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RESUMO

O biorreator com membrana (BRM) consiste da associacdo de processo biologico com processos de separacdo
por membranas. A utilizacdo de membranas permite aumentar a concentragcdo de microrganismos no biorreator
e assim melhorar a qualidade do efluente. O maior problema dos BRM ¢é a incrustacdo das membranas. A
adicdo de carvdo ativado em pé ao lodo do BRM minimiza a incrustacao por reduzir a concentracdo de SMP e
EPS do meio, reduzir a compressibilidade dos flocos de lodo, aumentar a porosidade da torta. Desta forma o
objetivo deste artigo é avaliar 0 uso de BRM com carvdo ativado em pd para tratamento de efluente de
branqueamento de polpa celulésica. O BRM apresentou elevada eficiéncia de remog¢do de matéria organica
correspondendo a uma remog¢do de DQO de 82% e 88% durante operacdo do BRM sem e com adi¢do de CAP
respectivamente. Ao adicionar o CAP, o fluxo critico aumentou de tal forma que o fluxo operacional
empregado era inferior ao fluxo critico resultando em uma operacdo com pressdo aplicada estacionaria.

PALAVRAS-CHAVE: Efluente de branqueamento de polpa celul6sica, membrana, biorreator com membrana,
incrustacao.

INTRODUCAO

A planta de branqueamento é responsavel pela maior carga de efluente na industria de polpa celulésica,
contribuindo com 85% da cor total e 50% da DBO. Os tipos de tratamento mais utilizados pelas industrias de
celulose séo os sistemas biologicos, 0s quais apresentam baixa eficiéncia da remocdo da carga orgéanica. Os
sistemas de tratamento de indUstrias de celulose, geralmente lagoas aeradas ou lodos ativados, conseguem
reducdo média de 90 a 95 % para DBO, mas de apenas 40 a 60 % para DQO (BRYANT et al., 1992).

O biorreator com membrana (BRM) conjuga processo bioldgico com processos de separagdo por membranas.
A utilizacdo de membranas permite aumentar a concentragdo de microrganismos no biorreator e melhorar a
qualidade do efluente. Dentre as vantagens do BRM destacam-se: sistemas compactos; modulares; elevada
idade do lodo; remocdo total de sélidos suspensos; elevada qualidade do efluente; maior eficiéncia na remocgéo
de micropoluentes, poluentes organicos persistentes e poluentes lentamente biodegradaveis; auséncia de etapa
de oxidacéo; e baixa sensibilidade a variacdo de carga.
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O maior problema dos BRM é a queda no fluxo permeado com o tempo, que é influenciado por uma série de
fatores relacionados a alimentacdo, a membrana e as condi¢Bes de operacdo, e é determinado pela tendéncia da
membrana ser incrustada pelos constituintes do liquido que se acumulam nas estruturas internas e externas da

membrana. Este aumento da resisténcia a filtragdo leva a um aumento na demanda de energia, na frequiéncia de
limpezas e consequientemente aumento do custo operacional.

Uma das técnicas usadas para minimizar a incrustacéo consiste da adi¢do de carvdo ativado. Por apresentar uma
boa capacidade de adsorcdo, o carvao ativado adsorve as substancias organicas dissolvidas, produtos
microbianos sollveis (SMP) e as substancias poliméricas extracelulares (EPS) que sdo importantes
contribuintes para a incrustagao (LI et al., 2005). O CAP também reduz a compressibilidade dos flocos de lodo,
aumenta a porosidade da torta, e consequentemente minimizando a incrustacdo da membrana em BRM.

Desta forma, o objetivo deste trabalho é avaliar 0 uso de BRM com carvédo ativado em p6 para tratamento de
efluente de branqueamento de polpa celuldsica.

METODOLOGIA
EFLUENTE DE INDUSTRIA DO BRANQUEAMENTO DE POLPA CELULOSICA

Os efluentes do branqueamento utilizado para a realizacdo dos experimentos proveio de uma inddstria de
celulose branqueada de eucalipto (fibra curta) localizada no Brasil. O processo de producéo de polpa celulésica
é o Kraft. O efluente foi coletado no segundo estagio do branqueamento (Extragdo alcalina com peroxido de
hidrogénio). O efluente de branqueamento alcalino foi previamente microfiltrado (membranas com tamanho
medio de poros de 0,5 um) para remocao de fibras de celulose.

UNIDADE DO BRM COM CAP

Na Figura 1 é apresentado um esquema do sistema de BRM. O volume do tanque biol6gico foi de 6 L. O
sistema possuia quatro correntes de processo: linha de alimentacdo do BRM, contendo efluente a ser tratado;
linha de ar comprimido para aeracdo do bioreator; linha de efluente biologicamente degradado e microfiltrado;
linha de vacuo; linha de permeado para retrolavagem. Foi empregada membrana de fibra oca de poli(imida) com
camada seletiva externa fornecida pela PAM Membranas Seletivas S.A. Na Tabela 1 sdo apresentadas as
caracteristicas dos modulos de membrana. O médulo possui uma de suas extremidades fechada enquanto a
outra é aberta para permitir o escoamento do permeado que é realizado por dentro das fibras.

Tabela 1 - Principais caracteristicas dos
mddulos de membrana

1 Caracteristicas Descricdo
b4 Material Poli(imida)
2|, b | Diametro da fibra (mm) 0,8-09
- Tamanho méaximo dos poros (um) 0,5
6 s Diametro do médulo (cm) 3,2
450, Diametro interno do tubo (cm) 2,7
32 fﬁ — Comprimento do mddulo (cm) 30
Comprimento Util do médulo (cm) 20
Avrea efetiva de filtragdo (m?) 0,027
Densidade de empacotamento (m%/m?) 400

1-Tanque de alimentaco  5- Rotimetro; 9-Vélvula solendide; 11-Tanque de permeado
2-Valvula 6-Biorreator; 10- Bomba diafragma 12-Tanque de permeado e
3 - Compressor 7- Difusor de ar 13 - Bomba 4 vécuo retrolavagem

4- Mandmetro; 8- Modulo de membrana; 14 - Hidrometro

Figura 1 - Esquema do sistema de BRM

ACLIMATAGAO DA BIOMASSA

A aclimatacdo foi realizada em duas etapas. Na primeira etapa, 5 L de lodo e 5 L de efluente com diluicdo de
50% foram transferidos para o tanque bioldgico. O pH foi ajustado entre 7-7,5. A operacao foi realizada em
batelada com 24 horas de aeracdo e 3 horas de sedimentacéo. Este procedimento foi repetido diariamente com
reducdo da diluicdo de efluente até a adicdo de efluente bruto. Na segunda etapa a membrana foi inserida dentro
do reator e a operagdo de microfiltracdo foi iniciada. O TRH foi sendo reduzido progressivamente de 24 h para
9,5 h. A operacédo de aclimatacdo foi realizada até a remocgédo de DQO constante e superior a 70%.
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OPERACAO DO BRM

O BRM foi alimentado com o efluente de braqueamento microfiltrado. O pH da suspensdo biolégica no BRM
foi mantido entre 7 — 7,5, o tempo de residéncia hidraulica de 9,5 h e retrolavagem a cada 15 minutos com
duracdo de 15 segundos. A vazdo de ar empregada para aera¢do do BRM foi de 0,5 Nm3/h de forma continua.
Inicialmente 60 g de carvao em p6 (marca Ecibra) foram adicionadas ao tanque bioldgico do BRM, de tal forma
que a concentracdo de carvao no liquido reacional fosse de 10 g/L. A concentracdo de carvdo foi mantida
constante através da reposi¢do do carvéo retirado nas aliquotas coletadas para analise. Para 0 monitoramento
da operacdo do BRM a pressdo era registrada e aliquotas do efluente de branqueamento (alimentagdo), e
permeado do BRM eram coletas diariamente e caracterizados em relacdo a DQO e cor e aliquotas do lodo para
analise de filtrabilidade e sélidos (APHA, 2005). Para limpeza quimica da membrana, o médulo era imerso no
banho de ultrasom com solugéo de hipoclorito de sédio 2%. O tempo de limpeza empregado foi de 20 minutos.

INVESTIGACAO DA INCRUSTACAO

Para a investigacdo da incrustacdo foram avaliadas a evolugdo da permeabilidade, da resisténcia da membrana
empregando 0 método de resisténcias em série proposto por Choo & Lee (1998), do fluxo critico empregando
0 método flux-step (BACCHIN et al., 2006) e da producdo de SMP e EPS. As amostras de SMP e EPS foram
caracterizadas quanto a concentragdo de proteinas (Lowry et al., 1951) e carboidratos (Dubois et al., 1956.)

RESULTADOS
ACLIMATACAO DO LODO

Na Figura 2 sdo apresentados os valores de remocdo de DQO e concentracdo de SSV no liquido do BRM
durante a partida.
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Figura 2 - Remogdo de DQO e concentracdo de SSV durante a partida

Observa-se que a aclimatacdo do lodo ao efluente foi rapida. Apds 4 dias de aclimatagdo a percentagem de
DQO removida aumentou de aproximadamente 32% para 65%. A concentracdo de solidos reduziu e se
estabilizou em 3 g/L mesmo com o aumento da carga de matéria organica. Isto provavelmente ocorreu devido
ao decaimento do lodo promovido pela toxicidade do efluente. Entretanto, observa-se que a biomassa
remanescente apresenta boa atividade, uma vez que a remogéo de DQO ap0s estabilizagdo da concentragdo de
SSV ¢ significativa. Apos a inser¢do da membrana, observa-se remocéo de DQO estavel com valor médio de
82%. Apds aclimatacdo da biomassa, iniciou-se a operagdo do BRM.

OPERACAO DO BRM

Na Figura 3 sdo apresentados os valores de DQO do efluente bruto, do permeado da microfiltracdo e do
permeado do BRM durante a operagdo com e sem adi¢do de carvdo ativado em pG. Observa-se que a variagao
da concentragdo de DQO do efluente bruto se deve principalmente a presencga de fibras de celulose que sdo
eficientemente retidas pela microfiltracdo. Observa-se que a adicdo de CAP ao BRM reduziu a concentragdo
média de DQO no permeado de 215 mg/L para 135 mg/L. O BRM apresentou eficiéncia média de remocdo de
DQO de 82% e 88% durante opera¢do do BRM sem e com adigdo de CAP respectivamente.
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Figura 3 — Remocdo de DQO no sistema MF/BRM e MF/BR com adicdo de CAP
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Os resultados de remog¢do de DQO no BRM com adicdo de CAP sugerem a auto-regeneragdo do carvao dentro
do BRM, uma vez que mesmo com pequena reposicdo de carvdo a eficiéncia de remoc¢do do BRM com CAP
ndo sofreu alteracBes significativas. Provavelmente as substancias que atribuem cor ndo sdo inertes, apenas
apresentam cinética de degradacdo desfavoravel, demandando um maior tempo para serem degradadas. Desta
forma, a adsor¢do dessas substancias no CAP permite um maior TRH destas substancias dentro do BRM, sem
alterar o TRH global do sistema, mantendo o mesmo nivel de produgdo com uma melhor qualidade de
permeado.

Na Figura 4 sdo apresentados os valores de cor pré e pds-tratamento no sistema MF/BRM com e sem adicao de
CAP. Observa-se que ap0s a adicdo de CAP a cor do permeado reduziu de média de 73 mg de Pt-Co/L para
média de 12 mg de Pt-Col/L.
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Figura 4 - Perfil de cor do efluente durante operagdo com e sem adicdo de CAP

Na Figura 5 sdo apresentados os valores de pressao aplicada, fluxo operacional e critico empregados durante a
operagdo do BRM com e sem adi¢do de carvéo.
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Figura 5 - Monitoramento da presséo aplicada e vazao de operacdo

As linhas pontilhadas apresentadas no grafico sinalizam limpezas quimicas que foram realizadas. A limpeza
quimica era realizada ex-situ empregando solucdo de hipoclorito a 2% em um banho de ultrasom por 20
minutos. O uso do ultrasom objetivou reduzir o tempo de limpeza uma vez que ap6s a limpeza, no mesmo dia,
eram realizados testes de resisténcia e fluxo critico.

Observa-se a adicdo de CAP ao BRM resultou na reducdo da pressdo aplicada e manutencdo da operacdo em
regime estacionario. Isto ocorreu provavelmente devido ao aumento do fluxo critico ap6s adicdo do CAP.
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Quando o fluxo operacional empregado era maior do que o fluxo critico a pressdo aplicada aumentava com o
tempo de operacdo e retornava ao valor inicial somente apés limpeza quimica. O aumento do fluxo critico apés
adicdo de CAP ao BRM pode ser atribuido a fatores fisico-quimicos e/ou fisicos. Os primeiros se devem a
adsorcdo de SMP e EPS no CAP reduzindo desta forma a concentracdo dos mesmos no meio, e
consequentemente reduzindo a incrustagdo destes na membrana, e 0s outros se devem ao efeito fisico abrasivo
do carvdo que auxilia na remocéo da torta depositada na superficie da membrana.

Para comprovar que a pressao aplicada em regime estacionario era resultado de uma operacdo com fluxo menor
que o fluxo critico, o fluxo operacional foi aumentado de tal forma que fosse superior ao fluxo critico do 52° ao
56° dia de operacdo do BRM. Observa-se que neste periodo a pressdo aplicada aumentou progressivamente
para manter o fluxo operacional constante. Depois da limpeza, a pressdo aplicada reduziu-se ao valor inicial
evidenciando a ndo ocorréncia de incrustacdo irreversivel. Retornando ao o fluxo operacional a um valor
inferior ao fluxo critico, observa-se que novamente a pressao aplicada opera em regime estacionario.

O aumento do fluxo critico apés adicdo de CAP ao BRM pode ser atribuido a fatores fisico-quimicos e/ou
fisicos. Os primeiros se devem a adsor¢do de SMP e EPS no CAP reduzindo desta forma a concentragdo dos
mesmos no meio, e consequentemente reduzindo a incrustagdo destes na membrana. Entretanto também pode
estar associado ao efeito fisico abrasivo do carvéo que auxilia na remocdo da torta depositada na superficie da
membrana.

INVESTIGAGAO DO MECANISMO DA INCRUSTAGCAO

Na Figura 6 é apresentada a comparacdo entre o perfil da resisténcia operacional e do somatdrio das
resisténcias obtidas através do teste de resisténcias do BRM relacionadas com os valores de fluxo critico e fluxo
operacional empregado.
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Figura 6 — Comparacéo dos valores de resisténcia obtida pelo teste proposto por CHOO e FANE (2002) e a
resisténcia operacional relacionadas aos valores de fluxo critico e operacional

Observa-se que a resisténcia operacional diminuiu com a adi¢cdo do CAP ao BRM. Comparando a tendéncia do
perfil da resisténcia operacional e da resisténcia obtida pelo teste é evidente que durante a operacdo com fluxo
operacional inferior ao fluxo critico, a resisténcia operacional foi inferior a resisténcia obtida pelo teste,
sugerindo novamente a importancia da operagcdo do BRM com fluxo operacional inferior ao fluxo critico para a
sustentabilidade do mesmo.

Na Figura 7 sdo apresentados os perfis de concentracdo de SMP e EPS no liquido do BRM e no material
depositado na superficie da membrana em termos de proteinas antes e apés adicdo de CAP ao BRM. Observa-
se a significativa reducéo da concentragdo de SMP e EPS soldvel no liquido do BRM. Comparando os perfis de
concentragdo de SMP e EPS no liquido do BRM com a massa de SMP e EPS depositada na superficie da
membrana é evidente que estas substancias provavelmente foram adsorvidas no CAP uma vez que também foi
observada a redugdo da massa depositada das mesmas na superficie da membrana. Associando estes resultados
a operacdo em regime estacionario durante a operagdo do BRM com CAP apresentado na Figura 5, pode ser
inferida a influéncia da concentracdo de proteina no processo de incrustacdo de membranas.
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Observa-se 0 aumento da concentracdo de SMP solivel em termos de carboidrato no liquido do BRM o qual
ndo foi adsorvido pelo CAP. Ja em relacdo a concentracdo de EPS solUvel foi reduzida e permaneceu estavel
durante operacdo do BRM. Observa-se também gue mesmo com o aumento da concentra¢do de SMP sollvel
no liquido do BRM néo houve acdmulo do mesmo na superficie da membrana.A adi¢do de CAP ndo alterou a
concentragdo de SMP e EPS coloidal, o que ja era esperado uma vez que a adsorcao destes no carvdo €
desfavorecida.

Na Figura 9 ¢é apresentada uma comparacdo entre os valores de remoc¢édo biolgica e remocdo do BRM das
fracdes de massa molar < 10 kDa, 10 < x < 100 kDa e > 100 kDa.
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Figura 9 — Comparacéo entre a eficiéncia de remocao de DQO via degradacéo bioldgica e via BRM das
diferentes fracfes de massa molar.

Observa-se novamente que tratamento biol6gico dos efluentes do branqueamento remove uma grande parte da
dos compostos de baixa massa molar, mas ndo sdo efetivos na remo¢do de compostos de alta massa molar
(>100 kDa). A adicdo de CAP ndo contribuiu para remocéo desta fracdo uma vez que a adsor¢do da mesma no
carvao € desfavoravel. Sendo assim, a maior parte dos compostos de alta massa molar permanece inalterada
reforcando a importancia da membrana na remocdo desta fracdo, uma vez que os resultados mostram que esta
fracdo ndo é completamente inerte a degradagdo bioldgica, apenas apresentam cinética de degradacédo
desfavoravel. A degradacdo desta fracdo em um TRH maior pode ser inferida uma vez que ndo houve acumulo
da mesma durante a operacdo do BRM. Na Tabela 2 é apresentada a caracterizacdo fisico-quimica da
alimentacdo, permeado e retido.

Tabela 2- Caracterizacdo fisico-quimica da alimentacdo, permeado e retido

Parametros Unid. Efluente  Permeado MF  Permeado BRM
DQO solvel mg/L 1385 1088 128
Cor real uH 82 78 10
pH - 9,7 7,0 7,3
Cloretos mg/L 478 489 460
Nitrogénio total mg/L 3,5 3,7 12
Fo6sforo mg/L 0,6 57 7,7
Sdlidos totais mg/L 24480 3638 3194
Soélidos totais fixos mg/L 3792 2848 2902
Soélidos totais volateis mg/L 20688 790 292
Mg mg/L 9,4 9,20 54
Na mg/L 5013 5010 5155
K mg/L 197 196 228
Ca mg/L 64 60 37
Fe mg/L 0,78 0,75 0,10
Mn mg/L 0,63 0,67 0,08

O permeado apresenta baixa concentragdo de sélidos podendo ser encaminhado para a unidade de BRM para
remoc¢do de matéria organica. Observa-se que o sistema MF/BRM atua principalmente na remocdo de matéria
organica, cor e sdlidos. Em relagdo aos elementos ndo processaveis, observa-se que ndo houve alteracfes
significativas na concentragdo dos ions Na e K durante o tratamento no sistema de BRM. Entretanto observa-se
a remocao de ions Ca, Mg, Mn e Fe. Esta remocdo se deve provavelmente a retencdo destes ions pelos SMP e
EPS os quais apresentam efeito quelante, e apresenta efeito positivo na minimizacdo da incrustacdo de
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membranas. Arabi e Nakhla (2009) ressaltam a contribuicdo de cations na minimizacdo da incrustacdo. De
acordo com os autores estes cations se ligam as SMP e EPS, as quais sdo negativamente carregadas
promovendo a biofloculagdo do lodo e reduzindo a incrustagdo da membrana. Os autores observaram também

que quanto maior a concentragdo destes ions maior formacdo de SMP e EPS de massa molar maior que 100
kDa as quais possibilitam a formacdo de flocos maiores e mais permeaveis.

CONCLUSOES

O emprego do sistema de BRM apresentou-se como uma excelente alternativa para tratamento de efluente de
branqueamento de celulose. O BRM apresentou elevada eficiéncia de remocdo de matéria orgénica (90%),
principalmente ap6s a adi¢do de carvdo ativado em po, evidenciando-se a importancia da membrana para
garantir esta elevada eficiéncia e produzir um efluente que pode ser usado para redso. O mecanismo de
incrustacdo das membranas foi investigado, mostrando-se que a estabilidade operacional do BRM pode ser
obtida através do controle da concentracdo de SMP e EPS e pela manutencéo do fluxo operacional abaixo do
fluxo critico.
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