https://doi.org/10.5327/276455760302009

Artigo Cientifico

Biorreator osmoético anaerdbio acoplado
a destilacao com membranas como alternativa
para a concentracao e recuperacao de nutrientes
no tratamento de esgotos domeésticos

Anaerobic osmotic membrane bioreactor coupled to
membrane distillation as an alternative for concentration and
recovery of nutrients from municipal wastewater treatment

Gemima Santos Arcanjo'™

, Carolina Rodrigues dos Santos?,

Barbara Fernandes Cavalcante?, Gabriela de Alcantara Moura3, Barbara Caroline Ricci® ©,

Ann Honor Mounteer*

, Miriam Cristina Santos Amaral?

RESUMO

O objetivo deste trabalho foi estimar a precipitacao de sais de fésforo em
biorreator osmaotico anaerdbio acoplado a destilacdo com membranas
(AnOMBR-MD) empregado no tratamento de esgoto doméstico. MgCl, foi
utilizado para compor a solucdo osmotica (SO) do AnNOMBR-MD. Um
madulo hibrido com membranas de osmose direta (OD) e destilacao (MD)
foi submerso em um biorreator, e os fluxos de permeado estabilizaram-
se em O5 L m? h'. A rejeicdo do sal pela MD foi superior a 996%, e mais
de 90% do carbono organico dissolvido foi removido. Uma fracdo do
N-NH," permeou a membrana de OD, e a SO apresentou concentragao
média de 7 mg L. P-PO,* ndo foi detectado na SO nem no destilado, com
remogcao global maior que 9999% durante toda a operacao, entretanto
a concentracdo de P-PO,* no liquido reacional (LR) foi menor que a
calculada pelo balanco de massa, indicando precipitacdo de sais com o
jon. Foi utilizado o software Visual MINTEQ 31 para calcular as especiacoes
dos fons inorganicos (Ca#, Mg, NH," e PO *) e a precipitacdo espontanea
de P-PO,*. Com o aumento da concentracdo de Mg# no LR, o modelo
termodinamico mostrou que pode ter havido precipitacao de MgCO,
CaHPO, e MgNH,PO,6H,0, o que também justifica a reducao das
concentragoes de N-NH,* e P-PO,* no LR no 16° dia de operacao. Os sais
precipitados podem ser utilizados como fertilizante agricola, o que mostra
a sustentabilidade do processo de tratamento de esgotos em AnOMBR-
MD, promovendo a integracdo do nexo agua-alimento.

Palavras-chave: nitrogénio; fosforo; estruvita; Visual MINTEQ; solugcdo
osmoatica.

ABSTRACT

The objective of this work was to estimate the precipitation of phosphorus
salts in an anaerobic osmotic membrane bioreactor coupled to membrane
distillation (AnOMBR-MD) treating municipal wastewater. MgCl, was used
to compose the draw solution (DS) of ANOMBR-MD. A hybrid forward
osmosis (FO)>membrane distillation (MD) module was submerged in the
bioreactor and permeate fluxes stabilized in 05 L m? h'. MD salt rejection
was higher than 996% and more than 90% of dissolved organic carbon
was removed. Part of N-NH," permeated throw the FO membrane and
the DS presented an average concentration of 7 mg L. P-PO,* was not
detected in DS or distillate, with global removal higher than 9999% during
the entire operation time. However, P-PO,* concentration in the mixed
liguor (ML) was below the mass balance prediction, which indicated salt
precipitation. The Visual MINTEQ 31 software was executed to calculate
inorganic ions speciation (Ca#, Mg, NH,", and PO,*) and spontaneous
P-POf' precipitation. With the increase in Mg concentration in the ML,
the thermodynamic model showed that magnesite (MgCO,), monetite
(CaHPO,, and struvite (MgNH,PO,6H,0) may have precipitated in the
bioreactor. These results justify the reduction in N-NH,” and P-PO,*
concentrations in the ML after day 16. The precipitated salts could be used
as fertilizer in agriculture, demonstrating the sustainability in AnNOMBR-MD
treating municipal wastewater, which promotes the nexus water-food.

Keywords: nitrogen; phosphorus; struvite; draw solution.
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INTRODUCAO

Biorreatores com membranas (BRM) adotados para o tra-
tamento de efluentes apresentam grandes beneficios para
o tratamento bioldgico, pois permitem maior concen-
tragdo de solidos no reator e maior tempo de residéncia
celular, o que melhora a qualidade do efluente produzido,
se comparados aos tratamentos bioldgicos convencionais
(MAENG et al., 2013). O uso de membranas de osmose
direta (OD) em BRM ganhou muita aten¢ao nos tltimos
anos, por sua elevada rejeicdo de compostos dissolvidos,
nutrientes, metais pesados e micropoluentes, ja que essas
membranas sao nao porosas (OBEROI et al., 2022; YAO
et al., 2020). Além disso, o processo ndo necessita de pres-
sao hidraulica, uma vez que a for¢ca motriz ¢ a diferenca
de concentracio entre a alimentagéo e a solucdo osmotica
(SO) (VINARDELL et al., 2022).

Um dos principais problemas de biorreatores osmoti-
cos ¢ a necessidade de pos-tratamento da SO, para recu-
peragdo de agua. A destilagdo assistida por membranas
(MD) utiliza uma membrana hidrofébica que permite
apenas a passagem de compostos volateis, com elevada
rejeicdo de compostos ndo volateis e sais. Portanto, pode
ser usada na recuperagdo de agua da SO, proveniente da
OD (WANG; CHUNG, 2015). Dessa forma, um biorrea-
tor osmatico anaerébio acoplado a destilagao com mem-
branas (AnOMBR-MD) permite elevada eficiéncia de
remocdo de poluentes e na acumulagdo de nutrientes no
tratamento de esgotos domeésticos.

A proposta de um biorreator osmdtico anaerébio aco-
plado a destilagao por membranas (AnOMBR-MD), com
um mesmo modulo submerso para a OD e a MD, apre-
senta todas as vantagens dos processos bioldgico e de
separacao por membranas e pode superar a maior parte
das desvantagens desses processos, entre elas a eficiéncia
de remogdo de compostos organicos, uma vez que per-
mite elevado tempo de residéncia celular (8,) (QIU et al.,
2016). Ricci et al. (2019) avaliaram a performance de um
AnOMBR-MD cuja SO foi NaCl e observaram aumento
muito expressivo da salinidade no reator, o que pode ter
favorecido a redugao do fluxo, em fun¢do do aumento
da pressao osmotica da alimentagdo da OD. Além disso,

eficiéncias de remog¢ao de micropoluentes no AnOMBR
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maiores que 93% foram reportadas (KIM; GWAK; HONG,
2017; RICCI et al., 2019).

Os processos bioldgicos anaerdbios apresentam baixa
remogdo de nutrientes. De fato, nitrogénio orgénico é
transformado em nitrogénio amoniacal (N-NH,*) e, jun-
tamente com o fosfato (PO,*), permanece no esgoto tra-
tado (ANARI et al., 2023). Como as membranas de OD
apresentam boa rejei¢cdo desses nutrientes, entre 70 e 80%
para N-NH,* e quase 100% para PO,*, eles sdo acumula-
dos no AnOMBR (GU et al., 2015). No caso do N-NH *,
caso nao haja um mecanismo para remover o que é acu-
mulado no reator, pode ocorrer aumento significativo de
sua concentra¢do no permeado, ainda maior que a con-
centracdo afluente (GU et al., 2015). Além disso, 0 acu-
mulo de amonia no biorreator pode ser téxico para a
microbiota e causar o declinio de bactérias acetogénicas
e archeas metanogénicas, reduzindo a biodegradagao dos
compostos organicos (MOIDEEN et al., 2023). A recupe-
ragdo simultanea de nutrientes em biorreator com mem-
branas osmoético (OMBR) anaerdbios pode ser uma exce-
lente alternativa, principalmente na forma de estruvita
(NH,MgPO,.6H,0), que tem sido amplamente estudada
(ZHANG et al., 2014; LOU et al., 2018), uma vez que no
proprio reator existem elevadas concentragdes de N-NH,*
e P-PO,*, bem como de Mg*, garantindo melhor quali-
dade do permeado (QIU; TING, 2014; GU et al., 2015).

Em AnOMBR-MD, a SO pode interferir na recuperacio
de nutrientes. Isso porque os ions da SO podem difundir-
-se pela membrana de OD e chegar ao liquido reacional,
fenémeno chamado de fluxo inverso de sal (J ). Qiu e Ting
(2014) avaliaram o tratamento de esgoto sintético e encon-
traram melhor performance do OMBR aerébio quando
foi utilizado MgCl, na SO, comparado ao uso de NaCl.
Os autores reportaram que no inicio da operagdo NaCl
promoveu maior fluxo, mas, com 0 maior ]S, houve maior
aumento da salinidade do liquido reacional, resultando
em maior reducdo do fluxo de permeado. Além disso, o
acumulo de MgCl, aumentou a recuperagdo de P-PO,* no
OMBR aerdbio (QIU; TING, 2014). Chang et al. (2017)
também utilizaram MgCl, como soluto de uma SO, em
um OMBR aerdébio combinado com microfiltragdo para

tratar efluente sintético. P-PO,* foi recuperado de forma
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efetiva do permeado da microfiltragdo (MF), na forma de
estruvita, reduzindo a condutividade elétrica do liquido
reacional. Por outro lado, a recuperagdo de nutrientes em
OMBR anaerébio mediante MgCl, como soluto da SO
ainda nio foi estudada.

Assim, este trabalho teve como objetivos avaliar a
remocao de poluentes e estimar a precipitagdo de sais em
AnOMBR-MD.

METODOLOGIA

Aparato experimental

O AnOMBR-MD (Figura 1) foi operado com esgoto sin-
tético na alimentacio (Alim), e o lodo anaerébio, inocu-
lado a concentragao de 10 g L de sdlidos suspensos vola-
teis (SSV). O moddulo hibrido OD-MD foi submerso no

tanque de 4,5 L, e dois tanques, com a SO e o destilado,

foram colocados em duas balangas, para medir as massas
e, entdo, calcular os fluxos de permeado. A SO foi com-
posta de MgClL, (2,1 mol L), por apresentar menor fluxo
inverso de sal (J ) (ARCAN]JO et al., 2020). A membrana
de OD foi fornecida pela HTI, e a de MD, pela Sterlitech
Corporation.

As amostras foram caracterizadas de acordo com
o Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater (APHA, 2017), com a medi¢ao de pH, con-
dutividade, carbono organico dissolvido (COD)), alcalini-
dade, P-PO > N-NH,*, Cl e Mg*.

Especiacdo e precipitacdo de sais

A especiagao dos ions inorganicos (Ca**, Mg**, NH . ePO 43’)
e a precipitagdo espontanea do P-PO,* no AnOMBR-MD
foram calculadas com o programa Visual MINTEQ 3.1,

um modelo para avaliar o equilibrio quimico das espécies

Biorreator

Alimentacao

Descarte
delodo

OD: osmose direta; MD: destilacao; SO: solucao osmoatica.

SO
Destilado

@ Chiller

@ Aquecedor
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Figura1- Sistema biorreator osmético anaerébio acoplado a destilagdo com membranas para o tratamento de esgoto.
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minerais (CRUTCHIK; SANCHEZ; GARRIDO, 2013).
As concentracdes tedricas de P-PO > Mg, Ca*e Cl foram
estimadas pelo balanco de massa, considerando a concen-
tracdo da alimentacéo, o Js e o descarte de lodo diario.

De acordo com o modelo proposto por Jia et al. (2017),
sete minerais foram escolhidos como possiveis espécies
precipitadas: brucita (Mg(OH),); brushita (CaHPO,.2H,0);
magnesita (MgCO,); monetita (CaHPO,); nesquehonita
(MgCO,.3H,0); newberyta (MgHPO,.3H,0); e estru-
vita (MgNH,PO,.6H,O). Por causa do pH e das taxas de
cristalizagao de alguns minerais, foi excluida a possibili-
dade de precipitagdo de hidroxiapatita (Ca (PO,),OH) e
de dolomita (CaMg(CO,),).

O software foi utilizado para cinco dias de operagdo do
biorreator (0, 7, 14, 21, e 28), com os dados de entrada de
pH, temperatura, alcalinidade, COD, P-PO,*, Mg*", Ca*
e Cl' medidos no biorreator. A concentracio tedrica de
cada fon também foi calculada, considerando a entrada
no biorreator pela alimentacio e a saida pelo descarte de
lodo. Para Mg** e Cl" também foi levado em conta o fluxo

inverso de sal.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os fluxos de permeado na OD e na DM foram estabiliza-
dos apos 30 dias de operagdo, em 0,5 L m? h™, resultado
das polarizacoes das concentragdes interna e externa e
das incrustagoes causadas pela biomassa do reator e pelo
MgCl.. Apesar disso, MgCl, mostrou ser um soluto com
baixo fluxo inverso de soluto. Menor foi o aumento da sali-
nidade no reator, com consequente redugdo dos impactos
causados aos microrganismos, em comparagao a operagao
com NaCl na SO (CAROLINE RICCI et al., 2021). A mem-
brana de MD apresentou rejei¢oes de MgCl, maiores que
99,6%, mantendo a condutividade elétrica no destilado
menor que 100 uS cm™.

A remogdo de COD no AnOMBR, considerando a
remogao biologica e a rejeicao pela membrana de OD,
foi maior que 75,5% (Figura 2). A remogao biologica de
COD foi maior que 60%, e ndo foi observado seu acu-
mulo no biorreator, mesmo com o aumento da salinidade
e a elevada rejeicdo da membrana de OD. Isso demons-

tra que o maior tempo de reten¢ao de matéria orgéanica
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Figura 2 - Concentracao e eficiéncia de remocao de COD no
AnOMBR-MD (Alimentacgao: 122,6 mg L' COD).

favorece a degradagdo bioldgica, como ja reportado na
literatura (QIU et al., 2016; CAROLINE RICCI et al.,
2021). Com a MD, a remogao global do AnOMBR-MD
aumentou para 96,3%. No destilado, a concentragao de
COD chegou a aumentar para 13 mg L ao final da ope-
ragao, o que pode ser justificado pelo molhamento dos
poros da membrana, que passa a permitir a passagem
de compostos dissolvidos, e também pela passagem de
compostos organicos volateis produzidos no processo
anaerobio. Algumas estratégias para minimizagdo da
incrusta¢do e do molhamento precisam ser adotadas
para manuten¢do do alto desempenho do biorreator.
As caracteristicas da membrana de MD, as condi¢oes
operacionais, como temperatura, fluxo e velocidade de
circulagdo, podem influenciar o tipo e a composi¢do da
incrustagdo, que, por sua vez, pode reduzir o fluxo de
permeado, bem como sua qualidade, além de favorecer
o molhamento e aumentar os custos energéticos e com
limpeza (COSTA et al., 2022).

Em razao do processo anaerébio, com a conversao de
nitrogénio organico a N-NH,* e a elevada rejei¢do de ions
pela membrana de OD (58 a 69%), houve significativo
aumento da concentra¢io de N-NH,* no liquido reacio-
nal (LR) (Figura 3). Além disso, N-NH,* foi gradualmente
transferida do LR para a SO. De acordo com a temperatura
e o pH da SO, 97% do N-NH,* encontrava-se na forma
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Figura 3 - Concentracdes e rejeicoes de N-NH,* (Alimentacao:
6,4 mg L' N-NH,".

do ion amoénio (NH,") e 3% na forma de amonia livre
(NH,), que, por ser volatil, também chegou ao destilado
(<6,2mgL"). Em 15 dias, a concentragdo no LR come-
¢ou a reduzir, possivelmente pela precipitagdo de N-NH,*.
O médulo OD-MD apresentou rejei¢do de N-NH,* maior
que 93% apds o 20° dia de operagdo, o que indica que a
incrusta¢do pode ter funcionado como uma barreira adi-
cional nas membranas de OD e de MD.

O sistema apresentou elevada rejei¢ao de P-PO,*, com
as concentragdes na SO e no destilado abaixo do limite
de detecgdo (0,003 mg L") em todas as amostras coleta-
das (Figura 4). O mddulo OD-MD apresentou rejei¢oes
de P-PO,* maiores que 99,99%. No LR, a concentragao
de P-PO,> sempre esteve menor que a concentragao na
alimentagdo, indicando remocéo bioldgica ou precipita-
¢do de sais de fosforo. Além disso, no 15° dia, notou-se
maior redugio da concentragdo P-PO,*, que se manteve
até o 25° dia. Dessa forma, a avaliagdo da precipitacio de
sais foi realizada com o modelo do Visual MINTEQ 3.1.

De acordo com o balan¢o de massa (Tabela 1) e o
modelo do Visual MINTEQ 3.1, os minerais magnesita,
monetita e estruvita podem ter precipitado no biorrea-
tor, justificando a redugao das concentragdes de P-PO,’>.
Ap6s o 16° dia, a precipitacdo de estruvita favoreceu a
redugio das concentragdes de N-NH," no LR. Gu et al.
(2015) reportaram a precipitago de sais de Ca*, P-PO >

e outros fons quando a membrana de OD foi usada em
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Figura 4 - Concentracdes e rejeicoes de P-PO,* (Alimentacao:
29,9 mg L' P-PO ).

Tabela1- Concentracao de ions no liquido reacional e formagao

Tempo de operacdo (d)

de espécies precipitadas.

Parametro

pH 69 75 78 82 8]
Temperatura (°C) 395 | 379 366 377 380
Mg# (mg L") 58 | 691 789 987 | 1159
Mg?* (mg L") calculado 00 | 3244 | 4722 | 5528 | 6037
NH," (mg L) 138 | 421 479 354 274
Ca? (mg L) 203 | 203 366 163 366
Ca? (mg L calculado 203 | 1223 1539 | 1760 1753
Cl(mg L) 1773 | 7806 | 9110 |1034,2 | 10095
Cl(mg/L) calculado 00 | 19636 | 25806 | 27924 | 2886,8
PO,*(mg L") 667 | 658 816 493 704
PO,* (mg L calculado 667 | 2070 | 2563 | 2833 | 3067
Magnesita (MgCO,) (mg L") 0 1717 | 8784 | 6947 | 11406
Monetita (CaHPO,) (mg L) 85,7 1599 N9l 182]
(Er?]tgrul_\:i)ta (MgNH,PO,6H,0) 0 0 0 743 245

um biorreator com membranas aerobio em que a SO era
composta de NaCl. Outros autores ja avaliaram a recu-
peragido de P-PO .~ em OMBR, no tratamento de esgoto
doméstico (QIU; TING, 2014; QIU et al., 2015; LUO et al.,
2016). Entretanto, no presente trabalho, MgCl, foi utilizado
como soluto na SO e, por causa do J, 0 aumento de Mg*

no LR facilitou a precipitaciao dos minerais compostos pelo
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cation (magnesita e estruvita), ao contrario do observado
nos outros estudos.

Com esse tipo de biorreator, é possivel enriquecer a con-
centracio de nutrientes no sobrenadante do LR, tornando
vidvel a recuperacgdo de N e P, de forma simultanea, como
fertilizantes de alta qualidade e valor agregado. Essa alter-
nativa é bastante atrativa, principalmente quando se tem a
presenca de Mg?**, proveniente do préprio esgoto e da SO.
A recuperacdo continua de N-NH,* e P-PO,* e a conse-
quente reducio da concentra¢do no LR contribuem para
a diminuigdo na formagao de incrustagdo inorganica nas
membranas, e menor concentragao de nutrientes chega
a SO e ao destilado, melhorando a qualidade do produto
final do AnOMBR-MD. Ademais, o uso de membranas de

MF e a ultrafiltragdo para extracao do sobrenadante do LR,

além de reduzir a salinidade e o impacto aos microrganis-
mos, podem otimizar a retirada de nutrientes e favorecer

também a reducéo da salinidade no biorreator.

CONCLUSOES

Elevadas remogdes de COD e P-PO,* foram obtidas pelo
AnOMBR-MD. Para N-NH_*, em razio da sua formagio
no tratamento anaerdbio e da passagem pelas membra-
nas de OD e MD, os resultados nao foram satisfatérios
para esse parametro, entretanto o modelo termodindmico
mostrou que os minerais magnesita, monetita e estru-
vita precipitaram no biorreator, mostrando o potencial
de recuperacgdo de nutrientes provenientes do esgoto e
a sustentabilidade do processo de AnOMBR acoplado a

destilagdo com membranas.
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