https://doi.org/10.1590/51413-415220210110

Artigo Técnico
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RESUMO
Biorreatores com membranas submersas (MBR) produzem efluente de
elevada qualidade, porém, para algumas situagdes de reliso de agua ou
lancamento em corpos hidricos, ainda pode ser necessdria a remocao
adicional de coloides e fosforo. Neste estudo, foram avaliadas as eficiéncias de
remocao de cor verdadeira, matéria organica e fosforo do efluente de sistema
MBR, que tratava esgoto doméstico da moradia estudantil e do restaurante
da Universidade Sao Paulo, por meio de método fisico-quimico (coagulacdo/
floculacao). Em todos os testes, observou-se eficiéncia de 17 a 35% para
remocdo de cor verdadeira, com menor remogao na presenca do floculante.
Por outro lado, ndo houve remocdo de matéria organica medida como
carbono organico dissolvido (COD), o que sugere que a baixa concentracdo
de material particulado no permeado do MBR e as dosagens utilizadas nao
tenham permitido a formacdo de flocos que fossem capazes de remover tais
compostos. A remocao de fosforo foi superior a 90% em todos os ensaios,
resultando em um efluente com concentracao residual entre 0.2 e 04 mgPL’,
mesmo com a menor razao molar de metal do coagulante por concentracao
de fosforo. Os resultados mostram que a aplicacdo de coagulante em efluente
de sistema MBR requer dosagens significativamente menores, em até trés
vezes, do que a aplicagao direta no licor misto (biomassa suspensa no tangue
aerdbio), sendo, portanto, uma estratégia atrativa para a reducdo dos custos

relacionados com o uso de coagulantes para a remocao de fosforo e cor.
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matéria organica; remocao de fosforo.

ABSTRACT

Submerged Membrane Bioreactors (SMBRs) produce high-quality
effluents, however, for some situations of water reuse or discharge into
water bodies, additional colloids and phosphorus removal may still be
necessary. In this study, the removal efficiency of true color, organic matter,
and total phosphorus of a treated sewage effluent by MBR process, that
treated domestic sewage from the student housing and restaurant of the
University of Sdo Paulo, was evaluated through physical-chemical method
(coagulation/flocculation). In all tests, an efficiency between 17 and 35%
was observed for true color removal, with lower removal in the flocculant
presence. However, there was no organic matter removal, measured as
dissolved organic carbon (DOC), suggesting that the low concentration
of particulate matter in the MBR permeate and the applied dosages used
did not allow the formation of flocs capable of removing such compounds.
Phosphorus removal was higher than 90% in all trials, resulting in an effluent
with residual concentration between 0.2 and 04 mgPL", even with the lowest
coagulant metal molar ratio per phosphorus concentration. The results
indicate that coagulant application in the MBR system effluent requires
significantly lower dosages, up to three times, than the direct application
in mixed liquor (suspended biomass in the aerobic tank), being, therefore,
an attractive strategy to reduce costs related to the use of coagulants for

phosphorus and color removal.

Keywords: color removal; membrane bioreactor; organic matter removal;

phosphorus removal.
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INTRODUCAO

As tecnologias disponiveis para o tratamento e a adequagdo das aguas residua-
rias abrangem um grande numero de opgdes, e os biorreatores com membranas

submersas (MBR) sdo considerados uma tecnologia eficiente no tratamento de

m)

esgotos sanitdrios, sobretudo quando ha restri¢oes legais para o langamento de
esgoto ou a necessidade de retiso de d4gua (MELIN et al., 2006). Os MBR aer¢-
bios operam, usualmente, de forma semelhante ao processo de lodos ativados,

porém o decantador secundério ¢ substituido por um médulo de membranas,
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geralmente de micro (MF) ou ultrafiltragdo (UF), sendo possivel obter um consor-
cio microbiano altamente diversificado, que resulta em efluente de alta qualidade
bem como menor demanda de drea, até 40% menor quando comparado com um
sistema de lodos ativados convencional (JUDD; JUDD, 2006; PARK; CHANG;
LEE, 2015; PIERANGELI et al., 2021). Além disso, as membranas promovem
remogao elevada de organismos patogénicos, atingindo valores de remogéo de 6
Logs para coliformes termotolerantes (SUBTIL; HESPANHOL; MIERZWA, 2013).

Entretanto, embora o uso de MBR possibilite melhora significativa da qua-
lidade do efluente tratado, alguns designs e praticas operacionais sao necessarios
para favorecer a remogao de nutrientes, como a recirculagao entre tanques ano-
xico e aerébio para a remogao de nitrogénio (FLEISCHER et al., 2005; KHAN
etal.,2019; MATSUBARA et al., 2020; RAGIO; RODRIGUES; SUBTIL, 2021) e
o uso de seletores anaerébios para facilitar o crescimento de organismos acumu-
ladores de fosfato no licor misto, para melhor remogéo de fésforo (FLEISCHER
et al., 2005; KHAN et al., 2019). Contudo, sobretudo para o fésforo, nem sem-
pre ¢ possivel alcangar remogdes por processos bioldégicos que atendam aos
padrdes de emissdo ou retso de agua. Além disso, fazer essas adaptagdes em
reatores ja implantados para a remogao de fosforo pode ser impraticédvel em
razdo de questdes de drea e custos, sendo necessario um pos-tratamento para
a disposig¢do final do efluente ou o retso de dgua.

Dessa forma, uma alternativa geralmente adotada para sistemas de MBR é
a utilizagdo de processos fisico-quimicos como a coagulagao/floculagio, dado
seu elevado potencial de remogéo de fésforo e cor residuais no efluente, além
da flexibilidade do tratamento, que pode ser facilmente adaptado a unidades ja
existentes (BACCARIN et al., 2013). Atualmente, os coagulantes mais utilizados
em MBR sio os sais de ferro e aluminio, que promovem a precipitagio do fos-
fato (DAVIS, 2017; METCALF; EDDY, 2016) e que sdo aplicados diretamente
no biorreator visando aproveitar o processo de separagdo por membranas para
auxiliar na remogao dos poluentes. Todavia, apesar de alcangarem elevada remo-
¢do de fésforo (> 90%, com concentra¢des de fésforo inferiores a 1 mg.L"! no
permeado) e serem capazes de mitigar o fouling nos periodos iniciais de opera-
¢do, as dosagens necessarias para a adequada remogao desse nutriente podem
ser excessivas (10 a 25 mg metal.L ) e causar fouling irreversivel em longo prazo,
reduzindo, portanto, a vida ttil da membrana (GONCALVES et al., 2019; YANG
et al., 2011). Dessa forma, uma alternativa para evitar esse problema operacio-
nal é o uso da coagulagdo/floculagdo no pds-tratamento de MBR, evitando sua
influéncia sobre o fouling e com potencial de reduzir significativamente a quanti-
dade de coagulante, mas mantendo o beneficio da remogao de fésforo e coloides.

Entretanto, o permeado produzido pelo sistema SMBR é praticamente
isento de sélidos em suspensdo (LEMOS et al., 2021; SUBTIL; HESPANHOL;
MIERZWA, 2013) e possui compostos orgénicos dissolvidos de baixo peso
molecular (CHON et al., 2016), o que pode comprometer a remogao de cor ver-
dadeira e fosforo pelo processo de coagulagio/floculagéo. Isso porque a baixa
concentragio de particulas reduz as taxas de colisdo responsaveis pela formagao
de flocos, com consequente reducdo dos efeitos dos mecanismos de floculagao
por varredura e adsor¢iao (CHENG et al., 2008; LIU et al. 2019; SHAMMAS,
2005). Para a remogao de fésforo com coagulantes metalicos (os mais comuns
sdo cloreto férrico, FeCl, e sulfato de aluminio, A1(SO,),), é preciso conside-
rar que a coagulagdo/floculagdo ird agir mais diretamente sobre uma fragdo
de fosforo particulada/coloidal, pela adsor¢ao desses compostos aos flocos
(JIANG; GRAHAM, 2008; TRINH; KANG, 2015), ou agao sobre fragdes de

fosforo organico constituintes de matéria organica dissolvida, pela reagao entre
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grupos funcionais como carboxilas e hidroxilas com o coagulante hidrolisado
(GAO et al., 2021). Além disso, hé a possibilidade de remogao de fosfato pela
formagao de precipitados de AIPO, e FePO, em pH entre 5 e 7, e também pela
formagdo de complexos metalicos insoluveis Me(PO,)x(OH),-x, resultantes
da combinagao dos hidréxidos metdalicos com fosfatos no meio. O mecanismo
predominante para a remogao dependera, principalmente, das concentragdes
de coagulante e fésforo, da fragdo de foésforo predominante e do pH durante
a coagulacdo/floculagio (JIANG; GRAHAM, 2008; TRINH; KANG, 2015).

Para auxiliar o processo de coagulagdo/floculagdo e remogéo de fosforo, também
podem ser empregados polieletrdlitos, substancias responsaveis pelo aumento de
material particulado e a produgao de flocos de maiores dimensdes. Diversas sdo as
vantagens da utilizagdo de polimeros como auxiliares no processo de coagulagio/
floculagdo para o tratamento de dgua, como: melhoria da qualidade do efluente
tratado, redugdo do consumo de coagulante, possivel redugao dos gastos totais
com produtos quimicos e aumento da velocidade de sedimentagéo das particu-
las (BRATBY, 2016; SHAMMAS, 2005). Com a utilizagao do polimero anidnico
no polimento do efluente, a velocidade de sedimentagdo das particulas pode ser
aumentada entre cinco e dez vezes (FELICI, 2010). Zhang, Heung e Huang (2005)
compararam o uso ou ndo de polimeros aniénicos apos a aplicagdo de reagente
de Fenton em lixiviado e observaram os efeitos benéficos para a sedimentagao
do lodo, com volumes até 37% menores que os iniciais com uso do coagulante e
somente 28% menores sem eles, ap6s 60 minutos de sedimentagdo. Outra vanta-
gem possivel é a otimizagdo para a remogao e recuperagao de fésforo do efluente,
conforme mostrado por Zhou et al. (2008), pela combinagio de 4cido tanico com
cloreto férrico — que resulta em maior velocidade de sedimentagao dos flocos,
menor concentragio residual do coagulante metélico no efluente, maior remogao
de fosforo do que s6 com cloreto férrico e menor concentragao de cloreto férrico
empregada. Ozacar e Sengil (2003) também avaliaram a melhora da remogéo de
fosforo com combinagio de coagulantes, avaliando sulfato de aluminio combi-
nado com tanino e um polimero anidnico sintético (AN913), além de argila, e
obtiveram maior remog¢do com a combinagio de coagulantes, além de melhor
sedimentabilidade dos flocos e redugdo do emprego de sulfato de aluminio em
comparagio a ensaios somente com o coagulante metalico.

Estudos sobre o uso de coagulantes em permeados de MBR sao ainda escas-
sos, sendo um exemplo o desenvolvido por Kim et al. (2008), que aplicaram
coagulantes a base de aluminio para a remogado de matéria orgénica e ortofos-
fato. Entretanto, o uso de outros sais metalicos, como cloreto férrico, combi-
nados com polieletrdlitos ¢ ainda necessario para a otimizagao do processo e a
remogao adicional de compostos dissolvidos. Diante disso, este estudo teve por
objetivo avaliar a eficiéncia de remogao de cor, matéria organica e fosforo total
em efluente de SMBR submetido a pds-tratamento fisico-quimico sob diferentes
concentragdes de coagulantes (sulfato de aluminio e cloreto férrico), na presenga

ou auséncia de polimero anidnico, em ensaios com jar-test seguido de filtragao.

MATERIAIS E METODOS

Efluente utilizado

O efluente utilizado neste trabalho é oriundo de um sistema de tratamento
piloto composto de tratamento preliminar com grade mecanizada e caixa de
areia para a remogao de solidos grosseiros, transferéncia a um tanque de equa-

lizagdo (1.000 L) e tratamento em um MBR aerébio em escala piloto, o mesmo
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usado por Subtil et al. (2019) e Moyano, Delforno e Subtil (2021). O efluente
foi coletado do tanque de permeado desse reator.

O MBR possuia volume de 156 L e operou com tempo de detencdo hidrau-
lica (TDH) de 6,8 h, tempo de retengéo de sélidos de 41 dias e fluxo continuo,
entre 13 e 11 L.m2h. Ele foi mantido a temperatura ambiente e com controle
de pH com solugdo de NaOH a 0,5 mol.L!, para permanecer entre 6,7 e 7,3.
A aeragio foi feita por meio de dois rotimetros, um deles posicionado préximo
as membranas para controle do fouling, com aeragdo continua (15 L ar.min™)
e o outro com aeragao intermitente, para manter a concentragio de oxigénio
dissolvido no nivel desejado. As membranas submersas usadas eram de placa
plana e ultrafiltragdo (tamanho de poro: 0,1 um) da SINAP®. Foram usadas 18,

cada uma com 4rea superficial de 0,1 m? (drea superficial total: 1,8 m?).

Ensaios de coagulacao/floculacdo

Em equipamento jar-test, foram realizados testes utilizando os sais metalicos
cloreto férrico (FeCl,) e sulfato de aluminio (AL(SO,),.16H,0), dosados de solu-
¢oes estoque de 10%, com e sem adigdo de polimero anidnico (poliacrilamida
anidnica — 3249 Nalco Water), dosado de solugao estoque de 0,1%, conforme
mostrado na Tabela 1. A relagdo molar entre o metal e o fésforo total presente
no efluente foi de 1:1, 2:1 e 3:1, conduzida com a finalidade de avaliar qual a
dosagem mais adequada de coagulante para obter elevada eficiéncia na remo-
¢ao de fosforo. Os testes foram realizados sem ajuste de pH.

Os ensaios foram conduzidos com 60 segundos de mistura rapida em gra-
diente de velocidade de 150 s, 8 minutos em mistura lenta com gradiente de
velocidade de 50 s* — tempos e gradientes de velocidade definidos apds reviso de
literatura (ROSSINL; GARRIDO; GALLUZZO, 1999; SHAMMAS 2005). Depois
desse procedimento, uma aliquota do efluente tratado passou pelo processo de
filtragdo a vacuo em membrana de fibra de vidro com porosidade de 1,2 um, e
outra parte foi colocada em cone Imhoff para a sedimentagéo e quantificagao
do lodo formado. A aliquota filtrada foi analisada em termos de pH (pH metro
de bancada) e cor verdadeira na escala Pt/Co, numa faixa de comprimento de
onda de 400 a 700 nm, (fotdmetro de bancada AquaColor, Policontrol), COD
(Shimadzu, TOC-VCPH) (APHA, 2012) e fésforo, medido como fosfato pelo
método do 4cido ascérbico (ABNT, 1992). Os limites de quantificagdo para
COD e para fésforo sdo, conforme a metodologia e os equipamentos empre-

gados, de 0,15 e de 0,01 mg.L", respectivamente.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracterizacao do efluente pds-biorreatores com
membranas submersas

O efluente do biorreator de membranas foi caracterizado e o resultado

concentragao residual baixa principalmente de materiais suspensos (turbi-
dez) e matéria orginica no MBR, porém o efluente apresentava ainda elevada
concentragao de fosforo, conforme a faixa esperada para esgotos domésticos
(VON SPERLING, 2014).

A turbidez apresentada mostra a grande eficiéncia do sistema de membranas
para remover materiais suspensos do afluente, gragas principalmente a reten-
¢do baseada no tamanho de poro e na camada de torta formada na superficie
da membrana, sendo comum em MBR obterem-se permeados com menos de
0,7 UNT (YOON, 2015). A remogao de matéria organica atingiu valores espe-
rados para COD (YOON, 2015) e a remogdo de cor atingiu valores compativeis
com outro SMBR, que tratou o0 mesmo efluente em pesquisa anterior (SUBTIL
et al., 2013). A matéria organica remanescente, conforme os valores de COD,
cor verdadeira e DQO, pode consistir em compostos organicos de baixo peso
molecular, como alguns tipos de dcidos humicos, sendo pequena a eficiéncia
das membranas de ultrafiltracao para sua remogao (MARALIS et al., 2018).

Quanto ao fosforo, a configuragio deste reator, com membranas submersas em
um reator aerdbio, ndo possibilita elevada eficiéncia de remogao (YILMAZ et al.,
2020). Para a remogao de fosforo em MBR, sdo aplicadas outras configuracdes,
como a combinagio de membranas e reatores de batelada sequencial (BELLI et al.,
2012) ou a combinagio com outras técnicas de tratamento, como coagulagio/flocu-

lagdo, seja em um pré-tratamento (RAGIO et al., 2020), seja em um pds-tratamento.

Alteracao de pH e formacao de lodo

Os resultados dos ensaios realizados para pH e volume de lodo estao expressos
na Tabela 3. Os valores de pH mostram pequena agdo dos coagulantes para alte-
ragao de pH, com redugio de até 6,50 para o FeCl, e de até 6,60 para o AL(SO,),,
sendo o pH inicial do permeado 7,20. A alcalinidade residual do permeado do
MBR pode ter evitado maior redugio, que se manteve ainda numa faixa 6tima
para o efeito de varredura na coagulagao/floculagio (METCALF; EDDY, 2016;
DAVIS, 2017). Quanto a aplicagdo do polimero, este aparentemente teve pouco
ou nenhum efeito sobre o pH.

Durante os testes sem a dosagem de polimero, nao houve residual de soli-
dos sedimentéveis nos cones Imhoff. Isso, porém, nio significa que nao tenha
havido coagulagdo/floculagdo nos ensaios, uma vez que a andlise nao considera
o lodo em suspensao ou flotado que pode resultar dos processos fisico-quimi-
cos. Os flocos formados provavelmente nio foram densos e pesados o bastante
para sedimentar, o que pode ter ocorrido em razdo da quantidade reduzida de
material coloidal disponivel no permeado do MBR, o que implica uma taxa

de coagulagdo mais lenta (SHAMMAS, 2005). A adigdo do polimero pode ter

Tabela 2 - Caracteristicas do efluente do biorreator de membranas submersas
utilizado nos testes fisico-quimicos.

Afluente do MBR Efluente do MBR

encontra-se na Tabela 2. Com base nesses resultados, é possivel observar uma COD (mgL) Nao medido 68+24
DQO (mg.Lh 440+ 23 22+8
Tabela 1- Condigdes experimentais dos testes. Cor verdadeira (UC) 390+0]1 94402
Coagulante Al(SO,),16H,0 Fosfato (mgPL) Né&o medido 46+0]
Relacao Metal/Fosforo 1 2 3 1 2 3 Fosforo Total (mgPL" 52+10 49+07
D Turbi NT 253+11 2+ 0]
Csasaggl:te ol 5 30 5 10 5 o5 urbidez (UNT) 53+ 110 03210,
9 9 pH 683+015 720+ 001
) . :
Polimero anionico (mgL) | 10u0 | TouO | 10u0 | TouO [ 100 | TouO MBR: biorreator com membranas submersas; COD: carbono organico dissolvido;

Fonte: Elaborado pelos autores, 2022.
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remediado esse problema, promovendo melhor agregagio e sedimentagio de
flocos pela formagdo de complexos com os sais metélicos (SHAMMAS, 2005;
ZHOU et al. 2008). Para os testes realizados com ele, foi possivel observar que
quanto maior a dosagem de coagulante maior a quantidade de lodo formado,
e que o tratamento com cloreto férrico gerou quantidade superior de lodo do
que o tratamento com sulfato de aluminio, porém os valores obtidos foram pro-
ximos (8 a 12 mL.L" para FeCl, e 5a 10 mL.L"' para AL(SO,),).
Comparando-se os sais metalicos, outros trabalhos ja apontam a possibili-
dade de se obter menor produgio de lodo com um coagulante a base de aluminio
comparado a outro com base em ferro, porém os resultados variam conforme
o efluente e o coagulante aplicado, obtendo-se diferengas mais significativas na
comparagio do efeito de polimeros inorgénicos (AGUILAR et al., 2002; JAYA
PRAKASH et al., 2007). Conforme os resultados, a aplicagdo do sulfato de
aluminio para a remogéo de fésforo e cor do efluente tratado do MBR torna-
-se interessante dos pontos de vista ambiental e econémico, uma vez que serao
requeridos menos gastos para o transporte e a disposigdo final de lodo, além
de se ter menor impacto ambiental sobre as areas destinadas para descarte final
em fungido do menor volume de lodo produzido no processo de tratamento.
O uso do polimero anidnico de fato influenciou a produgéo de lodo sedi-
mentavel, como esperado. O ocorrido neste trabalho segue o que foi apresen-
tado por Zhou et al. (2008), em que o polimero usado (dcido tanico) formou
um complexo com os ions de ferro do coagulante metalico usado, sendo uma

consequéncia a maior e mais rapida sedimentabilidade do lodo.

Clarificacdo do efluente pelo
processo de coagulacao/floculacado
Os resultados de COD apresentados na Figura 1 indicam que nao ha tendén-

cia de remogdo de matéria orgénica dissolvida em fungéo das dosagens de

Tabela 3 - Resultado dos ensaios de jar-test para alteragao de pH e formacéao de lodo.

Coagulantes Dosagem Razao molar Volume de lodo
5 (mg.L" (metal.P") (mlL)

O (efluente) O (efluente) O (efluente)
FeCl, - ¢/ 15 1 694 8
polimero 30 2 685 9
45 3 651 12

O (efluente) O (efluente) 720 O (efluente)
AL(SO,), - ¢/ 30 ! 634 5
polimero 65 2 6,74 8
95 3 6,62 10

O (efluente) O (efluente) 720 O (efluente)
FeCl,-s/ 15 1 692 0
polimero 30 2 684 0
45 3 650 0

O (efluente) O (efluente) 720 O (efluente)
ALSO,, - s/ 30 ! il 0
polimero 65 2 672 0
95 3 660 0

Fonte: Elaborado pelos autores, 2022.
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coagulantes e polimeros utilizadas. Em alguns casos houve até mesmo pequeno
aumento, mas que provavelmente relacionado as variagdes de COD da amos-
tra de permeado do MBR (COD = 6,8 + 2,4 mg.L""). Embora fosse esperado
que a elevagdo da concentragdo dos coagulantes e do uso do polimero aumen-
tasse a quantidade de particulas no meio, facilitando a coagulagao/flocula-
¢do e a remogao de COD (BRATBY, 2016; LIU et al. 2019; SHAMMAS, 2005;
MATILAINEN; VEPSALAINEN; SILLANPAA, 2010), os resultados sugerem
que a concentragdo de coagulantes empregada nio tenha sido suficiente para
favorecer o processo de coagulagdo/floculagao a tal ponto que fosse observada
aremogao de matéria orgénica dissolvida.

De fato, o permeado do MBR apresentava baixa concentragdo/auséncia de
particulas suspensas e coloidais (turbidez = 0,32 UNT), o que resulta em pou-
cas colises entre particulas durante a coagulagio/floculagio e comprometi-
mento da formagéo de flocos (BRATBY, 2016; CHENG et al., 2008; LIU et al.,
2019; SHAMMAS, 2005). Além disso, a presenca e predominéancia de matéria
organica de baixo peso molecular (MOBPM) ¢ caracteristica do permeado de
MBR que trata esgoto sanitdrio (AL-HALBOUNI et al., 2008; CHON et al.,
2016; WANG; WU, 2009), ocorrendo até mesmo elevagdes de tais fracdes
por degradagido da matéria organica e/ou produgdo de compostos semelhan-
tes a polissacarideos (CHON et al., 2016; WANG e WU, 2009). A coagulagio
é pouco efetiva na remogao de MOBPM, especialmente para peso molecular
abaixo de 1 kDa, porém muito mais eficiente para a remogao de compostos
coloidais e outros com peso molecular acima de 10 kDa (ZHAO et al., 2014).
Para a remogao de MOBPM com coagulantes, é preciso uma a¢do mais intensa
de mecanismos como a adsor¢io e a floculagio por varredura, porém essa agao
depende de uma série de fatores no meio, como a carga das particulas envolvi-
das e a quantidade de coloides presente (BRATBY, 2016). As fragdes de matéria
organica residuais em permeado de MBR sdo aquelas capazes de atravessar os
poros da membrana, sendo comuns fra¢des de matéria orgdnica em permeado
de MBR com peso molecular entre 460 e 990 Dalton (CHON et al., 2016) e 150
e 408 Dalton (ZHANG et al., 2018) ao se usarem membranas de UF (tamanho
de poro entre 0,1 e 0,01 um). No entanto, quando sao usadas membranas de
MF (tamanho de poro maior que 0,1 m), compostos maiores conseguem atra-
vessar e as fragdes orgéanicas entre 10 e 100 kDa, ou mesmo maiores, estardo
mais presentes no permeado (WANG; WU, 2009).

Para a remogao de cor verdadeira (Figura 1B), observou-se eficiéncia média
de remogao de 30, 32 e 36% para as doses de 15, 30 e 45 mg.L" de FeCl,, res-
pectivamente, e remogao de 26, 32 e 35% para as doses de 30, 65 e 95 mg.L"!
de AL(SO,),.16H,0, respectivamente, sendo observado aumento da eficiéncia
com a elevagdo da dosagem do coagulante metélico. Com auxilio do polimero
anidnico, as eficiéncias de remogao foram 27, 17 e 35% para as doses de 15, 30
e 45 mg.L"' de FeCl,, respectivamente, e de 26, 28 e 28% para as doses de 30,
65 e 95 mg.L" de A1(SO,),.16H,0, indicando menor remogao dessa fragao de
poluentes na presenca do floculante, porém néo ha diferenca expressiva entre
os valores (Figura 1).

A cor é um indicativo da presenga de material orgénico coloidal e dissol-
vido no efluente. Pode ter grande influéncia no fouling em membranas, mas
também passar por elas e compor o permeado, dependendo da massa e do
tamanho molecular dos compostos, sendo alguns dos principais componentes
dcidos humicos e fulvicos e seus derivados, além de compostos inorganicos de
origem variada (BOULESTREAU; MIEHE, 2010; PICHARDO-ROMERO et al.,

2020). A eficiéncia de remogéo de dcidos humicos tanto com cloreto férrico
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COD: carbono organico dissolvido. Fonte: Elaborado pelos autores, 2022.

Figura 1 - Variacdo e remocao de carbono organico dissolvido (A) e de cor verdadeira (B) apos ensaios de jar test. As razdes molares 1, 2 e 3 correspondem as doses
de 15, 30 e 45 mg.L" de FeCl,, respectivamente, e de 30, 65 e 95 mg.L" de Al(SO,),, nessa ordem. Foram considerados valores médios e + 1 desvio padrao em relagdo

a média do permeado.

quanto com sulfato de aluminio j4 foi atestada, com remogdes de aproximada-
mente 80% para doses acima de 30 mg.L", ao se tratar solugdo de 50 mg.L"! de
acido humicos (SUDOH et al., 2015). Isso é atribuido a capacidade dos coagu-
lantes metalicos para formar complexos com essas substancias pela interagao
com 4cidos carboxilicos em sua composi¢do, além da floculagao por varredura
(MAARTENS; SWART; JACOBS, 1999; WANG et al., 2010). Quanto a influén-
cia do polieletrélito usado na remogao de cor, é pouco provavel sua agao sobre
os acidos himicos, uma vez que ambos sdo anidnicos e a remogao desse acido
em aguas ¢é atribuida principalmente a neutralizagdo de carga e néo a ligagdes
por pontes, como as feitas pelo polimero (BOLTO; GREGORY, 2007).
Diferentemente do observado para COD e cor, o uso de coagulantes teve
grande efeito na remogao de fosforo (Figura 2), medido como fosfato e que, de
acordo com a caracterizagao do efluente bruto, representa 94% do fosforo total da
amostra bruta submetida a tratamento. Eficiéncias superiores a 90% de remogao
de fosforo e a manutencio de valores de fosforo residual nas amostras tratadas,
variando de 0,4 a 0,2 mg.L", foram obtidas nos ensaios realizados. Maiores eficién-
cias de remogao de fésforo foram observadas conforme se aumentou a dosagem
de coagulante, independentemente do coagulante utilizado, porém a diferenga
ainda foi pequena (no maximo de 92 a 96% para as razdes molares de 1:1 e 3:1
ALP! para sulfato de aluminio, com auxilio do floculante). Em fungao da elevada
eficiéncia alcangada somente com os sais metalicos, ndo ¢ possivel concluir que
a presenca de floculante tenha impactado a eficiéncia de remogéio de fosforo.
Os principais mecanismos de remogéo de fésforo com coagulantes metd-
licos a base de Fe e Al foram mencionados na introdugéo. Para a faixa de pH

obtida nos ensaios de jar-test, uma possibilidade é a reagdo entre os coagulantes
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com o ion mono-hidrogenofosfato (HPO,,-), uma das principais formas em
que se encontra o fosfato no pH do permeado, de acordo com a modelagem
realizada no software Visual MINTEQ, para a formagao de precipitados como
FePO, e AIPO, (DAVIS, 2017). Outros possiveis precipitados formados, de
acordo com a modelagem no Visual MINTEQ, incluem minerais como a varis-
cita (AIPO,.2H,0) e a strengita (FePO,.2H,0), mas também siao mencionados
na literatura complexos metalicos resultantes da combinagao de hidréxidos de
aluminio e ferro com fosfato, com a formulagio: Me(PO,)x(OH),-x (JIANG;
GRAHAM, 2008; TRINH; KANG, 2015). Tais reagdes também resultam na
liberagdo de ions H+ no meio, com consequente redugdo de pH (DAVIS, 2017).
Além delas, é importante considerar o efeito da adsor¢ao do fosfato aos flocos
formados pela combinagio dos coagulantes com outras impurezas presentes
no permeado, como material coloidal e os ja mencionados acidos himicos,
porém seriam necessarias mais analises para determinar qual foi 0 mecanismo
de remocgao de fosforo predominante. Apesar de os resultados de Zhou et al.
(2008) indicarem os beneficios da combinagdo de coagulantes metalicos com
polieletrdlitos, aumentando a remogao de fésforo do efluente, neste trabalho as
menores doses de coagulantes empregadas ja foram o suficiente para uma grande
remogao, e ndo foi observada melhora com a aplicagdo do polimero aniénico.

Mota e Von Sperling (2009) informaram que eficiéncias de 75% de remogao
de fésforo sao obtidas para razdo molar Metal/P de 1,25 a 1,5:1 para o sulfato de
aluminio e de 1,1 a 1,7:1 para o cloreto férrico. No presente estudo, com razao
molar 1:1, foram obtidas eficiéncias superiores a 92%, demonstrando que uma
menor dosagem de coagulante ¢ suficiente para a obtengao de maiores eficién-

cias de remogao de fosforo em relagao aos valores de referéncia na literatura.
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Fonte: Elaborado pelos autores, 2022.

Figura 2 - Variacdo e remocédo de fosfato (P-PO*) ap6s ensaios de jar-test. As
razdes molares 1, 2 e 3 correspondem as doses de 15, 30 e 45 mg.L" de FeCl,,
respectivamente, e de 30, 65 e 95 mg.L" de AL(SO,),, nessa ordem.

O efluente do biorreator com membranas apresenta baixos valores de turbidez,
s6lidos em suspensao, além de componentes coloidais e soltveis, ou seja, possui menos
compostos que poderiam levar a maior consumo de coagulante para a remogao de
fsforo. Dessa forma, a curva de fosforo remanescente obtida na amostra tratada, em
fungio da razao molar de coagulante/f6sforo empregada, permaneceu abaixo da curva
tedrica apresentada por Mota e Von Sperling (2009) para a dosagem de coagulante em
sistema de lodos ativados antes do reator bioldgico e antes do decantador secundério
— que, por sua vez, permanece abaixo da curva tedrica para a dosagem de coagulante
em sistema primdrio e tercidrio (Figura 3). Isso mostra que, para menores dosagens de
coagulantes, é possivel atingir menor concentragio de fosforo residual na amostra tra-
tada, provavelmente em fungio de baixas concentragdes de substancias que competem
com o fésforo pelo coagulante (como sélidos em suspenséo e coloidais, por exemplo).

Esses resultados também demonstram a vantagem do sistema de coagulagao/
floculagdo apds o MBR baseado no consumo de coagulantes. Considerando-se
as concentragdes minimas empregadas neste estudo (30 mg AL(SO,),.16H,O.L"
e 15 mg FeCl, L"), sdo necessérios 0,03 kg AL(SO,),.16H,0.m™ de permeado e
0,015 kg FeCl3.m’ de permeado para se aplicar a razdo metal/P 1:1 no sistema,
com remogoes superiores a 90% e fosforo residual no efluente final entre 0,2 e
0,3 mg.L". Levando-se em conta os valores apresentados por Mota e Von Sperling
(2009), seriam necessarios, no caso de aplicagdo no sistema secundario, doses de
coagulantes duas a trés vezes maiores para se obterem valores similares de fésforo
no efluente final e doses ainda maiores para o outro sistema proposto, uma grande
vantagem obtida com a configuragio deste estudo. Todavia, é preciso levar em con-
sideragdo o custo da implantagao do sistema proposto, sendo necessaria uma ava-

liagdo econdmica mais detalhada para tornar evidente uma vantagem econdmica.
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Fonte: Elaborado pelos autores, 2022.

Figura3-Curvaobtidaparaaconcentracaodefésfororesidualemfung¢dodarazaomolar
de metal/P de coagulante empregado, em relagdo as curvas tedricas apresentadas por
Mota e Von Sperling (2009) para resultados de tratamento fisico-quimico no sistema
primario (pré e pos-precipitacdo) e no sistema secundario (precipitacao no licor misto e
no fluxo lateral) de estacdes de tratamento de esgoto sanitdrio.

CONCLUSAO

O pos-tratamento de efluente de MBR apresentou-se como uma opgao eficiente
para a remogcio de fosforo, capaz de produzir um efluente com baixa concentra-
¢do de fosforo com menores dosagens de coagulantes do que as outras estratégias
adotadas no tratamento secundario e com aplicagio direta no reator bioldgico.
Por isso, para efluentes de sistemas com MBR, néo parece ser atrativo utilizar
razao molar superior de 1:1 de Metal/P, pois ndo houve aumento significativo
na remogao de fosforo. Por outro lado, a remogéo de cor é limitada e depende
da quantidade de coagulante aplicado, e nao foi observada remogao de com-
postos organicos dissolvidos. O uso do polimero associado aos coagulantes
ndo influenciou a remog¢ao de COD, cor e fosforo, mas pode ser uma estratégia
importante para viabilizar a aplicagdo pratica do processo fisico-quimico em
func¢do da formagao de flocos e da possibilidade de remogdo por sedimenta-
¢do. Além disso, trabalhos futuros podem ser feitos com doses ainda menores
de coagulante metélico em combinagdo com polimeros anidnicos para avaliar
melhor a eficdcia desse procedimento comparada a da aplicagao de coagulan-

tes metélicos somente.
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