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RESUMO

A qualidade da &gua, recurso essencial a vida, vem sendo comprometida pelas atividades antropogénicas que
resultam em sua contaminagdo. O lancamento de matéria orgénica em corpos d’agua traz diversas
consequéncias negativas para a vida aquatica devido ao consumo de oxigénio dissolvido pelos microrganismos
responséveis pela biodegradacdo da matéria. Além disso, micropoluentes de dificil remocdo e/ou degradagéo,
bem como seus produtos metabdlicos, estdo cada vez mais presentes nos esgotos domésticos, devido ao
aumento de consumo de farmacos e hormdnios pela populagdo. Dado o cenario, o presente trabalho estudou o
desempenho de um biorreator anaerébio de membrana osmotico (BRMO) acoplado a destilagdo assistida por
membranas (DM) no tratamento de esgoto doméstico, em termos de remoc¢do de matéria organica e de
farmacos selecionados. Ao longo do periodo de operacdo, observou-se a igualdade dos fluxos de permeado
nos processos de osmose direta (OD) e DM, bem a estabilidade dos mesmos, na medida em que foram
reduzidos até atingir um fluxo médio de 0,89 LMH. A elevada rejeicdo da membrana de OD ocasionou o
acumulo de sal no meio reacional do biorreator, de forma que, no final do periodo de operacdo, a sua
condutividade se estabilizou em torno de 62,2 mS/cm. A condutividade do destilado se manteve menor que 0,7
mS/cm durante a operacdo. Ademais, foi obtida uma remogdo de 99,8% de COT, resultando em uma
concentracdo de matéria organica em conformidade com os padrGes de lancamento indicados pela Agéncia de
Protecdo Ambiental dos Estados Unidos. Em relacdo aos farmacos selecionados, apenas detectou-se a
loratadina e a prednisona, as quais foram removidas com uma eficiéncia de 92,3 e 85,1%, respectivamente.
Portanto, foi possivel verificar a eficiéncia do acoplamento dos processos de membranas de OD e DM em um
reator bioldgico anaerdbio para tratamento de efluente doméstico em termos de remog¢éo de matéria organica e
micropoluentes.

PALAVRAS-CHAVE: Biorreator Anaerébio Osmotico, Destilagdo por Membranas, Osmose Direta,
Micropoluentes Organicos.

INTRODUCAO

A 4gua consiste em um recurso essencial a vida. Entretanto, a qualidade desse recurso vem sendo
comprometida pelas atividades antropogénicas, que resultam na contaminacdo dos corpos de 4gua com uma
gama de poluentes danosos a salde humana. Dentre esses, pode-se destacar os micropoluentes organicos,
substancias que nao sdo eliminadas nos tratamentos de aguas convencionais e que sao introduzidas no meio
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ambiente por meio das atividades humanas. Uma importante classe de micropoluentes organicos sdo 0s
farmacos, que devido a ndo seletividade do tratamento convencional, ndo sdo removidos dos efluentes
tratados. Além disso, a exposicdo de seres vivos aos mesmos pode ter consequéncias como alteracfes
fisiologicas e bioquimicas em organismos terrestres e aquaticos, bem como alteragdes nos ciclos
biogeoquimicos (PETROVIC; PEREZ; BARCELO, 2013).

Dentre as técnicas que apresentam elevados percentuais de remocdo de micropoluentes organicos e que,
portanto, podem ser conjugadas em sistemas de tratamento avancado de efluentes, destacam-se 0s biorreatores
com membranas osmoticos (WANG; CHANG; TANG, 2016).

Os biorreatores com membrana osmdticos (BRMO) baseiam-se na integracdo dos reatores biolégicos,
anaerébios ou aerdbios, com membranas de osmose direta (OD) altamente seletivas. Essas membranas
permitem, por meio da diferenga de pressdo osmotica entre seus os dois lados, a transferéncia da d4gua do meio
reacional até a solucdo osmotica (SO) de maneira espontanea. Desta forma, 0 BRMO apresenta diversas
vantagens em relacdo ao BRM convencionais, como 0 baixo consumo de energia, baixo potencial de
incrustacdo e elevada eficiéncia na remocdo de diversos contaminantes, dentre eles os micropoluentes,
resultando em uma &gua de alta qualidade. Os BRMO tém capacidade de remover micropoluentes em razéo da
biodegradabilidade combinada com a rejeicdo da membrana de OD. Essa acontece majoritariamente por
adsorgdo nas membranas, exclusdo eletrostética e seletividade de tamanho (ACHILLI et al., 2009; WANG,
CHANG, TANG, 2016).

Devido a diluicdo da SO ao longo da operacdo, ha a necessidade de reconcentracdo da mesma, para sua
reutilizacdo e para recuperacdo da agua tratada. Como alternativa & recuperacdo da SO, apresenta-se a
tecnologia de destilacdo por membranas (DM) (ACHILLI et al., 2009; WANG, CHANG, TANG, 2016).

A destilacdo por membranas (DM) consiste em um processo de transferéncia de massa cuja forca-motriz para
o transporte é dada pela diferenca de pressdo parcial de vapor originada pelo gradiente de temperatura através
de uma membrana microporosa hidrofébica. A membrana atua como uma barreira entre a solu¢do aquecida
(lado da alimentacdo) e a camara fria (lado do permeado). Dessa maneira, a DM consiste em uma nova
barreira para os poluentes ndo interceptados na membrana de OD, uma vez que apresenta uma elevada rejeicao
a fons, macromoléculas, coldides células e componentes ndo-volateis. Quando comparada aos processos
convencionais de separacdo por membranas, a DM é uma tecnologia promissora, uma vez que requer custo
minimo de capital, ja que ndo &€ um processo orientado a pressao. Além disso, seu desempenho é pouco
afetado pela salinidade da alimentacdo, quando comparada a outras tecnologias de membrana. Ressalta-se
ainda que esse processo requer um baixo suprimento de calor, o qual pode ser fornecido por calor residual
industrial ou energia solar, 0 que reduz os custos de operacdo e aumenta a sustentabilidade do processo
(ALKHUDHIRI, DARWISH, HILAL, 2012; DRIOLI, ALI, MACEDONIO, 2015; SHAHZAD et al., 2017;
LAWSON, LLOYD, 1997).

Desta forma, objetivou-se nessa pesquisa 0 monitoramento de um BRMO anaer6bio com acoplamento de um
mddulo de membranas de OD-DM submerso e a averiguagdo da eficiéncia do processo global na remocéao de
matéria organica e farmacos presentes em matrizes de esgotos domésticos reais.

MATERIAIS E METODOS

O biorreator utilizado consiste em uma adaptacdo de uma unidade em escala de bancada disponivel no
departamento de Engenharia Sanitaria e Ambiental da UFMG. A unidade adaptada é composta por um tanque
de armazenamento da alimentacdo (30 L), um tanque bioldgico (6 L), um tanque de armazenamento de
solugdo osmotica (8 L) e um tanque de armazenamento de destilado (8 L). O sistema também possui uma
bomba dosadora para transferéncia da alimentacéo para o tanque biolégico e dois sensores de nivel no mesmo
(Figura 1). A unidade ainda apresenta um painel elétrico conectado a um computador para controle geral.
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Figura 1: Diagrama esquematico do BRMO-DM.

O tanque biol6gico foi adaptado para operar de modo anaerdbio, além disso, foi incorporado um sistema de
agitacdo, de forma a manter a biomassa em suspensdo. Os reservatérios da solucdo osmotica e de destilado
foram colocados sobre balancgas digitais conectadas a um computador de forma a registrar as variacfes de suas
massas ao longo da operagéo.

A membrana de osmose direta utilizada apresenta configuracéo plana, confeccionada em triacetato de celulose
(CTA). Essa membrana foi fornecida pela empresa Hydration Technology Inovations (HTI). A membrana
utilizada na destilagdo é confeccionada em politetrafluoretileno, fornecida pela empresa Sterlietech. O médulo
de membranas de OD e DM acoplado ao biorreator tem as seguintes caracteristicas: apresenta-se submerso no
tanque biolégico, possui configuracdo tipo placa-quadro; as membranas de OD se encontram acopladas nas
duas faces externas do médulo; as membranas de DM se encontram acopladas nas duas faces internas do
modulo; cada membrana possui area aproximada de 156 cm2,

O reator foi inoculado com lodo de reatores UASB, utilizando uma concentracéo inicial de s6lidos totais de
10 g/L. A alimentacdo do reator consistiu em esgoto domestico apds tratamento preliminar, sendo esse
fortificado com os farmacos na concentracdo de 2 pg/L. O lodo e o esgoto foram coletados na Estacdo de
Tratamento de Esgotos do Ribeirdo da Onga, ETE-Onga, situada na regido metropolitana de Belo Horizonte,
Minas Gerais. Os farmacos avaliados foram: a-etinil estradiol, betametasona, cetoprofeno, fenofibrato,
fluconazol, loratadina e prednisona.

No tanque de SO, a temperatura foi mantida por meio de um sistema de aquecimento acoplado ao mesmo.
Como SO, empregou-se uma solucdo de NaCl 2 mol/L. Para o tanque de destilado, a temperatura foi mantida
por meio da insercdo de uma serpentina em seu interior, na qual 4gua de resfriamento proveniente de um
Chiller foi recirculada.

As amostras de alimentacdo, de destilado, de solugdo osmética e do meio reacional foram caracterizadas em
relacdo a concentracdo de carbono orgénico total (COT), utilizando o Analisador de TOC Shimadzu TOC-
Vene.

Para identificacdo e quantificacdo dos farmacos selecionados foi utilizado o cromatégrafo liquido de alta
eficiéncia (HPLC Shimadzu modelo Prominence DGU/20A3), acoplado ao espectrometro de massas
micrOTOF-QIl (Bruker). Para a extracdo em fase solida (SPE), foram utilizados cartuchos C18/18% (500
mg/6 mL — Applied Separations). Esses foram condicionados sequencialmente com 5 mL de metanol e 5 mL
de agua. Em seguida, 1L de amostra, previamente filtrada (filtro qualitativo faixa branca - Quanty JP 40), foi
percolada através do cartucho, para a concentracdo dos analitos, utilizando uma vazdo de 5 mL.min?. Apds
passagem total da amostra pelo cartucho, a bomba de vacuo permaneceu em funcionamento por
aproximadamente 20 minutos para retirada total da umidade. A eluicdo foi realizada percolando duas vezes 4
mL metanol pelo cartucho. Anteriormente a injecdo no HPLC, os extratos foram filtrados utilizando filtro
seringa de PTFE com poro de 0.45 um fornecido pela Jet Biofil. Os extratos finais foram refrigerados a -18°C
até a realizacdo da etapa de identificacdo/quantificacéo.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Em relacdo ao monitoramento da temperatura, percebeu-se, durante os primeiros dias de opera¢do, um
aumento da mesma no tanque de SO e no reator até uma relativa estabilizacdo a partir do dia 3. Esse aumento
inicial foi decorrente do aquecimento gradual da SO (por meio do trocador de calor) que, por sua vez, ao ser
circulada no interior médulo submerso no reator, trocou calor com o meio reacional, até a estabilizacdo de sua
temperatura. Os valores médios de temperatura para destilado, SO e reator encontram-se na Tabela 1.

Tabela 1: Média e desvios-padrao das temperaturas dos tanques durante o periodo de operacéo.
Tanque Destilado SO Lodo
Temperatura (°C) 20,4 +0,2 46,3+ 21 37,4+272

A partir do registro diario de massas dos tanques de destilado e de SO, foram calculados os fluxos de
permeado nos processos de OD e de DM, apresentados na Figura 1. Ja os resultados do monitoramento da
condutividade dos tanques de destilado, SO e do reator, encontram-se apresentados na Figura 2.
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Figura 1: Fluxo de permeado da OD e na DM.
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Figura 2: Condutividade do meio reacional, da SO e do destilado.

Em relagdo aos fluxos de permeado (Figura 1), até o 5° dia de monitoramento, observou-se que o fluxo da OD
foi superior ao da DM. Isso pode ser explicado pelo elevado volume inicial de SO no inicio da operacéo (8 L),
gerando um maior gradiente de pressdo osmotica, uma vez que a passagem de agua do reator para a SO ndo
promovia uma diluicdo expressiva desta. Entretanto, ao longo do monitoramento, a superioridade do fluxo da

4 ABES - Associagéao Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental



®

30° CONGRESSO ABES ABES

Congresso Brasileiro de Engenharia Sanitaria @ Ambiental

OD provocou uma significativa redugdo da concentracdo da solugdo osmoética, evidenciada pela diminuigdo de
sua condutividade, reduzindo a forca motriz para permeacéo e, portanto, o fluxo de permeado (Figura 2). Em
relacdo a DM, inicialmente observou-se um pequeno aumento do fluxo, em decorréncia do processo de
estabilizacdo de sua temperatura e, portanto, da forca motriz para a permeacao.

Ao longo do monitoramento, notou-se a reducdo dos fluxos de permeado tanto da OD quanto da DM. Em
relacdo a OD, essa reducdo pdde ser atribuida ao surgimento de incrustagdes nas faces da membrana em
contato com o meio reacional, bem como em fun¢do do aumento da salinidade no reator (Figura 2). A
formacdo de incrustacdo aumenta a resisténcia a filtracdo, reduz o coeficiente de transferéncia de massa e
eleva a polarizagdo externa, o que resulta na reducédo do fluxo (WANG, CHANG, TANG, 2016). Ja 0 aumento
da salinidade, evidenciado pelo aumento da condutividade, ocorreu devido a elevada rejeicdo de ions da
membrana de OD e ao fluxo inverso de sais da SO em dire¢do ao meio reacional, promovendo a reducdo da
forga motriz para a permeagdo. Em relacdo a DM, observou-se uma reducdo menos pronunciada do fluxo em
relacdo ao tempo de monitoramento quando comparada a OD. A menor redugdo esta relacionada ao menor
potencial de incrustacdo da SO quando comparada ao liquido reacional do reator.

Adicionalmente, observou-se que a medida que o fluxo de permeado na membrana de DM tornou-se superior
ao OD, houve uma elevacdo da condutividade da SO até o momento em que os fluxos da OD e da DM se
tornaram proximos. Nesse momento, a SO € diluida pela OD a uma taxa préxima a que é concentrada pela
DM, tendendo assim ao equilibrio de fluxos em torno de 0,89 LMH. Assim, as oscilagdes da condutividade da
SO foram significativamente reduzidas.

Quanto ao destilado, verificou-se o aumento gradual da condutividade durante o periodo de operagéo,
provavelmente devido ao molhamento de seus poros, o que leva a perda gradual da caracteristica hidrofobica
da membrana de DM. Assim, houve menor retencéo dos ions.

No que concerne a matéria organica, a alimentagdo possuia uma concentracdo COT de 28,52 mg/L. Verificou-
se um actmulo no reator biol6gico ao longo do periodo de operacdo, o que era esperado devido a elevada
rejeicdo da membrana de OD, atingindo uma concentracdo de COT de 73,45 mg/L no meio reacional no final
da operacdo. Na SO, observou-se uma concentracdo de COT de 21,96 mg/L e no destilado de 0,46 mg/L.
Desta forma, calculou-se a remocdo de matéria orgénica pelo processo de OD e de DM, que foram
respectivamente de 70,10% (remocdo aparente) e de 97,90%. A remocdo global do processo foi de 99,8%,
comprovando a eficicia do processo de multiplas barreiras.

Os valores encontrados para as analises de matéria orgénica estdo em concordancia com os resultados
reportados na literatura para processos que utilizaram a tecnologia de BRMO para o tratamento de esgoto.
Wang et al. (2014), por exemplo, estudaram o desempenho de um BRMO de médulo submerso com objetivo
de verificar a influéncia do tempo de retencdo de lodo no processo, sendo avaliada a operagdo com 0s tempos
de 10 e 15 dias. Para ambos os tempos, constatou-se uma remocao de matéria organica em termos de COT
acima de 90% em relacdo a alimentacdo.

Em relacdo a remocédo de farmacos, os micropoluentes betametasona, cetoprofeno, etinilestradiol, fenofibrato
e fluconazol ndo foram detectados no destilado. J& para a SO, ndo se detectou o etinilestradiol e o fenofibrato.
Os resultados obtidos encontram-se na Tabela 2 e mostram que o acoplamento OD-DM consiste em um
grande avango no que tange aos esforcos para a remogéo de poluentes emergentes.

Tabela 2: Desempenho do reator em relacdo a remocao de farmacos e os limites de quantificacéo (LQ)
para cada um dos fAirmacos avaliados.
Farmaco Remocdo (%) LQ (ug/L)

Betametasona >90,0 0,16
Cetoprofeno >97,5 0,04
Etinilestradiol >77,5 0,36
Fenofibrato >92,5 0,12
Fluconazol >93,7 0,10
Loratadina 92,3 0,08
Prednisona 85,1 0,12
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Alturki et al. (2012) alcancaram 80% de remocdo de 25 micropoluentes que apresentaram massa molecular
acima de 266 g mol* em BRMO. Holloway et al. (2014), utilizando BRMO em paralelo com UF, verificaram
concentracdes inferiores aos limites de deteccdo do método para 15 micropoluentes organicos de esgoto.
Dessa forma, tem-se coeréncia entre as eficiéncias de remocéo reportadas na literatura e as obtidas no presente
estudo, visto que, ja na SO, constatou-se concentragdo de farmacos inferior ao limite de deteccéo.

CONCLUSOES

Em relacdo ao monitoramento do BRMO analisado, o fluxo de OD iniciou-se superior ao da DM, sendo
reduzido conforme o aparecimento de incrustagdes nas paredes das membranas de OD. Notou-se aumento da
condutividade do reator devido ao aumento de salinidade. A condutividade da SO, por sua vez, aumentou até a
aproximagdo de fluxos de OD e DM, equilibrando-se em seguida. Para o destilado, verificou-se 0 aumento
gradual de condutividade devido ao molhamento da membrana de DM.

Os dados obtidos nas analises de COT revelam um acimulo de matéria organica no reator durante o processo
de operacao. Obtiveram-se resultados de maior eficiéncia de remogao de COT para a MD, resultando em uma
remocao global de 93%.

Encontrou-se, quanto a remocdo de farmacos, concentragdes abaixo do nivel de deteccdo do método para os
micropoluentes betametasona, cetoprofeno, etinilestradiol, fenofibrato e fluconazol. Os farmacos loratadina e
prednisona apresentaram remogdes globais elevadas em torno de, respectivamente, 92,3% e 85,1%.

Os desafios decorrentes do processo envolvem a reversdo do molhamento da membrana de DM e reducdo das
incrustagdes da membrana de OD. No entanto, pdde-se concluir que 0 BRMO em estudo elevadas eficiéncias
de remocdo global de COT e dos farmacos estudados. Essas perspectivas permitem a aplicabilidade do
processo na reducdo de impactos ambientais gerados pela presenca de matéria organica e de micropoluentes
em efluentes domésticos.
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