adequada para a aplicacdo do conceito de fluxo
critico em condi¢bes operacionais seja considerar o gradiente da PTM aplicada para obtencéo
desse fluxo em termos de tendéncia, ou seja, se, ao longo do tempo, a tendéncia a elevagdo da
PTM aplicada para obtencdo de qualquer fluxo é inevitavel, entdo, se para a obtencdo de
determinado fluxo se observe aumento da taxa de crescimento ou salto da PTM aplicada que

inviabilize a manutencgéo desse fluxo, é possivel que ele esteja acima do critico.

No entanto, para qualquer avaliagdo definitiva & fundamental observar as condigdes

operacionais no momento em que o aumento da PTM aplicada foi identificado.

Exemplos disso estdo nas faixas indicadas pelos marcadores (3~ e~ na Figura 21.

Para 3~ os saltos da PTM, indicados por (4 foram consequéncia da interrupcao da
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retrolavagem no periodo entre 1857h42’ e 1914h54°. Ja no caso indicado por (s, percebe-se

que para J20 alvo de 17,5 e 18,0 L-m?-h™, o salto da PTM decorreu de disttrbios pontuais.

Outro exemplo séo as primeiras 495 horas de operagdo da corrida do mddulo W28
ilustrada na Figura 19. Nesse periodo, houve estabilidade de succdo para J20 alvo de
20 L-m?%-h™ e com gradiente de PTM entre 5.200 e 8.600 Pa, que, em decorréncia de diversos

distdrbios, ndo pode mais ser obtida nem com reducéo de J20 alvo para 19 L-m?-h™.

Assim, observado o desempenho dos modulos W28 e W21 durante todo o periodo de
operacdo da UETAR, pode-se sugerir que J20 ~ 17,5 L-m™-h™ obtido com gradiente de PTM

entre 5.500 e 9.000 Pa tenha sido o fluxo maximo obtido para estabilidade da sucgéo.

O modulo MO, em operacéo estavel, demandou maior PTM quando comparado com
W21 e W28, para mesmos valores de fluxo, durante toda a corrida ilustrada na Figura 25.

Além disso, ao longo de 205 horas de operacdo indicadas com o marcador (s~ na
Figura 25, houve reducdo deliberada do valor de J20 alvo, de 20 para 14 L-m™-h™, que ndo se
refletiu na reducdo dos valores de PTM, que se manteve estavel com valores entre 17.000 e
20.400 Pa, exceto em elevagdes pontuais como as indicadas pelo marcador (6~ ou seja,
nesse periodo o crescimento da Rt ndo foi desencadeado por elevacgdes de fluxo.

Dessa observacgdo resulta também a conclusdo de que o fluxo maximo obtido para
estabilidade de succdo na corrida de filtragdo de MO foi J20 =~ 14 L-m?-h obtido com
gradiente de PTM entre 5.500 e 9.000 Pa.

Quando se compara o desempenho dos mddulos W21, W28 e MO durante a operagdo
da UETAR, fica claro que a evolucdo da Rt é significativamente diferente no terceiro em

relagdo aos dois primeiros.

Uma explicacdo para esta diferenca pode ser a mesma hipétese atribuida as
diferengas de comportamento observadas nos modulos W21, W28 e M12 submetidos a
ensaios de filtracdo com agua limpa, ou seja, as membranas dos dois primeiros atingem
estabilidade de compactagdo com menos tempo de operac¢do do que as membranas M0 e M12,

que por sua vez apresentam instabilidade e aumento da Rm ao longo do tempo de filtrac&o.

Com o objetivo de relacionar a influéncia de caracteristicas do licor, principalmente
quanto as EPS, sobre o desempenho das membranas na operacdo da UETAR, estabeleceu-se a

razdo entre a resisténcia total, Rt, e a resisténcia intrinseca da membrana, Rm, como
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pardmetro comparativo de magnificacdo desse desempenho e que reflete o incremento @ Rm
observado durante o periodo de operacéo.

A Tabela 15 apresenta os valores de Rt, Rm e Rt/Rm do modulo W28 para as datas
onde houveram resultados analiticos de caracterizacdo do licor. Esse médulo foi escolhido
como base para o calculo de Rt/Rm, pois foi utilizado em toda a operagdo da UETAR, exceto
entre os dias 18 e 22/07. Para esse periodo, representado pelo dia 21/07, os valores de Rt e

Rm considerados foram os do modulo W21.

Se essa substituicdo pontual ndo € ideal, também ndo é invalida, pois representa 1/11
do total de amostras, o parametro comparativo é a razao Rt/Rm do mddulo em questdo, W21 e
W28 tém as mesmas caracteristicas construtivas e ambos apresentaram valores estaveis de

Rm no inicio e no final da operacéo.

Tabela 15 — Valores de Rt e da resisténcia intrinseca (Rm) e da razdo entre Rt e Rm dos médulos de membranas
nas datas onde foram efetuadas amostragens para analises de HO e EPS.

Regime| Data | Maddulo Rt (m™) Rm(m?) | Rt/Rm
14/05 w28 1,255-10% 5,917-10" 2,1
o |10/06 | W28 3,940-10% | 5917-10% | 6,7
E 16/06 W28 1,472-10% | 5917-10% 2,5
S | 24/06 w28 9,651-10% 5,917-10% 16,3
£ | 30/06 w28 4,308-10*% | 5,917-10" 73
W Tos07 | was 568510° | 5017-10™ | 96.1
15/07 W28 5,744-10% 5917-10% 9,7
21/07 W21 1,234-10% 5,291.10% 2,3
28/07 W28 1,398-10% 6,623-10" 2,1
% 05/08 W28 1,866-10" 6,623-10" 2,8
'@ | 10/08 | W28 8,879-10" | 6,623-10" 13
E 19/08 W28 8,829-10% 6,623-10 13,3
26/08 W28 1,184-10% 6,623-10 1,8
31/08 W28 1,551-10* 6,623-10* 2,3

Fonte: o autor.

Em muitos casos, as concentracbes de SST/SSV sdo caracteristicas do licor que
exercem influéncia decisiva sobre Rt, porém na operacdo da UETAR entre maio e setembro
de 2010, isso ndo foi comprovado, pois conforme ilustrado na Figura 27, em que sao
apresentados os valores de Rt/Rm, com eixo em escala logaritmica, e as concentracdes de

SST e SSV, ndo é possivel identificar correlacdo entre esses valores.

E possivel que as baixas concentracdes de SST/SSV, quando comparadas, por
exemplo, as citadas por Unlii et al. (2005), 24.000 a 70.000 g-m™ e 13.000 a 34.500 g-m,
respectivamente, tenham contribuido para a essa falta de correlacdo aparente.
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Figura 27 — Representacdo grafica do comportamento de SST, SSV e Rt/Rm durante operacdo da UETAR.
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Fonte: o autor.

4.4 ANALISE DAS IMAGENS DAS MEMBRANAS AO MEV

Fragmento de membrana nova do mesmo lote utilizado na fabricagdo do mddulo
M12 e com as mesmas caracteristicas das do modulo MO, e fragmentos das membranas dos

modulos W21 e M12 depois do uso foram submetidos a microscopia eletrénica de varredura.

Membranas do mddulo MO ndo foram submetidas ao MEV, pois 0 numero de
membranas rompidas ao final da corrida de filtragcdo inviabilizou a realizacdo de limpeza
quimica completa de forma que a real condicdo de limpeza dessas membranas era
desconhecida, logo a comparacdo das imagens dessas membranas com as de outras que

passaram pelo processo completo de limpeza seria incoerente.

Nas imagens do topo do fragmento da membrana W21 n&o foi possivel identificar os
poros da camada filtrante, uma vez que a resolucdo do MEV permite identificar dimensdes
minimas de 0,16 um e, segundo informagdes do fabricante, esses poros apresentam didmetros

médios de 0,04 pm, por isso essas imagens nao sao apresentadas.

Na Figura 28 é possivel observar os poros da membrana nova (A) e da M12 depois
do uso (B), sendo que nesta ultima n&o é possivel observar profundidade na maioria desses
poros, sugerindo proximidade entre as camadas filtrantes superficial e subsuperficial. Essa

proximidade aparente pode ser resultado da compactacdo da membrana.
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Figura 28 — Imagens de topo dos segmentos de membrana nova (A) e de M12 (B) obtidas com MEV em
magnificacdo de 5000x, onde se observa poros com didmetros variando entre 0,2 pm e 0,8pm.
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) 3

Fonte: LMEV UCS.

Figura 29 — Detalhes das seccdes transversais da membrana M12 (A), obtida com MEV em magnificacéo de
150x com indicagdo da espessura aparente da camada filtrante e aumento da porosidade nas subcamadas em
dire¢do ao limen e da membrana W21 (B) obtida com MEV em magnificacdo de 600x.

e L (B)
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Fonte: LMEV UCS.

Na Figura 30 é possivel observar a microestrutura das paredes da membrana W21
cujas cavidades apresentam didmetros variando entre 0,8 ¢ 1,1 um, enquanto que na Figura 31
se observa que as cavidades da microestrutura da membrana M12 apresentam didmetros

aparentes que variam entre 1,25 e 2,50 um.
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Figura 30 — Imagens da seccéo transversal da membrana W21, com detalhe para camada filtrante, obtida com
magnificacdo de 10000x (A), e da microestrutura desse fragmento obtida com magnificacdo de 6000x (B).

AccV Probe Mag WD Det P 1um AccV Probe Mag ‘WD Det — 2um
15.0kV 4.0 x 10000 20wSE 15.0kV 4.0 x 6000 20 SE

(A)
Fonte: LMEV UCS.
Figura 31 — Imagem da secc¢do transversal de fragmento de membrana M12 obtida com MEV em magnificagdo

de 350x identificando a estrutura da subcamada (A) e detalhe da estrutura interna dessa subcamada em imagem
obtida com magnificacdo de 3500% (B) onde se identificam cavidades com didmetros entre 1,25 ¢ 2,50 pm.
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Fonte: LMEV UCS.

Apesar do material construtivo das membranas M12 e W21 ser o0 mesmo e ambas
serem assimétricas, conforme identificado na Figura 29, a existéncia de camada suporte na
membrana W21 associada as diferencas estruturais evidenciadas nas imagens das secgdes
transversais dessas membranas sugerem que, sob mesmas condi¢fes operacionais, membranas
com caracteristicas estruturais iguais a W21, sejam menos suscetiveis aos efeitos de

compactacao e apresentem valores mais estaveis de Rm do que aquelas iguais a M12.
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Dentre essas diferencas estdo a subcamada mais tortuosa e com menor densidade de
vazios em M12 do que em W21 (Figura 29), maior espessura aparente da camada filtrante de
M12, de 30 a 45 um (Figura 29 A), ante W21, de 1,0 a 1,5 um (Figura 30 A) e maiores

dimensGes das cavidades da microestrutura das paredes de M12 do que nas da W21.

E provével que essas diferencas nas caracteristicas construtivas tenham importancia
decisiva nos valores mais elevados de Rt do modulo MO, observados durante a operagdo da
UETAR, e de Rm do modulo M12 (Tabela 13), quando comparados aos mesmos valores dos
modulos W21 e W28.

Além disso, essas diferencas justificariam também a instabilidade e o aumento dos
valores de Rm do médulo M12 observados nos ensaios para determinacdo da permeabilidade

com agua limpa ilustrados na Figura 15 e listados na Tabela 13.

4.5 DISCUSSAO DO METODO ANALITICO ADOTADO PARA DETERMINACAO DE
PROTEINAS E ACIDOS HUMICOS.

Para ensaios colorimétricos de espectrofotometria UV visivel, tais como o0s
realizados com os extratos de EPSs, EPSfr e EPSfo para determinagdo de acidos himicos e
proteinas, submete-se solucdes padrdo de concentracdes conhecidas a leitura da absorbancia
(@) e com esses valores se obtém curva padréo cuja equagédo permite obter a concentragéo do

composto em questdo nas amostras submetidas a analise.

No caso especifico da analise dos acidos himicos e proteinas pelo método de Lowry
et al. (1951) modificado por Frolund et al. (1995), sdo necessarias mais do que uma curva de
calibracdo, ja que a absorbancia de ambos contribui para a absorbancia total. Assim, segundo
recomendacdes desses autores e depois de ensaios preliminares, definiu-se que seriam obtidas

cinco curvas padréo conforme indicado na Tabela 16.

Os valores de absorbancia lidos em espectrofotometro UV vis com A = 750 nm nas
solugdes padrdo com as concentragfes da Tabela 16, submetidas a reacdo FC na presenca e
auséncia de sulfato de cobre estdo na Tabela 17, assim como a absorbancia relativa (aR)
calculada pela razéo entre a absorbéancia sem cobre e com cobre, para determinar a fracdo da

cromatogénese do BSA obtida sem sulfato de cobre.
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As lacunas observadas Tabela 17 se referem a valores de absorbéancia das solugfes

padrdo BSA + AH inferiores aos da solucdo padrdo BSA ou distantes da linha de tendéncia

das concentrac6es em funcdo da absorbancia.

Tabela 16 — Concentracdes (g-m™) do primeiro conjunto de curvas padréo tracadas para analises de acidos
hamicos e proteinas em extratos de EPS.

BSA AH BSA+AH BSA+AH BSA+AH
10,0 2,9 10,0 20,0 10,0 12,50 10,0 5,0
25,0 7,9 25,0 20,0 25,00 12,50 25,0 5,0
50,0 12,5 50,0 20,0 50,00 12,50 50,0 5,0
75,0 17,5 75,0 20,0 75,00 12,50 75,0 5,0

100,0 22,5 100,0 20,00 100,00 12,50 100,0 5,0
125,0 27,5 125,0 20,00 125,00 12,50 1250 5,0
150,0 32,5 150,0 20,00 150,00 12,50 150,0 5,0
175,0 37,5 175,0 20,00 1750 12,50 1750 5,0
200,0 200,0 20,00 200,00 12,50 200,0 5,0

Tabela 17 — Valores de absorbancias para as concentraces

Fonte: o autor.

adrdo com BSA da Tabela 16.

BSA
(g:m®)

BSA

BSA + AH 20

BSA + AH 12,5

BSA + AH5

X BSA+AH

asem

acom

aR

asem

acom

aR

asem

acom

aR

asem

acom

aR

asem

acom

aR

10,0

0,019

0,075

0,260

0,092

0,072

0,142

0,509

0,046

0,125

0,367
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0,133
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0,301

0,3930,100
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0,400
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0,217
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0,327
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0,245
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0,672

0,367

0,239

0,685

0,348

0,243

0,687

0,354

125,0

0,218

0,724

0,301

0,293

0,776

0,3770,279

0,851

0,328

0,307

0,849

0,361

0,293

0,825

0,355

150,0

0,266

0,883

0,301

0,322

0,831

0,317

0,946

0,335

0,344

0,980

0,351

0,328

0,919

0,343

175,0

0,311

0,974

0,319

0,373

0,996

0,374)0,364

1,060

0,344

0,359

1,080

0,333

0,366

1,045

0,350

200,0

0,340

1,151

0,295

0,395

0,419

1,095

0,383

0,407

1,190

0,342

0,407

1,143

0,362

aRp

0,290

0,364

0,355

0,344

0,354

Fonte: o autor.

As solucbes padrdo de BSA sem AH apresentaram absorbancia relativa média

(aRp) de 0,29, ou seja, sem sulfato de cobre a reacdo FC para BSA produziu 29% da cor

produzida na presenca do sal e para as solucdes padrdo BSA + AH a média da aRp foi 0,354

(Tabela 17), de forma que a cromatogénese do AH também foi incrementada pelo sulfato.

Para as solucbes padrdo AH (Tabela 18), excluido o ponto 2,5 visto que aR desse

ponto estd muito distante das aRs dos demais pontos, obteve-se aRah de 1,055, ou seja na

presenca de sulfato de cobre a cromatogénese foi 5,5% inferior a observada na auséncia desse

sal e, apesar dessa diferenca estar proxima a margem de erro de andlises colorimétricas,

chamou a atencdo o fato de este comportamento ser oposto ao das solugdes BSA+AH.
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Tabela 18 — Valores de absorbéncia para as concentrac6es padrdo AH da Tabela 16.

AH (g-m?®) | asem | acom aR X aslc
2,5 0,015 | 0,006 | 2,556 | 0,011
7,5 0,032 | 0,028 | 1,125 | 0,030
12,5 0,054 | 0,049 | 1,113 | 0,051
17,5 0,068 | 0,068 | 0,995 | 0,068
22,5 0,082 | 0,080 | 1,015 | 0,081
27,5 0,095 | 0,095 | 1,005 | 0,095
32,5 0,106 | 0,097 | 1,088 | 0,101
37,5 0,114 | 0,109 | 1,046 | 0,112
aRah 1,055

Fonte: o autor.

Diante desses dados, a primeira observacdo foi que, ou havia erros analiticos ou a
afirmacéo de Frolund et al. (1995) de que a cromatogénese do BSA na auséncia de sulfato de
cobre seria 20% da observada na presenca desse sal e de que a cromatogénese do AH néo

seria afetada pelo cobre, ndo se aplicava em todas as circunstancias.

A segunda observagdo foi que a amplitude da faixa de linearidade da linha de
tendéncia de AH (g-m™) f(a) é aproximadamente 1/10 da observada para BSA (g-m™) f(a), o
que exige ajuste nas diluicbes das amostras para que as absorbancias lidas resultem em

absorbéancias relativas abrangidas pelas curvas padréo.

Diante disso, novas solugdes padrdo foram preparadas e submetidas ao procedimento
para obtencdo de curvas de calibracdo com o objetivo de verificar a reprodutibilidade dos
comportamentos, o que efetivamente ocorreu, e obter faixa de concentracGes cujos pontos

ficassem o mais préximos possivel da linha de tendéncia, o que consolidou as da Tabela 19.

Tabela 19 — Concentrages (g-m™) para conjunto consolidado de curvas padréo tragadas para analises de acidos
hamicos e proteinas em extratos de EPS.

BSA AH BSA+AH BSA+AH BSA+AH

2,5 1,0 2,5 15,0 2,5 10,0 2,5 50
5,0 3,0 5,0 15,0 5,0 10,0 5,0 5,0
10,0 5,0 10,0 15,0 10,0 10,0 10,0 50
15,0 7,0 15,0 15,0 15,0 10,0 15,0 5,0
20,0 10,0 20,0 15,0 20,0 10,0 20,0 50
30,0 15,0 30,0 15,0 30,0 10,0 30,0 5,0
40,0 20,0 40,0 15,0 40,0 10,0 40,0 50
60,0 25,0 60,0 15,0 60,0 10,0 60,0 5,0
80,0 30,0 80,0 15,0 80,0 10,0 80,0 5,0
100,0 100,0 15,00 100,0 10,00 100,0 5,0

Fonte: o autor.
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As absorbancias lidas para as solucbes de BSA e BSA+AH estdo na Tabela 20.
Desses valores, excluidos os pontos 2,5 e 5,0 cujas aR estdo distantes da média dos demais
pontos, obteve-se aRp de 0,264, ou seja sem sulfato de cobre a reagdo FC para BSA produziu
26,4% da cor produzida na presenca do sal. Para as solucBes padrdo BSA + AH a média da

aRp foi 0,359 de forma que cromatogénese do AH também foi incrementada pelo sulfato.

Com os valores de absorbancia das solu¢cfes padrdo AH na presenca e na auséncia de
sulfato apresentados na Tabela 21, excluido o ponto 1,0, obteve-se aRah de 0,929, ou seja, a

cromatogénese na auséncia do sulfato foi de 92,9% da observada na presenca desse sal.

Tabela 20 — Valores de absorbancia para as concentra¢fes padrdo com BSA da Tabela 19.

BSA BSA BSA + AH 20 BSA + AH 12,5 BSA + AH5 X BSA+AH
(g-m'3) asemjacom| aR |asemfacom| aR |asem|acom| aR [asem|acom| aR |asem|acom| aR
2,5 ]0,005(0,025|0,200{0,061(0,076|0,796|0,038{0,058|0,659 0,051 0,049|0,062|0,728

5,0 |0,008(0,043|0,188|0,069(0,096|0,723|0,045(0,068|0,662|0,012(0,063|0,190|0,042(0,076|0,525
10,0 |0,021|0,070{0,300/0,074|0,132|0,561|0,056|0,104|0,538(0,023|0,099|0,227|0,051|0,112|0,442
15,0 |0,027|0,110|0,245|0,084|0,169|0,498|0,062|0,137|0,454|0,035(0,130(0,265|0,060|0,145|0,406
20,0 |0,036|0,143|0,248|0,092|0,205|0,449(0,072|0,165|0,434|0,043|0,157|0,271|0,069|0,176|0,385
30,0 |0,048|0,187|0,257(0,114|0,304|0,373(0,083|0,237|0,349|0,056|0,213|0,261|0,084|0,251|0,328
40,0 |0,064(0,268|0,238|0,133(0,336|0,396|0,101{0,296|0,342|0,077{0,275|0,280|0,104|0,302|0,339
60,0 |0,105|0,382|0,274(0,167|0,461|0,362(0,142|0,393|0,362(0,117|0,383|0,304|0,142|0,412|0,343

80,0 |0,142|0,516|0,276|0,200|0,579|0,345|0,180(0,522(0,345|0,149|0,491 0,176|0,531|0,345
100,0 |0,176|0,637(0,276|0,235(0,690(0,340{0,209|0,635 0,187|0,598 0,210(0,641|0,340
aRp 0,264 0,416 0,404 0,257 0,359

Fonte: o autor.

Tabela 21 — Valores de absorbéncia para as concentra¢fes padrdo AH da Tabela 19.

AH (g-m® | asem | acom aR X aslc
1,0 0,001 0,001
3,0 0,009 | 0,010 | 0,850 | 0,009
5,0 0,016 | 0,019 | 0,842 | 0,018
7,0 0,023 | 0,026 | 0,896 | 0,024
10,0 0,035 | 0,035 | 1,000 | 0,035
15,0 0,052 | 0,060 | 0,866 | 0,056
20,0 0,073 | 0,077 | 0,948 | 0,075
25,0 0,094 | 0,091 | 1,033 | 0,092
30,0 0,109 | 0,109 | 0,995 | 0,109

aRah 0,929

Fonte: o autor.

A reprodutibilidade dos comportamentos observados nas curvas padrdo elaboradas,
tais como o formato da linha de tendéncia concentragdes/absorbancias das quais as da Tabela
16 (Figura 32) e as consolidadas da Tabela 19 (Figura 33) sdo exemplos, indicam que o
percentual de contribuicdo de proteinas e acidos humicos para a cromatogénese total varia de

acordo com as condicdes analiticas.
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Dentre essas condi¢des pode-se citar a resposta do espectrofotdmetro UV visivel, ja
que as curvas da Figura 32 foram obtidas com um da marca Thermo Spectronic modelo
Genesys 2,5 and 2 PC enquanto que para as curvas da Figura 33 foi utilizado um da marca
Micronal modelo 8582, os reagentes analiticos utilizados, e os compostos especificos
adotados como padrdes de proteinas e &cidos himicos, até mesmo quando se comparam BSA
e AH de mesmos fabricantes, mesmos lotes, porém utilizados em épocas diferentes.

Figura 32 — Curvas padrdo de absorbancia elaboradas com as concentracdes da Tabela 16.

200 - o> 35 -
y =584,73x - 2,3328 L7 y =299,47x - 1,6465
R?=0,9968 o0 30 - R?=0,9873
160 - Lo
y=556,57x-31,224 ¢ 25
= R2=0,9971 ,* .° .
= 120 - o 4
£ ol & 20 -
< & 3
2 g - e y=1807x-6539 £ 15 y=309,42x - 2,6023
R?=0,9982 R? = 0.9881
40 = °
y= 182?>/16>< - 22,656 5 | y = 319,28x- 3,5725
R2 =0,9902 R? = 0.9866
0 . . ) 0 . . )
0,0 0,4 0,8 1,2 0,00 0,04 0,08 0,12
aem 750 nm a em 750 nm
®BSAsem MXBSA+AHsem < BSAcom 01X BSA+AH com OXAHsemecom OAHsem OAHcom
Fonte: o autor
Figura 33 — Curvas padrdo de absorbancia elaboradas com as concentragdes da Tabela 19.
200 - 35 -
y =568,53x + 0,3756
R?=0,9974 y =267,86x+0,2101
160 y = 570,55x - 20,068 30 1 R? = 0,0962
R2 =0,9959
_ 25 -
] -
> 120 - o
e % 20 -
< e E
(2] 27 _ _ I 15 -
) 80 / Pl y =159,42x-1,7034 <
4 R2= 0,9992 y= 267,1x+ 0,4937
10 - R? =0,9992
40
y = 167,94x - 9,2063 5 y = 265,07x + 0,8453
R? =0,9982 R?=0,9988
0 . ) 0 . )
0,8 1,2 0,00 0,04 0,08 0,12
a em 750 nm a em 750 nm
©BSAsem MXBSA+AHsem ¢ BSAcom [XBSA+AH com OXAHsemecom OAHcom [OAHsem

Fonte: o autor.

Assim, para contornar a influéncia das condi¢des analiticas na cromatogénese total,
elaborou-se o sistema de Equacgdes de 25 a 27 que parte do sistema das Equacdes 15 a 18
proposto por Frolund et al. (1995) e admite que as absorbancias relativas a cada composto na

cromatogénese total sejam variaveis, ao contrario de fixas como no sistema desses autores.
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Ac/cuso, = ap + aah (15)

as/cuso, = (aRp X ap) + (aRah x aah) (25)

_ (aRah x ac/cuso,) = asjcuso, 26

ap = CRah—27m) (26)

_asjcuso,— (aRp X acjcuso,) 27

aah = Cran—=rn) (27)
Onde:

acicusos absorbancia resultante da cromatogénese da reagdo FC na presenca de
sulfato de cobre;

agcusos absorbancia resultante da cromatogénese da reacdo FC na auséncia de
sulfato de cobre;

ap absorbancia resultante da cromatogénese das proteinas;

aah absorbancia resultante da cromatogénese dos &cidos himicos.

aRp  média das absorbancias relativas calculadas pela razdo entre as absorbancias
resultantes da cromatogénese das proteinas nas solucgdes da curva padrdo na
auséncia e na presenca de sulfato de cobre;

aRah média das absorbancias relativas calculadas pela razao entre as absorbancias
resultantes da cromatogénese do AH nas solucdes da curva padrdo na
auséncia e na presenca de sulfato de cobre.

Cabe ressaltar que a adequacdo as condi¢cOes analiticas possibilitada pelas Equacgdes
25 e 26 deve ser considerada com ressalvas quando se trata de amostras as quais ndo é
possivel determinar com certeza a auséncia de substancias interferentes na reacdo FC, o que
seria 0 caso das aguas residuarias utilizadas na operacdo da UETAR, que segundo

caracterizagdo disponibilizado pela REPAR (Tabela 5), deveriam conter compostos fendlicos.

No entanto, considerando que os resultados listados na Tabela 10 apresentaram
concentragdes reduzidas de fendis para essas dguas e para as demais amostras analisadas, essa

interferéncia foi desconsiderada no planejamento das anélises de proteinas e acidos humicos.

Apesar disso foram tracadas curvas de absorbancia em concentragcdes padrédo de BSA
e AH as quais foram adicionadas soluc@es padrao de fenol onde ficou clara a influéncia desses

compostos na cromatogénese ao ponto de se perder a linearidade da linha de tendéncia.

A Figura 34 apresenta dois desses ensaios. O primeiro elaborado com solucdes de

BSA com concentracdes iguais as da Tabela 16 mais 25,0 g-m™ de AH e 10,0 g-m™ de fenol e
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o segundo com solucdes de BSA com concentracdes iguais as da Tabela 19 mais 12,5 g-m™
de AH e 10,0 g-m™ de fenol.

No primeiro caso a tendéncia linear ndo se estabelece e no segundo, apesar da
linearidade das tendéncias das curvas obtidas com e sem sulfato de cobre, os coeficientes
angulares apresentam divergéncias muito mais pronunciadas do que as observadas na curva

padréo de BSA apresentada na Figura 33.

Figura 34 — Curvas padrdo de BSA com adicdo de AH e fenol.

200 A ¢ B 200 A
»
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i "] i ’
o 80 - * @ 80
H ¢
40 40 -
L 4 [ |
[ 14
0 T T ) 0 T r )
0,0 0,4 0,8 1,2 0,0 0,4 0,8 1,2
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@ BSA+AH25+F10 com B BSA+AH25+F10 sem @ BSA+AH12,5+F10 sem B BSA+AH12,5+F10 com

Fonte: o autor.

Para amostras onde ha proteinas, acidos humicos e fendis e estes Gltimos estdo na
forma livre, é possivel adocdo de técnicas para remocao desses compostos, tais como aeracdo
forcada da amostra para volatilizacdo dos fendis (air stripping) ou precipitacdo &cida das
proteinas e acidos humicos seguida da separacdo mediante centrifugacdo ou filtracdo em
membranas e ressolubilizagédo desse precipitado (PETERSON, 1979).

A extracdo dos fendis em fase solida aplicavel em situagbes como a proposta por
Remon et al. (2009), com ou sem reversdo de fase, ndo se aplica em situagGes onde ha a
presenca de substdncias himicas, uma vez que esses compostos possuem fendis
covalentemente ligados e sofreriam 0 mesmo tipo de reagdo com a fase solida que os demais

compostos fenolicos.
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4.6 RESULTADOS DAS ANALISES DE EPS

Os resultados analiticos dos extratos de EPS soluvel estdo na Tabela 22, ja os dos
extratos de EPS fracamente ligados estdo na Tabela 23 e os dos extratos de EPS fortemente
ligados na Tabela 24. Essas tabelas apresentam lacunas que correspondem a concentragoes
ndo detectadas nas andlises e contém os resultados de correlagBes estatisticas entre as

concentragdes das diferentes formas de EPS e parametros derivados da operacdo da UETAR:
e R A/M: correlagdo EPS e razdo entre DQO afluente e massa de microrganismos;
e R COV: correlacdo EPS e carga organica volumétrica afluente;
e R N/M: correlacdo EPS e razéo entre matéria nitrogenada oxidavel e biomassa;
e R CNV: correlacdo EPS e carga volumétrica de nitrogénio oxidavel afluente;
e R SSV: correlacdo EPS e concentracao de solidos suspensos volateis na UETAR,;
e R HO P5: correlacéo EPS e hidrofobicidade do lodo do R5;
e R dl P5: correlagdo EPS e didmetro médio de floco de lodo no R5;
e R Rt/Rm: correlagdo EPS e incremento na resisténcia & microfiltracéo;
e R TDH: correlacdo EPS e tempo de detencéo hidraulica.

Os resultados das analises de EPS solavel da agua residuéria (P0O) ndo foram

correlacionados, uma vez que dependem unicamente das caracteristicas dessas aguas.

Embora a correlacdo das concentracfes de proteinas nos extratos de EPSs com N/M,
CNV, Rt/Rm e TDH apresentou valores absolutos superiores a 0,98 e correlacdo das
concentracdes de proteinas nos extratos de EPSfr com A/M, COV, N/M, CNV, SSV, dl P5 e
TDH apresentou valores absolutos entre 0,95 e 1,0, esses valores tem relevancia relativa, uma

vez que a matriz dessas correlagcBes é composta por apenas trés valores.

A soma de acidos hamicos, proteinas e carboidratos dos extratos de cada amostra,
cujos valores estdo nas colunas indicada com o simbolo X nas tabelas dos resultados de EPS,
apresentam valores significativamente inferiores aos valores de STV respectivos, indicando
gue os extratos de EPS contam com outros compostos volateis além dos trés de interesse, ndo
podendo ser descartada a presenca de SSV nesses extratos em decorréncia das centrifugacoes

terem sido realizadas em velocidades inferiores as recomendadas pela maioria dos autores.



Tabela 22 — Concentrages de acidos himicos (ah), proteinas (p), carboidratos (c) e solidos totais volateis (STV) nos extratos de EPS soltvel e correlagao (R) desses

resultados com A/M, COV, N/M, CNV, SSV e TDH listados na Tabela 9, com HO e dl da Tabela 11 e Rt/Rm da Tabela 15.

Rei| para PO (g:m?) P2 (g:m?) P4 (g:m”) P5 _ (g:m”) P6 __ (g-m”)
me ah | p c Y [STV| ah | p c X |STV| ah | p c X |STV| ah | p c X |[STV| ah | p c X |STV
2 10/06 12,8 12,1 249 21,7) 21,7 12,3 12,3
g 24/06 |164,77 9,9 651810 220 232 59 59 350 58,5 8,0 59 724 252 11,6 6,6/ 18,2 36,2 12,2 48,4
g 06/07 | 62,4179,2f 8,6/250,3 47,71 1,8 13,3 62,8 527 40,6 12,1 52,60 143 23,9 23,9 47,5 14,5 8,5 70,6
W | '15/07 734 59 29 823 148 1,1 11,20 12,2] 137 8,3 8,3 206 26,0 7,9 33,9 124 32 37 6,9 110
21/07 | 29,5 49 34,4 195 158 6,9 6,1 288 64 16,7 7,1 4,14 279 82 11,5 6,7 39 2211 34 7,3 71 30 17,4 103
28/07 | 52,4 16,4 3,2 72,00 48 173 38 6,9 280 52 81 54 4,6 181 49 94 46 189 44 99 39 1,7 155 315
% 05/08 | 51,7 2,1 538 163 6,5 2,2 7,6 16,3 134 45 4,5 148 24,3 8,2 324 146 73 11 09 93 143
% 10/08 6,4 1,0 7,4 265 26,1 13 6,55 339 262 259 1,6 6,5 33,9 254 13,2 8,4 215 193 239 94 2,6 358 175
E 19/08 0,7 0,7 292 5,9 59 215 15,5 8,9 24,4 200 14,1 6,6 20,6 327 5,5 10,6 9,1 253 225
26/08 | 62,9 8,0 7,55 784 340 23,7 92 6,6 395 162 22,9 7,2 11,2 41,3 154 9,8 153 7,8 32,9 259 20,1 42 24,3
31/08 | 54,4 7,20 615 211 22,14 3,9 10,7 36,7 219 21,5 1,9 159 39,3 348 19,7 9,7 29,3 365 1,8 54 71 190
Média 68,9 29,9 5,6 651 209 22,8 4,2 8,3 23,0 197 26,2 577 81 24,8 198 159 1055 8,5 21,21 186 19,77 7,6 4,3 21,00 180
Des padrdo | 40,7 60,5 3.4 74,7 86 11,8 27 27 192/ 142 16 2,9 441 227 78 71 44 50 109 123 155 4,9 29 204 74
R AM -0,23| -0,60| -0,37| -0,06| 0,01 0,05/ -0,25| -0,71| -0,22| -0,16/ 0,00 -0,45| -0,14| -0,20 -0,49 0,08 0,00 -0,59 0,26 0,09
R COV -0,59 -0,35| -0,57| -0,26| -0,47| -0,04{ -0,18] -0,83| -0,29| -0,13| -0,09| -0,69| -0,30| -0,01| -0,64| -0,37| -0,35| -0,79| -0,20| -0,12
R N/M 0,59 0,33 -0,28 -0,16 0,53 -0,37| 0,15 0,44 0,01 0,13 -0,29 0,98 0,09 -0,21 0,68 -0,40 0,32 0,73 0,15 0,51
R CNV 0,50 0,42 -0,66 0,04 0,38 -0,33 0,26 -0,02 0,14 -0,11 -0,56 0,99 -0,11 -0,31 0,41 -0,33] 0,45 0,46/ 0,40 0,54
R SSV -0,43 -0,16| -0,37| 0,14{ -0,58/ 0,27 0,32 -0,84| 0,00 -0,65 0,08 -0,85 -0,50, 0,13 -0,85 0,18 -0,17| -0,69 0,17 -0,46
R HO P5 -0,62 0,58 -0,75| -0,13| 0,23 0,29 -0,07| 0,22/ 0,32 0,36
Rdl P5 0,29 -0,39 0,85 0,25 0,25 0,20 0,49 0,50 0,32 0,35 0,61 0,19 0,17| 0,05 -0,41
R Rt/Rm 0,41 -0,99 0,02 0,06 0,27 0,76 0,58 0,62 0,77 -0,03
R TDH 0,84 -0,33 0,75 0,61 0,82 0,40 -0,21] 0,39 0,33 -0,20 0,43 -0,98 0,45 -0,10/ -0,21 0,74 0,50 0,51 0,69 -0,33

Fonte: o autor.

6
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Tabela 23 — Concentraces de acidos humicos (ah), proteinas (p), carboidratos (c) e sélidos totais volateis (STV)
nos extratos de EPS fracamente ligado e correlacéo (R) desses resultados com A/M, COV, N/M, CNV, SSV e

TDH listados na Tabela 9, com HO e dl listados na Tabela 11 e Rt/Rm apresentados na Tabela 15.

Regi| paea P2 (gm? P4 (@m? P5  (g-m?)
me ah | p c Y |STV| ah | p c X |STV| ah | p C X STV
2 | 10/06 23,6 12,9 36,5
C | 24/06 | 7.6/ 280 04 360 8,7 1,7 06 109 9,71 22 11,9
2 | 06/07 | 19,3 58 25,1 15,4 51 206/ 97 154 44 197
@ 1507 | 7,0 7,00 129 88 01 90 105 6,7 28 09 105 148
21/07 98 65
28/07 150 39 0,7 07 83
2 | 05/08 | 49 49 139 8,6 8,6 213 10,3 1,8 12,1 215
§ 10/08 | 4.2 42 242 6,6 6,6 254 6,1 0,2 6,3 318
E 19/08 | 6,1 1,8 7.8 296 7,0 54 12,4 292 7.1 49 12,0
26/08 | 9,6 1,1 10,7 226 6,2 2,8 90 2771 59 07 21 87 323
31/08 | 7,9 58 13,8 293 3,9 7,2 11,1 181 3,9 2,1 6,0 280
Média 83 280 30 842108 81 17 35 681729 99 19 33 962043
Des padrao 4,8 2,6 11,00 71,60 3.4 2,8/ 6,5 91,7 6,1 1,1 39 10,1108,1
RAM |-0,84 -0,88] -0,21] -0,49 0,54 -0,83/ -0,19| -0,04/ 0,06 0,95/ -0,32 -0,10| -0,04
RCOV |-0,66 -0,90| -0,29| -0,67| -0,10 -0,94) -0,39| 0,00 -0,18 0,99 -0,45| -0,32| -0,16
RN/M |-0,14 0,07 -0,10, 0,81 -0,48 0,72 0,32 0,75 -0,08/-0,99 0,22 0,13 0,70
RCNV |-0,17 -0,37, -0,11] 0,59 -0,28 0,46 0,19 0,71] -0,13| -0,98 0,03/ -0,04/ 0,52
RSSV |-0,23 -0,89| 0,03 -0,90 0,88 -1,00 -0,17| -0,40| -0,13| 1,00/ -0,51| -0,36| -0,51
R HOP5 -0,28 0,60/ 0,26/ -0,02| -0,75| -0,86| -0,70| -0,78 0,19
RdlP5 -0,08 0,17| 0,08 -0,04| 0,22 -1,00, 0,34 0,33 0,47
R Rt/ Rm 0,35/ 0,72 0,15 0,35 -0,30
RTDH | 0,93 0,67| 0,44 -0,09 0,84 0,26| 0,57/ -0,45 0,44/ 0,97 0,22 0,35/ -0,49

Fonte: o autor.
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Tabela 24 — Concentraces de acidos humicos (ah), proteinas (p), carboidratos (c) e solidos totais volateis (STV)
nos extratos de EPS fortemente ligado e correlacdo (R) desses resultados com A/M, COV, N/M, CNV, SSV e

TDH listados na Tabela 9, com HO e dl listados na Tabela 11 e Rt/Rm apresentados na Tabela 15.

ReGi| para P2 (g:m?) P4 (g:m?) P5  (g-m®)

me ah | p c Y |STV| ah | p c X |STV| ah | p c X STV

2 10/06 53,3/106,7| 57,7/217,7

‘g 24/06 |120,31275,1| 66,6(461,9 188,8 50,7/239,6 149,7/173,8| 64,2/ 387,7

& | 06/07 |145,2237,6 382,81 192 58,8 300,2 359,00 445 327,6 327,6
i 15/07 | 16,0, 95,9 14,5126,3] 353 16,6/ 86,7 14,0/117,2] 278 29,4/122,9 17,6(169,9 413
21/07 | 30,9 43,4 16,6 91,00 144/ 254 49,2 14,00 88,5 365 29,9 49,7 16,9 96,5 420
28/07 | 37,3 62,00 16,5115,8 274 46,2 48,00 15,5109,7 378 55,9 86,0 32,6 174,61 573
% 05/08 | 38,6(105,2| 21,7|165,4 580 192,2] 55,3/247,4 925 2425 2425 1450
% 10/08 | 31,1 68,1 15,5114,7| 545 41,4/ 93,1 23,0/157,5 663 38,4100,9] 25,8/165,00 710
E 19/08 | 38,2/101,7| 24,7/164,6| 526 28,5 88,6 30,1147,1 579 24,8 86,9 39,5151,1 775
26/08 | 13,4 86,3 10,8110,5 527 48,6146,9 25,8221,2 700 49,2118,2] 39,0 206,4 678
31/08 | 15,01 75,7| 34,5125,2 464 59 41,3 13,3 60,4 491 1,4 56,6 20,1 78,1 665
Média 48,6/115,1| 24,6(142,9/400,8| 33,9/123,5| 26,8/134,4/535,8 48,0133,8 34,8 170,6/710,3
Des padrdao | 45,8 77,3 17,2/137,7/164,5 17,9 83,21 16,0,110,0,202,2] 41,7| 84,1 17,1{1113,0/326,5
R A/M 0,19 0,00 -0,17| 0,08 0,19 0,54 0,29 0,35 0,37/ 0,34 0,25 0,48 0,01 0,29 0,39
RCOV |-0,21 -0,22| -0,15 -0,09 0,27 0,10 -0,13 0,38 0,05 0,33 0,32 0,00 -0,11 0,07| 0,37
R N/M -0,15 -0,15| -0,10) -0,15| 0,66/ 0,24 -0,02| 0,17 0,07| 0,72 -0,27| -0,24| 0,20] -0,18 0,92
R CNV -0,05 -0,13 -0,18| -0,06| 0,57 0,60 0,14/ 0,27, 0,33 0,81 -0,08 -0,10| 0,23 -0,03 0,85
R SSV 0,25 0,16 -0,11f 0,29 -0,37| 0,32 0,38 0,26/ 0,51 -0,05 0,39 0,45 -0,17| 0,34 0,02
R HO P5 -0,06( -0,20| -0,43| -0,19| -0,57
R dl P5 -0,21 0,10 -0,37| -0,18 -0,22| -0,14| -0,05| -0,02| -0,05| -0,38
R Rt/Rm 0,56/ 0,78 0,57 0,49 -0,11
R TDH 0,74, 0,57 0,39 0,49 -0,59 0,42 0,67 -0,36/ 0,50 -0,32| 0,05 0,69 0,04 0,42 -0,52

Fonte: o autor.

Os resultados das anélises de EPS e parametros relacionados listados nas Tabelas 23,

24 e 25 sdo apresentados graficamente nas Figuras 35 a 56.

O total de EPS nas amostras serd considerado como a soma das concentragdes de

acidos humicos, proteinas e carboidratos nos extratos de EPSs, EPSfr e EPSfo.

A Figura 35 apresenta concentragdes detectadas de substancias semelhantes a acidos

hamicos, proteinas e carboidratos, com predominancia dos dois primeiros nas amostras de

agua residuéria. Esses resultados sugerem a presenca de substéncias interferentes tais como

fendis, porém, essa hipo6tese ndo pdde ser confirmada, pois nos dias 24/06 e 06/07 onde se

tem as maiores concentracdes de proteinas e &cidos humicos, ndo ha resultados para fenois.

Quando se comparam os resultados de EPS de PO (Figura 35) principalmente com os

do P2 (Figura 36), mas também com os do P4 (Figura 40), se observa aparente interferéncia

das caracteristicas da dgua residuéria na geracao ou detec¢do dessas substancias.
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Figura 35 — ConcentracGes de substancias semelhantes a acidos himicos, proteinas e carboidratos em PO.
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Fonte: o autor.

Para o ponto P2, a Figura 36 ilustra que a fracdo de EPSfo se sobrepde as demais em

todas as amostras e as Figuras 37, 38 e 39 apresentam a composi¢do em termos de acidos

hamicos, proteinas e carboidratos para os extratos de EPSs, EPSfr e EPSfo, respectivamente.

Nos extratos de EPS do P2, tém-se os acidos humicos predominantes no EPSs e

EPSfr, exceto em uma amostra. Ja nos extratos de EPSfo o predominio € das proteinas.
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Figura 36 — Soma das fracGes de EPSs, EPSfr e EPSfo nas amostras do P2.
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Fonte: o autor.



Figura 37 — ConcentracGes de acidos himicos, proteinas e carboidratos nos extratos de EPSs do P2.
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Fonte: o autor.

Figura 38 — Concentracgdes de acidos himicos, proteinas e carboidratos nos extratos de EPSfr do P2.
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Fonte: o autor.

Figura 39 — Concentracdes de &cidos himicos, proteinas e carboidratos nos extratos de EPSfo do P2.
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Fonte: o autor.
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Na Figura 40 séo apresentadas as fracoes de EPSs, EPSfr e EPSfo, na concentragéo

total de EPS no extrato das amostras do ponto P4, sendo que EPSfo é a fracdo dominante.

Quando se compara essas concentracfes com aquelas do ponto P2 (Figura 36) nédo se
percebe tendéncia de haver maior ou menor geracdo de EPS em condi¢Bes andxicas ou
aerdbias, porém, como era de se esperar, a influéncia das caracteristicas da agua residuaria
aparenta ser maior nas concentragbes de EPS apuradas em P2, visto que as datas onde se
observa maiores concentraces no PO coincidem com aquelas onde as concentracdes em P2

também sdo marcadamente mais elevadas do que em P4.

As Figuras 41, 42 e 43 apresentam a composi¢cdo em termos de &cidos hamicos,
proteinas e carboidratos nas fracdes de EPSs, EPSfr e EPSfo do ponto P4. A concentragdo de

proteinas predomina no EPSfo enquanto que acidos humicos sdo a maior parcela nos demais.

Figura 40 — Soma das fragdes de EPSs, EPSfr e EPSfo nas amostras do P4.
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Fonte: o autor.

Figura 41 — Concentracdes de &cidos himicos, proteinas e carboidratos nos extratos de EPSs do P4.
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Fonte: o autor.
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Figura 42 — ConcentracGes de acidos huimicos, proteinas e carboidratos nos extratos de EPSfr do P4.
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Fonte: o autor.
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Figura 43 — Concentracdes de acidos hiimicos, proteinas e carboidratos nos extratos de EPSfo do P4.
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Fonte: o autor.

A Figura 44 apresenta as fracdes de EPSs, EPSfr e EPSfo que compde o total de EPS
nas amostras do ponto P5, sendo que a fracdo EPSfo é a de maior concentracéo.

Na maioria das amostragens de P5 as concentracfes de EPS totais foram semelhantes

as do ponto P4 (Figura 40).

Nos extratos de EPS de P5, os acidos humicos sdo a maior parcela das EPSs (Figura
45) e EPSfr (Figura 46) enquanto que as proteinas predominam nas EPSfo (Figura 47).

Das onze amostras com resultados para EPSs no ponto P6 (Figura 48), sete tém
predominio de acidos humicos, e em trés delas a soma das concentragdes de acidos humicos

proteinas e carboidratos é significativamente superior as do EPSs no ponto P5 (Figura 45).



Figura 44 — Soma das fragOes de EPSs, EPSfr e EPSfo nas amostras do P5.

P5fo
W P5fr
500 W P5s

600 A

400 A

300 +

EPSt (g:-m3)

200 -

100 -

9/6 1
16/6
23/6 7
30/6

7/7
14/7 1
21/7
28/7

4/8
11/8
18/8
25/8

1/9

Fonte: o autor.

Figura 45 — Concentrac@es de acidos hiimicos, proteinas e carboidratos nos extratos de EPSs do P5.
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Fonte: o autor.

Figura 46 — Concentracdes de &cidos humicos, proteinas e carboidratos nos extratos de EPSfr do P5.
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Fonte: o autor.
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Figura 47 — Concentracgdes de acidos himicos, proteinas e carboidratos nos extratos de EPSfo do P5.
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Figura 48 — Concentrac@es de acidos hiimicos, proteinas e carboidratos nos extratos de EPSs no P6.
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Considerando que as EPS presentes no R5 sdo as que efetivamente poderiam
interferir no desempenho das membranas, graficos com a soma das fracbes EPSs, EPSfr e
EPSfo foram sobrepostos com gréficos que representam as variagdes de COV (Figura 49),
A/M (Figura 50), CNV (Figura 51), N/M (Figura 52), TDH (Figura 53), HO (Figura 54), SSV
(Figura 55) e Rt/Rm (Figura 56).

Com isso é possivel visualizar as tendéncias difusas resultantes dos célculos de

correlacdo apresentados nas Tabelas 22, 23 e 24.

Aparentemente as concentragfes totais de EPS tém relacdo direta na maioria das

datas amostrais apenas com as concentracdes de SSV (Figura 55).
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Figura 49 — Soma de EPSs, EPSfr e EPSfo nas amostras de P5 sobrepostas pelas variacbes de COV.
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Figura 50 — Soma de EPSs, EPSfr e EPSfo nas amostras do P5 sobrepostas pelas variagdes de A/M.
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Figura 51 — Soma de EPSs, EPSfr e EPSfo nas amostras do P5 sobrepostas pelas variacdes de CNV.
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Figura 52 — Soma de EPSs. EPSfr e EPSfo nas amostras do P5 sobrepostas pelas variacbes de N/M.
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Figura 53 — Soma de EPSs, EPSfr e EPSfo nas amostras do P5 sobrepostas pelas variagcdes de TDH.
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Figura 54 — Soma de EPSs, EPSfr e EPSfo nas amostras do P5 sobrepostas pelas varia¢fes de HO.
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N-SSV-! (g-gt-h?)
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Figura 55 — Soma de EPSs, EPSfr e EPSfo nas amostras do P5 sobrepostas pelas varia¢fes de SSV.
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Na Figura 56 tém-se o grafico das concentracOes totais de EPS no ponto P5 e as
variacdes de Rt/Rm, ou seja, do incremento da resisténcia a filtracdo, nas datas amostrais e, na
maioria dos pontos, ha aparente relacdo direta entre esses valores. Apesar disso, alguns
aspectos observados na operacdo impedem concluséo definitiva nessa direcéo.

Figura 56 — Soma de EPSs, EPSfr e EPSfo nas amostras do P5 sobrepostas pelas varia¢fes de Rt/Rm.
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No dia 24/06 ha elevacdo da concentracdo de EPS e de Rt/Rm, porém o fluxo alvo

para a operacéo, J20 = 22 L-m-h™*, também foi superior aos dos dias anteriores (Figura 19).

No dia 06/07 onde a elevagdo de Rt/Rm foi ainda mais significativa, houveram
interrupgdes de aeracdo desde o dia 29/06 até o dia da amostragem para ensaios de EPS que
resultaram em aumento da espessura da torta formada sobre as membranas, reducao do fluxo

permeado e da vazdo de alimentacao.
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No dia 19 de agosto, problemas com a retrolavagem, ilustrados com (4~ na Figura
22, resultaram em elevacdo da relacdo Rt/Rm para 13,3, enquanto que a concentracdo de EPS
nesse dia foi inferior a observada em 26 de agosto quando Rt/Rm foi 1,8.

Por outro lado, as elevacdes de Rt/Rm nos dias 06 de julho e 19 de agosto tiveram
repercussdes diferentes no TDH (Figura 53) e na COV (Figura 49). Enquanto no dia 06 o0s
valores de TDH e COV foram 66,4 h e 10 g-m™-h™, no dia 19 esses valores foram 8,1 h e

22,4 g-m>-h, respectivamente.

Diante dessas observacGes, ndo cabem afirmativas definitivas para as relacGes de
causas e efeitos entre operacdo e desempenho do MBR, concentracbes de EPS e desempenho

hidrodindmico das membranas.
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5 CONCLUSOES

Entre 11 de maio e 03 de setembro de 2010, a UETAR operou com permeacao
durante 2.387 horas e 14 minutos e com TDHs variados deliberadamente entre 7,8 e 20,1

horas, com dois picos de 45,7 e 66,4 horas decorrentes de distdrbios ndo premeditados.

O desempenho dos mddulos de membranas nesse periodo foi irregular mas de forma
geral ficou clara a importancia do ajuste nos mecanismos de retrolavagem, relaxacdo e
aeracdo das membranas para manutencdo da resisténcia total a filtragdo em valores que
correspondam a estabilidade relativa de fluxo na faixa pressdo — dominante, pois da

insuficiéncia desses mecanismos resultou brusca elevacao da resisténcia total a filtracao.

Para valores de estabilidade relativa da permeacéo entenda-se, J20 = 17,5 L-m*h™ e
PTM entre 5.500 e 9.000 Pa para os médulos W21 e W28, J20 = 14 L-m™>-h™ e PTM entre
17.000 e 20.000 Pa para o modulo MO.

Os ensaios de permeabilidade com agua limpa executados com os médulos W21 e
W28, antes e depois da operacdo na UETAR, apontaram estabilidade da resisténcia intrinseca.
O médulo MO nédo foi submetido a esta avaliacdo, pois danos causados as membranas na

operacdo impediram ensaio de permeabilidade depois da corrida de filtragao.

Por outro lado, 0 médulo M12, com membranas iguais as do médulo MO, submetido
a ensaios sucessivos de permeacdo apresentou valores crescentes de Rm, o que indica
aumento da compactacdo dessas membranas ao longo da operacgdo. Este comportamento seria

uma das causas da menor permeabilidade de M0 na comparacdo com W21 e W28.

O desempenho da UETAR na degradagéo da matéria organica (DQO) foi superior a
90% quando a relacdo A/M esteve préxima a 0,01 gDQO-gSSV™*-h? (0,24 gDQO-gSSV*-d™)
combinada com COV superior a 25,0 gDQO-m>-h™ (600,0 gDQO-m=-d™). Para valores

inferiores a esses, a eficiéncia de remogéo de DQO caiu para valores préximos a 80%.

Ja o desempenho na oxidacdo da matéria nitrogenada apresentou instabilidade

marcante, com eficiéncia variando entre 60 e 98 % e sem demonstrar tendéncia definida.

As concentracOes de SST variaram entre 10.000 e 4.000 g-m=, sendo superior a
7.000 g-m™ em 53% das analises. A concentracdo de SST caiu quando a COV foi inferior a
30,0 gDQO-m3-h (720,0 gDQO-m>.d™). A relacdo percentual SSV/SST esteve entre 60 e

69% em metade dos ensaios e entre 70 e 78% na outra metade, com média de 68,7%.
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O metodo analitico para determinagdo de proteinas e acidos himicos proposto por
Lowry et al. (1951), modificado por Frolund et al. (1995) e segundo instru¢fes de Pomory
(2008), mostrou-se adequado nos ensaios para elaboracdo das curvas padrdo BSA, AH e
BSA+AH, requerendo apenas ajuste no sistema de equacgdes proposto por Frolund et al.
(1995) para identificar as fragdes das absorbancias relativas ao BSA e ao AH resultantes da

cromatogénese na reacdo FC decorrente desses compostos na presenca e na auséncia de cobre.

E provavel que esse ajuste seja motivada pelas diferentes condices analiticas, tais

como resposta do espectrofotémetro UV visivel e origem dos padrdes BSA e AH.

Quanto as analises para &cidos humicos e proteinas nas amostras, a principal
dificuldade observada é que a amplitude da faixa de linearidade da linha de tendéncia das
concentracdes em funcdo da absorbancia para AH é aproximadamente 1/10 da observada para
BSA, exigindo ajuste nas diluicbes das amostras para que as absorbancias lidas resultem em

absorbéancia relativas abrangidas pelas curvas padréo.

Curvas padréo elaboradas com adicao de fenol as solucdes de BSA + AH apontaram

marcante interferéncia desse composto na cromatogénese da reacédo FC.

As concentracbes de EPSs variaram entre 4,5 e 250,3 g-m™, as de EPSfr de 4,5 a
36,5 g-m™® e as de EPSfo entre 60,4 a 461,9 g-m™. Na maioria das amostras, os acidos
hdmicos constituiram a fragdo dominante nos extratos de EPSs e EPSfr enquanto que nos
extratos de EPSfo, essa fracdo coube as proteinas.

A soma das concentracdes de acidos humicos, proteinas e carboidratos nas fracbes de
EPSs, EPSfr e EPSfo, apresentou valores inferiores aos obtidos nas analises de STV em todas

as amostras, indicando a presenca de outros sélidos volateis nessas amostras.

Os resultados das analises de EPS no ponto PO sugerem a existéncia de substancias
interferentes na cromatogénese da reacdo de Folin na &gua residuaria, que, segundo a
caracterizagdo dessas aguas divulgada pela PETROBRAS, provavelmente sejam compostos
fenolicos, apesar de as concentragcdes dessas substancias apuradas nas analises efetuadas

durante a operacdo da UETAR terem sido inferiores as divulgadas.

Nas datas em que em que as concentra¢fes de EPS em PO foram maiores, também o

foram nas amostras de P2, P4, P5 e P6.

Comparando-se os resultados de EPS para os pontos P2 e P4, ndo se percebe

tendéncia de maior geracdo de EPS nas etapas andxica ou aerada.
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Na maioria das amostras, as concentracdes de EPSs em P6 foram inferiores as de
EPSs em P5, sugerindo que parte das EPSs tenham sido retidas pelas membranas.

A anélise estatistica de correlacdo das concentracdes de EPS, em suas fracOes e
componentes quantificados, com os valores de A/M, COV, N/M, CNV, SSV, HO, dI, Rt/Rm e
TDH né&o indicaram tendéncia clara, porém é provavel que os constantes distdrbios a que a
UETAR foi submetida no periodo de operacdo estudado tenham interferido nas relacdes

causas e efeitos entre desempenho do MBR, EPS e desempenho hidraulico das membranas.

Com isso, os resultados obtidos ndo foram esclarecedores para o objetivo central
desta dissertacdo em avaliar as interacOes entre condi¢Ges operacionais e geracdo de EPS em
MBR destinado a remocao microbioldgica de matéria organica e nitrogenada.

E possivel que o periodo amostral relativamente curto tenha contribuido para os
resultados serem inconclusivos, por isso recomenda-se que estudos futuros destinados a
avaliacdo da relacdo entre desempenho e geracdo de EPS em MBR, contem com periodo de

operacdo mais longo que permita historico de resultados analiticos mais amplo.
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APENDICE A - PROTOCOLO DE EXTRACAO E ANALISES DE EPS
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Os métodos de ensaios envolvendo EPS resumidos na Figura 1A seguem o protocolo
proposto pelo autor, com base na bibliografia consultada e considerando que todos 0s ensaios
de quantificacdo e qualificacdo sdo aplicaveis as solucbes de EPS extraidas com a estrutura

analitica disponivel na UCS.

Figura 1A — Resumo dos ensaios envolvendo EPS.

Agua residuéiria e permeado Licor
EPS solutel - EPSs | |EPS fracamente ligado - EPSfr| |EPS fortemente ligado - EPSfo
|
—» Meétodo 1: Extracdo
—» Meétodo 2: STeV
— Meétodo 3: Proteinas e acidos himicos
—» Meétodo 4: Polissacarideos
— Método 5: Espectrometria FTIR
—» Método 6: TOC
—» Método 7: DQO
— Meétodo 8: Acidos nucleicos
— Método 9: Acidos urdnicos
— Método 10: Lipidios
—» Meétodos 11, 12,...

Fonte: o autor.

Né&o foram implantados os métodos de espectrometria FTIR e para determinacdo de

acidos urénicos, acidos nucleicos e lipidios.

Os métodos STeV, TOC e DQO em extratos de EPS sdo os mesmos utilizados para

amostras de aguas residuarias ou solucdes correlatas, por isso ndo serdo descritos.
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1 EXTRACAO DE EPS

O método de extracdo utilizado é centrifugacdo e agitacdo com resina cationica
adaptado de Frolund et al (1996), onde a centrifugacao para separacéo solidos-EPSs se da por

quinze minutos a 2.000 g e para solidos-EPSfo, duas vezes por quinze minutos a 15.000 g.

1.1 PRESERVACAO DOS EXTRATOS DE EPS

Hé& duas opg¢des para preservacdo dos extratos de EPS segregados para utilizagdo em
ensaios para determinacdo de proteinas, acidos humicos, carboidratos, TOC e DQO:

1. quando os ensaios de interesse forem realizados em até 48 horas da extracdo, a
preservacdo podera ser feita sob refrigeracdo com os extratos acondicionados em

frascos, poliméricos ou de vidro, com tampa;

2. quando os ensaios de interesse forem realizados em periodo superior a 48 horas
da extracdo, a preservacao devera ser feita sob congelamento com o0s extratos
acondicionados em frascos preferencialmente poliméricos com volume, no
minimo, 10% superior ao volume dos extratos, evitando assim rompimento dos

frascos em decorréncia da expanséo dos conteudo durante o congelamento.

1.2 REAGENTES

1.2.1 Reagente 1- solucéo tampéo pH7

Fosfato de sodio tribasico (NagPO, 193,97 g-mol™) 0,002 mol 0,3280 g
Di-hidrogenofosfato de sédio (NaH,PO, 119,97 g-mol™) 0,004 mol 0,4799 g
Cloreto de sodio PA (NaCl 58,5 g-mol™) 0,009 mol 0,5260 g
Cloreto de potéssio (KCI 74,6 g-mol™) 0,001 mol 0,0746 g
Agua deionizada (voluma que sobra para,vasp) vgsp 1000,0 mL

1.2.2 Resina catidnica

Resina catiénica (CER) Dowex Marathon Na* 20-50 mesh (91973 Sigma Aldrich).
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1.3 PROCEDIMENTOS PARA EXTRACAO

1.

10.

11.

12.

13.

14.

15.

Pesar 5 g de CER para agitacdo com as solugdes EPSs e EPSfr e na proporcao de

70-75 gCER-gSST da amostra para agitacio e extracdo do EPSfo;
Massa CER p/EPSfo (g) = SST amostra (g - L) X V amostra (L) x 70

acondicionar a CER em um becker e submergi-la na solugdo tampdo para

estabilizacdo por, no minimo, uma hora;
coletar 50 mL de amostra em uma proveta com tampa;

agitar vigorosamente a proveta e transferir imediatamente o contetido para o tubo
da centrifuga de forma que reste 0 minimo possivel de solidos na proveta. Nao

utilizar 4gua para lavar as paredes para ndo diluir a amostra;
centrifugar a amostra a 4000 rpm por 15 minutos a temperatura ambiente;

retirar cuidadosamente a solucdo tampéo onde estdo submersas as 5 g de CER
para que ndo haja arraste de CER, sabendo que a separacdo de fases é

visivelmente identificavel;
transferir o sobrenadante (EPSs) para uma proveta e anotar o volume;

manter 10 mL do EPSs na proveta e transferir o restante para o becker contendo
5gde CER;

agitar a mistura EPSs+CER por um minuto para ambientacéo da CER;

deixar sedimentar a CER;

transferir o EPSs para uma capsula de porcelana para execugédo do ensaio STeV;
transferir os 10 mL restantes da solu¢do EPSs para o becker com as 5 g de CER,;

manter a mistura CER+EPSs em agitacdo por quinze minutos utilizando para
isso agitador magnético em velocidade adequada para que ocorra mistura

completa e sem respingos para fora do becker;

interromper a agitacdo, deixar sedimentar a CER e coletar os 10 mL do EPSs

para preservacao sob congelamento ou para realiza¢do dos ensaios de interesse;

enxaguar a resina com solucéo tampdo e transferir o sobrenadante para a capsula

de porcelana do ensaio STeV do EPSs;



16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24,

25.

26.

27.

28.

29.

30.

31.
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ressuspender os sélidos sedimentados no tubo da centrifuga utilizando volume de
solugéo tampao igual ao do sobrenadante da primeira centrifugagéo (EPSS);

homogeneizar a suspensao agitando-a vigorosamente com um bastdo de vidro;
centrifugar novamente a 4000 rpm por 15 minutos a temperatura ambiente;

seguir os procedimentos anteriormente descritos nos itens 7 a 17, sabendo que

solucdo em questdo contém EPSfr;

retirar cuidadosamente do becker onde estdo submersas 70-75 gCER-gSST-1 a
solugdo tampdo para que ndo haja arraste de CER, sabendo que a separacédo de

fases é visivelmente identificavel;

transferir totalmente o produto da segunda ressuspensdo para o becker que
contém a CER da proporc¢édo 70-75 gCER-gSST-1;

manter a mistura suspensdo+CER em agitacdo por duas horas utilizando para
isso agitador magnético em velocidade adequada para que ocorra mistura

completa sem que se observem respingos para fora do becker;

interromper a agitacéo e deixar a CER sedimentar;

transferir a suspensdo lodo+solucdo tampéo para o tubo da centrifuga;
centrifugar essa suspensédo a 4000 rpm por 15 minutos a temperatura ambiente;

retirar 10 mL do sobrenadante (EPSfo) para preservacdo sob congelamento ou

para realizacdo dos ensaios de interesse;

transferir o restante do EPSfo para uma cépsula de porcelana preparada para

execucdo do procedimento STeV;

enxaguar a CER com éagua destilada consecutivas vezes de forma a remover

todos os vestigios da suspensdo lodo+solucéo tampao;

transferir todo sobrenadante produzido nesse enxague para o tubo da centrifuga e

centrifuga-lo a 4000 rpm por 15 minutos;

transferir o sobrenadante para a mesma céapsula de porcelana onde estd o0 EPSfo e

preparada para execucdo do procedimento STeV;

descartar os sélidos sedimentados no tubo da centrifuga.



Figura 2A — Fluxograma simplificado dos procedimentos para extracdo de EPS.
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@ Centrifugactes a 4000 rpm e temperatura ambiente.

Fonte: o autor.




2 PROTEINAS E ACIDOS HUMICOS
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Método de Lowry et al. (1951) modificado por Frolund et al. (1995), citado em

Eurombra D13 (2007), modificado por Pomory (2008).

2.1 REAGENTES

O volume de reagentes a ser preparado devera ser adequado ao nimero de amostras e

solugdes padrdo da curva de calibragéo a serem analisadas.

2.1.1 Reagente 1 — NaOH 1N

Hidroxido de sodio (NaOH) 1N

2.1.2 Reagente 2 — Carbonato-Tartarato

Carbonato de sddio (Na,COs) 30,000 g
Tartarato de sédio anidro (Na,C,H,Os) 0,300 ¢
Agua destilada vgsp 1000,00 mL
Preservacdo em frasco de vidro &mbar por até seis meses.

2.1.3 Reagente 3 — CuSQO4
Sulfato de cobre pentahidratado (CuSO,4-5H,0) 0,300 g
Acido sulfurico (H,S0,4) 1IN 0,20 mL
Agua destilada vgsp 10,00 mL
Preservacdo em frasco de vidro &mbar por até seis meses.

2.1.4 Reagente 4 — Carbonato-tartarato-cobre
Reagente 2 — Carbonato-tartarato 50,00 mL
Reagente 3 — CuSO, 0,25 mL

Preparacdo diaria



2.1.5 Reagente 5 — FCR 1N

Reagente Folin Ciocalteu
Agua destilada

Concentragdo esperada 1 N a ser confirmada mediante titulagdo com NaOH 1 N até pH 8,3.

2.2 PADROES PARA CURVA DE CALIBRACAO

2.2.1 Solugéo padréo de albumina de soro bovino (BSA)

50,0 mL
50,0 mL

BSA PA 0,025 g
NaOH 1,0 N 50,00 mL
Agua destilada vgsp 100,00 mL
Preparacdo diaria. Concentracéo 0,25 mg BSA-mL™.
2.2.2 Solucdo padrao de acido humico (AH)

Acido hdimico PA 0,005 g
NaOH 6,0 N 10,00 mL
Agua destilada vgsp 100,00 mL

Preparagdo diéria. Concentracéo 0,05 mg AH-mL™.

2.3 DILUICOES DAS SOLUCOES PADRAO PARA CURVAS DE CALIBRACAO

2.3.1 BSA

Solugdes (ug'mL™) BSA 0,25 mg-mL™* (mL)

100,0 4,00

80,0 3,20

60,0 2,40 s

40,0 1,60 S E
)

30,0 1,20 59

20,0 0,80 S g
o T

15,0 0,60 <>

10,0 0,40

5,0 0,20

2,5 0,10
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2.3.2 AH

Solugdes (ug'mL™) AH 0,05 mg-mL?*(mL)

30,0 6,00
25,0 5,00 N
20.0 4,00 2 E
15,0 3,00 g2
10,0 2,00 sa
7.0 1,40 2s
5,0 1,00
3,0 0,60
1,0 0,20

2.3.3 BSA+AH 15 ug-mL™

Solugdes (ng'mL™) BSA 0,25 mg-mL™ (mL) AH 0,05 mg-mL*(mL)

100,0 4,00 3,00
80,0 3,20 3,00
60,0 2,40 3,00 s
40,0 1,60 3,00 = E
w -
30,0 1,20 3,00 53
20,0 0,80 3,00 S &
[ e
15,0 0,60 3,00 <2
10,0 0,40 3,00
5,0 0,20 3,00
25 0,10 3,00
2.3.4 BSA+AH 10,0 zg-mL™*
Solugdes (ug'mL™) BSA 0,25 mg-mL™* (mL) AH 0,05 mg-mL™*(mL)
100,0 4,00 2,00
80,0 3,20 2,00
60,0 2,40 2,00 s
40,0 1,60 2,00 = E
[72) -
30,0 1,20 2,00 S 3
20,0 0,80 2,00 S &
15,0 0,60 2,00 <2
10,0 0,40 2,00
5,0 0,20 2,00

2,5 0,10 2,00



2.3.5 BSA+AH 5 zg-mL™

Solugdes (ug'mL™) BSA 0,25 mg-mL™ (mL) AH 0,05 mg-mL™(mL)

100,0
80,0
60,0
40,0
30,0
20,0
15,0
10,0

50
2,5

4,00
3,20
2,40
1,60
1,20
0,80
0,60
0,40
0,20
0,10

2.4 PROCEDIMENTO ANALITICO

1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00

Agua destilada
(vgsp 10,0 mL)
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O volume de reagentes utilizado é adequado para cromatogénese total de até 200 pg

de proteinas, entdo, para a curva de calibracdo com concentragdes de até 100 pg-mL™, ndo ha

risco de limitacdo da cromatogénese por falta de reagentes. Caso se aumente o volume da

amostra é recomendado adequar o volume de reagentes a massa de proteinas estimada.

Amostras e padrdes devem ser submetidos ao ensaio em triplicata e as diluigdes das

amostras deverao levar em consideragdo os limites das curvas padrdo de BSA e AH.

2.4.1 Com CuSOq,

=

2. adicionar 0,3 mL do Reagente 1 — NaOH 1N (para padrdo ndo é necessario);
3. agitar e deixar reagir por dez minutos;

4. adicionar a esse tubo 2,0 mL do Reagente 4 — Carbonato-tartarato-cobre;

5. agitar e deixar reagir por dez minutos;

6. adicionar a esse tubo 0,3 mL do Reagente 5 — FCR 1N;

7. agitar e deixar reagir por duas horas;

Pipetar 1,0 mL de amostra ou padrdo para um tubo de ensaio;

8. transferir volume adequado para cubeta de espectrofotbmetro;



123

9. ler absorbancia a 750 nm (ac/cusos);

10. preparar um branco seguindo os procedimentos dos Itens 1 a 9, substituindo o
volume de 1,0 mL da amostra do Item 1 pelo mesmo volume de agua destilada.

2.4.2 Sem CuSQOq

1. Pipetar 1,0 mL de amostra ou padrdo para um tubo de ensaio;

2. adicionar 0,3 mL do Reagente 1 — NaOH 1N (para padréo nao é necessario);
3. agitar e deixar reagir por dez minutos;

4. adicionar a esse tubo 2,0 mL do Reagente 2 — Carbonato-Tartarato;

5. agitar e deixar reagir por dez minutos;

6. adicionar a esse tubo 0,3 mL do Reagente 5 — FCR 1N;

7. agitar e deixar reagir por duas horas;

8. transferir volume adequado para cubeta de espectrofotémetro;

9. ler absorbancia a 750 nm (agcusos);

10. preparar um branco seguindo os procedimentos dos Itens 1 a 9, substituindo o

volume de 1,0 mL da amostra do Item 1 pelo mesmo volume de agua destilada.
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3 CARBOIDRATOS

Determinacéo de carboidratos mediante aplicacdo do Método de Dubois et al. (1956).

3.1 REAGENTES
3.1.1 Reagente 1 — Fenol 5%

Fenol (C¢HsOH) 5,000 ¢

Agua destilada vgsp 100,00 mL

Preservacdo em frasco de vidro &mbar por até um ano. Cor amarelada eventualmente surgida ndo
interferird no resultado da analise se a absorbancia das solu¢des padrdo para curva de calibracéo e
das amostras for lida com esse reagente nas mesmas condigdes. Concentragédo 5,0% m.v.

3.1.2 Reagente 2 — H,SO4 PA

Acido sulfurico concentrado PA (H,SO, 96%, p = 1,84 kg'L™).

3.2 PADROES PARA CURVA DE CALIBRACAO

3.2.1 Solugéo padrao de glicose

D-Glicose monohidratada PA (CgH1,0¢-H,0) 0,010 g
Agua destilada vgsp 50,00 mL
Preparacéo diaria. Concentracéo 0,2 mg glicose-mL™.

3.2.2 Solugdes para curva de calibragéo

A diluir a Solucéo padrédo de glicose em balGes volumetricos de 10,0 mL, aplicar
procedimento analitico descrito em 3.3, tracar grafico e obter Equacdo de melhor ajuste para a

linha de tendéncia linear entre concentracgdo solugdes padréo e absorbéncia lida.



125

Solugdes (ug-mL?*)  Glicose 0,2 mg-mL™ (mL)

200,0 10,00

175,0 8,75

150,0 7,50 < 7
8 E

125,0 6,25 SE

100,0 5,00 2o

75,0 3,75 s g
o T

50,0 2,50 <

25,0 1,25

10,0 0,50

5,0 0,25

3.3 PROCEDIMENTO ANALITICO

O volume de reagentes utilizado permite cromatogénese total de até 400 ug de
acUcares totais, assim, como a linha de tendéncia da curva de calibracdo apresenta linearidade
para maximo de 200 pg-mL™, ndo ha risco de limitacdo da cromatogénese por falta de
reagentes, embora amostras cujas concentracfes ultrapassem o limite superior da curva de

calibracdo devam ser adequadamente diluidas.

Amostras e padrdes devem ser submetidos ao ensaio em triplicata. A cor produzida é
estavel por algumas horas, logo a leitura da absorbancia ndo precisa ser imediata.

1. Pipetar 1,0 mL de amostra ou padrdo para tubo de ensaio com diametro interno >

16 mm;
2. adicionar a esse tubo 0,5 mL do Reagente 1 — Fenol 5%

3. adicionar a esse tubo 5 mL do Reagente 2 — H2SO4 PA com pipeta de descarga
rapida (ou com ponta cortada) diretamente sobre o liquido;

4. agitar e deixar reagir por dez minutos;

5. agitar novamente e colocar em banho-maria a temperatura entre 25°C e 30°C por

20 minutos;
6. transferir volume adequado para cubeta de espectrofotémetro;
7. ler absorbancia a 490 nm;

8. preparar um branco seguindo os procedimentos dos itens 1 a 7, substituindo o
volume de 1,0 mL da amostra do item 1 pelo mesmo volume de agua destilada.
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APENDICE B - METODO ANALITICO: HIDROFOBICIDADE



127

4 HIDROFOBICIDADE

Determinacdo da hidrofobicidade relativa do lodo mediante aplicagdo do método
proposto por Kraemer (2002) apud Geng & Hall (2007).

4.1 REAGENTE 1 - N-HEXADECANO PA

4.2 PROCEDIMENTO ANALITICO

1. Coletar volume (10 ou 20 mL) de amostra medido com proveta ou pipeta de
ponta cortada;

2. agitar o conteldo da proveta e transferir para um frasco de centrifuga de forma

gue ndo reste massa significativa de sélidos na proveta;
3. centrifugar as células por 10 minutos a 4000 rpm;
4. medir o volume de sobrenadante transferindo-o para uma proveta;

5. ressuspender o sedimentado com A&gua destilada no mesmo volume do

sobrenadante retirado e medido;
6. agitar a ressuspensdo com bastdo de vidro até dispersar os solidos sedimentados;

7. repetir o procedimento de centrifugacdo - ressuspensdo com agua destilada mais

duas vezes;

8. diluir o conteudo da terceira ressuspensao com base na concentracdo de SST da
amostra de forma a obter uma aliquota de 10 mL de solugdo com concentragdo

aproximada de 500 mgSST-L™ calculados com as Equagdes 1 e 2:

M)

~ ~ 500%0,010
Fracgédo ressuspensio 3 = (SST — (mg-L—l))
10 mL = Fragdo ressuspensao 3 + agua destilada VQSP @)

9. preservar o volume restante da ressuspensdo que originou a dilui¢do caso seja

necessario refazer o ensaio;

10. transferir 0s 10 mL com 500 mgSST-L™ para um tubo de ensaio com tampa;



11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.
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homogeneizar a suspensao agitando-a vigorosamente por 30 s;

antes que se observe sedimentagdo, transferir 4 mL dessa suspenséo para cubeta
de acrilico utilizando, preferencialmente, pipeta com ponta cortada;

ler a absorbancia desses 4 mL em espectrofotémetro a 400 nm (lpg) cuja
densidade otica devera resultar entre 1 e 1,6, caso contrario preparar uma nova
diluicdo, aumentando a fragdo da terceira ressuspensao se o valor lido foi inferior

a 1 ou diminuindo a fracdo se o valor lido foi superior a 1,6, e ler novamente Io;

nos 6 mL remanescentes dessa suspensdo, adicionar 1,0 mL do REAGENTE 1 -
n-HEXADECANO PA;

agitar o contetdo vigorosamente por dois minutos;

deixar em repouso por 10 minutos para completa separacdo das fases oleosa e

aquosa;

caso se perceba sedimentacdo de sélidos na fase aquosa, remover completamente
a fase aquosa e os solidos sedimentados para outro tubo de ensaio e agitar para

ressuspender esses solidos;

transferir 4 mL da fase aquosa para outra cubeta de acrilico com pipeta tendo o
cuidado de ndo aspirar fase oleosa;

ler a absorbancia dessa fase em espectrofotdmetro a 400 nm (1);

calcular a hidrofobicidade relativa (HO) sob forma de percentual de adesdo a
fase oleosa com a Equacdo 3. Quanto maior a diferenca entre Iy e 1 maior a
hidrofobicidade relativa.

%adesdao = 100 X (1"1—_1) (3)

21.

0

ler a absorbancia da agua utilizada nas ressuspensées como branco.





