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RESUMO

O setor téxtil destaca-se pelo seu massivo consumo de dgua e geracao de efluentes carregados de
corante para produgdo. Estima-se que a geracao de efluente téxtil atingiu aproximadamente 21,5
milhdes de m® no ano de 2019, e que os azo corantes sdo responsaveis por até 70% do consumo
de corante mundial, e que até¢ 50% de todo o corante utilizado termina no efluente descartado.
Ademais, os residuos tipicos de industrias téxteis englobam outros produtos quimicos auxiliares,
0 que acaba por gerar um efluente com concentragdes irregulares e de dificil caracterizagdo. A
busca por novas tecnologias de tratamento que possibilitem a degradacao total destes poluentes é
uma das principais alternativas para a mitigagao desta problematica ambiental. Nesta perspectiva,
este trabalho tem como objetivo avaliar o desempenho da aplicagdo do processo de eletrocoagu-
lagdo (EC) em sistema continuo composto por um reator UASB e um biorreator a membrana
hibrido (EBRM-H) em série para o tratamento de efluente téxtil sintético. Esta pesquisa foi reali-
zada em duas estratégias, totalizando 191 dias de operacdo: foram 68 dias de tratamento de eflu-
ente téxtil sintético, com a aplicagio de 50 mg.L! de corante vermelho (Drimaren Red CL-7B)
sem a aplicagdo de corrente continua (E-1); e entdo 123 dias de tratamento do mesmo efluente,
nas mesmas condi¢des, com a aplicacdo de densidade de corrente de 20 A.m? (E-2). A segunda
estratégia foi dividida em duas etapas: nos primeiros 62 dias (E-2.1), o eletrodo interno (ago ino-
xidavel) foi utilizado como anodo; ja nos ultimos 61 dias, o anodo utilizado foi o eletrodo externo
(aluminio). A eficiéncia de cada um dos reatores foi avaliada pela analise da remog¢ao de matéria
organica, nitrogénio, fosforo, corante e cor. Simultaneamente, foram realizados ensaios de ban-
cada com o objetivo de avaliar a atividade das biomassas autotréfica e heterotrofica no EBRM-
H, assim como ensaios com a finalidade de monitorar as condigoes de filtrabilidade do licor misto
deste mesmo reator. O impacto do corante e, no caso do EBRM-H, também da eletrocoagulagao,
foi avaliado sobre a composi¢ao da comunidade bacteriana em ambos os reatores. Os resultados
expressaram que a aplicagdo da corrente elétrica no EBRM-H resultou em maior capacidade de
remocao do corante estudado, com uma eficiéncia maxima do sistema de 69%, atingida na E-2.1.
Por sua vez, a maior eficiéncia de degradagdo de aminas aromaticas, subprodutos referentes a
degradacgdo do azo corante, foi registrada na E-2.2. A remocao de DQO foi excelente em ambas
as estratégias — a eficiéncia média de remogao registrada foi maior de 97% para todo o periodo
de operagdo. A remocao de nitrogénio amoniacal seguiu a mesma linha, apresentando remog¢ao
média de mais de 98% durante os 191 dias. Quanto a remoc¢ao de fosforo, foi observado que o
uso da eletrocoagulagdo aprimorou significativamente as eficiéncias de tratamento, que aumen-
taram de 3% (E-1) para até 92% (E-2.1). Para o EBRM-H, foi constatado um decréscimo de até
45% no teor de SSV na primeira estratégia, perfil que foi revertido a partir do inicio da eletroco-
agulacdo. A relacdo SSV/SST apresentou uma queda apos o inicio do processo de coagulacio
eletrolitica, caindo de 0,88 para 0,52 entre as E-1 e E-2. As andlises de coordenadas principais
(PCoA) indicaram alta variancia da estrutura da comunidade bacteriana para ambos os reatores.
Da mesma forma, as andlises de abundancia relativa apontaram grandes alteragdes nas comuni-
dades microbianas presentes nos dois reatores. Ensaios de bancada denotaram que a filtrabilidade
do licor misto do EBRM-H melhorou ap6s o inicio da eletrocoagulagdo; entretanto, foi observada
uma maior velocidade de colmatagdo para a E-2.1, atribuida ao alto teor de EPS encontrado no
licor misto. De modo geral, € possivel inferir que a associagao da eletrocoagulacao ao biorreator
a membrana, quando precedidos de sistema anaerdbio, se apresenta como uma tecnologia pro-
missora para o tratamento de efluentes téxteis.

Palavras-chave: Efluente téxtil. Eletrocoagulagdo. Biorreator a membrana. Eletrobiorreator a
membrana. Drimaren Red CL-7B



ABSTRACT

The textile industry stands out for its massive water usage and production of wastewater loaded
with dye. It can be estimated that the volume of textile wastewater produced in 2019 alone to
be about 21,5 km>. Azo dyes are responsible for up to 70% of world dye consumption, and that
up to 50% of all dyes used ends up in the discarded effluent. Furthermore, typical textile indus-
try waste includes other auxiliary chemical products, which ends up generating effluent with
irregular concentrations and difficult to characterize. The search for new treatment technologies
that enable the total degradation of these pollutants is one of the main alternatives for mitigating
this environmental problem. In this perspective, this work aims to evaluate the performance of
the application of the electrocoagulation process (EC) in a hybrid membrane bioreactor
(EMBR-H) preceded by a UASB reactor for the treatment of synthetic textile effluent. This
research consisted of two strategies, totaling 191 days of operation: 68 days of synthetic textile
effluent treatment, with the application of 50 mg.L-1 of red dye (Drimaren Red CL-7B) without
the application of direct current ( E-1); and then 123 days of treatment of the same effluent,
under the same conditions, with the application of a current density of 20 A.m-2 (E-2). The
second strategy was divided into two stages: in the first 62 days (E-2.1), the internal electrode
(stainless steel) was used as the anode; in the last 61 days, the anode used was the external
electrode (aluminum). The efficiency of each reactor was evaluated by analyzing the removal
of organic matter, nitrogen, phosphorus, color and dye. Simultaneously, batch tests were carried
out with the objective of evaluating the activity of autotrophic and heterotrophic biomasses in
the EMBR-H, as well as tests in order to monitor the conditions of the mixed liquor in this same
reactor. The impact of the dye and, in the case of EMBR-H, also of electrocoagulation, was
evaluated on the composition of the bacterial community in both reactors. The results showed
that the application of electric current in the EMBR-H resulted in a greater capacity to remove
the studied dye, with a maximum efficiency of 69% in E-2.1. In turn, the highest degradation
efficiency of aromatic amines, by-products related to the degradation of azo dye, was recorded
in E-2.2. COD removal was excellent in both strategies — the average removal efficiency rec-
orded was greater than 97% for the entire period of operation. Ammonia nitrogen removal fol-
lowed the same line, with an average removal of more than 98% during the 191 days. As for
phosphorus removal, it was observed that the use of electrocoagulation significantly improved
the treatment efficiencies, which increased from 3% (E-1) to up to 92% (E-2.1). There was a
decrease of up to 45% in the SSV content in the first strategy, a profile that was reversed from
the start of electrocoagulation. The SSV/SST ratio decreased after the start of the electrolytic
coagulation process, dropping from 0.88 to 0.52 between E-1 and E-2. PCoA analyzes indicated
high variance in bacterial community structure for both reactors. Likewise, the analyzes of rel-
ative abundance pointed out great alterations in the microbial communities present in the two
reactors. Bench tests denoted that the filterability of the EBRM-H mixed liquor improved after
the start of electrocoagulation; however, a higher clogging rate was observed for E-2.1, at-
tributed to the high EPS content found in the mixed liquor. In general, it is possible to infer that
the association of electrocoagulation with the membrane bioreactor presents itself as a promis-
ing technology for the treatment of textile effluents

Keywords: Textile wastewater. Electrocoagulation. Membrane bioreactor. Electromembrane
bioreactor. Drimaren Red CL-7B
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SAT = Sélidos aderidos totais

SAV = Solidos aderidos volateis

SDT = S¢lidos dissolvidos totais

SMP = Soluble microbial products: produtos microbianos soluveis

SST = Soélidos suspensos totais

SSV = Soélidos suspensos volateis

ST = Solidos totais

SV = Solidos volateis

TCO = Taxa de consumo de oxigénio

TDH = Tempo de detenc¢ao hidraulico

UASB = Upflow anaerobic sludge reactor: reator de lodo anaerdbio de fluxo ascen-
dente

UF = Ultrafiltragao

VC = Velocidade de colmatagao

Yobs = Coeficiente de producao celular
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INTRODUCAO

O setor téxtil ¢ um dos segmentos de maior tradicdo no ambito industrial, e, por con-
seguinte, detentor de grandes parques industriais, responsaveis pela geragao de vultosas quan-
tidades de efluentes. De acordo com Bechtold e Burtscher (2006), o consumo de agua varia de
100 a 200 litros por quilograma de produto téxtil. Em 2019, a produgao téxtil no mundo foi de
aproximadamente 107.500.000 toneladas (INDUSTRIEVEREINIGUNG CHEMIEFASER
E.V., 2020), o que permite estimar que a geracao de efluente téxtil atingiu aproximadamente
21,5 bilhdes de m*. As operacdes de beneficiamento e acabamento, etapas em que a fibra ¢
colorida, sdo as que mais consomem agua em seu processo de produ¢do, de modo que os eflu-
entes gerados t€ém como caracteristica altas concentragdes de cor, corante, matéria organica e
sais inorganicos que, se despejados in natura, podem apresentar riscos ao ecossistema em geral
(BELLO et al., 2017; JEGATHEESAN et al., 2016). Devido a alta complexidade da estrutura
molecular de grande parte dos corantes, os efluentes gerados costumam ser de dificil degrada-
¢do, além de apresentar certa toxicidade (DE FREITAS, 2002).

O tratamento destes efluentes de origem téxtil pode ser realizado por processos fisicos,
quimicos e bioldgicos (YURTSEVER; SAHINKAYA; CINAR, 2020). A sele¢dao do tipo de
tratamento a ser utilizado depende do processo produtivo, dos produtos quimicos utilizados na
producdo, dos padrdes de lancamento locais, dos custos de implementagdo e operacdao e da
possibilidade de reuso do efluente tratado (JEGATHEESAN et al., 2016; YURTSEVER;
SAHINKAYA; CINAR, 2020). Normalmente, acaba-se optando por uma combinagdo destes
processos de tratamento para degradacdo total do corante e seus residuais.

Yurtsever, Calimlioglu e Sahinkaya (2017) atestam que os azo corantes sao responsa-
veis por até 70% de todo o consumo de corante mundial, e que a fixagdo do corante varia entre
50% e 80%, ou seja, até¢ 50% de todo o corante utilizado termina no efluente liquido. Os grupos
azo (—-N=N-) sdo responsaveis pela cor do corante, e, em geral, sdo ligados a grupos aromaticos,
como anéis de benzeno e naftaleno; a degradagdo e remocgao destes grupos sao as maiores difi-
culdades ao se tratar o efluente té€xtil (SARASA et al., 1998).

Devido a complexidade de tratamento destes corantes, o desenvolvimento de novas
tecnologias com o objetivo de propiciar remog¢do de poluentes satisfatoria ¢ constante. Nesse
sentido, os biorreatores a membrana (BRM) se destacam na questdo do tratamento bioldgico
pois apresentam algumas vantagens em relagdo ao processo de lodos ativados convencional,

com destaque para a qualidade do efluente tratado (LE-CLECH, 2010). Lin et al. (2012) atestam
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que os biorreatores & membrana sdo uma tecnologia com alta prospec¢do para o tratamento
biologico de efluentes industrias.

Os BRM sdo uma variante do processo de lodos ativados em que a separacao da fase
solida da fase liquida, no licor misto, ndo acontece por sedimenta¢do, mas por filtragao. Ou
seja, nos BRM, o decantador secundario ¢ substituido pelo médulo de membranas
(CHIEMCHAISRI; YAMAMOTO; VIGNESWARAN, 1993). Esta tecnologia se destaca pelo
fato de requerer uma menor area para instalacao, pela eliminacdo do decantador secundario,
baixa manutengao, alta remocao de nutrientes e degradacao de poluentes organicos persistentes.

Entretanto, os biorreatores & membrana convencionais ndo sdo capazes de remover
efetivamente os corantes azo do efluente final, conforme relata Luong et al. (2016), que apre-
sentaram remoc¢ao de corante variando entre 20% e 60% e Deowan et al. (2013), que reportaram
remocdo de corante variando entre 20% e 50%. Ambas as pesquisas utilizaram biorreatores a
membrana classico para o tratamento de efluente téxtil sintético. Belli et al. (2019) explicam
que esta performance pouco satisfatoria ¢ devido a natureza recalcitrante deste tipo de efluente,
que o torna de dificil degradabilidade. Oh et al. (2004) adicionam que s6 o processo aerobio
nao ¢ suficiente para o tratamento destes efluentes, pois a maioria das bactérias aerodbias nao
tem capacidade de quebrar as ligagdes da molécula do corante.

Isik e Sponza (2008) e, mais recentemente, Shoukat, Khan e Jamal (2019) comentam
que a remocao de corantes téxteis ¢ favorecida pela adicao de uma fase anaerdbia ao sistema de
tratamento. Isso ocorre pois, segundo Seshadri, Bishop e Agha (1994), a quebra dos corantes
azo acontece facilmente nessas condi¢des. Entretanto, a mineralizacdo completa dos compostos
nao acontece, € entdo torna-se necessario um segundo estagio aerdbio para total degradagao dos
poluentes. Cinar et al. (2008) explicam que a maioria dos tipos de azo corantes pode ser desco-
lorida durante a fase anaerobia. Esta quebra, entretanto, forma amina aromaéticas incolores e
xenobidticas, que s6 sdo degradadas em ambientes que apresentam a presenca de oxigénio
(PINHEIRO; TOURAUD; THOMAS, 2004).

Na ultima década, o uso de BRM precedidos de tratamento anaerébio t€ém mostrado
resultados interessantes para o tratamento de efluente téxtil. You, Damodar e Hou (2010) obti-
veram Otimos resultados em um sistema composto por um reator anaerobio em batelada se-
quencial seguido por um biorreator a membrana aerdbio € mostraram que a combinagdo ¢ um
caminho para o tratamento bioldgico destes efluentes. Yurtsever et al. (2016) atestam que o
tratamento anaerobio prévio apresenta algumas vantagens, como a produgdo de biogas, menor

producdo de lodo, estabilidade ao sistema, além de aumentar o desempenho do sistema em



19

relacdo a degradagdo de poluentes refratarios. Em relagdo aos efluentes téxteis, Cinar et al.,
(2008) afirmam que uma larga gama de azo corantes sdo descoloridos sob condigdes anaero-
bias, 0 que torna esta estratégia de tratamento particularmente atrativa, principalmente quando
estes mesmos corantes sao resistentes a degradacao bacteriana em ambientes aerobios (POPLI;
PATEL, 2015).

A presenca da retencdo por membranas no sistema possibilita ao reator aerobio alta
idade do lodo, facilitando o desenvolvimento de organismos de crescimento lento no reator,
que sao responsaveis pela oxidagdo da amonia e pela degradagao de compostos refratarios (LE-
CLECH, 2010; YU et al., 2010). Desta forma, o uso de biorreator 8 membrana precedido de
tratamento anaerdbio torna-se altamente atrativo para o tratamento destes despejos, principal-
mente devido a sua facilidade de operagao e previsao de bons resultados. Entretanto, a dificul-
dade de tratamento destes efluentes, assim como a imposicao de legislacdes cada vez mais res-
tritivas, tem impulsionado a busca de alternativas que aprimorem ainda mais o desempenho
destes sistemas.

Segundo Krzeminski et al. (2017), a colmatagdo das membranas ¢ um dos maiores
obstaculos para a popularizacdo da tecnologia dos BRM. De acordo com Ensano et al. (2016),
a aplicacao de um campo elétrico ao sistema de biorreatores a membrana ¢ um meio efetivo
para diminuir a incrustacdo na membrana, aumentando sua vida util. Este método induz efeitos
eletroquimicos como eletroosmose, eletroforese e eletrocoagulagdo, que € o principal efeito
atuante nesta estratégia. O sistema de eletrocoagulagdo tem como objetivo a liberagdo de ions
metalicos (que cumprem a func¢do de coagulantes), de modo a desestabilizar as particulas co-
loidais e fomentar sua agregacao em flocos, que posteriormente serdo retidos pela membrana.
O reator conta com duas chapas metélicas — uma de aluminio e outra de aco inoxidavel — que
foram utilizadas como anodo e catodo, de modo a liberar ions através da aplicacdo de corrente
elétrica nestes dois eletrodos e provocar o processo de eletrocoagulagdo, assim como a geragao
de um campo elétrico, que acaba por auxiliar no controle do fluxo no interior do reator, por
meio dos processos de eletroosmose e eletroforese. Ademais, a combinagdo dos processos bio-
logico e de eletrocoagulacao também ¢ benéfica pois tende a (i) aumentar a eficiéncia de remo-
¢do de matéria organica, (ii) auxiliar na remocao das particulas dissolvidas que podem aumentar
a incrustagdo da membrana e (ii1) aumentar a atividade dos microrganismos presentes no sis-
tema (AL-QODAH; AL-QUDAH; OMAR, 2019). Partindo destas premissas, surgiu entiao a
tecnologia dos Eletrobiorreatores a membrana (EBRM), configuragdo que incorpora o processo

de eletrocoagulacdo ao tanque aerdbio do BRM.
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Apesar de amplamente pesquisada e otimizada para o tratamento de efluente domés-
tico (BANI-MELHEM; ELEKTOROWICZ, 2011; BATTISTELLI et al., 2018; BOREA;
NADDEO; BELGIORNO, 2017; ENSANO et al., 2016; GIWA; AHMED; HASAN, 2015), a
tecnologia dos eletrobiorreatores a membrana ainda ¢ pouco explorada para o tratamento de
efluente téxtil — com destaque para o trabalho descrito por Belli et al. (2019), que, ao comparar
as eficiéncias entre um BRM classico e um EBRM, sem pré-tratamento, para o tratamento de
efluente téxtil real, evidenciaram que o uso da eletrocoagulagdo pode trazer resultados mais
satisfatorios quanto a descoloracao do efluente téxtil, e também para o trabalho de Ravadelli et
al. (2021), que compararam as também comparar as eficiéncias de um BRM e um EBRM, pre-
cedidos por reator andxico, para o tratamento de efluente téxtil sintético.

Um dos maiores problemas na operacdo dos EBRM ¢ a passivacdo dos eletrodos, que
acaba por gerar caminhos preferenciais para a corrente elétrica e acelera o processo de degra-
dagdo do eletrodo. Neste trabalho, a adi¢ao de elementos inertes — o leito mével — teve o obje-
tivo evitar a passivagdo dos eletrodos através do atrito formado pela sua movimentacao no in-
terior do licor misto. A insercdo destes elementos configura o biorreator 8 membrana hibrido
(BRM-H). Liu et al. (2010) mostraram que a adi¢ao destes materiais ¢ benéfica ao sistema de
tratamento de biorreatores a membrana. Sahinkaya, Yurtsever e Cinar (2017) utilizaram-se
desta configuragdo para o tratamento de efluentes téxteis e obtiveram excelentes resultados. Na
diligéncia de melhorar ainda mais o sistema, Chen et al. (2019) aplicaram um campo elétrico a
um BRM-H, e revelaram que os dois sistemas sdo positivos aos BRM, e que sua associacao
também ¢é benéfica ao tratamento.

O presente trabalho segue uma longa linha de projetos desenvolvidos no LaRA — La-
boratério de Reuso de Aguas, tais como os trabalhos de Andrade (2001), Pelegrin (2004),
Provenzi (2005), Maestri (2007), Campello (2009), Belli (2011), Bernardelli (2014), Kellner
(2014), Belli (2015), Battistelli (2018), Da Costa (2018), Souza (2019) e Ravadelli (2021). Esta
dissertacdo tem base principalmente nos trabalhos de Battistelli (2018) e Souza (2019), que
pesquisaram a aplicacdo de eletrobiorreatores a membrana visando o tratamento de efluente
doméstico e obtiveram 6timos resultados, assim como nos artigos publicados por Belli et al.
(2019) que avaliou a aplicagdo do EBRM ao tratamento de efluentes textéis, e por Ravadelli et
al. (2021), que estudaram o tratamento de efluentes téxteis em um EBRM precedido de reator
anoxico. Entretanto, este trabalho busca, de forma pioneira, a utilizagdo do EBRM-H, precedido
de reator anaerdbio, para o tratamento efluente téxtil sintético, visando a alianga entre o

processo de eletrocoagulacao e o processo de degradacgdo bioldgica do corante, com o objetivo
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de aperfeicoar as técnicas de tratamento para este tipo de efluente. Paralelamente, o trabalho
também investigara o efeito da aplicacao do campo elétrico sobre o processo de colmatagdo das

membranas e sobre a composi¢ao microbiana do licor misto do reator.
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1.1 OBJETIVOS
Nas secdes abaixo estdo descritos o objetivo geral e os objetivos especificos desta dis-

sertacao.

1.1.1 Objetivo Geral
Avaliar o desempenho de um sistema composto por um reator UASB seguido de um

Eletrobiorreator 8 membrana hibrido (EBRM-H) no tratamento de um efluente téxtil sintético

1.1.2 Objetivos Especificos

a) Investigar a capacidade de degradacdo do corante Drimaren Red CL-7B em um
reator UASB.

b) Investigar os efeitos da eletrocoagulacdo em um EBRM-H, utilizando eletro-
dos de ago e aluminio como anodo, quanto a remo¢ao de corante, matéria or-
ganica e nutrientes, assim como em relagdo a filtrabilidade do licor misto;

c) Avaliar os efeitos da aplicagdo da corrente elétrica de sobre a atividade auto-
trofica e heterotrofica da biomassa em suspensao;

d) Awvaliar a estrutura da comunidade bacteriana;

e) Avaliar o consumo energético e estimar o desgaste dos eletrodos
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA
2.1 CORANTE TEXTIL

Pizato et al. (2017) atestam que os processos industriais de produgdo téxtil utilizam
grandes quantidades de agua e geram diferentes efluentes com elementos toxicos em sua com-
posicdo. No processo téxtil, o consumo mais elevado de agua acontece durante as etapas de
lavagem e tingimento, o que acaba por gerar quantidades massivas de efluentes de enorme di-
versidade e complexidade quimica. A composi¢ao de um efluente em uma industria de proces-
samento téxtil, normalmente, apresenta as seguintes caracteristicas: (i) Cor intensa; (i) altas
temperaturas; (iii) Concentracdo de matéria organica equivalente a do esgoto doméstico; (iv)
alta concentra¢do de DQO refrataria, devido aos corantes, que tém alto peso molecular; e (v)
altas concentragdes de sais inorganicos (BITENCOURT, 2002). Estes atributos inferem aos
efluentes téxteis uma alta concentracdo de cor, certa toxicidade e dificil biodegradabilidade,
além de resisténcia aos métodos de tratamento fisico-quimicos ordinarios. A Tabela 1 apresenta

as concentragdes médias tipicas de um efluente téxtil:

Tabela 1: Caracteristicas de um efluente téxtil bruto tipico

Parametro Concentracio Parametro Concentracio
pH 6—-10 Sédio (mg/L) 70%
Temperatura (°C) 35-45 Oleos e gorduras (mg/L) 10-30
DBO (mg/L) 80 —6.000 NTK (mg/L) 10-30
DQO (mg/L) 150 — 12.000 NO; - N (mg/L) <5
Soélidos Suspensos Totais (mg/L) 15 —-8.000 Amonia livre (mg/L) <10
Soélidos Dissolvidos Totais (mg/L) 2.900 — 3.100 SO4 (mg/L) 600 — 1.000
Cloro (mg/L) 1.000 — 6.000 Cor (Pt-Co) 50 —-2.500

Fonte: Adaptado de (GHALY et al., 2013)

Os corantes sdo produtos quimicos que, se aplicados em solucdo, se fixam de alguma
maneira ao substrato, o que os proporciona dificil remog¢ao por atrito ou lavagem, caracteristicas
estas desejaveis a um corante (SHARMA, 2011). Na industria téxtil, a maioria dos corantes
utilizados sdo sintéticos, ou seja, sdo facilmente identificaveis pelo seu grupo quimico funcional
—nitrofenol, azo, trifenilmetano, antraquinona, ftalocianina, triazina, entre outros. Basicamente,
a molécula de corante pode ser dividida em duas partes principais: o grupo cromo6foro, respon-
savel pela coloracdo, e a estrutura responsavel pela fixacdo e intensidade do corante, denomi-
nada auxocromo. Os grupos cromoforos mais importantes sdo o azo (—N=N-), o carbonil (-

C=0), o etileno (—C=C-), nitro (-NO>—) e os grupos quinoides, enquanto 0s auxocromos mais
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utilizados sdo as aminas (—-NH3z), os grupos carboxilicos (~COOH), o sulfonato (-SOzH) ¢ a
hidroxila (-OH). (HASSEMER, 2006; MORAES, 2010; POPLI; PATEL, 2015)

Um dos principais métodos de classificacdo de corantes ¢ de acordo com a fibra que
se pretende tingir. Sao trés tipos principais de fibras: celulose, proteina e sintética. As fibras de
celulose sdo obtidas de plantas — como o algodao, linho e canhamo —; as fibras de proteina sao
obtidos de matéria animal, como 13, seda e caxemira; e as sintéticas sdo produzidas artificial-
mente, e incluem as fibras de poliéster, nylon, polipropileno e varias outras (GHALY et al.,
2013). A fixacdo da molécula do corante a estas fibras geralmente ¢ feita em solugdo aquosa, €
pode envolver quatro tipos de interagdes: Forcas de van der Waals, ligagdes i6nicas, covalentes
e de hidrogénio (GUARATINI; ZANONI, 2000).

De acordo com sua estrutura, os corantes sdo classificados segundo o modo de fixagado
das moléculas nas fibras em: reativos, diretos, azoicos, acidos, corantes a cuba e corantes de
enxofre. A Tabela 2 apresenta as principais caracteristicas de cada uma destas classes

(MORAES, 2010):

Tabela 2: Classes de corantes e suas caracteristicas

Classe do corante Caracteristicas
Altamente soluveis em agua e de grande estabilidade. Contém fungio
Reativos azo e antraquinona como grupos cromoforos principais. Utilizados

principalmente para fibras celuldsicas
Também utilizado para fibras de celulose, estes corantes ndo t€ém tanto
fixagdo quanto o reativo. Tém pequeno grau de perda para o efluente,

Diretos o . .
o que confere vantagens na hora do tratamento. Nao sdo muito utiliza-
dos
. Compostos coloridos, insoluveis em 4gua. Sdo sintetizados diretamente
Azbicos
sobre a fibra.
Portadores de um a trés grupos sulfénicos, que proporcionam a solubi-
Acidos lidade em 4gua ao corante. Utilizados para fibras proteicas e sintéticas.

Também contém fungao azo e antraquinona, assim como triarilmetano,

azina e xanteno.

Aplicados principalmente a tintura do algoddo. Sdo baseados em indi-

Corantes a cuba  gos, tioindigoides e antraquindides. Tém alto custo ecologico por con-

ter hidrossulfito de s6dio em sua producio

Utilizados na tintura de fibras celuldsicas, conferem as cores preto,
Corantes de enxofre verde oliva, azul marinho ¢ marrom. Apresentam residuos altamente

toXicos

Fonte: Adaptado de Guaratini e Zanoni (2000)

Devido a seus impactos negativos no meio ambiente, os efluentes téxteis sdo de grande
preocupacdo e seu tratamento deve ser muito bem planejado. O tratamento destes efluentes
requer a aplicacao de processos ndo-especificos, ou seja, que podem tratar varios tipos de co-

rantes concomitantemente, visto que uma ampla gama de corantes ¢ utilizada pela mesma
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industria téxtil (PANDEY; SINGH; IYENGAR, 2007). De acordo com Peixoto, Marinho ¢
Rodrigues (2013), os processos de precipitagdo, floculacdo, coagulacio, adsor¢do e oxidagao
tém sido aplicados com relativo sucesso para o tratamento destes rejeitos. Entretanto, estes pro-
cessos fisico-quimicos tendem a ser custosos, € o alto investimento pode inviabilizar seu uso.
Deste modo, o desenvolvimento de um tratamento biologico eficiente e confiavel ¢ altamente

desejavel.

2.1.1 Remocio biologica de azo corante

Os corantes azo sdo os mais utilizados na industria téxtil, correspondendo a 70% de
todos os corantes utilizados mundialmente (POPLI; PATEL, 2015). Estes corantes sdo caracte-
rizados pela presenca de uma ou mais ligacdo azo conectando anéis aromaticos (R1-N=N—-R2),
que sdo responsaveis pela intensidade da cor, pela solubilidade em 4gua e pela resisténcia a
degradagdo do corante sob condi¢des naturais. Ademais, a versatilidade dos nicleos aromaticos
existentes faz deste grupo de corantes um grupo estruturalmente diverso, o que acaba por resul-
tar em um efluente recalcitrante e xenobidtico (ALI, 2010; SENTHILKUMAR et al., 2012).

Solis et al. (2012) afirmam que ha dois mecanismos possiveis para realizar a degrada-
¢ao do azo corante de forma biologica: adsorcao bioldgica (Biosor¢do) e degradagdo enzima-
tica. A biosor¢ao nada mais € que a cultura de uma biomassa bacteriana que “aprisiona” a mo-
lécula do corante em seu interior, sem degrada-la. Todavia, a destinacao final do lodo gerado
continua sendo um problema. Por isso, ¢ um método de pouca praticidade, usado majoritaria-
mente para corantes muito toxicos, onde o fomento para o crescimento de uma microbiota nao
¢ possivel (POPLI; PATEL, 2015).

A degradagdo enzimadtica, por sua vez, consiste na destrui¢cdo da ligagdo azo, formando
predominantemente aminas aromaticas como produtos secundarios, além de CO2, H20 e alguns
sais inorganicos (ALI, 2010). O passo inicial ¢ a redu¢do das ligacdes azo pelas enzimas azo-
redutoras. As aminas formadas, apesar de apresentarem toxicidade, sdo incolores e podem ser
degradadas aerobiamente. Este processo ¢ ilustrado na Figura 1 (BARRAGAN; COSTA;
CARMEN MARQUEZ, 2007).

A redugdo das ligacdes azo pode ocorrer em condi¢des anaerobias, anoxicas e aerobias,
sob a regéncia de diferentes grupos troficos. A redugdo em ambientes ausentes de oxigénio €
mais comum, visto que o processo em ambientes andxicos e aerdbios ¢ dependente do isola-
mento de cepas bacterianas especificas, o que dificulta o tratamento de efluentes reais

(PANDEY; SINGH; IYENGAR, 2007). Na pratica, as ligacdes azo geralmente mostram-se
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resistentes & degradagdo bacteriana em zonas aerobias, principalmente porque a presenca de
oxigénio costuma inibir a atividade das enzimas que auxiliam na reducao das ligagcdes (POPLI;
PATEL, 2015). As bactérias responsaveis pelo processo de remogao de cor necessitam de uma
fonte de energia — neste caso, o carbono. Substratos simples como glicose, etanol e acetato,
assim como mais complexos, como whey e tapioca, foram utilizados com sucesso para remogao
de cor sob condi¢des metanogénicas (PANDEY; SINGH; IYENGAR, 2007). A redu¢ao sob
condigdes anaerdbias ¢ nao-especifica, ou seja, a maior parte dos grupos de compostos azo sao

descoloridos (STOLZ, 2001).

Figura 1: caminhos de degradagdo de azo corantes e seus subprodutos
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Fonte: Adaptado de Van Der Zee ¢ Villaverde (2005)
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As aminas também podem ser degradadas em ambientes anaerdbios e aerdbios, entre-
tanto esta degradacdo acontece mais facilmente em ambientes com a presenca de oxigénio. Em
condig¢des aerdbias, hd a “troca” dos grupos funcionais do anel aromatico por radicais hidroxila,
que ¢ seguida pela incorporacgao de dois atomos de oxigénio na molécula, resultando na quebra
do anel. Estas reagdes sdo catalisadas por enzimas hidroxilases e oxigenases (HEIDER;
FUCHS, 1997; PANDEY; SINGH; IYENGAR, 2007).

Nesse sentido, verifica-se que os processos biologicos para remog¢ao de azo corantes
dependem de tanto de condi¢des anaerdbias quanto de aerdbias, que podem ser dispostas em

reatores separados ou até mesmo em um so reator.
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2.2 UASB PARA REMOCAO DE CORANTES

Dentre os varios sistemas anaerobios disponiveis na literatura, o reator UASB (do in-
glés Upflow Anaerobic Sludge Reactor — reator de lodo anaerdbio de fluxo ascendente) ¢ um
dos mais populares, e ja foi aplicado para o tratamento de inimeros tipos de efluentes industri-
ais. (QIU et al., 2013). O tratamento anaerdbio tem algumas vantagens em frente ao aerdbio,
como uma baixa formacao de lodo, a formagdo de gas metano e o fato de que ndo € necessario
um sistema de aera¢io (DELEE et al., 1998).

De acordo com Von Sperling (2008), nos reatores UASB, a biomassa cresce dispersa
no meio liquido, formando pequenos granulos de lodo resultantes da aglutinacio de varias for-
mas de microrganismos — ¢ que acabam por servir de meio suporte para o crescimento de mais
biomassa. O reator UASB ¢ alimentado pelo fundo, com fluxo ascendente, de forma que o
efluente bruto entre em contato com a biomassa presente no reator, que reside na zona da manta
de lodo (XU et al., 2018). Como resultado da atividade anaerdbia, gases sdo gerados (princi-
palmente CH4 e CO3) e as bolhas formadas seguem o fluxo do efluente (METCALF; EDDY,
2014). A parte superior do reator apresenta um separador trifasico, que tem a funcao de separar
as fases liquida, solida e gasosa - O gés ¢ encaminhado ao topo para coleta e o liquido para as
calhas de distribui¢do, enquanto a fracdo so6lida colide em uma barreira fisica e retorna a manta
de lodo (VON SPERLING, 2008). A Figura 2 apresenta uma esquematica de um reator UASB

classico.

Figura 2: Esquematica de um reator UASB classico
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Como mencionado anteriormente, uma larga gama de corantes azo sdo descoloridos
sob condic¢des anaerdbias, enquanto a maioria deles ¢ resistente a degradacdo em ambientes
aerobios (CINAR et al., 2008). Devido a sua alta resisténcia a compostos téxicos no meio —
corantes, aditivos e aminas aromaticas — o reator UASB se provou eficaz para o tratamento de
efluentes téxteis (BRAS et al., 2005; SENTHILKUMAR et al., 2012; XU et al., 2018). Sob
condi¢des anaerdbias, os corantes azo sdo prontamente clivados via uma redu¢do de quatro
elétrons através da ligagdo azo, gerando intermediarios aromaticos (ISIK; SPONZA, 2008;
WUHRMANN; MECHSNER; KAPPELER, 1980).

Xu et al. (2018) afirmam que o desempenho de um UASB para remogao de corantes ¢
consideravelmente afetado pelos pardmetros operacionais — tempo de detencdo hidraulica
(TDH), carga orgéanica volumétrica (COV) e as caracteristicas do efluente bruto. Somasiri et al.
(2008) operaram um UASB para remogao de efluente téxtil real de 1,25 L de volume, com TDH
de 24 horas e COV de 3 kgDQO/dia.m™, e obtiveram até 86% de remogio de cor e 89% de
remocgao de DQO. De maneira similar, Wijetunga, Li e Jian (2010) operaram um reator para o
tratamento de efluente téxtil sintético com o mesmo TDH e o mesmo tamanho, e COV de 6
kgDQO/dia.m™, e apresentaram 96% de remogdo de cor para uma concentracdo de 150 mg/L
de corante, e 86% para uma concentracao de 300 mg/L. Bras et al. (2005) também utilizou um
UASB para o tratamento efluente téxtil sintético, também com TDH de 24h e COV de 1,93
kgDQO/dia.m™, e obteve 88% de remocio de cor e 90% de remogio de DQO.

2.3 BIORREATORES A MEMBRANA PARA TRATAMENTO DE EFLUENTES
Um biorreator a membrana classico (BRM) pode ser compreendido como um processo
de lodo ativado tradicional unido a um processo de separagdo de solidos via membrana, que
substitui o decantador secundario e a etapa de sedimentacdo através da retencdo da biomassa
solida na superficie da membrana (JUDD; JUDD, 2011). Os BRM tornam-se cada vez mais
atrativos para o tratamento de efluentes industriais e domésticos, muito devido a sua natureza
compacta, a geracdo de efluente de alta qualidade, a sua capacidade de aportar altas cargas
organicas e¢ a producdo de lodo reduzida (IORHEMEN; HAMZA; TAY, 2017). Le-Clech
(2010) afirma que a presenga da membrana de micro ou ultrafiltragdo (com diametro do poro
variando entre 0,05 e 0,4 um) traz uma série de beneficios e vantagens aos BRM, quando com-
parados as tecnologias de lodos ativados convencional:
a) Como os decantadores secundarios sdo substituidos por modulos de membra-

nas compactos, a area necessaria para o tratamento secundario ¢ muito menor;
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b) O uso da filtragdo por membranas como processo de separacdao de particulas
também melhora a qualidade do efluente, pois os BRM ensejam a completa
retencao de flocos bacterianos e da maioria dos sélidos suspensos, promovendo
assim um certo grau de desinfec¢ao ao efluente final;

c) A retencdo total do lodo ativado dentro do biorreator permite sua operagdo com
altas concentracdes de s6lidos suspensos totais. Isto possibilita uma redugdo no
tamanho do reator, assim como um elevado tempo de retengdo celular, o que
facilita o desenvolvimento de microrganismos de crescimento lento, responsa-
veis pela degradacgao de certos poluentes especificos — especialmente poluentes

nitrogenados.

Sendo assim, os BRM tém alta capacidade de produzir efluente final de alta qualidade,
eliminando os s6lidos suspensos, bactérias e alguns virus do efluente final, ou seja, a qualidade
do efluente tratado ¢ equivalente ao efluente de tratamento terciario tradicional. Desta forma, o
tratamento via BRM tem a capacidade de atingir padrdes de langamento bastante restritivos,
assim como possibilita a geracao de dgua para reuso (BRIK et al., 2006; PARK; CHANG; LEE,
2015).

Metcalf e Eddy (2014) afirmam que existem varias configuragdes diferentes de BRM
no mercado, cada uma com suas peculiaridades; no entanto, todas sdo variantes dos mesmos
dois arranjos originais, em que a Unica mudanca ¢ a disposi¢do da membrana: Os BRM de
modulo externo, onde o modulo de membranas € acoplado externamente ao reator (Fig. 3a); e
os BRM de mdédulo submerso (Fig. 3b), em que o modulo de filtracao ¢ disposto dentro do

reator biologico.

Figura 3: Configuragdes originais de BRM: a) com modulo externo; b) com moédulo submerso
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Nos BRM de modulo externo, o licor misto € bombeado do reator ao modulo externo
que contém a membrana. Bombas sdo utilizadas para pressurizar o efluente a camara da mem-
brana, que, por sua vez, ¢ separado em duas linhas: Uma de permeado, referente a fragao filtrada
pelas membranas, que € removida como efluente final; e outra do concentrado, relativa aos
solidos retidos pela membrana, que € recirculada ao reator. Nesta configuragdo, a pressao posi-
tiva ¢ empregada como forg¢a motriz para o processo de filtragdo, e o cisalhamento é fornecido
a partir do bombeamento em altas velocidades, o que minimiza a deposi¢ao de particulas na
superficie da membrana. No entanto, esta configuragao implica em um alto gasto energético, o
que acaba restringindo sua utiliza¢do a modelos de pequeno e médio porte (BELLI, 2015; HAI;
YAMAMOTO; LEE, 2014).

Os biorreatores com modulo submerso sdo os mais comuns, muito devido a sua com-
patibilidade com o processo de lodos ativados, pois os modulos podem ser alocados diretamente
imersos no reator bioldgico sem grandes adversidades (JUDD; JUDD, 2011). O processo uti-
liza-se de pressdo negativa, em que o permeado ¢ guiado pela acdo do vacuo gerado no interior
das membranas, e a biomassa fica retida no interior do sistema. (BATTISTELLI, 2018). Gupta,
Jana e Majumder (2008) salientam que este modulo ¢ mais econdmico por duas razdes princi-
pais: ndo € necessaria uma bomba para recirculagdo do efluente, pois a aeracdo € concentrada
sob os modulos de membrana, o que produz um fluxo liquido tangente as membranas que con-
trola a colmatacao por meio da turbuléncia gerada; e a pressdo transmembrana e as velocidades
tangenciais necessarias sao muito menores do que na configuracdo de modulo externo, acarre-
tando em um menor gasto energético para a filtracdo.

Estes modulos comumente sdo equipados com membranas de microfiltracao (MF) ou
ultrafiltracdo (UF), que diferem entre si pelo tamanho médio dos seus poros. As membranas de
MF s@o menos restritivas, com didmetro médio do poro variando entre 0,1 — 1,0 um, enquanto
as de UF variam entre 0,01 — 0,1 um. Evidentemente, as eficiéncias de remog¢ao com o sistema
de ultrafiltragdo ¢ maior. Entretanto, o consumo de energia e os custos de manutengao também
podem ser mais elevados (HAIL; YAMAMOTO; LEE, 2014).

Alguns autores pesquisaram a capacidade de tratamento dos BRM em relacdo ao eflu-
ente téxtil, como Luong et al. (2016), que dosaram antraquinona e corante azo vermelho em
efluente téxtil sintético para tratamento em BRM convencional. Os autores obtiveram excelen-
tes resultados de remogao para matéria organica e nitrogé€nio, com eficiéncias de remogao mai-
ores que 95%. Entretanto, a eficiéncia de remocao do corante variou entre 20% e 60%, o que

indica que o BRM por si s6 ndo tem capacidade de tratar este tipo de efluente efetivamente. Da
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mesma forma, Deowan et al. (2013) também estudaram um BRM cléssico com o mesmo obje-
tivo, e apresentaram os mesmos resultados: a remog¢ao de cor ndo foi superior a 50% em nem
um dos 300 dias em que o reator foi mantido em operagao.

Desta forma, algumas variagdes dos BRM classicos vém sendo pesquisadas para o
tratamento deste tipo de efluente, como os biorreatores 8 membrana anaerébios (BRM-AN)
(BERKESSA et al., 2020; YURTSEVER; SAHINKAYA; CINAR, 2020), os cletrobiorreatores
a membrana (EBRM) (BELLI et al., 2019; RAVADELLI et al., 2021) e os biorreatores a mem-
brana hibridos (BRM-H) (SAHINKAYA; YURTSEVER; CINAR, 2017), que possuem mate-
rial suporte movimentando-se pelo licor misto. Lee, Kang e Lee (2006) operaram um BRM
convencional e um BRM-H sob as mesmas condigdes e concluiram que a taxa de colmatagao
foi muito menor no reator que possuia o material suporte, indicando que o material ¢ benéfico

e alia-se bem ao processo de membranas.

2.4 BIORREATORES A MEMBRANA COM LEITO MOVEL PARA TRATAMENTO DE
EFLUENTES

@degaard, Rusten e Westrum (1994) definem que os reatores de biofilme com leito
movel (do inglés Moving bed biofilm reactor - MBBR) sdo caracterizados pela introdugao de
pequenos elementos inertes no sistema, que t€ém baixa densidade, grande area superficial e a
capacidade de se mover livremente pelo licor misto no interior do reator, € que t€ém como obje-
tivo agir como meio suporte da biomassa para o desenvolvimento de biofilme (LEYVA-DIAZ
et al., 2013). Di Biase et al. (2019) atestam que a adicao destes elementos ¢ uma medida inte-
ressante, € uma possivel solucao para as desvantagens que outros sistemas apresentam. O sis-
tema de leito movel apresenta as seguintes vantagens: (i) a capacidade de aprimorar o desem-
penho e a capacidade volumétrica de tratamento em ETEs ja existentes, a um custo minimo;
(i1) uma maior resisténcia as variagdes das caracteristicas do afluente, por conta do biofilme
formado (pH, temperatura, sobrecargas hidraulicas, compostos toxicos, etc.); (ii1) melhor trans-
feréncia de oxigénio; (iv) alta taxa de nitrificacdo e concentracao de biomassa; e (v) maior area
de superficie para a transferéncia de massa (DI BIASE et al., 2019; RUSTEN et al., 2006;
SOMBATSOMPOP; VISVANATHAN; BEN AIM, 2006).

Um biofilme pode ser definido como uma complexa estrutura agregada de células e
produtos celulares — como produtos microbianos soluveis (SMP) e substancias poliméricas ex-
tracelulares (EPS) — que se podem se formar espontaneamente em forma de granulos grandes e

densos, assim como podem crescer afixadas a uma superficie sélida ou a elementos flutuantes
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— no caso do tratamento de efluentes, as biomédias (LAZAROVA; MANEM, 1995;
NICOLELLA; VAN LOOSDRECHT; HEIJNEN, 2000).

A formacgao e a acumulagdo do biofilme resultam de processos de natureza fisica, qui-
mica e bioldgica; a 4gua corresponde a mais de 90% da massa do biofilme, enquanto as bacté-
rias representam menos de 30% do peso seco de todo o sistema (DA COSTA, 2018; KERMANI
et al., 2008). Cheng, Demirci e Catchmark (2010) afirmam que a formagao do biofilme pode
ser resumida em trés fases principais: afixacdo, colonizagdo e crescimento. Na primeira fase,
0s microrganismos que estdo suspensos no licor misto sao transportados a superficie das bio-
médias por difusdo, convecgdo ou pelo impacto ocasional, onde se aderem e iniciam a reprodu-
¢do. Na fase de colonizagdo, a adesdo irreversivel acontece, como resultado da formagao de
pontes de polimeros entre o substrato e o EPS excretado pelos microrganismos. Finalmente, a
microbiota entra na fase de crescimento, que ¢ extremamente dependente da disponibilidade de
nutrientes e das condigdes operacionais. A concentracao de nutrientes e a capacidade de difusao
desempenham um papel crucial na construcao do biofilme. Simultaneamente, erosdo e despren-
dimento do material celular ocorrem em resposta as forgas de cisalhamento e a eventual falta
de nutrientes, liberando pequenos flocos de bactérias no licor misto.

Feng et al. (2012) afirmam que o desempenho do tratamento utilizando-se de material
suporte ¢ intimamente relacionado a area de superficie disponivel para o crescimento do bio-
filme, que por sua vez € uma caracteristica do material e da geometria do suporte utilizado. A
area superficial especifica destas pegas deve variar entre 100 e 2500 m?*/m?. Vérios materiais
tém sido utilizados para a produgdo destes elementos, como polietileno de alta densidade, po-
liuretano, espuma de pléstico, entre outros; e nas mais variadas formas, como cilindros, retan-
gulos, cubos, e esferas (BARWAL; CHAUDHARY, 2014; NGUYEN et al., 2010;
ODEGAARD, 2006; WANG et al., 2006). Ademais, ¢ de suma importancia que o material
apresente densidade proxima a da agua, de modo a que flutue e se mantenha pairando sob o
licor misto (CHAUDHARY et al., 2003).

@degaard (2000) ratifica que a fracao de enchimento de materiais também ¢ de relativa
importancia, pois as condi¢des de operagdo tornam-se impraticaveis caso o sistema esteja so-
brecarregado. O autor ainda afirma que os MBBRs tém a vantagem de operar com uma ampla
elasticidade de elementos flutuantes. A quantidade a ser utilizada deve ser a conveniente a cada
reator ou sistema de tratamento, ndo devendo ser superior a 70% (ODEGAARD, 2000;

PIZATO et al., 2017; RUSTEN et al., 2006).
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Uma vez no reator, o movimento do material suporte ¢ sustentado pela aera¢ao, em
reatores aerobios, ou por misturadores mecanicos, em reatores andxicos ou anaerobios, como
representado na Figura 4 (KERMANI et al., 2008). Nos sistemas aerdbios, os aeradores sao
responsaveis tanto pela oxigenacao da microbiota presente no licor misto quando pela manu-

tencdo dos suportes em meio reacional (DA COSTA, 2018).

Figura 4: Movimento do material suporte em um reator de leito mével

(a) Reator aerdbio ib) Reatores anaerdbio e andxico

Fonte: Adaptado de Rusten et al. (2006)

Rusten et al. (2006) sustentam que a turbuléncia causada pelos sistemas de aeracao e
agitacdo ¢ de suma importancia, pois € responsavel pelo transporte dos substratos presentes no
licor misto ao biofilme, a0 mesmo tempo que regula a espessura do proprio biofilme, devido as
forcas de cisalhamento geradas. Ademais, estes materiais podem ter um papel significativo ao
impedir a formagao de zonas de estagnagdo no reator, assim como no cisalhamento das paredes
do mesmo (FENG et al., 2012).

Em contrapartida, os reatores de leito movel também tém algumas adversidades, sendo
a principal delas a sedimentabilidade do lodo e dos materiais flutuantes. Yang, Syed e Zhou
(2014) afirmam que a sedimentabilidade do MBBR ¢ menos eficiente que a de um processo de
lodo ativado convencional operado nas mesmas condi¢gdes. Da mesma forma, @degaard (2000)
afirma que a sedimentabilidade dos biosélidos ¢ o maior desafio no design de biorreatores de
leito movel.

Desta forma, a técnica de separagdo por membranas mostra-se altamente compativel

com os elementos inertes do leito movel, pois resolve o problema de sedimentacdo e separacao
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dos flocos do efluente final (SOMBATSOMPOP; VISVANATHAN; BEN AIM, 2006). A
combinacdo das duas configuragdes, denominada biorreator a membrana de leito movel (BRM-
LM) ou biorreator a membrana hibrido (BRM-H), pode reduzir o consumo energético necessa-
rio com a aerac¢ao, assim como aliviar os mecanismos de bloqueio dos poros e colmatagao da
membrana (DUAN et al., 2015). As possiveis vantagens para os sistemas BRM-H se ddo pelo
fato de que a biomassa se fixa ao material suporte, diminuindo a concentragdo de so6lidos sus-
pensos ¢ a viscosidade do licor misto, e, subsequentemente, fomentando uma menor taxa de
colmatacao nas membranas. Por consequéncia, o consumo energético para o controle de col-
matacdo e limpeza também ¢ reduzido (IVANOVIC; LEIKNES, 2011).

A redugdo da incrustacdo das membranas nessa configuragdo ¢ devida principalmente
pela prevengao da liberagao de coloides, assim como pela adsor¢ao dos produtos microbianos
soluveis (SMP) e das substancias poliméricas extracelulares (EPS) pela biomassa aderida ao
material suporte (DA COSTA, 2018; LI; YANG, 2007). Khan, Visvanathan ¢ Jegatheesan
(2012) adicionam que a adi¢do destes materiais em BRM também pode alterar a composigado e
a permeabilidade da torta de lodo, além de garantir uma menor producao de lodo, uma reducao
na area necessaria para o tratamento e uma melhor remoc¢ao de nutrientes e matéria organica,
resultando em melhor qualidade do efluente (DA COSTA, 2018; RAHIMI et al., 2011).

Liu et al. (2010) aferiram o impacto da adicdo de elementos inertes no tratamento de
efluente doméstico, e, ao comparar um BRM-H com um BRM convencional, e concluiram que
a eficiéncia de remogio de DQO, NH4"-N, NT e PT aumentaram em 3,8%, 4,2%, 13,7% e 1,7%,
respectivamente, € assim confirmaram que adi¢do destes elementos ¢ benéfica ao sistema. Sun
et al. (2015) ainda adicionam que o crescimento do biofilme em BRM pode também aprimorar
as eficiéncias de degradacdo de alguns poluentes refratarios. Desta forma, Sahinkaya, Yurtsever
e Cinar (2017) avaliaram a eficiéncia de um BRM utilizando leito médvel com aeragao intermi-
tente para o tratamento de efluente téxtil real. O sistema obteve 96% de eficiéncia na remogao
de DQO e 99% na remog¢ao de NH4+ — N, e até¢ 97% de eficiéncia na remogao de cor. Entre-
tanto, a quantificagdo das aminas aromaticas — resultantes da degradagdao do corante — nao foi
realizada, o que impossibilita afirmar que os poluentes xenobiodticos foram completamente eli-
minados do efluente final.

Assim como os elementos inertes, o processo de eletrocoagulacdo tem a capacidade
de degradar efluentes industriais, como mostrado por Khemila et al. (2018), Ma e Zhang (2016)
e Naje et al. (2016), e ja apresentou alta afinidade com o biorreator & membrana classico, con-

figurando a tecnologia denominada eletrobiorreator & membrana (EBRM) (HASAN;
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ELEKTOROWICZ; OLESZKIEWICZ, 2014). Chen et al. (2019) utilizaram-se de um eletro-
biorreator & membrana hibrido (EBRM-H) com elementos inertes em seu interior para a
degradacdo do antibidtico sulfametoxazol, e foram capazes de remover 89% da concentracdao
inicial do farmaco apods a aplicacdo do campo eletromagnético, contra 44% de remocao sem o
mesmo, e mostraram que os dois processos sdo beneficiais entre si € podem ser aplicados aos

biorreatores 8 membrana sem maiores adversidades.

2.5 ELETROBIORREATORES A MEMBRANA

Bani-Melhem e Elektorowicz (2010) sustentam que o sistema de eletrobiorreatores a
membrana (EBRM) se baseia na interacao de trés processos fundamentais: biodegradagao, ele-
troquimica — majoritariamente eletrocoagulagdo — e filtracdo por membranas, todas integradas
na mesma unidade de operacdo. O EBRM consiste basicamente em um reator, geralmente cir-
cular, que possui dois eletrodos perfurados (catodo e anodo) e conectados a uma fonte de cor-
rente continua, com a finalidade de promover a troca de elétrons entre os eletrodos, imersos em
torno de um modulo de membranas. Para o fornecimento de oxigénio, ¢ disposto um sistema
de aeracdo na parte inferior do reator, a fim de fornecer oxigénio a microbiota presente no licor
misto e reduzir o processo de colmatagao, através do cisalhamento das microbolhas na superfi-
cie da membrana (BATTISTELLI, 2018; HASAN; ELEKTOROWICZ; OLESZKIEWICZ,
2012; SOUZA, 2019).

O processo de eletrocoagulaciao — geralmente utilizando-se de aluminio ou ferro como
metal de sacrificio — libera coagulantes a uma taxa constante, o que outorga a ocorréncia de
reagoes redox e de coagulacdo entre as particulas que compdem o licor misto e a substincia
coagulante (LIU et al., 2012). Ademais, o movimento das particulas suspensas e da dgua pode
ser parcialmente controlado com a aplicacdo de um campo elétrico. Geralmente, as particulas
mais criticas para que ocorra o processo de incrustagdo tém carga superficial negativa. Com a
aplicacdo de corrente elétrica, a forca eletroforética contraria as forgas de suc¢do da bomba,
induzindo estas particulas para longe da membrana, em dire¢do ao eletrodo de carga oposta,
neste caso, o anodo (WEIL; OLESZKIEWICZ; ELEKTOROWICZ, 2009). Este processo ¢ de-
nominado eletroforese (ENSANO et al., 2016). Por outro lado, o licor misto ¢ carregado posi-
tivamente, e assim ¢ encaminhado em direcao ao catodo e entdo até a membrana, facilitando a
filtragdo. Este processo ¢ chamado de eletroosmose, que enfraquece as ligagdes da 4gua com as

moléculas microbianas, aumenta a capacidade de desague dos flocos e diminui sua resisténcia



36

a filtracdo (IBEID; ELEKTOROWICZ; OLESZKIEWICZ, 2015). Estes processos estdo des-
critos na Figura 5.

Belli et al. (2019) pesquisaram o efeito da eletrocoagulagdo em um EBRM para trata-
mento de efluente téxtil real e obtiveram até 75%, 90% e 70% de eficiéncia de remogao de
DQO, NH4+'-N e cor, respectivamente. Os autores ainda adicionam que as condi¢des de filtra-
bilidade foram melhores quando o efeito do campo elétrico estava ativado, assim como a ativi-

dade da biomassa autotrofica, que também foi maior nestas mesmas condigdes.

Figura 5: Mecanismos eletroquimicos que ocorrem na opera¢do de um EBRM

Campo elétrico: Ligado

Campe elétrico: Desligade
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Fonte: Adaptado de Ensano et al. (2016)

Esta configuragdo traz algumas vantagens em rela¢do aos BRM classicos: Uma menor
area para o tratamento, pelo fato de combinar os processos secundarios e avangcados em uma so
unidade hibrida; a ndo-necessidade do uso de produtos quimicos para o processo de coagulagao;
areducdo dos custos de operagdo, através de uma menor demanda de aeracdo; uma melhora nas
condicdes de desague do lodo; e maior estabilidade operacional, devido & minimizagdo da col-
matacdo nas membranas (BANI-MELHEM; ELEKTOROWICZ, 2010; LIU et al., 2012;
SOUZA, 2019). Todas estas vantagens de certa forma favorecem o tratamento de efluentes

téxteis, pois auxiliam na degradagao de compostos refratarios e toxicos em efluentes bioldgicos.

2.5.1 Eletrocoagulacio

De acordo com Bratby (2016), a coagulacao ¢ o processo onde a condi¢cdo de um sis-
tema ¢ convertida de estdvel para ndo-estavel, ou seja, a funcao da coagulagdo ¢ a de sobrepor
os fatores que promovem a estabilidade do sistema. Os autores adicionam que a manifestagao

da desestabilizacdo depende de cada sistema particular: No caso de suspensdes dispersas ou
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solugoes, a formagao de flocos visiveis e a precipitagdo dos mesmos ocorre; no caso de suspen-
sOes altamente concentradas, o desague do lodo acontece.

Em outras palavras, o fenomeno da coagulagao consiste na neutraliza¢ao das particulas
coloidais, previamente carregadas e estaveis por conta das forgas da repulsao eletroestatica,
seguido de sua aglomeragdo e sedimentagdo (ZHU; CLIFFORD; CHELLAM, 2005). A aglo-
meragdo acontece pois, apds a desestabilizagdo destes coldides, os mesmos conseguem se apro-
ximar o suficiente para unirem-se por meio de for¢as de van de Waals, que tém intensidade
suficiente para manter sua agregacao (MOLLAH et al., 2001). A redugao das cargas superficiais
¢ consequéncia do decréscimo do potencial repulsivo da dupla-camada elétrica das particulas,
devido a presenca de um eletrdlito de carga oposta (MOLLAH et al., 2004). Na eletrocoagula-
¢do, a adi¢ao de um composto quimico — normalmente sulfatos férrico ou de aluminio — € subs-
tituida por um processo de oxidagdo eletrolitica de um dnodo de sacrificio. Ou seja, o ion coa-
gulante ¢ produzido no proprio local de tratamento, eliminando a necessidade de aplicacdo de
produtos quimicos auxiliares.

O objetivo da eletrocoagulagio (EC) ¢ a formacdo de flocos de hidroxidos metalicos
dentro do efluente, por meio da aplicagdao de corrente elétrica em dois eletrodos (anodo ¢ ca-
todo) e da eletrodissolucao de um anodo soluvel — comumente uma placa de ferro ou aluminio.
Conforme afirmam Alinsafi et al. (2005) e Al-Qodah, Al-Qudah e Omar (2019), sdo trés os
principais processos que ocorrem durante a eletrocoagulacdo: (i) reacdes eletroliticas na super-
ficie dos eletrodos — a formagao de ion metalicos no anodo e ion hidréxido no catodo — que
combinados resultam na formacao de coagulantes na fase liquida; (ii) adsor¢do dos poluentes
soluveis e coloidais pelos ions coagulantes formados; e (iii) a remogao por sedimentacao, flo-
tacdo ou filtracdo. Em relacdo ao aluminio, as principais reagdes que acontecem nos eletrodos

estdo representadas pelas Equagdes 1, 2 e 3:

No anodo: Al — Al g +3 € Eq. |
No catodo: 3 H2O@q) +3 ¢ — % Ho(g) + 3 OH (ag) Eq.2
Na solugdo: Al**(aq)+ 3 H2O — AI(OH)3) + 3 H (ag Eq.3

Os ions AI** e OH" gerados por estas reagdes reagem entre si para formar varios espé-
cimes monoméricos, para entdo transformarem-se em AI(OH)3(s), seguindo complexas cinéticas
de precipitagdo. Os hidroxidos metalicos formados sdo fracamente soliveis em dgua, e tendem

a polimerizar de acordo com a equagdo 4 (AL-QODAH; AL-QUDAH; OMAR, 2019):
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nAl(OH)3¢s) — Aln(OH)3n(s) Eq. 4

Al-Qodah, Al-Qudah e Omar (2019) ainda elucidam que estes hidroxidos metalicos
coagulados tém alta capacidade para adsorver particulas microcoloidais seletivamente, assim
como adsorver compostos organicos de alta toxicidade, agregando-os em flocos que podem ser
facilmente separados da fragdo liquida do efluente.

Alinsafi et al. (2005) explicam que diversos mecanismos de interagdo sdo possiveis
entre moléculas de corante e os subprodutos de sua hidrolise com os agentes coagulantes. Den-
tre eles, dois mecanismos sdao de maior interesse para o tratamento de efluentes: a precipitagao
(para pH abaixo de 6,5) e a adsor¢do — que age melhor em solugdes com pH mais alto. Desta
forma, a eletrocoagulacdo vem sendo aplicada com relativo sucesso ao tratamento dos mais
diversos tipos de efluentes industriais, com destaque para a industria té€xtil. El-Ashtoukhy e
Amin (2010) estudaram a remogao de cor em um sistema de EC variando a salinidade, o pH e
a densidade de corrente, aplicando varias concentragdes diferentes de corante Acid Green 50, e
obtiveram remocao de 90% da concentragdo de cor em todos os cenarios. Da mesma forma,
Duan et al. (2018) analisaram a remocgao de azul de metileno em efluente sintético, e atingiram
remo¢ao de cor de até 99% em apenas 30 minutos de tempo de contato.

Chafi et al. (2011) pesquisaram a diferenca entre o processo de eletrocoagulacio e
coagula¢do quimica no tratamento de corante Orange I1, e obtiveram maior eficiéncia de remo-
¢do do corante para o primeiro, atingindo até 98%, frente a 53% de eficiéncia de remog¢do com
a adi¢do de sulfato de aluminio. Da mesma forma, Cafiizares et al. (2007) também assertaram
maior remog¢ao no processo de EC frente a coagulacdo quimica na remocao de cor, resultado
também corroborado por Akbal e Camci (2010), Durango-Usuga et al. (2010), e Khandegar e
Saroha (2013).

O processo de eletrocoagulagdo apresenta algumas vantagens, como : (i) simplicidade
de aplicacdo e rapidez de resultados; (ii) alta eficiéncia na remocao de metais, coldideis, parti-
culas solidas e poluentes organicos insoluveis, aliado a baixo custo de aplicacdo; (iii) a elimi-
nacdo da necessidade de adigao de quimicos; (iv) menor produgdo de lodo; e (iv) facilidade
operacional (AKBAL; CAMCI, 2010; AL-QODAH; AL-QUDAH; OMAR, 2019; CHAFTI et
al.,2011; HASAN; ELEKTOROWICZ; OLESZKIEWICZ, 2014). Entretanto, o eletrodo ¢ con-
sumido ao longo do tratamento, e deve ser substituido de tempos em tempos. O processo tam-

bém necessita da aplicagdo de corrente continua de forma intermitente ou direta, o que acarreta
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em aumento do custo energético de operagdao de um reator deste tipo. Ademais, ha a possibili-
dade da formacao de compostos organicos clorados — toxicos aos seres humanos — em efluentes
que contém cloretos em sua composi¢ao (KHANDEGAR; SAROHA, 2013; ZHU; CLIFFORD;
CHELLAM, 2005).

Todavia, estas melhorias estdo condicionadas a otimizacao de alguns fatores operaci-
onais, com destaque para a densidade de corrente elétrica aplicada, o modo de exposigdo a esta
corrente, o material dos eletrodos a condutividade do meio, a taxa de aeragao, o tempo de re-
tencdo hidraulica, a idade do lodo, a pressdao transmembrana e o fluxo critico (BANI-

MELHEM; ELEKTOROWICZ, 2010; LIU et al., 2012; SOUZA, 2019)

2.5.2 Aspectos operacionais
2.5.2.1 Densidade de Corrente (DC) e modo de exposicdo

A densidade de corrente (DC) — referente a relagdo direta entre corrente aplicada (A)
a area do eletrodo anddico (m?) — é um fator crucial para o desempenho do reator, pois interfere
diretamente na taxa de dosagem dos ions metalicos, na densidade de bolhas gasosas liberadas
pelas reagdes redox que acontecem nos eletrodos, € no tamanho dos flocos formados, que sdo
relativamente maiores € mais estaveis que as colonias formadas no BRM convencional (IBEID;
ELEKTOROWICZ; OLESZKIEWICZ, 2013a; KHANDEGAR; SAROHA, 2013). Quanto
maior a densidade de corrente, mais hidroxidos metalicos sdo formados em um curto periodo
de tempo, o que gera um aumento de forgas eletrocinéticas entre os poluentes, os agentes coa-
gulantes e a membrana, beneficiando a remoc¢ao de poluentes e diminuindo a colmatagdo nas
membranas. Entretanto, um aumento na densidade de corrente acima do ideal para o sistema
em questdo acarreta em desperdicio de energia, tanto na forma de dissipagao de calor dentro do
reator quanto na produgdo em excesso de coagulante que ndo sera utilizado. (ENSANO et al.,
2016; ZHANG et al., 2015).

De maneira geral, a densidade de corrente para os EBRM ¢ bastante reduzida, se com-
parado com processos de eletrocoagulagdo tradicionais, que variam entre 10 e 150 A m™.
(BATTISTELLLI, 2018). Tafti et al. (2015) conduziram experimentos variando a densidade de
corrente entre 5 e 23 A/m?, e verificaram que a aplicagio de 12,5 A/m™, em regime intermitente,
trouxe os melhores resultados para remog¢ao de nutrientes € matéria organica para o tratamento
de efluente doméstico sintético. Da mesma forma, Ibeid, Elektorowicz, e Oleszkiewicx (2015)
analisaram um EBRM em batelada, também para o tratamento de efluente doméstico sintético,

variando a densidade de corrente entre 5 e 35 A.m?, e concluiram que, a partir de uma aplicagio
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de DC de 15 A/m?, a filtrabilidade do licor misto ¢ aumentada em até 200 vezes, em comparacao
a um BRM padrdo. Por outro lado, Battistelli (2018) constatou, ao variar a corrente elétrica
entre 4 ¢ 10 A/m?, que a melhor condi¢do para operagdo de um EBRM tratando efluente do-
méstico foi a aplicagdo de 10 A.m™, indicando que densidades inferiores a isto ndo auxiliam no
processo como o esperado. Belli et al. (2019) ao tratar efluente téxtil real, expuseram o licor
misto a trés diferentes estratégias: sem aplicacdo de corrente elétrica, 10 A/m? e 15 A/m?, e
obtiveram melhores resultados ao aplicar 15 A/m?. Mais pesquisas ainda sdo necessarias para
definir as melhores densidades de corrente para o tratamento de efluentes téxteis em EBRM.

Tao importante quanto a DC ¢ a modo de exposi¢ao de corrente (LIGADO/DESLI-
GADO). A aplicagdo de um campo elétrico intermitente tem um impacto positivo no substrato
presente no licor misto, pois possibilita que o substrato fique mais bioacessivel para os micror-
ganismos presentes e pode influenciar seus metabolismos (GIWA; HASAN, 2015; ZEYOUDI
et al., 2015).

Zeyoudi et al. (2015) investigaram o impacto de diferentes modos de exposi¢do de
corrente: 5° LIGADO/10° DESLIGADO —5’:10" —; 5’:15”; 57:20’; e 5°:30°, aplicados em um
EBRM de fluxo continuo durante 28 horas consecutivas, para o tratamento de efluente domés-
tico real. Os autores concluiram que todos os reatores em que houve aplicagdo de corrente elé-
trica tiveram taxas de crescimento de microrganismos maiores que um BRM classico operados
nas mesmas condi¢des, mas que as melhores taxas foram observadas nos reatores com mais
tempo DESLIGADO — no caso, os reatores 5°:20° e 5°:30’. Do mesmo modo Ibeid,
Elektorowicz, Oleszkiewicz (2013b) averiguaram a mesma questao por meio de cinco diferen-
tes estratégias: 5°:5°; 5°:10°; 5°:15”; 5:20’; e aplicacdo continua, sem pausas, por 70 horas con-
secutivas, e concluiram que nas estratégias de operacao em que o licor misto era mais exposto
a corrente elétrica houve um aumento na produgdo de produtos microbianos soltiveis (SMP),
um dos fatores determinantes no processo de colmatagdo de membranas (JARUSUTTHIRAK;
AMY, 2006). Por outro lado, os autores observaram que as estratégias com maior pausa entre
as aplicagOes de corrente elétrica obtiveram uma redugdo de até 68% de polissacarideos e 37%
de proteinas, se comparado a um biorreator a membrana classico operado sob as mesmas con-

digoes.

2.5.2.2 Material dos eletrodos
A eficiéncia do eletrobiorreator & membrana ¢ altamente dependente da forca do

campo elétrico e do material dos eletrodos (HO et al., 2017). O aluminio (Al) e o ferro (Fe) sao
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os materiais mais utilizados para a constru¢do de eletrodos, devido a algumas vantagens: Sua
alta disponibilidade e prego baixo, sua ndo-toxicidade, visto que hidréxidos metalicos sdo for-
mados no tratamento, ¢ sua alta valéncia, o que resulta em uma alta eficiéncia em relagao a
remogao de poluentes (HAKIZIMANA et al., 2017). Chafi et al. (2011) apresentaram uma com-
paragdo entre o processo de coagulagdo quimica e o processo de eletrocoagulacao com eletrodos
de aluminio e ferro para a remogao de azo corante. Os autores expuseram uma diferenga consi-
derével entre eficiéncia de remogao para a coagulacdo quimica — 53% — e a eletrocoagulagdo —
o eletrodo de Fe apresentou remocao de 98,1%, e, o de Al, de 93,4%.

Borea, Naddeo e Belgiorno (2017) utilizaram o par de eletrodos Al/Fe, com aluminio
como metal de sacrificio, para o tratamento de efluente doméstico sintético, ¢ observaram um
aumento na eficiéncia de remocdo de N-NH4* e P-PO4>, assim como uma reducio na taxa de
incrustacdo da membrana de 55%. Da mesma forma, Battistelli et al. (2018) utilizaram-se da
mesma configuracao de eletrodos para o tratamento de efluente doméstico e obtiveram eficién-
cias de remogdo de DQO, nitrogénio amoniacal (N-NH4") e fosforo total (PT) acima de 98%,
99% e 95%, respectivamente. Mais recentemente, Ravadelli et al., (2021), utilizaram-se de um
EBRM precedido por reator anoxico para o tratamento de efluente téxtil sintético, também com
eletrodos de aluminio e ago, e obtiveram excelentes resultados, atingindo 99% de remogao de
DQO, 90% de N-NH4", 95% de P-PO+>" e 94,9% de remocao de azo corante.

Da mesma maneira, Li et al. (2018) utilizaram um eletrodo de sacrificio composto de
ferro-carbono (Fe-C) em um EBRM e observaram 18% de aumento na eficiéncia de nitrogénio
total, além de significativa melhora nos processos de nitrificagdo parcial e desnitrificagdo em
comparagdo com um BRM de mesmas caracteristicas. Zhang et al. (2015) compararam uma
série de combinagdes entre eletrodos de titanio (Ti) e ago com um BRM controle, e reportaram
uma melhora significativa no fluxo de filtragao e na remocao de fésforo total no reator que com
o anodo de aco. Tafti et al. (2015) também utilizaram dois pares de eletrodos de aco inoxidavel
para o tratamento de efluente doméstico sintético, e apresentaram melhora nas eficiéncias de
fosforo e nitrogénio amoniacal — 43% e 22%, respectivamente. Ademais, os autores apresenta-

ram uma reducdo de proteinas de 51% e de polissacarideos 59%.

2.5.2.3 Taxa de aeracdo
Park, Chang e Lee (2015) afirmam que em BRM com os mddulos de membrana sub-
mersos, ndo existem forcas de cisalhamento originadas pela bomba de recirculagdo. Desta

forma, o sistema de aeracdo ¢ projetado de maneira a assistir no controle da colmatagdo das



42

membranas, além de, claro, suprir oxigénio aos microrganismos presentes no licor misto. Para
que haja promocao destas forgas de cisalhamento na superficie da membrana, a aeragdo deve
ser aplicada em excesso e de forma abrangente — geralmente, maiores concentragoes de oxigé-
nio dissolvido (OD) provém uma melhor filtrabilidade ao licor misto. Por outro lado, aeragao
em excesso pode ocasionar na ruptura dos flocos e aumentar a producao de SMP, o que interfere
negativamente nesta mesma questao (GUO; NGO; LI, 2012; JUDD; JUDD, 2011). Ademais, o
custo de operagao dos BRM nao ¢ baixo, muito por causa do alto consumo energético necessario
para aeracdo, podendo variar entre 30 e 50% de todo o consumo energético de operagdo do
reator (AKAMATSU et al., 2010; YAN et al., 2015). Ou seja, esforcos t€m sido direcionados
na intenc¢ao de diminuir o consumo energético e a colmatacao simultaneamente.

Sahinkaya, Yurtsever e Cinar (2017) afirmam que para o tratamento de efluentes téx-
teis, as estratégias de aeragdo podem se diferenciar amplamente do tratamento de esgotos sani-
tarios. Os autores aplicaram quatro estratégias de acragdo em um BRM-H com material suporte
moével: aplicacdo continua, 5° LIGADO/3” DESLIGADO, 1°/10° e 1°/15°, e atingiram menos
de 10% de remocao de cor nas duas primeiras estratégias. A remocao de cor foi superior quando
a intermiténcia da aeragdo era maior. Entretanto, isto pode acarretar em alguns problemas, pois
uma menor taxa de aeragdo também pode interferir no processo de colmatagdo da membrana.

Ensano et al. (2016) afirmam que, em contrapartida ao processo tradicional, os eletro-
biorreatores a membrana ndo necessitam deste oxigénio em excesso, pois a deposi¢ao das subs-
tancias colmatantes na superficie da membrana ¢ controlada pelo campo elétrico formado pelos
eletrodos. Varios autores vém estudando a aplica¢do de campo elétrico intermitente em BRM,
e a conclusao geral ¢ de que o sistema apresenta um custo de funcionamento inferior a um BRM
classico, e, portanto, se mostra uma tecnologia economicamente viavel para pesquisa e explo-
ragdo (AKAMATSU et al, 2010; BANI-MELHEM; ELEKTOROWICZ, 2011;
BATTISTELLI, 2018; HASAN; ELEKTOROWICZ; OLESZKIEWICZ, 2014; JUDD, 2017;
WANG et al., 2011).

Nao obstante, ainda existe uma necessidade de maiores investigagdes que procurem
avaliar a influéncia da taxa de aeracdo no EBRM quanto ao processo de colmata¢do das mem-

branas e remoc¢ao de nutrientes (SOUZA, 2019).

2.5.2.4 Tempo de Detencgao hidraulica
Von Sperling (2015) define que o tempo de detencao hidraulica (TDH) € o tempo que

o substrato fica retido no reator antes de ser descartado. O TDH ¢ um parametro operacional de
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importancia crucial para os sistemas BRM, pois se correlaciona ndo s6 com a eficiéncia do
sistema em si, como também com as caracteristicas da biomassa presente no licor misto. Isso
porque a carga organica volumétrica (COV) ¢ determinada pelo TDH, que por sua vez define a
relagdo entre o substrato e os microrganismos (A/M) presentes no reator (MENG et al., 2007;
SOUZA, 2019).

Wang et al. (2011) atingiram 78% de remocao de DQO com 2,5h de TDH para o tra-
tamento de efluente doméstico sintético, e notaram que tempos de deten¢ao maiores beneficiam
a remog¢ao de matéria organica. Giwa e Hasan (2015), através de modelagem, investigaram
teoricamente a influéncia de diferentes TDH, variando entre 10,8 ¢ 27h, e concluiram que a
remocao de matéria organica e nutrientes € favorecida por TDH mais altos. Os autores ratificam
que isto ¢ devido ao maior tempo de exposi¢do do licor misto aos processos de biodegradagado
e eletrocoagulagdo, e que a remog¢do de DQO, nitrogénio total e fosforo total foi maior com
TDH de 27h.

Nesta mesma linha, Battistelli et al. (2018) aferiram a diferenca de trés TDH diferentes
— 15,20 ¢ 30h — em um EBRM em escala de laboratorio para o tratamento de efluente domés-
tico. Os autores constataram que a remogao de matéria organica foi excelente as trés estratégias,
com remogao de DQO beirando 99% em todos os casos; a remocao de fosforo total também foi
excepcional, ndo ultrapassando 0,8 mg/L no efluente final, em todas as estratégias; da mesma
maneira, a remo¢ao de nitrogénio amoniacal foi praticamente completa nos trés TDH. Ja para
0 nitrogénio total, o reator com TDH de 15 horas teve o melhor desempenho, removendo 90,5%
de NT; os reatores com 20h e 30h removeram 82,7% e 80,7%, respectivamente. Os autores
atribuem esta atividade nitrificante mais intensa na estratégia de 15h a uma maior relagao
DQO/N no licor misto. Ademais, a estratégia com TDH mais baixo apresentou maior veloci-
dade de colmatagdo da membrana, o que foi associado as maiores concentracdes e substancias
extracelulares poliméricas encontradas nesta estratégia, além do maior fluxo de filtragdo entre

todos os TDH testados.

2.5.2.5 Idade do lodo

A idade do lodo (6¢) — ou tempo de retengdo celular — corresponde a média de tempo
que os microrganismos presentes no lodo ativado se mantém no sistema, e € representada pela
relagdo direta entre a massa de solidos presente no interior do reator e a quantidade de lodo

bioldgico que € retirada diariamente do sistema (METCALF; EDDY, 2014). Controlar a idade
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do lodo em um reator bioldgico determina a taxa de degradacao do substrato, de nitrificagdo, a
filtrabilidade do licor misto e a concentra¢ao da biomassa (JUDD; JUDD, 2011).

Judd e Judd (2011) ainda adicionam que em um reator de lodos ativados convencional
(LAC), a idade do lodo ¢ intimamente relacionada ao tempo de detengao hidraulica, pois este
tempo € necessario para que os flocos cresgam a um tamanho no qual possam sedimentar sem
maiores adversidades. Segundo os autores, a maior vantagem dos BRM em relagdo aos LACs
¢ que esta necessidade de agregacao dos flocos ndo existe, o que enfraquece vigorosamente este
vinculo entre o tempo de retengdo celular e o TDH, e implica na possibilidade de operar um
BRM com idade do lodo infinita. Entretanto, na pratica, a ado¢ao de Oc¢ infinito ndo é muito
utilizada, pois pode gerar efeitos adversos para os processos biologicos aerobios (SOUZA,
2019; VAN DEN BROECK et al., 2012).

Chen, Liu e Xie (2012) pesquisaram qual a idade do lodo ideal para aplicagdo em BRM
em efluentes domésticos e atestaram que ha uma grande dificuldade em definir um unico valor,
pois as configuragdes de BRM sdo muitas e bem variadas. Nao obstante, os autores afirmam
que a idade do lodo ideal deve variar entre 20 ¢ 40 dias. Van Den Broeck et al. (2012) avaliaram
um BRM para o tratamento de efluente doméstico em trés Oc diferentes — 10, 30 ¢ 50 dias — e
nao encontraram diferencga significativa para a filtrabilidade do licor misto nas estratégias de 30
e 50 dias, diferentemente de Oc de 10 dias, onde a membrana apresentou rapida incrustagao,
além de menor eficiéncia na nitrificagdo. Yurtsever, Calimlioglu e Sahinkaya (2017) estudaram
qual o impacto da idade do lodo — variando entre infinito, 60 dias e 30 dias — em dois BRM em
série (anaerobio + a erobio) ao tratar efluente téxtil sintético. Os autores obtiveram melhores
eficiéncias de remog¢ao de DQO com Oc¢ infinito, para o reator anaerobio — 86%, 72% e 65%.
Todavia, o reator aerobio nao demonstrou diferengas significativas, apresentado uma meédia de

97% de remocao de DQO para todas as estratégias.

2.5.2.6 Teor de sdlidos suspensos

Hai, Yamamoto e Lee (2014) explicam que os biorreatores a membrana podem traba-
lhar com altos teores de s6lidos suspensos totais (SST), podendo atingir até 30 g/L sem maiores
adversidades. Entretanto, o teor de SST considerado 6timo para operacdo de BRM varia entre
8 e 12 g/L, pois o fluxo do permeado tende a diminuir com o aumento do SST (PARK; CHANG;
LEE, 2015). Altos teores de solidos suspensos totais causam stress aos microrganismos presen-
tes no reator bioldgico, o que resulta em uma maior necessidade de energia para manutengao

celular, e, portanto, menor energia para reproducao. Consequentemente, a producao de lodo ¢
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menor, ao comparar-se a um sistema de lodo ativado convencional. Desta forma, a concentragao
de SST impacta tanto nas propriedades biologicas do reator — como a bioatividade e a especia-
¢do microbioldgica — quanto nas propriedades fisicas, como no caso da viscosidade do licor
misto, o que afeta sua filtrabilidade, e na transferéncia de oxigénio. (JUDD; JUDD, 2011).
Yigit et al. (2009) operaram um biorreator a membrana tratando efluente téxtil com
SST variando entre 13,9 e 17 g/L e obtiveram remogao de DQO, NT e cor de 97%, 78% e 97%,
respectivamente. Ibeid, Elektorowicz e Oleszkiewicz (2013) investigaram a diferenga em trés
EBRM para o tratamento de efluente doméstico operando em trés faixas de SST — 5, 10 e 15
g/L — e reportaram que as maiores eficiéncias de remog¢ao foram encontradas na estratégia de
15 g/L, e que quanto menor a concentragdo de SST, maior o tempo de exposi¢cdo a corrente
elétrica necessario para remover coldides organicos eficientemente. Outros estudos com
EBRM, todos para o tratamento de efluentes domésticos, apresentam concentracdes de SST
variando entre 5 e 10 g/L, como € o caso de Bani-Melhem e Elektorowicz (2010), Giwa, Ahmed

e Hasan (2015), Hua et al. (2015), Tafti et al. (2015) e Zhang et al. (2015).

2.5.2.7 Pressao Transmembrana

A pressao transmembrana (PTM) € definida pela diferenca de pressdo entre o interior
e o exterior da membrana. De maneira geral, o fluxo de permeado ¢ diretamente relacionado ao
aumento da PTM até certo ponto, no qual o fluxo torna-se independente de pressao devido ao
processo de colmatacdo (BATTISTELLI, 2018; PARK; CHANG; LEE, 2015).

BRM podem ser operados tanto de modo de PTM constante — a pressdo ¢ mantida
constante enquanto o fluxo decresce, ao passo que se forma uma camada de “torta” de lodo.
Quando o fluxo atinge um minimo determinado, o processo ¢ interrompido enquanto a mem-
brana sofre retrolavagem ou relaxamento, e entdo € reiniciado — quanto em modo de fluxo cons-
tante — onde o fator determinante ¢ a PTM, que alcanga um méaximo determinado, devido a torta
de lodo, para entdo a membrana sofrer um processo de limpeza (HAI; YAMAMOTO; LEE,
2014). Sistemas com modulos submersos geralmente utilizam a estratégia de fluxo constante
(JUDD; JUDD, 2011).

BRM com moédulos de membrana submersos usualmente sdo operados com fluxo de
permeado variando entre 5,0 e 25,0 L m? h!, o que equivale a PTM préximas a 0,5 bar (LE-
CLECH; CHEN; FANE, 2006). Guo, Ngo ¢ Li (2012) recomendam que biorreatores a mem-

brana sejam operados com baixas pressdes, de modo a manter o fluxo do permeado constante.
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Altas PTM acarretam em um maior acimulo de particulas na superficie da membrana e na perda

de permeabilidade devido a torta de lodo.

2.5.2.8 Condutividade

O efluente téxtil costuma apresentar alta condutividade, podendo chegar a 9 mS/cm,
devido ao cloreto de sédio (NaCl) e outros sais inorganicos, utilizados com a inten¢do de au-
mentar a fixacdo do corante ao tecido (ONG et al., 2014). A presenca de salinidade pode se
mostrar beneficial ao processo de eletrocoagulagao, pois pode aumentar a eficiéncia de remogao
de metais pesados, minimizar a formac¢ao de uma camada de 6xido metéalico no anodo — o que
pode prejudicar a degradacdo da placa como um todo — e reduzir a voltagem necessaria a ope-
racdo (YASIR ALJABERI; MOHAMMED, 2018). Entretanto, a presenca de salinidade, se nao
bem controlada, pode se mostrar prejudicial ao processo de tratamento por membranas, pois
essa tende a agravar o processo de colmatagao: altas concentragdes de sais monovalentes podem
romper as pontes cationicas multivalentes entre as substancias poliméricas extracelulares, assim
como deteriorar a qualidade do lodo por meio de sua defloculagdo — ambos processos que tém
alta influéncia no processo de colmatacdo de membranas. (DE TEMMERMAN et al., 2014;
VAN DEN BROECK et al., 2010). Ademais, o aumento na concentragdo de cloreto de sddio
pode criar zonas de diferentes pH dentro do reator, assim como acelerar o consumo do eletrodo
de sacrificio — ¢ sabido que os ions cloreto induzem a corrosdo em superficies de aluminio
(WELLNER; COUPERTHWAITE; MILLAR, 2018). Caiizares et al. (2005) estudaram o pro-
cesso de eletrodissolugdo do aluminio em processos de eletrocoagulacdo em solugdo aquosa
que continha cloreto de sodio, e concluiram que: (1) o aluminio dissolvido ¢ referente tanto aos
processos quimicos quanto eletroquimicos — por vezes, a parte quimica pode se mostrar mais
importante que a eletroquimica; e (ii) a dissolugdo quimica do aluminio ¢ altamente influen-
ciada pelo pH. Quanto maior o pH, maior a taxa de dissolu¢do do eletrodo.

Pajootan, Arami e Mahmoodi (2012) estudaram o efeito da salinidade no processo de
eletrocoagulacao, variando a concentragao de NaCl de 0 a 8 g/L, e concluiram que o aumento
na condutividade ndo interfere tanto na degradacdo do corante e aminas aromaticas quanto da
matéria organica. Yurtsever et al. (2016) operaram dois reatores & membrana em sequéncia, o
primeiro anaerdbio e o segundo aerdbio, com concentragdes de NaCl variando entre 0 e 1000
mg/L. Os reatores, alimentados com efluente téxtil sintético, apresentaram altas taxas de remo-
¢do do corante e DQO. Os autores também reportaram que a concentracao de cloreto de sodio

ndo interferiu na degradacdo do corante e das aminas aromadticas resultantes de sua
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decomposic¢do. Todavia, a adi¢do da salinidade afetou o crescimento dos microrganismos em
ambos os reatores, que tiveram suas concentragdes consideravelmente afetadas. Nao obstante,

este estresse causado na biomassa nao transpareceu na qualidade do efluente final.

2.5.3 Processo de colmatacio das membranas

Krzeminski et al. (2017) reportam que a colmatag¢do das membranas ¢ um dos maiores
obstaculos para a popularizagao da tecnologia de biorreatores a membrana. De forma, geral, a
colmatacao € o processo de cobertura da superficie da membrana — externa e internamente —
por particulas que se depositam e se acumulam durante a operacdo, o que afeta a permeabilidade
da membrana, diminuindo a produtividade e aumentando os custos energético ¢ de manutengao
de um BRM (DREWS, 2010; MENG et al., 2017). E um processo que néo pode ser evitado, o
que infere que métodos de minimizacgao deste fendmeno devem ser aplicados, assim como lim-
peza periodica da superficie da membrana (BATTISTELLI, 2018).

Jagannadh e Muralidhara (1996) explicam que o processo de colmatagdo envolve a
adsor¢ao e aprisionamento de particulas coloidais — como proteinas, lipideos, bactérias, sais,
etc. — que estdo presentes no fluido a ser transpassado pela membrana. De maneira geral, a
incrustacdo da membrana pode ser atribuida tanto ao bloqueio dos poros quanto a “torta” de
lodo que se forma na superficie da membrana (Figura 6). Estes fendmenos ocorrem devido aos
seguintes mecanismos: (1) a adsorcao de solutos e coldides na superficie e no interior da mem-
brana; (ii) a deposi¢do de flocos de lodo na superficie da membrana; (iii) a formacao da “torta”
de lodo na superficie da membrana; e (iv), as mudangas temporais e espaciais que as particulas
que compdem a torta sofrem durante a operagdo em longo termo. Os parametros operacionais
como idade do lodo, TDH, oxigénio dissolvido e relagdo A/M nao tém efeito direto no processo
de colmatagdo das membranas; entretanto, eles determinam as caracteristicas do lodo ativado e

do licor misto, e sua otimiza¢do pode mitigar o processo de colmatagdo (MENG et al., 2009).

Figura 6: Processos de incrustagdo da membrana: a) bloqueio dos poros e b) torta de lodo
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Fonte: Adaptado de Meng et al. (2009).
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Drews (2010) afirma que sdo inumeras variaveis que afetam a perda de permeabilidade
de uma membrana, que interagem entre si em elevada complexidade. Entre estas variaveis, a
concentragdo de produtos microbianos soluveis (SMP) e de substancias poliméricas extracelu-
lares (EPS) sdao apontadas como os fatores de maior importancia, devido a alta influéncia que

possuem sobre os fendmenos de colmatagdo (BATTISTELLI, 2018).

2.5.3.1 Substancias poliméricas extracelulares

Lin et al. (2014) elucidam que 99% de todos os microrganismos da terra vivem e cres-
cem em formas agregadas (biofilmes) formadas por polimeros biosintéticos (biopolimeros). As
substancias poliméricas extracelulares (do inglés, Extracelullar Polymeric Substances — EPS)
sdo os termos utilizados para descrever estes biopolimeros. Em outras palavras, EPS sdo dife-
rentes classes de macromoléculas organicas — proteinas, carboidratos, acidos nucléicos, lipideos
e substancias humicas — presentes fora das células ou no interior dos biofilmes formados por
essas células (JANGA et al., 2007).

A caracteristica principal das EPS ¢ a alta agregagdo de células bactericidas e s6lidos
suspensos. Forcas de adesdo e coesdo ocorrem entre as EPS, a biomassa e os s6lidos suspensos
por interacdes complexas como ligacdes de dipolo-induzido, interagdes eletroestaticas e liga-
¢oes de hidrogénio, o que leva a formacao de flocos agregados. As EPS tém elevada area su-
perficial, sdo negativamente carregadas e desempenham importante papel nas propriedades fi-
sico-quimicas, como a hidrofobicidade, a capacidade de adesdo, a floculagdo e a desidratagdo
dos flocos formados. Sua sintese pelos microrganismos segue trés simples passos: (i) a assimi-
lagdo do substrato carbonico; (ii) a sintese de polissacarideos, realizada intracelularmente; e
(111) a exsudacao das EPS pra fora da cé¢lula (LIN et al., 2014; NOUHA et al., 2018).

Rosenberger et al. (2006) demonstraram que a concentracao de EPS e a taxa de col-
matacdo da membrana estdo linearmente relacionados; altas concentragdes de polissacarideos
no reator resultaram em altas taxas de colmatagdo. Liu et al. (2012) determinaram que o fend-
meno da eletrocoagulagdao diminuiu a concentragdo de EPS em eletrobiorreatores a membrana,
e denotam que a redugdo nesta concentragdo ¢ uma das principais razdes para a reducdo da
colmatacdo em EBRM. Mehrnia, Azami e Sarrafzadeh (2013) teorizam que isto ¢ devido aos
cations liberados pelo coagulante — normalmente A" e Fe** — que atraem estas substincias

carregadas negativamente e promovem uma rapida agregagao destas particulas.



49

2.5.3.2 Produtos microbianos soluveis

Produtos microbianos soluveis (do inglés Soluble Microbial Products — SMP) sao
compostos organicos soluveis que sao regularmente liberados pelo metabolismo das células ou
durante a lise celular. Resultados de processos comuns a maior parte das bactérias, os SMP
compreendem uma ampla gama de compostos, e frequentemente sdo responsaveis pela maior
parte das demandas quimica e bioquimica de oxigénio em sistemas de tratamento bioldgicos
(NL; RITTMANN; YU, 2011). Os SMP, com pesos moleculares relativamente pequenos, blo-
queiam os poros da membrana e agem como “facilitadores” para outras substancias responsa-
veis pela colmatagdo (TAN et al., 2019). Judd e Judd (2011) complementam que os SMP sdo
responsaveis pelo bloqueio dos poros da membrana, enquanto os solidos suspensos sdo causa-
dores da resisténcia devido a torta de lodo, e, por isso, também tém um forte impacto na redugao
da permeabilidade das membranas.

Juang et al. (2013) investigaram o papel dos SMP na qualidade do tratamento e na taxa
de colmatagdo de um BRM com membranas de MF e UF e concluiram que a membrana de MF
ndo ¢ efetiva para remocao de SMP; a de UF colmatou rapidamente. Os autores dissertam que
os SMP sido altamente receptivos a superficie da membrana — principalmente a parte proteica —
e facilitaram o bloqueio da membrana através de outros mecanismos. Zhang et al. (2015) aferi-
ram se a concentracdo de SMP ¢ reduzida em um EBRM, em frente a um BRM cléssico e
encontraram uma clara atenuacao dos produtos microbianos soluveis presentes no licor misto,
devido ao processo de eletrocoagulacdo. Da mesma forma, Ozbey Unal et al. (2019) avaliaram
o efeito da eletrocoagulacdo e eletrooxidacdo na colmatacdo da membrana em um EBRM e
concluiram que o deposito de SMP e EPS na superficie da membrana foi muito maior quanto

ndo havia aplicagdo de corrente elétrica.

2.6 MECANISMOS DE REMOCAO DE NUTRIENTES
2.6.1 Remocao quimica de fosforo

Park, Chang e Lee (2015b) afirmam que sais de cations multivalentes podem ser utili-
zados para precipitar os fosfatos soluveis, o que os transforma em so6lidos suspensos, processo
conhecido como coagulagdo. O quimico mais utilizado para a precipitagao do fosforo ¢ o sulfato

de aluminio, que reage com o fosforo através da Equagao 5 (YEOMAN et al., 1988).

Al(SO4)3 + 2 PO4* — 2 AIPO4 + 3 SO4* Eq. 5
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Nesta linha de raciocinio, Sahu, Mazumdar e Chaudhari (2014) afirmam que a eletro-
coagulagdo vém despertando um crescente interesse para o tratamento de aguas residudrias,
pois oferece uma alternativa ao uso de compostos quimicos ou polimeros para a desestabiliza-
¢ao das particulas coloidais. Ademais, o lodo produzido ¢ facilmente sedimentavel, e a remogao
de solidos dissolvidos no efluente final ¢ mais eficiente (MOLLAH et al., 2001).

Em suma, os ions metalicos reagem com os fosfatos soluveis presentes no efluente e
formam o fosfato de aluminio (AIPO4) ou fosfato férrico (FePOs4), espécies insoltveis e facil-
mente sedimentaveis ou retidas no processo de filtragdo de membranas. Bani-Melhem e Smith
(2012) afirmam que os ions metdlicos também reagem com os ions hidroxido produzidos no
catodo, formando hidréxidos metélicos, que acabam por se afixarem nos flocos de lodo ativado
e facilitam a adsorcdo do fosforo soluvel pelos microrganismos ali presentes.

Devido a facilidade de remoc¢ao do fosforo e a inexisténcia de maiores adversidades
ao processo, a eletrocoagulacdo vem sendo amplamente aplicada em biorreatores a membrana
na ultima década com foco na remoc¢ao de fosforo, e com relativo sucesso. Borea, Naddeo e
Belgiorno (2017) reportaram 96% de remocao de ortofosfatos em um EBRM, frente a 33% de
remocdo em um BRM convencional. J4 Hasan, Eelektorowicz e Oleszkiewicz (2014) atingiram
99% de remogdo de P-PO4* em um EBRM utilizando-se de aluminio nos eletrodos. Resultados
semelhantes foram reportados por Zhang et al. (2015), Giwa, Ahmed e Hasan (2015),
Taghipour et al. (2016) e Bani-Melhem e Elektorowicz (2011), o que evidencia que o processo

de eletrocoagulacdo ¢ compativel ao tratamento via biorreator 8 membrana.

2.6.2 Remocio de nitrogénio

Von Sperling (2008) atesta que o nitrogénio € um componente de extrema importancia
em termos de controle de poluicdo das dguas, por conta de alguns motivos: (i) € um nutriente-
chave para o desenvolvimento de algas, o que pode resultar em problemas de eutrofizagdo; (ii)
pode levar a deplecao do oxigénio dissolvido em um corpo hidrico, devido ao processo de ni-
trificagdo; (ii1) e na forma de amonia livre (NH3), € toxico aos peixes e outros seres vivos. Em
meios aquaticos, ¢ encontrado em duas formas predominantes: organico e amoniacal. O nitro-
génio organico presente pode ser transformado em amoénia devido & composi¢ao da matéria
proteica e pela hidrdlise da ureia (SEDLAK, 1991).

Sob as condigdes corretas, o nitrogénio amoniacal pode ser oxidado em um processo
bioldgico de duas fases, chamado nitrificagdo, que forma nitrato (NO3") como produto final.

Este nitrato pode ser posteriormente reduzido a nitrogénio gasoso (Nz) através de um processo
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Fonte: Adaptado de Sedlak (1991)

2.6.2.1 Nitrificagdo

rer no tratamento biologico de efluentes estdo ilustradas na Figura 7.

Figura 7: As transformagdes do nitrogénio nos processos biologicos de tratamento de efluentes
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chamado de desnitrificacdo (PARK; CHANG; LEE, 2015). As transformagdes que podem ocor-

Nitrogénio
Nitrogénio Assimilacéo - organico
amoniacal " (células
bacterianas)
Oy —» T Lise celular e autooxidagédo
Y
Nitrito
(NO2)
Q; —
Y
Nitrato Desnitrificagdo | Nitrogénio gasoso
(NO3) = (N2)
Carbono
organico

Metcalf e Eddy (2014) dissertam que nitrificagdo € o termo utilizado para descrever

NHs" +1.50, - NO> + H,O+2 H*
NO> +0.5 O, - NO3”
NH4"+ 2 O, — NO; + H,0 + 2H"

a reacdo de oxidagdo total, respectivamente:

um processo biologico de duas fases: a primeira, em que um grupo de bactérias autotroficas —
as bactérias oxidadoras de amonia (BOAs — Nitrosomonas, Nitrosococcus, Nitrosospira, Nitro-
solobus e Nitrosovibrio) — oxidam amonia a nitrito; e posteriormente outro grupo de bactérias
— bactérias oxidadoras de nitrito (BONs — Nitrobacter, Nistrospina, Nistrospira e Nitrococcus)
— oxidam este nitrito a nitrato. A primeira fase ¢ conhecida como nitritacao, ¢ a segunda ¢

denominada nitratacdo. As Equagdes 6, 7 e 8 apresentam as reagdes de nitritacdo, nitratagdo e

Eq. 6
Eq.7
Eq. 8
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O processo de nitrificacdo € relativamente sensivel, podendo ser vigorosamente afe-
tado pela temperatura de operagdo, a concentragdo de oxigénio dissolvido, o pH e a presenca
de compostos toxicos (JUDD; JUDD, 2011). Painter (1970) reporta que a concentragdo minima
de OD para que a nitrificagdo ocorra ¢ de 2 mg/L, e que a temperatura deve variar entre 4° ¢ 45°
C, com sua faixa d6tima variando entre 28° — 30°C. A faixa ideal de pH varia entre 7,2 e 8,0.
Metais pesados como niquel, cromo e cobre inibem o crescimento dos microrganismos, assim
como compostos organicos complexos — aminas, fendis, éteres e benzenos (VON SPERLING;
CHERNICHARO, 2005).

Souza (2019) afirma que a possivel interferéncia da aplicagdo de corrente elétrica no
processo de nitrificagdo abre uma vertente para analise em relagdo aos EBRM. Battistelli
(2018), ao comparar um BRM classico a um EBRM para o tratamento de efluente doméstico
operados sob as mesmas condi¢des, demonstrou que a atividade das bactérias oxidadoras de
amonia e das bactérias oxidadoras de nitrito é superior quando hé aplicagdo de corrente elétrica
intermitente; resultado corroborado por Li et al. (2018), que verificaram que atividade enzima-
tica referente as bactérias nitrificantes ¢ até 40% maior que em um BRM convencional. Tafti et
al. (2015), ao tratar efluente doméstico sintético, constataram baixa eficiéncia na remogao de
NH4-N sob densidades de corrente de 20 e 23 A.m™, o que indica que a corrente elétrica também

pode trazer adversidades a microbiota referente ao tratamento de nitrogénio.

2.6.2.2 Desnitrificagdo

A desnitrifica¢do ¢ a conversdo biologica do nitrato a formas mais reduzidas, como
NO, N>O e N». Este processo ¢ realizado por uma variedade de bactérias heterotroficas faculta-
tivas — destacando-se os géneros Aerobacter, Pseudomonas, Micrococcus e Flavobacterium —
que utilizam o nitrato como aceptor final de elétrons, substituindo o oxigénio (SEDLAK, 1991).
Para que a desnitrificagdo ocorra, os microrganismos heterotroficos necessitam de uma fonte
de carbono, representada pelo acetato na Equacao 9, e a relagdo mgDBO/mgN-NO3™ deve ser

de no minimo 4,5 (VON SPERLING, 2015b).

5 CH;COOH + 8 NO3” — 4 N> + 10 CO2 + 2 H,O + 8 OH Eq. 9

Em sistemas de tratamento bioldgico de efluentes, o processo de desnitrificacao pode
ser influenciado por diversos fatores, como: a presenga de OD, do qual a concentra¢do méxima

admitida ¢ de 0,1 mg/L; o pH deve ser mantido entre 6,5 e 8,0; a temperatura ideal varia entre
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30 °C e 35 °C, ndo podendo ser inferior a 10 °C (BATTISTELLI, 2018; JORDAO; PESSOA,
2011; METCALF; EDDY, 2014).
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3 MATERIAIS E METODOS
O presente trabalho foi realizado nas dependéncias do Laboratdrio Integrado de Meio
Ambiente — LIMA e do LaRA — Laboratério de Reuso de aguas, pertencentes ao departamento
de Engenharia Sanitaria € Ambiental da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC).
Utilizou-se na pesquisa um sistema de tratamento construido em escala piloto, que
consistiu em um reator UASB seguido por um eletrobiorreator a membrana hibrido (EBRM-

H), operados em fluxo continuo, para o tratamento de efluente téxtil sintético

3.1 ENSAIOS EM ESCALA PILOTO
3.1.1 Unidade experimental

O sistema consistiu em um reator UASB seguido por um Eletrobiorreator a membrana.
O reator anaerobio era confeccionado em PVC, com formato cilindrico, 0,3 m de diametro, 2,0
m de altura e 96,0 L de volume util, e era equipado com um separador trifasico, de modo a
separar a fase liquida das fases solida e gasosa. O EBRM também foi construido formato cilin-
drico, volume 1util de 45,0 litros, 1,0 m de altura e 0,3 m de diametro, era confeccionado em
material acrilico, e era equipado com dois eletrodos — que foram utilizados como anodo e catodo
— espagados entre si por 5,0 cm. O eletrodo interior era composto de aco inox AISI 304 — sua
composi¢do quimica inclui carbono (0,08% max), silicio (0,75% max), magnésio (2,00% max),
cromo (19,00% max), niquel (9,00%), fésforo (0,045% max), enxofre (0,030% max) e outros
componentes (N-O, 10% max) — e consistia em uma malha de 100 cm de altura, enrolada em
forma cilindrica, com didmetro de 12,75 cm. Por sua vez, o eletrodo exterior era composto de
aluminio, e consistia por uma chapa cilindrica de 90 cm de altura e 24 cm de didmetro. A chapa
foi cortada em 32 cm na sua parte superior, de modo a proporcionar o fluxo de efluente e do
material suporte por sobre o aluminio. As Figuras 8 e 9 apresentam uma imagem dos eletrodos

e a representacdo esquematica dos mesmos, respectivamente.



Figura 8: Imagem dos eletrodos
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1) Eletrodo de aluminio; 2) Eletrodo de aco; 3) Material suporte

Figura 9: Representacdo esquematica da disposicdo dos eletrodos com vista em planta
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Os eletrodos eram conectados a uma fonte de alimentacao digital ajustavel de corrente
continua (MODELO PS 1001), com variagao de tensdo de 0 —30V e de corrente de 0 — 10A. O
reator também contava com: um painel de controle equipado com uma central l6gica de pro-
cessamento responsavel pela automatizagao da unidade experimental; Duas bombas peristalti-
cas (Watson Marlow, 520), uma responsavel pelo enchimento do reator e outra conectada a
membrana, para a realizagdo da filtragdo; compressor de ar, para o fornecimento de O»; valvulas
e rotametros para o controle da vazao de ar no reator; um vacudmetro digital (VDR920), com
a finalidade de monitorar os valores da pressao transmembrana (PTM). O consumo de energia
elétrica foi medido por meio de medidor digital (Nansen LUMEN 3 MD). O médulo da mem-
brana utilizado na unidade experimental (ZeeWeed-10/SUEZ) possui conformagao do tipo fibra
oca, didmetro dos poros de 0,04 um e area filtrante de 0,93 m?. A representacdo esquematica
da unidade experimental utilizada ¢ exibida na Figura 10. A Figura 11 apresenta uma imagem

do sistema operacional.

Figura 10: Representagdo esquematica da unidade experimental
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1) Reservatorio do afluente; 2) Painel de Controle; 3) Medidor de energia 4) Fonte de alimentagdo de corrente; 5)
Bombas peristalticas; 6) Reator anaerdbio; 7) Reator (EBRM-H); 8) Eletrodo de ago; 9) Eletrodo de aluminio; 10) Material

Suporte; 11) Aerador; 12) Vacuémetro 13) Reservatorio de permeado

O EBRM foi preenchido com material suporte, configurando-o assim como um eletro-
biorreator a membrana hibrido (EBRM-H). O material suporte que foi utilizado ¢ confeccio-
nado em polietileno pouco rugoso, em formato cilindrico, com didmetro de 10 mm, densidade
de 880 kg.m™ e superficie especifica potencial de 3075 m2.m™ (Figura 12). Para ndo prejudicar
a hidrodindmica do reator, a propor¢do do material suporte para o volume total do reator

(VS/VR) foi de 7% (2842 pegas), e teve como principal proposito o cisalhamento dos eletrodos
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para evitar a incrustacdo dos mesmos e prevenir o aparecimento de “caminhos preferenciais”
da corrente elétrica, garantindo assim uma melhor distribui¢do da corrente. Em outras palavras,

o material suporte teve a fungdo de evitar a passivacao dos eletrodos.

Figura 11: Unidade operacional

Figura 12: Material Suporte utilizado no EBRM-H

A aeracado foi realizada de duas formas distintas: um sistema de aeragdo de mangueira

porosa, localizado na parte de baixo do reator, com o objetivo de fornecer oxigénio a microbiota
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presente no licor misto; e um sistema central do proprio moédulo de membranas, com o prop6sito

de minimizar a deposi¢do de sdlidos na superficie do feixe. A Figura 13 retrata o médulo de

membranas e sua representagao esquematica, enquanto a Tabela 3 apresenta especificagdes téc-

nicas do modulo ZW-10, fornecidas pelo fabricante.

Figura 13: (a) imagem do médulo de membranas e (b) sua representagdo esquematica

Fonte: Adaptado de Da Costa (2018)
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Tabela 3: Especifica¢des técnicas do médulo de membranas
Propriedade Especificacoes

Material da membrana Polimero organico

Comprimento do modulo 69,2 cm

Numero de fibras 300

Comprimento das fibras 56 cm

Diametro dos poros 0,04 pm

Classificagdo Ultrafiltragdo

Area filtrante 0,93 m?

Diametro externo das fibras 2 mm

*Dados fornecidos pelo fabricante da membrana

3.1.2 Operacao do reator

3.1.2.1 Etapas operacionais

A operacao foi realizada entre os meses de novembro de 2020 e maio de 2021, totali-

zando 191 dias operacionais. O reator UASB foi operado da mesma maneira por todo o periodo
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da pesquisa (191 dias): sem descarte de lodo, carga organica volumétrica de 1,5 kgDQO/m3.d,
velocidade ascensional de 0,057 m.h'! e TDH de 24 horas (SOMASIRI et al., 2008;
WIJETUNGA; LI; JIAN, 2010).

Ja o EBRM-H, nos primeiros 68 dias de operagao (estratégia E-1), foi submetido a um
periodo sem eletrocoagulacdo. Posteriormente, o reator foi avaliado mediante aplicacdo da ele-
trocoagulagdo (estratégia E-2), e o desempenho do reator, assim como impacto sobre a atividade
da biomassa e sobre a filtrabilidade do licor misto, foi investigado em duas etapas: na primeira
(E-2.1), investigou-se o impacto da eletrocoagulacao ao utilizar o eletrodo interior (ago) como
anodo, durante 62 dias; e, na segunda (E-2.2), estudou-se o impacto da eletrocoagulacdo quando
o eletrodo exterior (aluminio) foi utilizado como anodo, por 61 dias. Na estratégia E-2, foram
aplicados 20 A.m™ de densidade de corrente (DC). A Figura 14 apresenta um fluxograma das

etapas do trabalho.

Figura 14: Fluxograma das etapas do estudo

Estratégia 1 Estratégia 2
UASB + BRM-H UASB + BRM-H

sem aplicagdo de | com aplicacéo de
energia elétrica eletrocoagulagao

(EBRM-H)
I
Y Y
E-2.1: E-2.2:
Eletrodo de Eletrodo de
Aco como Aluminio
anodo como anodo

O EBRM-H foi operado em regime de fluxo continuo com filtragdo intermitente, no
qual a filtracdo foi conduzida por 8 minutos, seguida de um periodo de relaxamento de 2 minu-
tos, a fim de retardar o processo de colmatacdo das membranas. Neste intervalo, a alimentacao
também foi interrompida, de forma que o reator ndo transbordasse com o tempo. O pH do licor

misto foi mantido entre 8,0 e 9,0, como proposto por Yurtsever, Sahinkaya e Cinar (2020).

Tabela 4 — Etapas operacionais utilizadas ao longo da operacdo do EBRM-H.

Idade do Fluxo de

Etapa EC TDH DC lodo filtragio Periodo ME
. 2 .
operacional (horas) (A.m™) () (L.m.h") (d) (min ON/OFF)
E-1 Nao 11,25 - 30 4,3 68 -
E-2.1 Sim 11,25 20 30 4,3 62 6/30
E-2.2 Sim 11,25 20 30 4,3 61 6/30

EC: Aplicacdo de eletrocoagulagdo; TDH: Tempo de detengdo hidraulica; DC: Densidade de Corrente;
OD: Oxigénio Dissolvido; ME: Modo de exposicao a corrente elétrica.
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Para maior uniformidade entre as etapas serem avaliadas, a temperatura ambiente foi
controlada em aproximadamente 30 °C, mediante o uso de ar-condicionado na sala da unidade
experimental. A concentragdao de oxigénio no licor misto do EBRM-H foi mantida entre 3,0 e
6,0 mg.L!, seguindo a linha de pesquisa de Souza (2019) — que obteve bons resultados ao tratar
efluente doméstico sintético com 5,0 mg.L™! de oxigénio dissolvido e Belli et al. (2019), que
também apresentaram bons resultados ao tratar efluente téxtil real com concentragdes de OD
variando entre 4,0 ¢ 5,0 mg.L.

Devido as caracteristicas dos reatores e do modulo de membrana utilizado, e também
pelo alto TDH aplicado ao reator anaerdbio, foi utilizado um fluxo de filtragdo para o reator
EBRM-H relativamente baixo, fixado em 4,30 L.m? h'!. A idade do lodo empregada foi de 30
dias, como adotado por Belli et al. (2019) e Yurtsever, Calimlioglu e Sahinkaya (2017), que
utilizaram-se do periodo mencionado e obtiveram bons resultados para remogao de cor, corante,

matéria organica e nutrientes.

3.1.2.2 Partida dos reatores

O lodo referente ao reator UASB foi retirado da parte inferior da manta de lodo do
reator UASB localizado no bairro Lagoa da Concei¢do, da cidade de Floriandpolis, e, desta
forma, ja se encontrava relativamente concentrado (30 g/L). O reator UASB foi inoculado com
75 litros do referido lodo, que foi inserido diretamente no reator. Apos um periodo de 24 horas
para decantacdo e aclimatacdo da biomassa, a alimentacdo com efluente sintético teve inicio.

Ja o EBRM-H foi inoculado com lodo proveniente do tanque de aeragao de um sistema
de lodos ativados da mesma estagdo que o reator UASB. Para inoculacdo e partida do reator,
foram coletados aproximadamente 100 litros de lodo aerdbio deste sistema. O lodo passou por
um processo de sedimentacdo e descarte do sobrenadante até atingir uma concentragdo proxima
de 5 g/L, usualmente observada em BRM. Apos este processo, foi transferido 45 L litros de

lodo concentrado ao EBRM.

3.1.2.3 Alimentacdo

Os reatores foram alimentados continuamente com efluente téxtil sintético, produzido
diariamente a partir da mistura de compostos quimicos contendo principalmente uma fonte de
carbono organico, nutrientes inorganicos e azo corante. A utilizacdo do efluente sintético tém
como objetivo evitar variagdes bruscas nas cargas aplicadas ao EBRM-H. Nas Tabelas 5 ¢ 6

sdao apresentadas as concentragdes dos macro e micronutrientes que foram utilizados para o
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preparo do efluente sintético utilizado. O azo corante utilizado foi doado por uma empresa local
do ramo téxtil. Sua denominacdo é Drimaren Red CL-7B. De acordo com a organizagdo que
utiliza este corante em seu processo de producao, sua degradacao ¢ de extrema dificuldade. Nao

ha mengao sobre este azo corante na literatura cientifica disponivel.

Tabela 5: Composicao do efluente sintético

Formula qui-

Composto . Concentracio
mica
Cloreto de aménio NH.4Cl1 40mgN.L!
Fosfato Dipotassico K>HPO4 4,45mgP.L"!
Fosfato Monopotassico KH,PO4 4,55mgP.L"!
Azo Corante N 50mg.L"!

(Drimaren Red CL-7B)
Acetato de sodio C>H;NaO, 1500mgDQO.L"!
Fonte: Adaptado de Spagni et al. (2010)

Tabela 6: Composicdo da solu¢do de micronutrientes
Foérmula qui-

Composto mica Concentracdo (mg.L ™)
Cloreto de Ferro (III) FeCls.6H,O 1,927
Cloreto de zinco ZnCl, 0,0193
Cloreto de cobre CuCl».2H,0 0,0146
Cloreto de manganés MnCl,.4H,O 0,193
Cloreto de Cobalto CoCl,.6H,0O 0,386

Fonte: Adaptado de Yurtsever, Calimlioglu e Sahinkaya (2017)

3.1.2.4 Idade do lodo
A idade do lodo do EBRM-H foi controlada por meio do descarte didrio de um volume

pré-determinado de licor misto desse reator. O volume foi determinado pela Equagao 10:

Volume ttil do reator
0.= Eq. 10

Volume de descarte

Tendo em vista que o EBRM-H tem um volume qtil 45,0 litros e a idade do lodo de-
terminada foi de 30 dias, o descarte diario do licor misto foi de 1,5 L.d"!. O reator anaerdbio

trabalhou com idade do lodo infinita, e, por isso, o lodo do reator ndo foi descartado.

3.1.2.5 Limpeza das membranas
A limpeza das membranas aconteceu ao final de cada etapa e, caso necessario, durante
a operacao — no caso de a PTM ultrapassar 0,6 bar, conforme sugestao do fabricante das mem-

branas.
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Para o processo de limpeza, 0 moédulo de membranas foi imerso em solugdo com con-
centragdo de 200 mg.L! de hipoclorito de sédio (NaClO) por 2 horas. Apds este tempo de
imersdo, o modulo foi lavado com agua destilada, a fim de remover o residual da solugdo de
NaClO. Em seguida, o modulo foi novamente imerso em solugdo, agora de acido citrico
(C6Hs07), em concentragio de 5 g.L"! também por duas horas, a fim de remover a incrustagio
inorganica. Finalmente, o0 modulo foi submetido ao processo de filtragdo com agua destilada

por 1 hora, para entao retornar ao reator

3.1.2.6 Estimativa da durabilidade do dnodo
A durabilidade do dnodo foi estimada com base na lei de Faraday (Eq. 11) e foi cal-
culada a partir da sua taxa de degradagdo. A lei de Faraday possibilita aferir a quantidade de

metal que foi dissolvido em funcdo da densidade de corrente aplicada na célula eletrolitica

(HASAN; ELEKTOROWICZ; OLESZKIEWICZ, 2014)

_LtM,,
Z.FaV

Eq. 11
Em que:

L: quantidade de metal dissolvido (g.m™);

I: corrente aplicada (A);

t: tempo de exposi¢ao (s);

M, peso molecular do 4nodo (g.mol™);

z: numero de elétrons transferidos;

Fa: constante de Faraday (C.mol™);

V: volume tratado (m?)

Com o resultado da Equacao 11, pode-se realizar o célculo tedrico da massa de metal
dissolvido diariamente no processo de tratamento. A partir deste calculo, a estimativa da dura-

bilidade do anodo pode ser calculada pela Equacdo 12:
Wi

te= —
© Ly

Eq. 12
Em que:

te: vida 1til do eletrodo (d)

Wi: massa inicial do eletrodo de aluminio (g)

Lai: aluminio dissolvido (g.d!)
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3.1.3 Monitoramento dos reatores

O monitoramento dos dois reatores foi realizado sob a abordagem do monitoramento de
parametros relacionados a remog¢ao de corante, matéria organica e nutrientes. Para o EBRM-H.
também foi realizado o monitoramento de parametros relacionados ao potencial de incrustacao
do licor misto e colmatacao das membranas. Nos itens 3.2.4.1 e 3.2.4.2 serdo apresentadas e des-
critas as analises de monitoramento que dizem respeito ao processo de remogao de contaminantes

e ao processo de colmatacao das membranas, respectivamente

3.1.3.1 Monitoramento de parametros relacionados a remog¢do de poluentes
O monitoramento do EBRM-H foi realizado de acordo com as andlises e a periodici-

dade apresentadas na Tabela 7.

Tabela 7: Analises empregadas para o monitoramento do EBRM-H

Analise Item Periodicidade
Eficiéncia dos 32411 2 vezes por se-
reatores mana
Quan‘gﬁcag:ao 394,12 2 vezes por se-
de biofilme mana
Sequenc,le‘lmento 32413 Final de cada
genetico etapa

Os itens a seguir descrevem os procedimentos e métodos analiticos que foram utiliza-

dos para avaliacao do Eletrobiorreator a membrana hibrido proposto

3.1.3.1.1 Eficiéncia do reator

As amostras foram coletadas em quatro pontos diferentes: no reservatorio de efluente bruto
sintético, na saida do reator anaerobio (sobrenadante), no licor misto do EBRM-H e no reservatorio de
permeado (Figura 15). As amostras referentes ao efluente bruto, ao reator anaerdbio e ao licor misto
foram filtradas em membranas de acetato de celulose (4 = 0,45 pm). As amostras do permeado foram
previamente filtradas pelo modulo de membranas e, por isso, ndo passaram por este procedimento. Os
parametros que foram analisados em cada ponto estdo dispostos na Tabela 8. Para o reator anaerdbio,

as amostras referentes a solidos foram coletadas a 5 cm do fundo da manta de lodo.
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Figura 15: Pontos de amostragem

1) Reservatorio do afluente; 2) Reator anaerobio (sobrenadante); 3) EBRM-H; 4) Reservatorio do permeado

Tabela 8: pardmetros para analise da eficiéncia do reator
Ponto Amostrado Parametros a serem analisados
DQO, Ntotal, N-NH4", SDT, pH, OD, Alcalinidade,
Reservatorio de esgoto  N-NO», N-NOs", P-PO4*, Condutividade elétrica,
Cor, Concentragdo de corante ¢ Aminas aromaticas.
DQO, Ntotal, N-NH4*, SST*, SSV*, SDT, pH, OD,

Anaerobio Alcalinidade, N-NO»", N-NOs", P-PO4*, Condutivi-
(sobrenadante) dade elétrica, Cor, Concentracao de corante ¢ Aminas
aromaticas

DQO, Ntotal, N-NH4*, SST, SSV, SDT, pH, OD, Al-
calinidade, N-NO5", N-NOj3", P-PO4*", Condutividade
elétrica, Cor, Concentragdo de corante, Aminas aro-
maticas e Viscosidade
DQO, Ntotal, N-NH4", SDT, pH, OD, Alcalinidade,
Permeado N-NO>", N-NOy, P-PO,*, Condutividade elétrica,
Cor, Concentragdo de corante ¢ Aminas aromaticas
As amostras de SST e SSV do reator anaerdbio foram coletadas na manta de lodo, a 5 cm do fundo do reator.

Licor misto

3.1.3.1.2 Obtengao e quantificacdo do biofilme

O crescimento do biofilme no material suporte presente no EBRM-H foi mensurado a
partir da determinagdo de sélidos totais (ST) e solidos volateis (SV). Para tal, foi necessario
remover o biofilme dos suportes aos quais ele crescia aderido. O procedimento iniciou-se com
aretirada de cinco unidades aleatorias de suporte movel do EBRM-H. Apds a coleta, os suportes
foram acondicionados em um tubo falcon contendo 25 mL de 4dgua destilada. O recipiente foi
entdo agitado manualmente de modo a promover o desprendimento da biomassa aderida ao
suporte. Com o auxilio de uma pinga, todas as pecas foram removidas do tubo falcon para que
a amostra obtida tenha sido submetida a anélise gravimétrica do teor de solidos totais e volateis.

Os resultados foram representados em relacdo aos Solidos Aderidos Totais (SAT) e
Volateis (SAV). A estimativa da quantidade de biofilme em todo o reator EBRM-H foi reali-
zada a partir da Equacao 13, descrita por Zhang et al. (2014):
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X= Eq. 13
Em que:
X: Concentragio de s6lidos aderidos presente no EBRM-H (mg L);
m: Quantidade média da biomassa aderida as cinco biomidias (massa de ST dividida
por cinco biomidias);
N: Numero de biomidias presentes no EBRM-H ¢
V: Volume util do reator (45,0 L).

3.1.3.1.3 Avalia¢ao da comunidade microbiana

Para a avaliagdo da estrutura da comunidade microbiana e identificagdo dos principais
géneros presentes nos reatores em suas diferentes condi¢des operacionais foi utilizado uma
analise mais exaustiva baseada no sequenciamento do gene rRNA 16S na plataforma Illumina.

As amostras foram enviadas para a empresa Neoprospecta Microbiome Technologies,
Inc. (Florianopolis, Brasil) a qual realizou o sequenciamento usando a plataforma Miseq (Miseq
™ llumina Inc., EUA). Os reads (sequéncias) do 16S rRNA foram analisados usando o se-
quenciamento da regido V3-V4 do DNA extraido amplificados a partir dos primers universais
341F 5'-CCTACGGGRSGCAGCAG-3'(WANG; QIAN, 2009) e 806R 5-GGACTA-
CHVGGGTWTCTAAT-3" (CAPORASO et al., 2011).

A fim de refinar os dados e retirar os erros de sequenciamento comuns ao longo do
processo, os quais podem induzir a interpretacdes e resultados questionaveis, os dados gerados
pelo sequenciamento foram processados usando o software de bioinformatica QIIME 2 (versao
2-2019.4) (BOLYEN et al., 2019) seguindo o procedimento operacional (Standard operating
procedure — SOP) modificado a partir de um pipeline sugerido pelos criadores. O procedimento
consiste basicamente em, apds a importacdo das amostras (fastq.gz), desmultiplexar os reads
para visualizag¢do da qualidade. Em seguida, os reads brutos sdo processados usando o DADA2
(Callahan et al. 2016), um dos métodos de filtragem mais recentes e que apresenta medidas de
controle de qualidade significativamente avancadas por sequéncias de 'denoising', a fim de dis-
criminar melhor entre a verdadeira diversidade de sequéncias e os erros de sequenciamento
(Nearing et al., 2018). Posteriormente, quimeras, mitocondrias e cloroplastos sdo removidos
para construir uma arvore filogenética para calcular as métricas de diversidade alfa (Shannon).

As sequéncias sao entdo agrupadas em unidades taxonOmicas operacionais (operational
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taxonomic units — OTUs) a 99% de similaridade e utilizando o banco de dados GREENGENES
Database 13 8 (DESANTIS et al., 2006) para a identificagdo dos géneros.

Em uma segunda etapa, os reads sao utilizados para o calculo de abundancia relativa
dos géneros identificados e construgao do perfil da comunidade bacteriana.

A partir destes resultados os dados relativos a microbiologia foram submetidos a ana-
lises estatisticas de acordo com os objetivos do trabalho. Para tanto foi feito a Analise de Com-
ponentes Principais (PCoA) para verificagao dos padrdes da estrutura da microbiota e PERMA-
NOVA.

Foram 7 amostras analisadas, trés para o reator UASB e quatro para o EBRM-H, que
foram retiradas dos seguintes pontos: para o reator UASB, amostras do indculo (UASB-I), do
final da E-1 (UASB-E-1) e do final da E-2 (UASB-E-2). Apesar do fato que o reator UASB foi
operado nas mesmas condic¢des durante 191 dias, diferentes amostras, uma do final da estratégia
E-1 e outra do final da E-2 foram analisadas, de modo a também registrar a mudanga na bio-
massa durante a operagdo; para o EBRM-H, uma amostra do indculo (EBRM-I), uma do final
da E-1, antes do inicio da eletrocoagulagao (EBRM-E-1), uma do final da etapa E-2.1 (EBRM-
E-2.1) e uma do final da etapa E-2.2 (EBRM-E-2.2) foram analisadas.

3.1.3.2 Monitoramento de parametros relacionados as caracteristicas do licor misto
O monitoramento das caracteristicas do licor misto teve como objetivo monitorar as
mudancas que ocorreram no licor misto ao longo da operagdo do EBRM-H. Para este fim, foram

realizadas analises de EPS e SMP semanalmente.

3.1.3.2.1 Substancias poliméricas extracelulares (EPS) e Produtos Microbianos Soluveis
(SMP)

As concentragdes de SMP e EPS foram medidas sob a forma de carboidratos e protei-
nas presentes no licor misto. Para tanto, foram coletadas amostras do licor misto do EBRM-H.

O método de quantificagdo de carboidratos segue a metodologia elucidada por Dubois
et al. (1956), que utiliza a glicose e se baseia na reacdo fenol-acido sulfurico, que forma um
composto de cor amarelada. A leitura da absorbancia foi realizada em espectrofotometro HACH
DR/5000 sob o comprimento de onda 490 nm.

Para a medicao da concentragdo de proteinas, a metodologia utilizada foi a de Lowry

et al. (1951), que utiliza a albumina de soro bovino e baseia-se na formagao de um complexo
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azulado através da reagdo com o reagente Folin. A leitura da absorbancia foi realizada sob o
comprimento de onda 760nm.

A metodologia utilizada para obtencao das fragdes EPS e SMP ¢ baseada em estudos
anteriormente desenvolvido no Laboratorio de Reuso de Aguas (LaRA) (BELLI, 2015;
KELLNER, 2014). Para realizacdo do procedimento, coletou-se uma amostra de 42 mL do licor
misto a ser avaliado, e entdo centrifugou-se esta amostra a 10000 RPM durante 15 minutos. O
sobrenadante obtido era constituido essencialmente por SMP, e foi filtrado em membrana de
acetato de celulose com tamanhao médio do poro de 0,45 um, e entdo armazenado para analise.
O lodo depositado no fundo do tubo falcon apds a centrifugacdo foi entdo ressuspendido, utili-
zando-se de uma solucao de 0,05% de NaCl e aquecendo-o a 60 °C por 30 minutos.

Em seguida, o processo de centrifugacdo foi novamente realizado, e o sobrenadante
originado era constituido fundamentalmente por EPS. A sequéncia metodologica que foi utili-
zada ¢ apresentada na Figura 16.

Simultaneamente a determinagdo do EPS, foram realizadas também as analises de so-
lidos suspensos volateis (SSV) das amostras de licor misto, cujos valores mostram-se necessa-
rios para a correta expressdo dos resultados de EPS, usualmente reportados pela relacdo da

massa de EPS por massa de solidos (mg.gSSV™).

Figura 16: Passos para obtengdo das fragdes de SMP e EPS
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3.1.4 Ensaios de bancada
3.1.4.1 Ensaios com a biomassa do EBRM-H

Foram realizados ensaios de bancada com a biomassa do EBRM-H para a determina-
¢do do potencial de remogao de azo corante em diferentes densidades de corrente e também
ensaios de bancada para quantificar o consumo de oxigénio das bactérias aerdbias. O primeiro
foi realizado pontualmente, antes do inicio da aplicacdo da eletrocoagulagdo no EBRM-H, en-

quanto o ultimo foi realizado mensalmente ao longo da operagao do reator.

3.1.4.1.1 Respirometria: determinacdo da taxa de consumo de oxigénio (TCO)

Estudos respirométricos sao realizados com o intuito de caracterizar as atividades au-
totrofica e heterotrofica da biomassa presentes nos reatores ¢ determinar pardmetros cinéticos
associados a taxa de crescimento dos microrganismos, como a velocidade especifica de respi-
racao celular. Para atingir este objetivo, a metodologia de Ochoa et al. (2002) foi utilizada para
a determinacao da TCO, que consiste em observar as variagdes na taxa de respiracao do lodo
ocasionadas pelo tipo de substrato empregado, assim como acompanhar a velocidade de degra-
dagdo do substrato apds a interrupcao da aeragdo. Neste método, a TCO ¢ calculada em trés
condi¢des diferentes, de forma a obter: (i) a taxa de consumo de oxigénio endogena (TCOgndo-
gena), associada a energia necessaria para manutengdo das fungdes celulares — ou seja, ndo ha
adicao de substrato; (i1) a taxa de consumo de oxigénio durante a nitrificagdo da amonia, sem
fonte de carbono, para o célculo do consumo de oxigénio das bactérias autotréficas (TCOauto-
trofica); € (111) a respiragdo heterotrofica (TCOHeterotrsfica), com a adi¢do de uma fonte de carbono
e de alitioureia (ATU), para a inibi¢do do processo de nitrificacdo — desta forma, apenas a taxa
de consumo de oxigénio das bactérias heterotroficas € contabilizado.

Para realizagdo do ensaio, foram coletados dois litros do liquido reacional do reator e
material suporte em quantidade suficiente para manter a mesma propor¢ao de enchimento do
reator (7%), que foram submetidos a aeragc@o constante sob 24h, sem adi¢do de substrato. Esta
etapa preliminar garante que a biomassa presente no lodo degradasse eventuais matérias orga-
nicas e nutrientes ainda presentes, a fim de alcancar a estabiliza¢do da atividade. Em seguida,
o licor misto foi utilizado para determinacdo das TCOgndsgena, TCOAutotrotica € TCOHeterotrofica. A
amostra foi alocada em um Erlenmeyer modificado (respirdmetro) e submetidas a agitagdo e
aeracdo constantes. Durante o ensaio, a temperatura do licor misto foi mantida a 30 °C. Os
dados referentes a concentragdo de OD foram medidos em intervalos de 10 segundos por meio

de sonda multiparametro AKSO AKSS.
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O ensaio tinha inicio com o agitamento ¢ a aeragdo da primeira amostra de 1,0 L, que
foi acondicionada em Erlenmeyer modificado (respirdmetro), até atingir a saturacio de oxige-
nio. Ao atingir o ponto de saturagdo, a oxigenagao do sistema foi desligada, restando apenas a
agitacdo, de modo que a biomassa nao sedimentasse ao fundo do frasco. A partir deste ponto,
registrou-se o decaimento da concentra¢io de oxigénio até o ponto de 1 mg.L™!. A velocidade
de consumo ao longo do tempo, nesta fase, representou a respiragao endégena (TCOgndogena).

Em seguida, a aeragdo foi novamente acionada, até que se atingisse novamente a satu-
racdo da massa liquida. Ao atingir o ponto de saturacao, o fornecimento de oxigénio foi nova-
mente desligado, e entdo foi adicionado um pulso de 40 mg.L! de NH4Cl. Os valores de OD
novamente foram monitorados até que sua concentragdo atingisse 1,0 mg.L™!. A velocidade do
decaimento da concentracdo de OD representou a respiracdo exogena por bactérias autotroficas
para oxidacdo da amonia (TCOnn4).

Ap0s isso, o respirdmetro foi novamente aerado até a saturagdo, para determinacao da
TCOHeterotrofica. Para tanto, foi adicionado um pulso de 30 mg.L! de ATU, com o intuito de inibir
quaisquer atividades nitrificantes, e um pulso de 100 mg;L!' de NaAc, para fornecer um subs-
trato para as bactérias heterotroficas. De novo, os valores de OD foram monitorados até o valor
de 1,0 mg.L!, e, no fim, informou a taxa de consumo de oxigénio por bactérias heterotroficas
(TCOHeterotrofica). A esquematica do ensaio estd apresentada na Figura 17.

As TCOs foram obtidas por meio de regressao linear, a partir da reta formada pelos
valores de OD (mg.L™!") em fung¢do do tempo do ensaio. A velocidade especifica de respiracio

celular (TCOgspecifica) fo1 obtida a partir da Equacdo 14:

_ 1 a0,
TCOEspemﬁca T Ssv dt Eq. 14
Em que:
TCOgspecifica: Velocidade especifica de respiragdo (g02.gSSV.h);
SSV: Concentracdo celular (gSSV.m™);

dO,/dt: Velocidade de consumo de oxigénio (gO2.m>h).
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Figura 17: Representacdo esquematica da sequéncia metodoldgica para determinacdo de TCOEgndsgena, TCO Autotrs-
fica € TCOHeterotroﬁca

TCO endégena TCO autotréfica TCO heterotréfica
Pulso de . Pulso de .
NH,CI ATU (30 mg.L")
(40 mg.L") NaAc (100 mg.L")

3.1.4.1.2 Determinagao do potencial de remocgao de azo corante em diferentes densidades de
corrente aplicadas

Este ensaio foi realizado antes do inicio da eletrocoagulagdo no sistema piloto, com o
objetivo de investigar qual o efeito de diferentes densidades de corrente sobre a remog¢ao de
DQO, do corante CL-7B e de N-NH4". Para a realizagio deste ensaio em escala de bancada,
dois eletrobiorreatores, cada um com capacidade de 1 L foram utilizados. Os reatores eram
equipados com um par de eletrodos de dimensdes 13,9 cm x 5,65 cm, espagados em 5 cm entre
si, de forma a emular a operagdo em um reator real. A Figura 18 apresenta a esquematica do
sistema utilizado para este ensaio de bancada.

Figura 18: Representagdo esquematica do sistema elétrico da unidade de bancada experimental. B;) Reator sem
lodo; B») Reator com lodo aerdbio; P) Painel de controle
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—
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Fonte: Adaptado de Battistelli (2018)

Para estes ensaios, a malha de ago foi utilizada como catodo, enquanto a malha de alumi-
nio correspondeu ao &nodo. Ambas as malhas tém caracteristicas semelhantes as utilizadas na ope-
racao do EBRM-H. Na base dos eletrobiorreatores foi instalado um difusor de ar, de modo a manter
as condigdes de oxigenagdo nos niveis adequados e proporcionar a mistura do licor misto. A apli-

cacdo de corrente elétrica das unidades foi controlada por uma fonte de alimentagdo de corrente
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continua ajustavel (PS A305D), com variacao de tensdao de 0 — 30 V e de corrente de 0 — 10 A, de
forma a controlar a densidade de corrente aplicada no sistema.

O sistema era composto por um circuito elétrico que alimentava os dois eletrobiorreatores,
garantindo as mesmas condigdes de operagao para os dois béqueres. O primeiro deles (B1) foi ino-
culado com 800 mL do efluente téxtil sintético produzido para a alimentagdo do reator piloto refe-
rente & esta pesquisa; ja o segundo (Bz) foi inoculado com uma mistura do licor misto do EBRM-
H (550 mL) e do efluente téxtil sintético (250 mL), de modo a emular da melhor maneira possivel
as concentragdes do efluente bruto no lodo aerobio. O material suporte também foi adicionado ao
reator Bz, de maneira a emular as caracteristicas de operacado do EBRM-H piloto.

Os dois reatores foram avaliados sob trés diferentes densidades de correntes — 20, 35 e 50
A.m™ —ndo s6 com o intuito de avaliar o impacto deste fator sob a remocio do corante, DQO e
amoOnia, mas também para aferir a importancia do tratamento bioldgico para a remog¢ao destes pa-
rametros. Os ensaios tiveram duragdo de 24 horas, e amostras foram retiradas em tempos determi-
nados — 0°, 15° 30°, 1h, 2h, 4h, 8h, 12h e 24h — para analise dos pardmetros. Todas as amostras
foram filtradas em filtro de acetato-celulose 0,45 um, ¢ as leituras dos parametros destacados foi
realizada em espectrofotometro HACH DR/5000. O tempo de exposi¢do a corrente foi idéntico ao

que foi utilizado no EBRM-H (4h).

3.1.4.2 Ensaios de bancada para avalia¢do do potencial incrustante do licor misto
Foram realizados ensaios de bancada para avaliar o potencial incrustante do licor
misto, com o objetivo de monitorar o impacto que as mudangas que ocorrem no licor misto tém

no processo de filtracdo e na membrana (Tabela 9).

Tabela 9 - Analises empregadas e frequéncia dos ensaios realizados com o licor misto do BRM.

Anadlises Item Frequéncia Referéncia
Indice de incrustacdo da
membrana (MFT) 32521 Semanal Boerlage et al. (2003)
Tempo de succao capilar 5, 5, 5 Semanal APHA (1998)
(CST)
indice volumétrico do .
lodo (IVL) 32523 Semanal Jenkins et al. (2003)

3.1.4.2.1 indice de incrustagio da membrana (Membrane Fouling Index — MFI) e resisténcia
especifica a filtragdo (REF)
O MFI ¢ um ensaio de filtragdo que fornece informagdes sobre a filtrabilidade do licor

misto. Boerlage et al. (2003) explicam que o ensaio se baseia no mecanismo de filtragdo frontal,
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por meio do qual as particulas sdo retidas em uma membrana durante a filtracao através de um
mecanismo de deposicdo superficial. Para tanto, o MFI foi determinado a partir de amostras do
licor misto do EBRM-H e de seu sobrenadante apo6s centrifugacdo a 10,000 RPM, de modo a
avaliar o potencial incrustante do licor misto tanto na presenca quanto na auséncia de so6lidos
em suspensdo. Os ensaios foram realizados em uma unidade de filtracdo de bancada com vo-
lume de 250 mL, utilizando membrana plana de acetato celulose (@ = 0,45 pm). O sistema foi
operado em fluxo perpendicular e pressurizado a partir de um cilindro de ar sintético.

O ensaio teve inicio com a filtragao do licor misto, e, posteriormente, com a filtragcdo
do licor misto centrifugado. Nos dois casos, a filtragao foi realizada em pressdo constante, de
0,2 bar, e teve duragdo de 20 minutos. O fluxo de permeado foi obtido com o auxilio de uma
balanga analitica que foi posicionada logo abaixo do sistema de filtracdo, de modo que possi-
bilitou anotar os pesos acumulados em intervalos de 30 segundos. Estes dados foram entdo
convertidos a volume, possibilitando o calculo do fluxo de filtragdo durante o ensaio (tempo/vo-
lume). Por conseguinte, os resultados foram apresentados graficamente, onde a relacdo
tempo/volume (sL!) foi plotada em fun¢io do volume acumulado. O coeficiente angular da
reta obtida fornecerd o valor do MFI (SCHIPPERS; VERDOUW, 1980).

Em posse do valor de MFI, ¢ possivel calcular o valor de REF, por meio da equacao

15 (JUDD; JUDD, 2011):

uc Eq. 15

Em que:

b: Indice de incrustagdo da membrana (MFI) (s.m™);
a: Area de filtragdo (m?);

P: Pressao (Pa)

u: Viscosidade dindmica do permeado (mPa.s™);

C: massa de so6lido por unidade de volume (kg.m™)

3.1.4.2.2 Tempo de succ¢do capilar (CST)

O tempo de succao capilar (do inglés, Capillary Suction Time — CST) ¢ um método
amplamente utilizado para determinar a capacidade de desidratagdao de lodos. De forma geral,
valores baixos de CST implicam em altas taxas de filtragdo do licor misto e capacidade de

desaguamento do lodo.
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O ensaio foi realizado por aparelho Triton Electronics Limited modelo 304M CST, de
acordo com a metodologia determinada por APHA 2710G (APHA, 2005). O experimento con-
sistia em verter 30 mL de amostra do licor misto do EBRM-H em um reservatorio central do
aparelho, sobre papel filtro padrao, e analisar o tempo necessario para a dgua percorrer uma

distancia fixa entre dois eletrodos, que determina o CST.

3.1.4.2.3 Indice volumétrico do lodo diluido (IVLA)

O indice volumétrico de lodo (IVL), normalmente, ¢ utilizado para avaliar a sedimen-
tabilidade de lodos em sistemas de tratamento. Contudo, em BRM, pode também ser relacio-
nado a filtrabilidade do licor misto.

O ensaio consistia em estipular a relagao entre o volume de lodo que sedimenta apds
30 minutos em uma proveta graduada de 1 L e a concentracdo de solidos em suspensdo nessa
amostra. Entretanto, devido a alta concentracao de sélidos adotada na operacdo de biorreatores
a membrana, as amostras de lodo foram diluidas, de modo a assegurar que o volume de lodo

sedimentado ap6s 30 minutos seja inferior a 200 mL, conforme reportado por Jenkins, Richard

e Daigger (2004).
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O monitoramento do EBRM-H foi realizado a partir dos parametros apresentados na

Tabela 10, que também descreve a metodologia que foi utilizada nos ensaios realizados.

Tabela 10: Frequéncia e métodos utilizados para as analises

Parametro Método Parametro Método
Meétodo colorimétrico de refluxo fe- Medido pela modificagdo de
DQO chado, com Kit Alfakit e leitura em | Alcalinidade | pH através da adigdo de acido
espectrofotometro HACH DR/5000 sulfarico 0,02N
Digestao com persulfato em Kit
Nitrogénio to- | HACH (método 10072) e amostras li- PTM Diferenca de pressao (vacud-
tal das em espectrofotdmetro Hach mo- metro VDR-920)
delo DR/5000.
Nitroeénio Método colorimétrico de Nessler com
amongiacal leitura em espectrofotometro HACH | Viscosidade | Viscosimetro Brokfield DV-I
modelo DR/5000
Método descrito por Pinheiro,
Aminas aro- | Touraud e Thomas (2004) com leitura | Consumo de Medidor Nansen LUMEN 3
maticas em espectrofotdémetro HACH modelo energia MD
DR/5000 (A =280nm)
N-NO’, N- Cromatografia liquida de troca ionica | Cor Verda- Filtragao em membrana 0,43
NOs- ¢ P- (DIONEX ICS-5000) deira um e leitura em espectrofoto-
PO,* metro Hach DR/5000
Série de Soli- Método eravimétrico Varredura es- Espectrofotdometro Hach
dos & pectral DR/5000
OD, tempera- ~ . R
’ . A Concentragdo | Leitura em Espectrofotdmetro
tura, Conduti- | Sonda multiparametro AKSO AKS88 de corante HACH DR/5000 (% = 517nm)

vidade e pH
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados referentes a presente pesquisa serdo apresentados em sete secdes. A pri-
meira se¢do refere-se a caracterizacao do efluente sintético utilizado nesta pesquisa. Em se-
guida, serdo apresentados os resultados referentes ao ensaio de determinagao do potencial de
remocdo do azo corante em diferentes densidades de corrente. Posteriormente, os resultados
relativos ao crescimento da biomassa suspensa e aderida. A quarta se¢do concerne aos resulta-
dos de eficiéncia dos dois reatores quanto a remogao de azo corante, DQO e nutrientes. Logo
apos, serdao discutidos os resultados referentes ao perfil microbiano presente na biomassa dos
reatores UASB ¢ EBRM-H. Por fim, o processo de colmata¢do das membranas sera discutido,
assim como o consumo energético do reator a estimativa da durabilidade dos eletrodos. Apesar
de que as caracteristicas da operacdo do reator UASB ndo foram modificadas durante todo seu
periodo de atividade, para melhor compreensao, os resultados também foram divididos em 3

etapas, assim como para os resultados para o EBRM-H.

4.1 CARACTERIZACAO DO EFLUENTE
A Tabela 11 apresenta as caracteristicas fisico-quimicas do efluente téxtil sintético

produzido de acordo com as especificagdes apresentadas nas Tabelas 5 ¢ 6.

Tabela 11: Média e desvio padrao das caracteristicas do efluente sintético produzido na pesquisa

Parametro Unidade E-1 E-2.1 E-2.2
DQO mg.L! 1425 + 43 1428 + 65 1453 £ 44
N-NH4* mg.L! 41 +£2 43 +£2 42+2
NT mg.L! 40+2 39+3 40 +£2
P-PO4* mg.L! 75+1,1 9,0+0,6 6,2+0,7
CL-7B mg.L! 50,6 £ 0,7 49,4 +£0,9 48,8 £0,7
Cor Pt-Co 885 £33 858 £ 39 838 £33
Alcalinidade mgCaCOs.L™! 606 + 75 453 +£32 650 = 100
pH - 7,14+ 0,19 7,03 £ 0,25 7,15+£0,23
Condutividade uS.s! 2570 + 31 2575+25 2552+ 54
SDT mg.L! 2142 + 139 2208 + 148 2268 + 64
Temperatura °C 295 +1,1 29.5+0,6 28,5+1,3
Cloretos mg.L! 238 £24 257+8 225420

De acordo com Yassen e Sscholz (2019), a composi¢ao do efluente téxtil € varidvel e
isso ocorre devido a intimeros fatores, como o processo de fabricagdo, tipo de corante e tecido
utilizado, e até do equipamento empregado na producao, entre outros. Por essa razao, parame-

tros como pH, DQO, cor, salinidade e concentragao de corante também apresentam grande
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variacao neste efluentes (GHALY et al., 2013). No caso de efluente téxtil bruto, Kehinde ¢ Aziz
(2014) reportaram variagdes de DQO entre a faixa de 150 — 30000 mg.L™!, cor no intervalo de
50 — 2500 Pt-Co, pH entre 6,95 ¢ 11,8 e temperatura variando entre 21 ¢ 62 °C. Da mesma
forma, Hussein (2013) cita concentragdes de DQO que variavam entre 150 e 10000 mg.L'Oa,
temperatura média acima de 30 °C e sélidos dissolvidos totais entre 1500 e 6000 mg.L! — o que
indica que o efluente sintético produzido nesta pesquisa encontrou-se dentro da faixa de varia-
¢do para os principais componentes de um efluente téxtil real

Os valores do pH do efluente téxtil sintético apresentaram pouca variagao entre todo o
periodo de operagdo, em média 7,14 = 0,19 na E-1, 7,03 + 0,25 paraa E-2.1, ¢ 7,15+ 0,23 paraa
E-2.2. De acordo com Khan, Bhawana e Fulekar (2013) o pH ¢ de grande importancia para um
tratamento eficiente de cor e corantes, e a faixa 6tima para o tratamento bioldgico destes poluentes
varia entre 6,0 ¢ 10,0. Da mesma maneira, a temperatura também ¢ um fator crucial para o desen-
volvimento de microrganismos responsaveis pelo tratamento do efluente, pois afeta a taxa de
crescimento, a disponibilidade de alimentag¢do e os mecanismos de rea¢do dos microrganismos
(DOS SANTOS; CERVANTES; VAN LIER, 2007). Desta forma, a temperatura deve manter-se
estavel, de modo a evitar qualquer tipo de alteragao na biomassa presente no sistema. Na primeira
estratégia, a temperatura média foi de 29,5 + 1,1 °C (E-1), enquanto na segunda estratégia foi, em
média, de 29,5 + 0,6 °C (etapa E — 2.1) e de 28,5 + 1,3 °C (etapa E — 2.2).

Da mesma forma, a alcalinidade (500 — 800 mg.L"), a cor (50 — 2500 Pt-Co), a
condutividade (>1000 pS.s') e o teor de solidos dissolvidos totais (1500 — 6000 mg.L™")
mantiveram-se das faixas de variacdo encontradas na bibliografia atual (GHALY et al., 2013;
HUSSEIN, 2013; KEHINDE; AZIZ, 2014, UPADHYE; JOSHI, 2012). O efluente bruto ¢é

apresentado na Figura 19:

Figura 19: Efluente bruto utilizado para a pesquisa
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4.2 ENSAIO DE DETERMINACAO DO POTENCIAL DE REMOCAO DE AZO CO-
RANTE EM DIFERENTES DENSIDADES DE CORRENTE

Previamente a partida da unidade experimental, foram realizados ensaios preliminares
de eletrocoagulagcdo com amostra do efluente sintético (B1) e amostra do lodo inoculante (B2),
submetendo-as a diferentes densidades de corrente elétrica (20, 35 e 50 A.m2). Tais ensaios
tiveram por tiveram por objetivo avaliar o perfil de decaimento da concentracdo de corante,
DQO solavel e N-NH4", em um ambiente com a auséncia (B1) e a presenga (B2) de lodo biolo-
gico. Na Figura 20 sdo apresentados os aparatos laboratoriais utilizados durante o referido en-

saio de eletrocoagulagdo.

Figura 20: Aparatos utilizados para os ensaios de determinagao do potencial de remogdo do azo corante em dife-
rentes densidades de corrente

A Figura 21 apresenta o perfil de remog¢ao do azo corante sob as densidades de corrente

de 20, 35 e 50 A.m™ para as duas condi¢des testadas. Para o reator B; (sem biomassa), a velo-
cidade volumétrica de remog¢ao do corante nas densidades de 20, 35 ¢ 50 A.m™ foram de 0,53
0,68 ¢ 1,06 mgCL-7B.h"!, respectivamente. J4 para o reator Bz (com biomassa), tais velocidades
foram de 0,98, 1,46 e 2,06 mgCL-7B.h"! para as densidades de 20, 35 e 50 A.m™, respectiva-
mente. O aumento na eficiéncia com maiores valores de densidade de corrente ja era esperado,
pois a quantidade de coagulante gerado ¢ diretamente relacionado a intensidade da corrente

aplicada (BENER et al., 2019). Da mesma forma, Merzouk et al. (2009) mostraram que um
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aumento na densidade de corrente pode melhorar a eficiéncia do sistema — os autores reportaram
uma melhora no desempenho de um sistema de eletrocoagulagdo para a degradagao de efluente
téxtil sintético, com um aumento na eficiéncia de degradagao de 78% para 93% ao aumentar a
DC de 20 2 62,5 A.m™. Também ¢ interessante observar que, para todas as densidades estudadas
no ensaio com biomassa, a velocidade de remogao foi, no minimo, 85% maior do que quando
nao havia lodo no reator — o que afirma a importancia da biomassa para a remog¢ao do corante.

Figura 21: Perfil de remocao do corante CL-7B nas densidades de corrente de 20, 35 e 50 A/m?, por 24 horas,
durante o ensaio de bancada. Bi: reator sem biomassa ativa; B»: reator com lodo provindo do EBRM-H
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E importante discutir também a influéncia do aumento na DC nos demais processos bio-
logicos que acontecem no reator. A Figura 22 apresenta as concentragdes de DQOs e N-NH4" no

final do ensaio, para cada uma das densidades de corrente estudadas, em cada um dos reatores.
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Figura 22: Concentragdes de DQOs e N-NH,4" para cada uma das condig¢des aplicadas
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E possivel observar que os processos bioldgicos foram cruciais para a remogdo de
DQOs e amonia do licor misto. Quando a aplicacdo da eletrocoagulagdo aconteceu no reator
sem lodo (B1) a remog¢ao de DQO quase ndo aconteceu: Ao aplicar 20 A.m™ de densidade de
corrente, a remocgao registrada foi de 21%; com 35 A.m™, a eficiéncia caiu para 9%; ja para a
DC de 50 A.m™, a concentra¢do de DQOs chegou a aumentar em 4% em relagdo a concentragao
inicial — teoriza-se que a degradagao do corante possa ter liberado subprodutos orgénicos, o que
explicaria este aumento. Entretanto, quando a DC foi aplicada no reator contendo lodo biold-
gico (B2) os resultados foram mais promissores: registrou-se 90% de remocao de DQOs para a
DC de 20 A.m?, 86% para 35 A.m™? e 61% para 50 A.m™. De acordo com Ibeid, Elektorowicz
e Oleszkiewicz (2013a), a atividade microbiana € preservada em densidades de corrente abaixo
de 25 A.m™ e tempos de exposi¢ao com maiores periodos desligados do que ligados. Os autores
ainda adicionam que densidades de corrente mais baixas sdo mais eficientes na remocao de
colodides organicos do lodo ativado — estes coldides sdo um dos maiores responsaveis pelo pro-
cesso de colmatacao de membranas (MEHRNIA; AZAMI; SARRAFZADEH, 2013)

Também ¢ interessante constatar que a remogdo de N-NH4" praticamente ndo aconte-
ceu quando ndo havia biomassa no reator (Bi), mas foi maior quando a DC de 50 A.m™ foi
aplicada (31%), em comparagao as densidades de corrente de 35 A.m? (25%) e 20 A.m™ (22%)).
J& quando houve a presenga de lodo, estes resultados se inverteram — a maior remogao de N-
NH4" aconteceu com a DC de 20 A.m™ (80%). Para a densidade de corrente de 35 A.m™, a
remocgao foi de 29%, enquanto para 50 A.m?2, de 43%.

Diante dos resultados obtidos, a densidade de corrente de escolhida para a operagdo
do reator foi de 20 A.m™%, pois os ensaios realizados mostram que as eficiéncias de remogo de

DQO e N-NH4" ficariam prejudicadas em DC maiores que 20 A.m™.
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4.3 AVALIACAO DAS CONDICOES AMBIENTAIS DO SISTEMA DE TRATAMENTO
E CARACTERISTICAS DA BIOMASSA

A Tabela 12 apresenta a média dos valores de oxigénio dissolvido (OD) no sobrena-
dante do reator UASB ¢ no licor misto do EBRM-H em cada uma das etapas de tratamento.

Observa-se que a concentragio de OD no reator UASB foi proxima de 0 mg.L™! nas
duas estratégias de operacao (E-1 e E-2), o que evidencia que a remogao bioldgica do corante
foi favorecida, pois a destruigao das ligacdes azo acontece majoritariamente em ambientes com
auséncia de oxigénio dissolvido (POPLI; PATEL, 2015). Por outro lado, o OD no EBRM-H
manteve-se acima de 4,0 mg.L™! durante todo o periodo de operagdo, de modo a favorecer a
degradagdo dos subprodutos gerados, principalmente das aminas aromaticas. A vazao de ar foi
aumentada gradativamente a medida em que se mudava as etapas da operacdo, em sintonia com
o crescimento do teor de sélidos suspensos totais no reator, de modo a mitigar os efeitos do

aumento desse no processo de colmatacdo das membranas.

Tabela 12: Valores observados de OD nos reatores UASB ¢ EBRM-H durante todo o periodo de operagio

OD (mg.L-1)
E-1 E-2.1 E-2.2
UASB 0,13+0,23 0,05+0,05 0,00+0,00
EBRM-H 4,06+0,99 500+123 6,13+0,56

A Figura 23 apresenta o perfil de comportamento da concentragdo de solidos suspen-
sos totais (SST) e volateis (SSV), assim como a relagdo SSV/SST, no tanque anaerdbio e aero-
bio do reator, durante os 191 dias de operagao.

Na manta de lodo do reator UASB, a concentragdo de SST, na primeira estratégia (E-
1), apresentou uma média de 26827 = 3422 mg.L"!, enquanto para a segunda estratégia (E-2)
essas médias foram de 29394 + 5265 mg.L"! para a etapa E-2.1 e de 29651 + 4033 mg.L! para
a etapa E-2.2. Em relagiio ao teor de SSV, as médias foram de 19065 + 1748 mg.L!, 20136 +
3281 mg.L! e 18571 2804 mg.L! para as E-1, E-2.1 e E-2.2, respectivamente. As concentra-
¢des do inicio (dia 1) e do fim da operagdo (dia 191) foram de, respectivamente, 20680 mg.L!
e 34440 mg.L! para o SST e de 17140 mg.L™! e 23500 mg.L™! para o SSV. A relagio SSV/SST
caiu nos primeiros 20 dias de operagdo, devido a adaptacdo da biomassa ao efluente bruto, e
depois manteve-se estavel até o desligamento do reator — Wijetunga, Li e Jian (2010) também
registraram estabilidade na relagdo SSV/SST entre e o inicio e o fim da operacdo de um reator

UASB para o tratamento de efluente téxtil.
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Figura 23: Valores de s6lidos suspensos totais e volateis no reator UASB (a) e no EBRM-H (b) ao longo do peri-
odo de operagdo dos reatores
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No EBRM-H, por sua vez, as médias para as concentracdes dos teores de SSV e SST,
para a primeira estratégia de operagdo (E-1), foram de 5975+ 1098 mg.L ! e 6582+ 1146 mg.L"
I, respectivamente. Observou-se um decréscimo no teor de solidos durante esta estratégia, pro-
vavelmente devido a baixa biodegradabilidade do corante utilizado e das caracteristicas xeno-
bidticas dos subprodutos gerados pela sua degradagdo no reator anaerébio (MANENTI et al.,
2015). A E-1 teve inicio com uma concentracio de SSV de 7670 mg.L"!, que diminuiu para
5750 mg.L! ao fim da estratégia, chegando a um minimo de 4240 mg.L"! no dia 42 de operacio.
Da mesma forma, a concentragio de SST teve inicio em 8110 mg.L™! e caiu para 6430 mg.L™!
no fim da estratégia, chegando a um minimo de 4940 mg.L"!. Resultados similares foram re-
portados por Belli et al. (2019) ao utilizaram um EBRM para o tratamento de efluente téxtil

real. Os autores observaram uma reducdo de 47% no teor de SSV antes do inicio da



82

eletrocoagulacdo, perfil que foi revertido a partir do inicio da aplica¢do da corrente elétrica —
nesta pesquisa, a reducdo observada foi de até 45% (dia 42).

Ainda para o EBRM-H, a relagao SSV/SST apresentou uma tendéncia de manutencgao
na durante a primeira estratégia operacional (E-1). Entretanto, ao aplicar o processo de eletro-
coagulagdo (E-2) ao sistema, a relagdo SSV/SST apresentou um abrupto declinio, estabilizando-
se apos 30 dias de operagdo. Tal fator deve-se a liberacao de ions metélicos no sistema, devido
aos processos eletroquimicos ocorridos nos eletrodos. Comportamento semelhante também foi
observado por Battistelli (2018) e Belli et al. (2019), ao estudarem os processos eletroquimicos
em um eletrobiorreator 8 membrana para o tratamento de efluentes doméstico e téxtil, respecti-
vamente. Entretanto, estes autores utilizaram um tempo de exposi¢ao a corrente de 6h, maior
que as 4h utilizadas nesta pesquisa. Por outro lado, Ravadelli et al. (2021), ao operarem um
EBRM precedido de reator anoxico para o tratamento de efluente téxtil com tempo de exposigao
de 4h, ndo registraram um declinio na relagdo SSV/SST. Esta diferenca pode se dar pela densi-
dade de corrente aplicada, pois os autores aplicaram uma DC de 10 A.m™, enquanto nesta pes-
quisa aplicou-se 20 A.m™

Para a etapa E-2.1, observou-se um aumento no teor de SSV, de 6350 mg.L"! para 8160
mg.L' — a média para esta estratégia foi de 7824 + 887 mg.L"!, um aumento de 31% em relagdo
a E-1. J4 o teor de SST apresentou um acréscimo de 111% em relagdo a E-1, o que resultou em
um declinio da relagdo SSV/SST de 0,89 para 0,52. A concentracao de SST registrada no inicio
da etapa E-2.1 foi de 8320 mg.L"!, e, no final, de 15660 mg.L"!, com uma média de 13859 +
3167 mg.L".

E sabido que a estimulagao eletrolitica na biomassa, de forma direta ou indireta, pode
fomentar a atividade biologica, aumentando assim a taxa de crescimento dos microrganismos
(THRASH et al., 2008). Em eletrobiorreatores & membrana, este fendmeno foi reportado nos
ultimos anos por alguns pesquisadores, como Hasan, Elektorowicz e Oleszkiewicz (2014) e
Battistelli (2018), entre outros, e se deve a intensa mistura do licor misto no reator — que evita
a inativacao das células localizadas no catodo, devido aos subprodutos eletroquimicos formados
e o aumento do pH — e da baixa densidade de corrente aplicada (WEI; ELEKTOROWICZ;
OLESZKIEWICZ, 2011). Ademais, o processo de eletrocoagulacdo também pode resultar na
deposicao da DQO residual na foram de lodo precipitado, o que também pode influenciar as
concentracgoes dos teores de SST e SSV.

Para a etapa E-2.2, 0 SSV apresentou um leve decréscimo, passando de 7140 mg.L"!

no inicio para 6400 mg.L™! no fim da operagio — a média foi de 7055 + 584 mg.L"!, uma redugio
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de 10% em relagdo a etapa E-2.1. J& para o teor de SST, também se observou uma reducdo — a
concentragio registrada no inicio foi de 14660 mg.L™!, enquanto no final da operagio foi de
11240 mg.L!. A média foi de 13628 = 1659 mg.L"!, um decréscimo de apenas 1,7% em relagio
a E-2.1. A média da relagdo SSV/SST registrada nesta estratégia foi de 0,54, bem préximo dos
0,52 registrados na E-2.1.

Também ¢ importante discutir o papel do material suporte e do biofilme que pode se
formar em sua superficie. Como pode ser observado na Figura 24, a média da concentracao de
Solidos Aderidos Totais (SAT) e Volateis (SAV) na estratégia E-1 foi de 29,1 £ 16,2 mg.L!, e
a relacdo SAV/SAT foi de 1 — o que indica que, nesta estratégia, todo s6lido adsorvido no
material era de origem organica. Nota-se que a partir do trigésimo dia de operagdo apos o inicio
da eletrocoagulagao (dia 102) essa relacdo diminui, indicando a presenca de complexos meta-
licos adsorvidos na superficie junto com a biomassa. A média do SAT foi de 56,8 + 36,4 mg.L°
I'para a etapa E-2.1 — um aumento de 95% em relacio a E-1 —e de 122,5+372 mg.L! paraa
etapa E-2.2, um aumento de 116% em relacdo a etapa E-2.1 e de 321% em relagdo a E-1. Esses
dados indicam que a eletrocoagulagdo foi benéfica para a biomassa anexa ao material suporte,
pois a média de SAV também cresceu — de 29,1 + 16,2 mg.L! na E-1 para 54,3 + 27,1 mg.L’!
e 79,6 £27,0 mg.L! para as etapas E-2.1 e E-2.2, respectivamente, o que indica que a biomassa
aumentou apos o inicio da eletrocoagulagao.

Figura 24: Valores de s6lidos aderidos totais e volateis para o material suporte adicionado ao EBRM-H, ao longo
de todas as estratégias operacionais

ASAT OSAV  @SAV/SAT

200 @ © GO0 0O 0W® ©

= | [6) E A
o : o |
3 5 5 1ReR W
S 100 4 : A X =
Z AT MR g
= i N !

|
P >0 Og *H EDDE‘ : D:ﬁ 0.2
= N Do O -
o : r‘ 1
:3' 0 T T T T T T 0
x 0 30 60 90 120 150 180

Tempo (d)

Os resultados obtidos por meio do balango de massa do teor de solidos no reator reve-
laram que o material suporte foi responsavel por 0,5% da biomassa presente no reator na E-1 e

0,7% e 1,1 % nas etapas E-2.1 e E-2.2, respectivamente, o que indica que a biomassa aderida a
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este material ndo teve muita influéncia no processo de tratamento bioldgico. Tal comporta-
mento ja era esperado, pois, de acordo com Rusten et al. (2006), a fracdo de enchimento minima
para o desenvolvimento de um biofilme efetivo ¢ de 20%. Na presente pesquisa, este valor foi
de 7%.

A Figura 25 apresenta a relacdo Alimento/Microrganismos (A/M), de modo a ilustrar
melhor o perfil de crescimento de SSV no sistema.

Como pode ser observado, para o reator anaerobio, a relacao se manteve estavel du-
rante todo o periodo de operagdio, com uma média de 0,077 £+ 0,012 mgDQO.mgSSV-'.d!. J4
para o EBRM-H, a relagdo A/M sofreu um aumento substancial na E-1, com média de 0,22 +
0,09 mgDQO.mgSSV-'.d!, o qual pode estar fortemente vinculada com a queda de SSV obser-

vada na Figura 23.

Figura 25: Perfil da relagdo A/M total, nos reatores anaerobio e aerobio durante os 191 dias de operagdo

AA/M OA/MUASB OA/M EBRM-H

. 0,5 q , ,
= 04 A : :
'> (@) 1 1
N _ O 1
=4 0 %0 o o
= E . o . @9 o |
<3 02 o ° E © :OOo 0P Po ©°
=4 0.1 9 &I ! |
g Mg o0 o
ERI B R A VAR ﬁ;ﬁﬂ‘.n‘ 2 Saans a7
= 0 30 60 90 120 150 180
Tempo (d)

Ao iniciar o processo de eletrocoagulacio no EBRM,-H, as médias encontradas para a
relagio A/M foram de 0,18 + 0,04 ¢ 0,18 £ 0,03 mgDQO.mgSSV-'.d"! para as estratégias E-2.1
e E-2.2, respectivamente. Embora esses resultados sejam iguais, foi possivel observar um perfil
de decaimento durante a E-2.1, a passo que durante a E-2.2 essa relagdo se manteve relativa-
mente estavel, sendo observado uma tendéncia de aumento ao final da operagdo. Desta forma,
considerando que a relagdo A/M foi menor durante a segunda estratégia de operacao, pode-se
afirmar que a disponibilidade de substrato ndo foi o fator predominante no aumento de SSV no
reator (METCALF; EDDY, 2014).

A Figura 26 mostra o coeficiente de producao celular (Yops) para os reatores UASB (a)
e EBRM-H (b). Para o reator UASB, 0 Yobs foi de 0,049 gSSV.gDQO™! para a E-1, ¢ 0,11 e
0,10 gSSV.gDQO"! para as etapas E-2.1 e E-2.2, respectivamente. Essa diferenca pode ser
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explicada pelo periodo de adaptagcdo da biomassa referente ao reator anaerdbio, como explici-
tado anteriormente.

Ja para o EBRM-H, nota-se que o coeficiente de producao celular foi menor na pri-
meira estratégia — 0,13 gSSV.gDQO™! — e aumentou consideravelmente na segunda estratégia,
sendo maior quando o eletrodo de ago foi utilizado como anodo — 0,22 gSSV.gDQO™! para a E-
2.1 — do que quando utilizou-se o eletrodo de aluminio — 0,19 gSSV.gDQO™! para a E-2.2.

De acordo com Zeyoudi et al. (2015), a exposi¢do intermitente a correntes elétricas
provoca mudangas na estrutura da populacdo microbiana, uma vez que favorece o crescimento
e a atividade de grupos seletivos de grupos microbianos — este favorecimento ¢ devido ao au-
mento da biodisponibilidade de alimento em fun¢do do processo de oxidagdo eletroquimica.
Teoriza-se que este favorecimento ¢ devido a incorporagdo da matéria organica disponivel ao
lodo bioldgico — o que ¢ reforcado pelo crescimento no teor de sélidos suspensos volateis ob-
servado na estratégia 2, ao ligar a eletrocoagulacio.

Figura 26:Perfil do coeficiente de produgao celular (Yobs) durante as estratégias de operagdo para o reator UASB
(a) e o EBRM-H (b)
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Para efluentes industriais, o crescimento celular assume importancia crucial. Como
demonstrado acima, a presenca de compostos toxicos e os subprodutos gerados do tratamento
de azo corantes acaba por limitar o crescimento microbiano, o que pode prejudicar o desempe-
nho do sistema de tratamento. Dessa forma, o aumento do teor de SSV pode indicar um aumento
na eficiéncia de tratamento, assim como garantir uma maior resiliéncia do sistema as variagdes

do efluente bruto.

4.4 DESEMPENHO DO SISTEMA DE TRATAMENTO E ENSAIOS DE BANCADA
Nesta se¢do, serdo avaliadas as remogdes de azo corante, matéria organica e nutrientes
nos dois reatores, bem como a influéncia da aplicagdo da corrente elétrica na atividade autotro-

fica e heterotrofica da biomassa do EBRM-H.

4.4.1 Remocao do azo corante CL-7B e Cor

O efluente téxtil sintético possuia apenas uma fonte de azo corante, o Drimaren Red CL-
7B. Na Figura 27 s3o apresentados os resultados referentes a eficiéncia geral de remogao do corante
CL-7B durante o periodo experimental, e também os resultados referentes a concentragdo do co-

rante nos pontos de amostragem.

Figura 27: Concentragdo de azo corante no afluente e efluente, assim como a eficiéncia de remogao, durante todo o
periodo experimental
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Verifica-se que, para o reator anaerdbio, a eficiéncia de remogao do corante CL-7B na E-1

foi maior nos primeiros 20 dias de operagao — teoriza-se que a adsor¢ao do corante a biomassa pode
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ter sido responsavel por essa maior eficiéncia. As médias de remocgao foram de 53,6 + 3,8% para a
E-1, e de 54,7 £ 5,3% e 57,0 + 5,1% para as etapas E-2.1 e E-2.2, respectivamente, apresentando
um perfil sutil de crescimento. A menor concentracio registrada foi de 15,5 mg.L™!, no 133° dia de
operacao.

Também ¢ possivel observar que a maior queda na concentragdo do corante aconteceu no
reator anaerobio — como o esperado, pois a degradacdo de azo corantes por processos biologicos
acontece majoritariamente em ambientes redutores, com a geracao de aminas aromaticas como sub-
produtos (POPLI; PATEL, 2015). O tratamento por vias aerobias ¢ de extrema dificuldade, pois ha
competi¢do entre a molécula de oxigénio e o azo corante pela acepcao de elétrons — aquela ¢ um
aceptor melhor que este, o que acaba por inibir a degradagdo do azo corante (YURTSEVER et al.,
2015)

Ainda ¢ possivel observar na Figura 27 que o sistema, para o efluente final, teve eficiéncia
média de remocao foi de 60,6 + 2,4% para a E-1, enquanto para as etapas E-2.1 e E-2.2, as médias
de remogao foram de 69,3 = 5,4% e 65,8 £ 3,7%, respectivamente, mostrando um perfil de melhora
na eficiéncia de remogao ap6s o inicio da aplicacdo da eletrocoagulacdo. O processo de eletrocoa-
gulagdo libera ions metalicos por meio da oxidagdo eletrolitica do anodo de sacrificio, que desesta-
bilizam os contaminantes e auxiliam na formagao de flocos. Ademais, a formagdo de compostos
metalicos tém grande area superficial, o que contribuiu para o processo de adsor¢ao do corante nos
flocos formados (BATTISTELLI, 2018; ELAZZOUZI; HABOUBI; ELYOUBI, 2017). A menor
concentragdo registrada no licor misto foi de 17,9 mg.L™!, também no 133° dia de operagio, o que
exemplifica a importancia do reator anaerdbio para a remogao do corante.

Na Tabela 13 sao apresentadas as concentragdes médias do azo corante CL-7B em diferen-

tes pontos da unidade experimental.

Tabela 13: Concentragdes médias do corante CL-7B em diferentes pontos amostrais da unidade experimental

Alimentacio Anaeroébio Aerébio Permeado Eficiéncia
Estratégias ¢ (Sobrenadante) (Licor Misto) global
(mg.L") (mg.L") (mg.L") (mg.L") (%)
E-1 50,64 + 0,69 21,95+3,11 28,81 +4,00 19,06+1,94 60,59 +2,42

E-2.1 49,37+ 0,91 22,39+£2,79 25,5+£299 15,18+279 69,27+5,43
E-2.2 48,76 + 0,66 20,79 + 3,28 2343+281 16,67+1,62 65,83+3,66

E possivel observar uma melhora na eficiéncia na degradacio do corante para o sistema a
partir da 2* estratégia, quando foi ligada a eletrocoagula¢do — a concentragdo no efluente final foi

de 19,1 £ 1,9 mg.L! na E-1, para 15,2 + 2,8 mg.L"! na etapa E-2.1 € 16,7 + 1,6 mg.L! na etapa E-
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2.2. As menores concentragdes para o efluente final foram observadas na etapa 2.1, quando o ele-
trodo de aco foi utilizado como anodo.

A Tabela 13 também mostra que as concentragdes de corante na saida do reator anaerdbio
sdo menores do que no licor misto do EBRM-H, em todas as estratégias, o que mostra uma possi-
vel rota de reconstru¢do do corante. Esse comportamento também foi observado por Srinivasan e
Sadasivam (2018) ao descreverem a provavel rota de degradacdo do corante Drimarien Red CL-5B
—Nao ha menc¢ao do azo corante CL-7B na literatura cientifica. Os autores teorizam que os subpro-
dutos da degradacgao do corante, em ambientes aerdbios, passam por um processo de acoplamento
diazdico, resultando na reestruturagdo da molécula. O acoplamernto diazéico ¢ uma reagao de subs-
tituicdo eletrofilica aromatica entre um sal de diazonio e um anel aromatico, resultando em um
produto azoderivado. Comportamento semelhante foi observado por Cinar et al. (2008): os autores
reportaram um aumento de corante RBV-5R de até 5% entre as etapas anaerdbia e aerobia em um
reator de batelada sequencial para o tratamento de efluente téxtil sintético.

A Tabela 13 mostra, ainda, que a concentragdo no permeado foi menor do que no tanque
aerobio, com valores médios de 9,75, 10,32 e 6,76 para as E-1, E-2.1 e E-2.2, respectivamente. Isso
indica que tanto a membrana quanto a torta de lodo formada em sua superficie tiveram um grande
papel na remogao do corante dissolvido no licor misto — A membrana foi responsavel por, em mé-
dia, 22,5 + 3,0% da remocao de corante na E-1, por 25,4 + 5,4% na E-2.1, e por 15,3 + 4,6% na E-
2.2, com um maximo de 34% no fim da E-2.1 (dia 127). Yurtsever, Sahinkaya e Cinar (2020) ob-
servaram comportamento similar em um biorreator a membrana anaerobio, ao tratar efluente téxtil
real — aproximadamente 50% da concentrac@o de corante foi removida durante a etapa de filtragao.
Os autores explicam que a torta de lodo formada na membrana ajuda na retencdo de compostos
com alto peso molecular, e que a camada biologica desta torta possui uma microbiota altamente
ativa, que contribui para a melhoria do desempenho do reator.

Para identificar se as mudancas na operacao tiveram influéncia direta na eficiéncia de re-
mocao do corante CL-7B, foi realizada a analise de variancia (ANOVA) dos dados (Tabela 14),
utilizando o software Origin 8.5. Os efeitos calculados sdo estimados a partir do valor-p, em que os
valores menores ou iguais a 0,05 em um nivel de confianga de 95% sdo considerados estatistica-
mente significantes.

Os resultados de p obtidos para o reator UASB indicam que nao houve diferenca signi-
ficativa entre as etapas — o que ja era esperado, pois os parametros de operagao deste reator nao
sofreram modificagdes ao longo de sua operacdo. A ANOVA demonstrou que no reator UASB

as diferentes estratégias aplicadas (i.e., fatores) ndo impactaram na remog¢ao do corante, dado
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que 0 Fiabelado > Fealculado, confirmando que ndo houveram diferengas estatisticamente expressi-

vas entre os grupos.

Tabela 14: Andlise de variancia para as eficiéncias de remocao do corante CL-7B nos pontos de amostragem dos
reatores

Ponto de Fonte de Soma dos  Grausde Mdédia dos F
amostragem  variacdo  quadrados liberdade quadrados Calc. Tab.” p
UASB Regressdo 14,57117 2 7,28559
(Sobrena-  Sedimentos 285,89656 37 7,72693 0,94 1,44 0,39866
dante) Total 300,46775 39
EBRM-H Regressdo 193,9725 2 96,98625
(Licor Sedimentos  446,4985 37 12,06753 8,04 5,18  0,00126
misto) Total 640,471 39
Regressao 94,97033 2 4748516
Permeado  Sedimentos 181,87942 37 491566 9,66 5,18 0,0004212
Total 279,84975 39

*Valores tabelados de acordo com Box, Hunter ¢ Hunter (2005)

Para as amostras do licor misto do EBRM-H, assim como para as amostras do permeado, foi
possivel notar diferenca estatistica entre as estratégias (p < 0,05), o que indica que a eletrocoagulacgo foi
significativa para o processo de remogao do corante. Em ambos 0s casos, 0 Feaiculado > Fiabetado, indicando
que as diferentes estratégias operacionais aplicadas foram significativas para a remog¢ao do corante, de-
monstrando a variabilidade entre os grupos. Neste caso, ndo foram necessarios ajustes dentro da faixa
avaliada resultando na excelente reproducdo dos dados experimentais ao longo das estratégias propostas.

Para melhor comparar as médias entre todas as etapas das pesquisas, também foi realizado o teste
de Tukey, que permite a comparagao multipla entre os tratamentos de dados. O teste de Tukey possibilitou
a comparagao entre as estratégias e o seu efeito direto sobre a remogao do corante Os resultados sdo apre-

sentados na Tabela 15.

Tabela 15: Teste de Tukey comparando todas as etapas (E-1, E-2.1 ¢ E-2.2) da pesquisa

Ponto de Comparacio  Diferenca Erro padrao Sig -
amostragem  entre as etapas  absoluta da média p 95%
UASE E-2.1 -E-1 0,44231 1,11279 0,9168 Nao
E-2.2-E-1 -0,96333 1,07659 0,6469 Nao
(Sobrenadante) -
E-2.2-E-2.1 -1,40564 1,05333 0,3855 Nao
EBRM.H E-2.1 -E-1 -3,30833 1,39065 0,0575 Nao
: . E-2.2 - E-1 -5,38167 1,34541  0,0008 Sim
(Licor misto) ~
E-22-E-2.1 -2,07333 1,31635 0,269 Nao
E-2.1 - E-1 -3,87372 0,88756 0,0003 Sim
Permeado E-2.2 - E-1 -2,39167 0,85869 0,0223  Sim

E-22-E-2.1 1,48205 0,84014 0,1957 Nao
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Os resultados do teste de Tukey no reator UASB corroboraram com os valores esta-
tisticos encontrados na ANOVA, indicando que nenhuma das estratégias foram relevantes para
a remoc¢ao do corante dentro do reator anaerobio. De fato, este resultado ¢ coerente com a re-
producao dos dados experimentais, pois as estratégias operacionais propostas neste trabalho
ndo foram variadas dentro desta unidade experimental.

Como ¢ possivel observar, o teste de Tukey revelou, para o EBRM-H, diferengas es-
tatisticamente significativas (p < 0,05) entre a etapa 2-2 (E-2.2: anodo de aluminio) e a es-
tratégia 1 (E-1), quando nao foi aplicada a eletrocoagulagdo. Este valor indica que a eletro-
coagulagdo foi positivamente relevante para a remo¢ao do corante dentro do reator aerdbio,
dado o valor negativo encontrado na diferenca entre as médias das estratégias correlacionadas.
No entanto, ¢ interessante notar que o valor de p na comparacao entre as estratégias E-2.1 e E-
12.2 foi de 0,0575, bem proximo do valor de 0,05. Assim, embora estatisticamente este valor
ndo esteja representado dentro do limite de significancia (i.e., no intervalo de confianca de
95%), ¢ valido considerar que a estratégia E-2.1 também pode ter influenciado na remog¢ao do
corante. Estes resultados corroboram com as médias observadas na Tabela 13, em que a média
das concentracdes do corante CL-7B foram menores na etapa 2.2.

Na Tabela 16 sao apresentados os valores médios para as concentragdes de cor registra-
das durante todo o periodo operacional, em diferentes pontos de amostragem. Nota-se que a
aplicacdo da eletrocoagulagdo também aumentou ligeiramente a eficiéncia da remocgao de cor,
passando de uma média de 368 + 19 PtCo na E-1, para 273 + 38 PtCo na E-2.1 e 293 + 22 PtCo
na E-2.2. As médias de cor do licor misto do reator aerdbio seguiram a mesma tendéncia das
médias de concentracdo de corante, enquanto no reator anaerobio elas se mantiveram constante

durante os 191 dias de operagao.

Tabela 16: Concentragdes médias de cor em diferentes pontos de amostragem da unidade experimental

Alimentagiio Anaerdbio Aerobio Permeado Eficiéncia
Estratégias (Sobrenadante) (Licor Misto) geral
(mg.L™) (mg.L™) (mg.L") (mg.L") (%)
E-1 885+33 438 +79 562+ 60 368+ 19 576+1,8
E-2.1 858 +39 454 £ 31 456 + 66 273 £ 38 67,3+4,5
E-2.2 838 +30 425+30 400 +£44 293+22 64,9+2)7

Belli et al. (2019) e Ravadelli et al. (2021) também observaram um aumento na remo¢ao
de cor apods o inicio da eletrocoagulacdo ao operarem eletrobiorreatores a membrana para o

tratamento de efluente téxtil — teoriza-se que os ions metalicos liberados no licor misto
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interagem com as moléculas de corante, formando compostos insoliveis, que sdo facilmente
retidos pelo processo de filtragdo por membranas.

A degradagao do azo corante resulta em subprodutos téxicos aromaticos — no caso do
corante CL-5B, sdo formados naftalinas, fenois, aminofenois, entre outros (SRINIVASAN;
SADASIVAM, 2018). A Figura 28 representa a concentracdo das aminas aromaticas em cada

fase do sistema.

Figura 28: Leitura da absorbancia a 280nm em diferentes pontos amostrais do sistema de tratamento
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Pode-se observar no grafico que as aminas aromaticas estiveram presentes em altas con-
centragdes no licor misto do reator aerdbio na primeira estratégia (E-1) e na etapa E-2.1 — as
médias da absorbancia foram de 1,50 = 0,16 e 1,40 = 0,26, respectivamente — mas cairam vigo-
rosamente na E-2.2, quando a média registrada foi de 1,15 + 0,07. Também ¢ interessante notar
que, quando a eletrocoagulagdo foi ligada, no inicio da E-2.1, a absorbancia também caiu vigo-
rosamente, atingindo 1,018, o menor valor registrado na pesquisa. Contudo, essa remo¢ao nao
se manteve, e depois de 20 dias operando nestas condi¢des, a absorbancia observada ja era de
1,372. O valor méximo foi observado no 127° dia de operagao (1,835), tltimo dia de operagao
da E-2.1.

Para o permeado, também foi observada uma melhora na remog¢ao de aminas aromati-
cas, porém em menor expressdo. A média da absorbancia para a primeira estratégia foi de 1,04
+ 0,03, enquanto para a E-2.1 foi de 0,92 £+ 0,04, e para a E-2.2, 0,89 + 0,02. Estes valores
demonstram que o processo de eletrocoagulag@o auxiliou na remog¢do de aminas aromaticas do
sistema, mesmo quando altos valores de absorbancia foram registrados licor misto do reator —

a reducao foi de 11,4% na E-2.1 e de 14,8% na E-2.2.
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Para melhor ilustrar este decréscimo, a varredura espectral do final de cada estratégia

esté ilustrada na Figura 29.

Figura 29: Varredura espectral das amostras filtradas dos diferentes pontos de amostragem do sistema: (a) fim da
E-1; (b) fim da E-2.1; (¢) fim da E-2.2
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E possivel observar pelos graficos que os picos de absorbancia observados nas E-2.1 e
E-2.2 sdo menores que na E-1 para alguns comprimentos de onda de interesse — como o inter-
valo entre 200 e 350nm, atribuido as aminas aromaticas geradas pela degradagdo do corante
(PINHEIRO; TOURAUD; THOMAS, 2004); e também para A = 517nm, referente ao pico de

cor do corante, obtido por meio de varredura espectral no inicio da pesquisa.

4.4.2 Remoc¢ao de DQO
Na Figura 30 sdo apresentados os resultados referentes a Demanda Quimica de Oxi-
génio (DQO) em diversos pontos amostrais do reator, assim como a eficiéncia de remocao total
do sistema para os 191 dias de operagao.
Para o reator anaerébio, a média de remogao para todas as estratégias foram bem simi-
lares: 61,5% = 8,3%, 56,1 £ 7,1% e 60,6% + 5,9% para as E-1, E-2.1 e E-2.2, respectivamente.
As maiores eficiéncias de remocao foram registradas nos primeiros meses de operacao, e estas

eficiéncias foram diminuindo ao longo desta estratégia — teoriza-se que isso pode ser atribuido
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a adaptacdo da biomassa a nova fonte de alimentagao e ao corante utilizado. A degradagao deste
corante libera subprodutos toxicos, que pode ter afetado a biomassa do reator e, consequente-
mente, sua capacidade de degradacdo de matéria organica. De acordo com Von Sperling e
Chernicharo (2005) bactérias anaerdbias tém taxas metabdlica e reprodutiva relativamente len-
tas. O periodo de aumento na remocao de DQO e a posterior estabilizacdo das eficiéncias de

remocao ¢ um indicativo da estabiliza¢do da biomassa.

Figura 30: Concentra¢des de DQO em diversos pontos amostrais do sistema de tratamento proposto
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Em relacao ao sistema como um todo, foi observado um elevado desempenho em rela-
¢do a remocao de DQO nas trés etapas de operacdo, com eficiéncia sempre acima de 95%. As
médias das eficiéncias remocgao global foram de 97,6 + 0,9%, 97,0 + 1,4% e 97,9% =+ 0,7% para
as E-1, E-2.1 e E-2.2, respectivamente. Sistemas com biorreatores a membrana em sua compo-
si¢do costumam apresentar altas eficiéncias de remog¢ao de DQO, devido principalmente a total
retengdo do lodo ativado dentro do reator, o que permite a operacdo com altas concentragdes de
solidos totais e volateis (LE-CLECH, 2010). Borea, Naddeo e Belgiorno (2017) também regis-
traram constancia na remoc¢ao de DQO ao comparar a operagdo de um biorreator 8 membrana
sem e com eletrocoagulacao para o tratamento de efluente doméstico, com eficiéncias de 98%
em ambas as condi¢des.

Na Figura 31 ¢ apresentado o perfil de remoc¢ado de DQO atribuido ao modulo de mem-
branas, assim como a concentragdo da DQOsoluvel N0 tanque aerdbio. E possivel constatar que a
remogao pela membrana se manteve abaixo dos 10% na E-1 e por grande parte da etapa E-2.1.
Entretanto, nas ultimas semanas de operagdo desta estratégia, a DQO soluvel no licor misto do
reator aerébio teve um aumento repentino — atingindo 296 mg.L! no inicio da etapa E-2.2 — o

que levou a remocao da membrana a chegar a até 18%. O grafico mostra que a membrana foi
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de vital importancia para a remoc¢ao de DQO do sistema, e garantiu que a DQO de saida se
mantivesse sempre abaixo dos 50 mg.L!. Estes resultados diferem dos estudos de Belli et al.
(2019) e Ravadelli et al. (2021), que reportaram uma menor exigéncia do processo de filtragao,
em relacao a DQOs, apos o inicio da eletrocoagulacao. Vale reiterar que os autores utilizaram-
se apenas do eletrodo de aluminio como anodo — teoriza-se que os metais pesados que compdem
o eletrodo de aco possam ter reagido de maneira negativa com a biomassa presente no licor

misto do EBRM-H

Figura 31: Perfil de remocdo de DQOs pela membrana
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As médias das concentragdes nos diferentes pontos amostrais estdo demonstradas na
Tabela 17. O afluente foi analisado quanto a DQO total, enquanto nos demais pontos analisou-
se a DQO solavel (DQOs). E possivel observar que, para o reator anaerobio, as médias das
concentragdes de DQOs apresentaram uma leve variagdo, como ja discutido anteriormente. J&
para o tanque aerobio, a média da concentracao subiu um pouco quando foi ligada a eletrocoa-
gulagdo — ¢ possivel observar, por meio da Tabela 18, que a atividade dos microrganismos
heterotroficos caiu. Esta queda pode ser responsavel pelo aumento da DQO no reator aerdbio.

Tabela 17: Média das concentragdes de DQO soltvel nos pontos amostrais do sistema, em cada estratégia de
operacao

Alimentac¢io Anaer6bio Aerbio Permeado
Estratégias (Sobrenadante)  (Licor Misto)
(mg.L™") (mg.L™") (mg.L™") (mg.L™")
E-1 1425,17+42,88 568,95+ 181,83  117,17+23,42 33,63+ 12,56

E-2.1 1427,54 £ 64,61 651,08+97,06 134,65+71,42 41,62+17,03
E-2.2 1452,93 £43,75 591,63+84,97  196,77+57,55 30,73 +9,44
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O 6timo desempenho do sistema observado em todas as estratégias segue a linha de
outros estudos envolvendo biorreatores e eletrobiorreatores & membrana para o tratamento de
efluente téxtil — como, Yurtsever et al. (2015), que também reportaram concentragdes de DQO
abaixo dos 60 mg.L™!' ao operar biorreatores anaerdbio e aerobio em sequéncia, e Ravadelli et
al. (2021), que apresentaram remocao de 99% de DQO ao operar um eletrobiorreator a mem-
brana aerobio precedido de reator andxico.

Segundo Giwa e Hasan (2015), a densidade de corrente aplicada ao sistema torna os
substratos mais biodisponiveis para o consumo pela biomassa. De acordo com Bani-Melhem e
Elektorowicz (2011), a disposi¢ao de cations metalicos no licor misto e a oxidagdo de compos-
tos organicos pelos fenomenos eletroquimicos supracitados podem desempenhar uma parte im-
portante no comportamento da biomassa presente no sistema e, consequentemente, na remog¢ao
de DQO. Desta forma, a Tabela 18 apresenta os valores para a taxa de consumo de oxigénio
(TCO) e a taxa especifica de consumo de oxigénio (TCOesp) por organismos heterotroficos, para
o EBRM-H, durante todas as estratégias de operagao.

Tabela 18: média das Taxas de Consumo de Oxigénio volumétrica (TCOyor) € especifica (TCOesp) para organis-
mos heterotroficos para as trés etapas de operagdo

Estratégia TCOw TCO
mgO,.L'.h! mg0,.gSSV-L.h!
E-1 297.4 473
E-2.1 2572 28,8
E-2.2 128,9 17,3

E possivel observar uma queda de aproximadamente 63% para a TCOe entre a
E-1 e etapa E-2.2 — a queda foi de 40% entre a E-1 e a etapa E-2.1. a TCOvolumétrica também
apresentou uma queda consideravel, de 57% entre as E-1 e etapa E-2.2 — a queda foi de 14%
para a etapa E-2.1. Este decréscimo destaca que a remogdo de DQO durante a E-2 pdde estar
vinculada majoritariamente ao processo de eletrocoagulagdo, pois a atividade dos microrganis-
mos heterotroficos caiu. De acordo com Iversen et al. (2009), a transferéncia de oxigénio ¢
diretamente influenciada pela tensdo superficial, do didmetro das bolhas, da viscosidade e do
coeficiente de difusdo, e todos estes parametros sofrem forte influéncia da concentragdo de SSV
— que, nesta pesquisa, aumentou em 31% apds o inicio da eletrocoagulacdo, invertendo uma
tendéncia de queda — o que pode explicar o menor consumo de OD pelos organismos hetero-

troficos.
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Por fim, a Figura 32 apresenta a produg¢ao tedrica de biogas pelo reator anaerdbio, para
todo o periodo de operagdo. E possivel observar que a maior ocorreu nos primeiros dias de
operagdo, no periodo de adaptagao do reator. Depois disso, o reator apresentou uma produgao
teorica de biogés relativamente instavel, com valores médios de 22,6 + 6,0, 22,0 + 5,96 ¢ 27,4

+ 5,2 L/d para as E-1, E-2.1 e E-2.2, respectivamente.

Figura 32: Produgio tedrica de biogas pelo reator anaerdbio durante os 191 dias de operacgao.
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Como pode ser observado na Figura 33, O reator UASB foi a principal via de remogao
de DQO, sendo responsavel por aproximadamente 60% da remocgao deste parametro do efluente

bruto

Figura 33: Eficiéncia de remogdo dos reatores UASB e EBRM-H em relag@o ao efluente bruto.
E-1 E-2.1 E-2.2

EBRM-H EBRM-H
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Em suma, pode-se concluir que o desempenho do sistema quanto a remocao de DQO

foi extremamente satisfatorio. Apesar de afetar a atividade biologica de forma negativa, a apli-
cacdo da eletrocoagulacdo nao prejudicou a eficiéncia de remogao do sistema, apesar do au-
mento observado na DQOs no reator aerdbio. A membrana garantiu um efluente final de alta
qualidade para este parametro em todas as estratégias, o que indica que a unido dos processos

de remogao mencionados ndo foi negativa para a qualidade do tratamento de matéria organica.
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4.4.3 Remocio de nitrogénio

A Figura 34 apresenta as concentragdes de nitrogénio amoniacal do afluente, do reator
anaerobio e do permeado para o tratamento proposto, para os 191 dias de operagao, assim como
as eficiéncias de remogao.

Como pode ser observado, quase ndo existiu remoc¢ao de nitrogénio amoniacal no reator
anaerobio, como o esperado — o reator UASB ndo tem capacidade de remogdo de N-NH4" (VON
SPERLING, 2008). Entretanto, uma pequena fracao do nitrogénio da alimentacao pode ter sido
removido pelo processo de assimilagdo, ao ser utilizado para o processo de reproducao celular
da biomassa presente. JA o EBRM-H apresentou um excelente desempenho para a remogao
deste nutriente — as médias para o permeado foram de 98,3 + 0,5% para a E-1, e de 98,6 + 0,5%
e 98,8 + 0,4% para as etapas E-2.1 e E-2.2, respectivamente. Estas altas eficiéncias de remog¢ao
podem ser atribuidas & uma baixa relacdo carbono nitrogénio (C/N), pois grande parte da ma-
téria organica ja foi removida no reator anaerobio, o que pode diminuir a competitividade por
oxigénio entre organismos auto e heterotroficos. Resultados semelhantes foram encontrados
por Battistelli et al. (2018), que reportaram remogdo de até 99,9% de N-NH4" ao operar um
EBRM precedido de reator anoxico para o tratamento de efluente sintético doméstico. Da
mesma forma, Hasan, Elektorowicz e Oleszkiewicz (2014) também apresentaram remocao de

99% ao operar um EBRM para o tratamento de efluente doméstico real.

Figura 34: Concentracdo de nitrogénio amoniacal nos efluentes de entrada e saida, para toda a operagao
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Na Figura 35 sdo apresentadas as concentragdes dos ions N-NO3™ e N-NO2™ nos pontos
de analise do sistema, durante todo o periodo operacional.

E possivel notar no grafico que, tanto no efluente bruto quanto no reator anaerdbio, as
concentragdes de N-NO» sdo virtualmente inexistentes — o que ja era esperado, pois, como visto

na Figura 33, a degradacdo de N-NH4" ndo ocorreu nestes dois pontos, pois o processo de
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nitrificagdo ndo aconteceu. Também ¢ possivel observar que, no reator aerébio e no permeado,
as concentragdes de nitrito mantiveram-se perto de 1 mg.L™! durante toda a operagdo, o que
indica que a nitrificagdo completa da amonia aconteceu, com excegao das amostras da semana
15 de operagao (dias 105 a 108), em que algum interferente afetou o processo de nitrificagao, e
acabou por impedir que a nitratacdo acontecesse, resultando em uma alta concentracao de nitrito
no efluente final (20,8 mg.L™"). Este contratempo acabou por se resolver sem interferéncia, e no
dia 115 a concentracio no permeado j4 era de 0,32 mg.L..

Figura 35: Concentragdo dos ions nitrito (NO>") e nitrato (NO3") durante todas as estratégias operacionais, em

diferentes pontos amostrais
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E importante observar que as concentracdes do ion nitrito, no licor misto do reator ae-
robio, foram maiores na etapa E-2.1 (média de 5,89 mg.L!), indicando que a eletrocoagulagio
com o eletrodo de aco inoxidavel foi prejudicial ao processo de nitratagdo — teoriza-se que
alguns dos metais que compdem o eletrodo (i.e. Cromo e Niquel) possam ter prejudicado o
desenvolvimento das bactérias responsaveis por esse processo. Ademais, de acordo com Ensano
et al. (2016), os complexos férricos gerados pelo processo de eletrocoagulagdo (E-2.1) acabam
por formar uma barreira que impede a transferéncia de enzimas e nutrientes através da mem-
brana celular das bactérias nitrificantes. Por esse motivo, a eficiéncia remocao de amonia com

eletrodos de aco — Bani-Melhem e Elektorowicz (2011) e Zhang et al. (2015) reportaram
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remocao de 70 e 82%, respectivamente — ¢ menor do que quando um eletrodo de aluminio ¢
utilizado — Giwa e Hasan (2015) apresentaram eficiéncia de remog¢ao de 98%, enquanto Hasan,
Elektorowicz e Oleszkiewicz (2012) reportaram 100% de eficiéncia. Contudo, nesta pesquisa
1Ss0 ndo aconteceu, pois as concentragdes observadas no efluente final mantiveram-se abaixo
de 1 mg.L'! em todas as estratégias (com exce¢do da semana 15), ratificando a importancia da
membrana e da torta de lodo formada para o processo de degradacao de nitrogénio.

Ja a concentragao do ion nitrato (N-NO3") apresentou algumas variagcdes ao longo da
operacgdo — a concentracdo maxima registrada no permeado foi de 43,0 mg.L!, no dia 21 de
operacdo. A média da concentragdo de N-NOs™ para a E-1, no efluente final, foi de 29,8 + 8,5
mg.L!, enquanto para as etapas E-2.1 e E-2.2 essas médias foram de 28,33 + 11,1 mg.L! ¢
24,38 + mg.L!, respectivamente. Como a unidade experimental ndo apresentava condigdes fa-
voraveis para o desenvolvimento de bactérias responsaveis pelo processo de desnitrificacao,
teoriza-se que as menores concentragdes do ion nitrato na segunda estratégia indicam que a
eletrocoagulacdo foi benéfica para a remogao de nitrogénio amoniacal — supde-se que a aplica-
¢do da densidade de corrente estimulou o crescimento bacteriano, o que resultou em um maior
consumo deste nutriente para o processo de reproducao celular.

Para melhor ilustrar esta hipotese, a Tabela 19 apresenta as concentragdes de N-NH4" e

Niotal Na entrada e na saida do sistema de tratamento estudado.

Tabela 19: Concentra¢do média de N-NH4" e Niowal n0 afluente, reator anaerobio e efluente final
N-NH4* Notal
Alimentacio UASB Permeado | Alimentacao UASB Permeado
E-1 41,12+2,12 41,96+1,69 0,72+0,2 40,4+1,78 38,1+191 30,5+4,74
E-2.1 42,72 +2,1 42,13£2,19 0,62+0,22 | 392+2,74 353+3,74 29,7+7,75
E-2.2 42,42 +1,56 40,24+1,53 0,51+0,17 | 39,6 2,12 36,2+2,7 27,3+291

Estratégias

E possivel observar que as concentragdes de nitrogénio amoniacal para o efluente final
registradas foram menores que 1 mg.L"! em todas as estratégias de operagdo. J4 para nitrogénio
total, as remogdes foram de, em média, 10 mg.L™! (25%) para as E-1 e E-2.1 — para a etapa E-
2.2, a média de remocao foi de 31% . Como ndo existia zona anoxica ou anaerobia no EBRM-
H, e ndo havia recircula¢do do lodo, o processo de desnitrificagdo nao foi favorecido. Nesse
caso, como ja mencionado o consumo do nitrogénio total € atribuido ao consumo da biomassa
para sua reproducdo — Metcalf e Eddy (2014) estimam que 0,12 g de N-NH4" sdo assimilados

para cada 1g de células formadas.
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Mores et al. (2011) afirmam que os eletrodos de ferro e aluminio ndo t€ém capacidade
de realizar a oxidacdo da amonia por meio do processo de eletrocoagulacao — ao menos quando
aplicado em baixas densidades de corrente. Desta forma, a remog¢do do nitrogénio amoniacal
acontece majoritariamente pelos microrganismos presentes no licor misto do reator aerobio,
que usa o oxigénio como aceptor de elétrons para oxidar as moléculas de NHy4". De acordo com
Duan et al. (2018), a influéncia da eletrocoagulacao ¢ indiretamente positiva para a remogao de N-
NH4" por dois motivos: A relagdo C/N no reator aerdbio diminui, o que acaba por reduzir a compe-
ticdo por oxigénio entre os organismos hétero e autotroficos; e o efeito do campo elétrico sobre a
biomassa presente no reator provavelmente aumenta a atividade enzimatica para o processo de ni-
trificagdo. Para melhor ilustrar essa afirmagao, a Tabela 20 apresenta os valores médios para a taxa
de consumo de oxigénio volumétrica (TCO) e especifica (TCOesp) por organismos autotroficos,

durante as duas estratégias de operagao.

Tabela 20: Média da TCO e TCOes, por organismos autotréficos, durante as duas estratégias de operacao

, . TCO TCOesp
Estratégias
mgO,.L"h! mg0,.gSSV-'.h!
E-1 20,13+ 793 1,75 = 037
E-2.1 3248 + 3,12 207 + 0,12
E-2.2 26,87 £ 209 244 £ 033

E possivel observar na Tabela 20 que os valores médios para TCO e para TCOesp aumenta-
ram na segunda estratégia de operagdo, o que evidencia um aumento no consumo de oxigénio para
os organismos autotroficos. Estes valores corroboram com as pesquisas de Belli et al. (2019) e
Ravadelli et al. (2021), que utilizaram eletrobiorreatores a membrana para o tratamento de efluente

téxtil.

4.4.4 Remocao de fosforo

A Figura 36 apresenta o perfil das concentragdes de P-PO4*" no afluente, no sobrenadante
do reator anaerobio e no permeado, assim como a eficiéncia de remocao do sistema.

E possivel notar que, no reator anaerobio, ndo houve remogéo de P-PO4* durante todo o
periodo de operagao dos reatores. Por sua vez, o reator aerdbio teve baixo desempenho na primeira
estratégia — em média, 3% - que pode ser relacionado ao consumo da biomassa para sintese micro-
biana (METCALF; EDDY, 2014) . Este comportamento ja era previsto, pois ndo ha recirculagao
do lodo entre os reatores, o que impossibilita o crescimento de organismos acumuladores de fésforo

(PAO:s), responsaveis pelo processo de EBPR (ZHENG et al., 2014). Entretanto, com o inicio do
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processo de coagulacio eletroquimica no reator, a eficiéncia da remocao de P-PO4>” aumentou sig-
nificativamente — com uma média de 92,3 + 3,9% para a E-2.1 e de 88,2 + 4,6% para a E-2.2. Essa
melhora na eficiéncia t€ém relagdo com a eletrocoagulagao, pois os ions metalicos liberados pelo
anodo reagem com o fosforo soluvel presente no licor misto e resultam na formagao de complexos
ndo-soluveis, que sdo facilmente retidos pela membrana, e posteriormente removidos junto ao des-
carte de lodo (CHAFI et al., 2011).

Figura 36: concentragdes de P-PO4> no afluente, no sobrenadante do reator anaerdbio e no permeado, para todo o peri-
odo de operagao
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As concentragdes médias de P-PO4*", para os pontos supracitados e para o EBRM-H, para
os 191 dias de operacfio, estdo expostas na Tabela 21. E possivel notar que as concentragdes de
fosforo sdo maiores no reator anaerdbio do que no afluente em todas as estratégias de operacao;
1sso provavelmente se deve a lise celular no reator anaerdbio, tendo em vista a toxicidade do corante
de seus subprodutos e a baixa relacdo A/M nesse reator. Ainda € possivel observar o decaimento da
concentragio de P-PO4> no tanque aerdbio e no permeado a partir do inicio da eletrocoagulagio,
atingindo concentracdes no efluente final de 0,64 = 0,43 mg.L! € 0,70 = 0,24 mg.L"! para as E-2.1
e E-2.2, respectivamente.

Tabela 21: Valores das médias e desvio padrdo da concentragdo de P-PO4s” em todos os pontos amostrais na unidade
experimental

Alimentacdo Anaeroébio .Aer()bi.o Permeado Eficiéncia
Estratégias (Sobrenadante) (Licor Misto) global
(mg.L™) (mg.L™) (mg.L") (mg.L") (%)
E-1 7,49 +1,13 8,40 £ 1,00 688+1,92 792+1,71 33+59
E-2.1 8,97+ 0,56 9,29+0,44 046+034 0,64+043 923+39

E-2.2 6,25+ 0,65 6,80+ 0,95 0,87+0,29 0,70+0,24 88,2+4,6

Os resultados observados sdo similares aos encontrados por Ravadelli et al. (2021) — Os

autores atingiram 81,5% de eficiéncia na remoc¢ado de fésforo em um EBRM para o tratamento de



102

efluente téxtil sintético, frente a 11% quando a eletrocoagulagao estava desligada. Os autores utili-
zaram-se do mesmo tempo de exposi¢do a corrente elétrica (4h), porém metade da densidade de
corrente aplicada neste trabalho (10 A.m™), o que pode explicar a maior eficiéncia reportada por
esta pesquisa. Da mesma forma, Battistelli et al. (2018) e Souza (2019), ao tratarem efluente sinté-
tico doméstico, encontraram médias de remogao acima de 80% para este parametro ao ligar a ele-
trocoagulacgdo no sistema EBRM. Os resultados obtidos ratificam que o processo de eletrocoagula-
¢do ¢ uma tecnologia eficiente para a remogao de fosforo de efluentes, com alta capacidade de

remocao e operagao estavel.

4.5 ESTRUTURA DA COMUNIDADE MICROBIANA

Com o intuito de identificar os microrganismos mais abundantes em cada uma das etapas
de operacdo, o sequenciamento metagendmico 16S rRNA foi realizado como descrito na metodo-
logia (item 3.1.3.1.3). Foram analisadas trés amostras referentes ao reator UASB: In6culo (UASB-
I), fim da E-1 (UASB-E-1) e fim da operagdo (UASB-E-2). Para 0 EBRM-H, foram analisadas
quatro amostras: uma do indéculo (EBRM-I), uma do fim da primeira estratégia de operacdo, antes
do inicio da eletrocoagulacdo (EBRM-E-1), uma do final da etapa E-2.1 (EBRM-E-2.1) e uma do
final da etapa E-2.2 (EBRM-E-2.2), que também foi o fim da operagao.

A analise da diversidade da comunidade microbiana nas amostras avaliadas neste estudo
revelou, que, para o reator UASB, a amostra que apresentou o menor valor de unidades taxonomicas
operacionais (OTU's), ou seja, a menor riqueza em termos de numero de espécies Unicas presentes
em uma amostra foi o inéculo (UASB —I) (Tabela 22). Observou-se também que a riqueza aumen-
tou ao longo da operagao, onde, portanto, a amostra UASB - E-2 (fim da estratégia 2) apresentou o
maior nimero de espécies. O mesmo comportamento também foi observado para o indice de Shan-
non, que indica a diversidade da comunidade microbiana (Tabela 22).

Em contrapartida, o comportamento no EBRM foi o inverso — a maior quantidade de
OTUs foi registrada no indculo (EBRM — I) (Tabela 22). A diminui¢cao do niimero de espécies
unicas ao longo da operagdo provavelmente esta relacionada com a toxicidade dos subprodutos
gerados pela degradagao do corante CL-7B que foram formados no reator UASB e foram encami-
nhados a0 EBRM-H, o qual apenas os organismos com capacidade de degradar poluentes de dificil
remocao se mantiveram no sistema. Como ja mencionado anteriormente, a aplicagdo de corrente
elétrica favorece o desenvolvimento de grupos microbianos seletivos (ZEYOUDI et al., 2015) — o
que pode explicar a diminui¢do do niimero de OTUs observados. Da mesma forma, os valores de

Shannon entre o indculo e o fim da E-1 foram muito proximos — e aproximadamente 100% mais
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altos do que nas etapas E-2.1 ¢ E-2.2 (Tabela 22). E interessante observar que os valores de Shannon
entre as etapas E-2.1 e E-2.2 também sdo bem proximos, o que demonstra a modifica¢do da comu-
nidade microbiana ao longo da operacao e a similaridade da comunidade microbiana entre as duas

ultimas etapas analisadas.

Tabela 22: indices de diversidade alfa medidos para populacdes microbianas nas amostras mencionadas

Riqueza (OTUs/n° de es- Diversidade
Amostra L. .
pécies unicas) (Shannon)

UASB -1 60 4,75
UASB - E-1 87 5,26
UASB - E-2 236 5,87
EBRM -1 405 6,01
EBRM - E-1 268 6,37
EBRM - E-2.1 61 2,81
EBRM - E-2.2 32 3,12

A andlise de PCoA (do inglés Principal Coordinates Analysis) ¢ um método estatistico
que converte dados sobre distancia entre amostras em uma visualizacdo grafica. O PCoA pode ser
utilizado para melhor entender quais amostras estdo mais proximas as outras (similaridade), e/ou
quais sdo diferentes (dissimilaridade).

Como pode ser observado na Figura 37, os dois componentes principais do PCoA (eixo 1
e eixo 2) descreveram 57,04% da variancia da estrutura da comunidade microbiana. Mais especifi-
camente, as amostras do reator UASB do final das estratégias E-1 e E-2 ficaram bem préximas
(eixo 1) indicando o grau de similaridade entre elas em termos da sua composi¢do microbiana. No
entanto, estas amostras apresentaram certa distancia da amostra do inéculo (UASB —I) deste mesmo
reator (eixo 3) — o que quer dizer, que, a partir do inicio da aplica¢do do efluente sintético a biomassa
(comunidade microbiana) apresentou grandes mudangas em sua composi¢ao. Entretanto, como nao
houve mudanca na operagao entre as estratégias E-1 e E-2, as amostras mostraram-se muito seme-
lhantes — o que indica que, em 68 dias de operagdo, a biomassa adaptou-se ao efluente sintético e
ao corante nas condicdes avaliadas neste trabalho.

Para o EBRM, o gréfico de PCoA (Figura 37) mostra a similaridade entre a amostra do
indculo (EBRM-I) com a amostra do final da primeira estratégia (EBRM—-E-1). Contudo, obser-
vou-se claramente a dissimilaridade entre as amostras EBRM—I e EBRM-E-1 com as amostras da
segunda estratégia (EBRM-E-2.1 e EBRM-E-2.2). Este resultado provavelmente esta relacionado
a ativacdo da eletrocoagulag@o nesta etapa operacional. Sendo assim, a mudanga estrutural da co-

munidade microbiana presente neste reator muito provavelmente foi relacionada a eletrocoagulagao
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evidenciando a influéncia dela na sele¢ao e o crescimento dos microrganismos encontrados no sis-
tema. Também ¢ importante notar que as amostras para o final das etapas E-2.1 e E-2.2 foram
extremamente semelhantes, denotando que o material do eletrodo teve pouca influéncia na estrutura
microbiana presente no reator. Ademais, foi nesse periodo em que as maiores eficiéncias para a
remogao do corante aconteceram — o que indica que a estimulacdo elétrica foi benéfica para a de-

gradacao de cor e corante no EBRM-H.

Figura 37: Ordenagdo de PCoA baseado na abundancia relativa dos géneros identificados. Os agrupamentos foram
baseados na analise PERMANOVA.
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® EBRM - E-1
® @ EBRM - E-2.1
® EBRM-E-2.2
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UASB - E-2

Eixo 3 (17,27%) L Eixo 2 (33,98%)

Para melhor ilustrar essa assertiva, a estrutura da populacdo microbiana foi ilustrada no
mapa de calor (heatmap) apresentado na Figura 38. Nota-se que, para o reator UASB, o agrupa-
mento hierarquico aglomerativo (AHC) mostrou que as amostras E-1 e E-2 eram mais similares
entre si em relacdao a amostra do indculo (Figura 38a - cluster do topo). Ainda, € possivel observar
a mudanga da microbiota presente nas amostras ao longo da operagdo, onde a maior abundancia
relativa dos principais géneros identificados estava presente na amostra E-2 (fim da operagdo) (Fi-
gura 38a).

Por sua vez, € claramente visivel a diferenca entre 0o UASB e o reator EBRM-H (Figura
38a,b). O mapa de calor mostra que, ao contrario do UASB, no EBRM-H houve uma diminui¢ao
dos principais géneros identificados ao longo da operagado - maior abundancia relativa para a amos-
tra indculo. Este resultado apoia aqueles encontrados na diversidade alfa (OTUs e Shannon) (Tabela

22) e beta (PCoA) (Figura 37), onde dois clusters se formaram: o mais préximo entre as amostras
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do inéculo e E-1; e um segundo, mais distante, entre as amostras das etapas E-2.1 e E-2.2 (Figura
38b).

Neste sentido, a identificacdo taxondmica dos microrganismos presentes nos reatores ava-
liados neste estudo se faz necessaria, a fim de ajudar na compreensao da dindmica microbiana ex-
posta ao processo da eletrocoagulagdo. A Figura 38 apresenta a abundancia relativa da comunidade
microbiana, a nivel de género, para o reator UASB, nas amostras do Indculo (UASB-I), do final da
primeira estratégia (UASB - E-1) e do fim da operacdo do reator (UASB — E-2), como descrito na

metodologia.

Figura 38: Microrganismos mais abundantes em todas as amostras agrupadas com base na métrica de distancia

média de Bray-Curtis. a) Reator UASB. b) Reator EBRM-H. O topo corresponde ao indculo e as etapas de ope-
racdo. O dendrograma a direita representa o agrupamento microbiano em abundancia relativa. Na escala de fre-
quéncia, quanto mais escura a cor, mais abundante é o género na amostra.
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Figura 39: Abundancia relativa microbiana a nivel de género do lodo inoculante e da biomassa ao final de cada estratégia de operacao para o reator UASB.
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Dentre os 19 filos encontrados em todas as amostras, bactérias de um género nao iden-
tificado pertencente a classe WCHB1-03 do filo Caldiserica foram as mais abundantes no ino-
culo (UASB-I) (37%) (Figura 39). Bactérias deste filo sdo descritas como filamentosas e gram-
negativas, anaerdbias e mesofilicas (MORI et al., 2009). Mori (2018) sugere que este filo tem
um papel no ciclo do enxofre. Estudos identificaram estas bactérias em varios ambientes anae-
robios, como campos hidrotérmicos submarinos, aquiferos contaminados por solventes clora-
dos a base de hidrocarbonetos, no solo da tundra no Artico e também em reatores de leito flui-
dizado (MORI, 2018). A abundancia relativa destas bactérias diminuiu apos o inicio da alimen-
tacdo com corante CL-7B, quando foi responsavel por 10% das amostras UASB-E-1 ¢ UASB-
E-2.

Para além do filo Caldiserica, géneros pertencentes ao filo Proteobacteria também fo-
ram os que apresentaram maior abundancia relativa na amostra UASB-I (24%) diminuindo ao
longo da operagdo do reator (Figura 39). Este ¢ um filo bem diverso, e frequentemente encon-
trado em amostra provenientes de tratamento de efluentes. Bactérias deste filo geralmente sao
ligadas a remocao de nitrogénio e carbono, e também podem ter relacdo com a remocgao de
hidrocarbonetos aromaticos (TAN et al., 2019; YURTSEVER; CALIMLIOGLU;
SAHINKAYA, 2017). Deste filo, da classe das Alphaproteobacteria, foram encontradas bac-
térias do género Methylosinus — responsaveis pela oxidagdo do metano (BERNARDES et al.,
2019) — em 9% da amostra do inoculo, porém em apenas 0,7% da amostra UASB-E-2, o que
indica que a presenga do corante inibiu para a reprodu¢do deste género. Da mesma classe, tam-
bém foram encontradas bactérias do género Hyphomicrobium — sua concentragao no final da
operagao foi de 0,5%.

Ainda do filo das Proteobacteria, foram encontrados microrganismos de quatro géne-
ros diferentes da classe das Deltaproteobacteria: dois da familia Syntrophaceae, um da familia
Syntrophorhabdaceae € um da familia Syntrophobacteraceae. Estas trés familias pertencem a
mesma ordem, e sdo conhecidas por agregar microrganismos sintréficos (JANNAT et al.,
2021). Espécies sintroficas vivem dos produtos metabdlicos gerados por outras espécies. Esta
classe foi responsavel por 13% da abundancia relativa do inoculo e por 9% da abundancia das
amostras UASB-E-1 e UASB-E-2.

O filo Bacteroidetes, por sua vez, se desenvolveu durante a operagao do reator e foi o
mais abundante nas amostras E-1 (20%) e E-2 (31%) do que no in6culo (9%), o que indica que

este filo pode ter relagdo com a degradagdo do corante CL-7B. Todas os géneros encontrados
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deste filo pertencem a ordem Bacteroidales - bactérias desta ordem tém a capacidade de hidro-
lisar e fermentar carboidratos e proteinas (ZHANG et al., 2021). O género predominante
indculo ndo foi identificado, porém foi responsavel por 8% da amostra. Este género apresentou
um declinio em sua abundancia relativa na E-1 (5%), porém prosperou na E-2, quando foi res-
ponsavel por 16% da amostra. Desta mesma ordem, as bactérias do género Petrimonas nao
foram identificadas na amostra do indculo, no entanto, uma abundancia relativa de 13.6% da
amostra E-1 e 13,4% na amostra E-2 foi identificada — o que indica que o género Petrimonas
também pode estar relacionado com o processo de degradacao do corante.

O filo Euryarchaeota, (dominio Archea), também se desenvolveu durante a operagao
do reator, passando de 3% no in6culo para 19% na amostra UASB-E-2. Dois géneros deste filo
foram identificados sendo eles, Methanosaeta e Methanobacterium.

O género Methanosaeta apresentou 11% de abundancia relativa da amostra UASB-E-
1 e 23% da amostra UASB-E-2. Este gé€nero ¢ descrito como responsavel pela metabolizagdo
do acetato e pela producdo de metano em reatores anaerobios (MORI et al., 2012). Ja o género
Methanobacterium, embora identificado, ndo apresentou abundancia relativa significativa (me-
nos de 1%).

Por fim, o filo Firmicutes também esteve presente no reator, em quatro géneros nao
identificados da mesma classe (Clostridia). Em reatores UASB, este filo ¢ conhecido por sua
relagdo com microrganismos metanogénicos hidrogenotréficos. Chen et al. (2020) reportaram
que bactérias desta classe sdo grandes responsaveis pela conversdao de mondmeros — como al-
coois, propionatos, alguns aminoacidos e compostos aromaticos — em acetato.

Ja pra o reator EBRM-H, conforme representado pelo grafico de PCoA (Figura 37), a
estrutura da comunidade microbiana ¢ consideravelmente diferente em relagdo a comunidade
do reator UASB (p < 0,05) (Figura 39), o que era esperado, uma vez que as condi¢des fisico-
quimica de ambos os reatores sdo bem distintas, o que influencia diretamente a estrutura da
microbiota. Por sua vez, a Figura 40 apresenta o grafico de abundancia relativa para o EBRM-
H, nas amostras do in6culo (EBRM-I), do fim da primeira estratégia (EBRM-E-1), do fim da
operacdo com o eletrodo de ago (EBRM-E-2.1) e do fim da operag¢do com o eletrodo de alumi-
nio (EBRM-E-2.2).

Dentre os 24 filos observados em todas as amostras, a abundancia relativa do filo Pro-
teobacteria foi bastante significativa em todas as estratégias de operacao: 71% dos microrga-
nismos no indculo, 59% no fim da E-1, 47% no fim da etapa E-2.1, e 58% no fim da etapa E-

2.2. Este filo, por obter uma vasta gama de microrganismos identificados em sistemas
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Figura 40: Abundancia relativa microbiana a nivel de género do lodo inoculante e da biomassa ao final de cada estratégia de operacdo para o EBRM-H.
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de tratamento de esgoto, ja foi reportado como um dos maiores contribuintes para o processo
de colmatacdo das membranas (XIONG et al., 2021). Estudos reportam que alguns géneros
deste filo s3o dominantes em lodos ativado e biofilmes, e que tém grande relacdo com o pro-
cesso de incrustacao das membranas (CHOI; KIM; AHN, 2017)

Deste filo, foram encontrados 6 géneros da classe Alphaproteobacteria. Fudala-
Ksiazek, Pierpaoli e Luczkiewicz (2018) sugerem que a predominancia desta classe pode ser
atribuida a salinidade do efluente. Ademais, de acordo com Xiao et al. (2021), elas sdo bactérias
capazes de secretar EPS, o que pode interferir no processo de incrustacdo da membrana. Para a
referida classe, os microrganismos dominantes na amostra do inoculo foram bactérias de um
género desconhecido da ordem Rhizobiales (57%) seguido pelo género Rhodobacter (7%).

Bactérias da ordem Rhizobiales, de acordo com Erlacher et al. (2015), foram encon-
tradas nas raizes de plantas, onde tem relacado mutualistica e auxiliam no processo de metano-
génese ¢ da conversdo do nitrogénio. Ja as bactérias do género Rhodobacter foram descritas
com uma ampla gama de capacidades metabolicas (THELUSMOND; STRATHMANN;
CUPPLES, 2016). Dentre as espécies deste género, a mais comum, Rhodobacter sphaeroides,
possui métodos metabdlicos como a fotossintese, a litotrofia e respiracao aerdbia e anaerdbia,
além da capacidade de fixar nitrogénio (PUSKAS et al., 1997). As bactérias do género Rhodo-
bacter apresentaram um crescimento a partir do inicio da aplica¢do do corante e se mostraram
o género mais dominante nas outras trés amostras, sendo responsaveis por 28% da abundancia
relativa da amostra EBRM-E-1, 44% da amostra da EBRM-E-2.1 € 47% da amostra da EBRM-
E-2.2 — 0 que indica que este género prosperou quando a aplicagdo da eletrocoagulagdo ocorreu
— enquanto as bactérias ndo identificadas da ordem Rhizobiales apresentaram um largo declinio
em sua abundancia relativa, sendo responsaveis por 7% da amostra EBRM-E-1, e 2% e 1% das
amostras das EBRM-E-2.1 e EBRM-E-2.2, respectivamente.

Ainda sobre o filo Proteobacteria, foram encontrados trés géneros da classe Betapro-
teobacteria € um género da classe Gammaprotobacteria. Estes géneros se desenvolveram du-
rante a primeira estratégia (EBRM-E-1) e mostraram-se praticamente ausentes nas etapas E-2.1
e E-2.2 — com exce¢do de um género desconhecido da familia Comamonadaceae, o qual nao
teve abundancia relativa significativa na amostra EBRM-E-2.1, porém prosperou quando o ele-
trodo de aluminio foi utilizado como dnodo (EBRM-E-2.2), quando foi responsavel por 5% da
abundancia relativa da amostra.

O filo Acidobacteria, foi dominante na amostra EBRM-E-2.1, com 48% da abundancia

relativa da amostra. De acordo com Asif et al. (2021), este filo pode afetar o processo de
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colmata¢do das membranas devido ao aumento na secre¢do de SMP, do potencial de formacgao
de biofilme e/ou o potencial de formacao de flocos. Em nivel de género, s6 foi encontrado um
género desconhecido, da familia E//in6075. Esta familia foi responsavel por apenas 0,3% da
abundancia relativa do in6culo, porém na amostra EBRM-E-1 sua presenca ja foi de 6%, au-
mentando para 51% na amostra EBRM-E-2.1, e entdo caindo para 26% na amostra EBRM-E-
2.2 — o que indica que o processo de eletrocoagulacdo foi benéfico para o desenvolvimento
desta familia de microrganismos, principalmente quando o eletrodo de ferro foi utilizado como
anodo. Aparentemente, pouco se sabe sobre esta familia de microrganismos na literatura além
de que sdo bactérias que foram encontradas em um lago na china nas estacdes quentes do ano
(ZHANG et al., 2019); em solos acidicos nos EUA e na China (SHI et al., 2021;
THELUSMOND; STRATHMANN; CUPPLES, 2016); em reatores de leito fluidizado no Bra-
sil utilizados para o tratamento de Linear Alquil Benzeno Sulfonato de Sédio (LAS), tensoativo
utilizado para a lavagdo de roupas, (ANDRADE et al., 2020); e em uma estagdo de tratamento
de 4gua na China, com maior concentragao no tanque de carvao ativado (LI et al., 2017).

O filo Bacteroidetes também apareceu em todas as amostras, porém com maior ex-
pressdo nas amostras EBRM-E-1 (13%) e EBRM-E-2.2 (16%). Apesar de estar presente no
ino6culo (6%), este filo praticamente desapareceu na amostra EBRM-E-2.1 (1%), e acabou se
recuperando apos o inicio do uso do eletrodo de aluminio como anodo. Bactérias de um género
desconhecido da familia Cytophagaceae (pertencente a este filo) apareceram em pouca abun-
dancia no indéculo (1%) e se desenvolveram durante a primeira estratégia: 9% da amostra
EBRM-E-1 foi atribuida a estas bactérias. Esta familia de microrganismos apresenta alta capa-
cidade para remoc¢ao de poluentes, e ja foi reportada em sistemas de tratamento de efluentes
tradicionais (ZHOU et al., 2021). Neste estudo, parece que a eletrocoagulagdo nao favoreceu o
desenvolvimento da mesma uma vez que menos de 1% de abundancia relativa foi encontrado
para as etapas E-2.1 e E-2.2.

Ainda sobre este filo, na amostra EBRM-E-2.2 foi possivel observar o desenvolvi-
mento de bactérias de género desconhecido da ordem Sphingobacteriales, que praticamente nao
estiveram presentes nas outras estratégias (< 1%). Esta ordem ¢ conhecida pela sua capacidade
de degradacao de uma vasta gama de compostos organicos bio-recalcitrantes (XUE et al., 2016).
O desenvolvimento dessa ordem bacteriana pode explicar a menor concentracdo de Aminas
Aromaticas reportada nesta etapa da pesquisa.

O filo Nitrospirae também esteve presente em todas as estratégias de operacao, apre-

sentou crescimento entre as amostras do indculo (3%) e do fim da E-1 (8%). Contudo, apds o
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inicio da eletrocoagulacio, este filo foi menos presente, sendo responsavel por 0,3% na amostra
da E-2.1 ¢ 2% para a E-2.2 (2%). O unico género identificado deste filo foi o género Nitrospira,
que se desenvolveu durante a E-1, e entdo parece ter sido inibido pelo processo de eletrocoagu-
lagdo, reaparecendo em menor quantidade na E-2.2 (2%).

Por fim, ao que parece, para o reator UASB, bactérias da ordem Bacteroidales (per-
tencentes ao filo Bacteroidetes) provavelmente foram um dos responsaveis pela degradacao do
corante CL-7B. Também foi possivel perceber o desenvolvimento de microrganismos do gé-
nero Methanosaeta, possivelmente em virtude da fonte de carbono utilizada nesta pesquisa, o
acetato. Para o EBRM-H, foi possivel observar uma maior modificacdo da comunidade micro-
biana a partir do inicio da eletrocoagulacdo. As comunidades que prosperaram, em especial
bactérias do género Rhodobacter (filo Proteobacteria) e da familia Ellin6075 (filo Acidobacte-
ria) podem ter sido responsaveis pelo aumento na eficiéncia de remogao do corante. No caso da
E-2.2, microrganismos da ordem Sphingobacteriales (filo Bacteroidetes), hipoteticamente, po-

dem ter sido responsaveis pela degradacao das aminas aromaticas observada nessa etapa.

4.6 FILTRABILIDADE DO LICOR MISTO E COLMATACAO DA MEMBRANA

Nesta pesquisa, avaliou-se a filtrabilidade do licor misto por meio dos seguintes para-
metros: tempo de suc¢do capilar (CST), resisténcia especifica a filtragdo (REF), indice de in-
crustacdo da membrana para fracdo do sobrenadante do licor misto (MFIsobrenadante), indice vo-
lumétrico de lodo diluido (IVLd), viscosidade ¢ DQO solavel do licor misto (DQOs). Como
recomendado por Ensano et al. (2016), todos os dados (com excecdo da DQOs) foram norma-
lizados em relagdo a concentracao de SST, pois este parametro tem grande influéncia sobre o
sistema de filtragao.

O CST ¢ um parametro que indica a capacidade de desidratacdo do licor misto, o que
também pode ser relacionado a sua filtrabilidade — quanto maior o valor do CST, pior a capa-
cidade de filtragio (SPERANDIO et al., 2005). Como pode ser observado na Tabela 23, o CST-
N foi maior durante a primeira estratégia (E-1), com valor médio observado de 24,72 + 19,46
s.L.g’!, enquanto para as etapas E-2.1 e E-2.2 esses valores foram de 11,43 + 3,73 e 10,62 +
3,49 s.L.g!, respectivamente. Além da evidente redugiio no valor do CST entre as duas estraté-
gias — o que indica que a filtrabilidade do licor misto melhorou ap6s o inicio da eletrocoagulacao
— 0 desvio padrao também foi significativamente menor, o que indica uma menor variagdo no

licor misto do EBRM-H.
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Tabela 23: Média dos valores do tempo de succao capilar normalizado (CST-N), da resisténcia especifica a fil-
tracdo (REF) e de solidos suspensos totais (SST) para cada estratégia operacional

Estratégias CST-N REF SST
(s.L.g™h (m.kgSST™) (g.Lh

E-1 24,72 1,51E+14 6,58
E-2.1 11,43 3,64E+13 13,86
E-2.2 10,62 3,00E+13 13,63

Também ¢ possivel observar que resisténcia a filtragdo (REF) apresentou um conside-
ravel decaimento a partir do inicio do processo de eletrocoagulagdo. Para a E-1, o valor médio
da REF foi de 1,51x10'* m.kgSST!, enquanto para as E-2.1 e E-2.2 os valores foram de
3,64x10" e de 3,00x10'> m.kgSST"!, respectivamente, uma reducdo de 76% e 80% em relagio
a E-1 (a diferenca entre as etapas E-2.1 ¢ E-2.2 foi de 18%). E interessante observar que mesmo
registrando um aumento de mais de 100% no teor de SST ao expor o reator a eletrocoagulagao,
a REF ainda assim decaiu — o que destaca como a eletrocoagulagdo ¢ um importante auxiliar na
reducdo da resisténcia a filtragdo. Estes resultados estdo de acordo com os divulgados por
Hasan, Elektorowicz e Oleszkiewicz (2014), que, ao tratarem efluente doméstico real, encon-
traram um decréscimo de 82% da REF ao iniciar a eletrocoagulagdo no sistema.

Na Figura 41 ¢ apresentada a relag¢do entre o indice de incrustagdo da membrana rela-
tivo a fracdo soluvel e coloidal do licor misto (MFIsobrenadante) — obtido por meio da prévia cen-
trifugag¢do do licor misto do EBRM-H — e da DQO soltuvel (DQOs) no licor misto do reator

aerobio.

Figura 41: Resultados para o indice de inscrustagdo da membrana da fragdo coloidal (MFI) e da DQO solavel
(DQOs) do tanque aerdbio
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Observa-se que o valor do MFIsobrenadante demonstrou certa inconstancia na estratégia
E-1, com média de 1,84 + 0,56 s.mL. Entretanto, ap6s o inicio da eletrocoagulacio (estratégia
E-2), € possivel observar uma tendéncia de queda no MFIsobrenadante, com médias de 1,26 + 0,26

s.mL? e de 0,96 + 0,53 para as etapas E-2.1 e E-2.2, respectivamente. Estes resultados vdo ao
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encontro com o que foi observado por Belli et al. (2019), porém em menor escala. Os autores
registraram uma redu¢do de 93,5% no MFIsobrenadante @0 tratar efluente téxtil real, enquanto na
presente pesquisa esta reducao foi de no maximo 47,8%.

Também, como pode ser observado na Figura 41, A DQO soluvel teve pouca relagao
com 0 MFIsobrenadante, pPOiS 0s menores valores para o MFI foram registrados nos periodos onde
a DQOs apresentou maiores concentragdes. Watanabe, Kimura e Itonaga (2006) reportaram
que, em um BRM utilizado para o tratamento de esgoto sanitario, a colmatacao das membranas
esteve principalmente vinculada ao teor de carbono organico dissolvido quando o reator foi
operado com baixos teores de s6lidos suspensos volateis (SSV)—de 2 a 3 g.L"!. Quando o reator
foi operado sob maiores concentragdes — de 8 a 12 g.L'! — a colmatagiio mostrou maior corre-
lagdo com o fluxo de filtracdo e com a intensidade e o modo de aplicagdo da aeracao
(WATANABE; KIMURA; ITONAGA, 2006). Dessa forma, entende-se que a concentracao da
DQO soluvel no licor misto do EBRM-H nao foi um fator crucial para o processo de colmatacao
das membranas.

O Indice Volumétrico de Lodo, costumeiramente utilizado em reatores de lodos ativa-
dos para avalia¢ao da sedimentabilidade do floco, também pode ser utilizado para avaliar as
condi¢gdes de filtrabilidade do licor misto em biorreatores a membrana (SUN; WANG;
HUANG, 2007; WANG; HU; LIU, 2012). Sendo assim, encontram-se apresentados na Figura
42 as concentragdes do Indice Volumétrico de Lodo diluido (IVLd) e viscosidade durante todas

as estratégias de operacao.

Figura 42: Média dos valores para o IVLd e a viscosidade do licor misto do EBRM-H para cada uma das estraté-
gias de operagdo
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Como pode ser observado, o IVLd apresentou um valor médio de 19,91 + 4,09 mL.g"
'na E-1, enquanto esses valores reduziram para 7,35+ 2,75 e 9,58 = 3,34 mL.g"! para as etapas
E-2.1 e E-2.2, respectivamente — os menores valores foram registrados quando utilizou-se o

eletrodo de ago como anodo (etapa E-2.1: redugdo de 63%). Estes resultados indicam que a
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eletrocoagulacdo resultou em melhorias nas propriedades de sedimentagdo do lodo, e, conse-
quentemente, em sua filtrabilidade.

Da mesma forma, os menores valores para a viscosidade também foram encontrados
na etapa E-2.1 (3,73 £ 0,59 mPa.g’!). Em contrapartida, a viscosidade para a E-1 (5,05 = 0,92
mPa.g!) foi menor do que para a E-2.2 (8,31 £ 2,09 mPa.g™!), o que indica que a viscosidade
teve pouca relagdo com o processo de colmatacdo das membranas. Meng et al. (2007) denotam
que a viscosidade diminui a eficacia do cisalhamento das bolhas de ar sobre a superficie da
membrana. Como ja mencionado, o fluxo de OD foi aumentado de acordo com crescimento do
teor de SST, o que pode ter amenizado o efeito da viscosidade no sistema.

Como ¢ possivel observar na Figura 43, na primeira estratégia (E-1), a PTM apresentou
uma velocidade de colmatagio (VC) média de 6,81 mbar.d"'. Durante esse periodo, nio houve
necessidade de realizar o procedimento de limpeza da membrana, visto que o valor maximo da
PTM foi de 0,277 bar, apos 68 dias de operacdo — a permeabilidade registrada no inicio da
estratégia foi de 171,25 L.m™2.h"!.bar!, enquanto no fim foi de 14,84 L.m2.h"!.bar .

Figura 43: Evolugéo da pressdo transmembrana (PTM) e da permeabilidade durante a operacdo do EBRM-H
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Apos a realizagdo do processo de limpeza fisica e quimica, realizado antes do inicio
da etapa E-2.1, a permeabilidade voltou a seu valor inicial, de 171,25 L.m2.h"!.bar’!. Na E-2.1,
ao ligar a eletrocoagulacdo (utilizando o eletrodo de ago como anodo), o comportamento da
PTM foi inconstante. No dia 94° dia de operagdo, a PTM atingiu um valor de 0,279 bar, indi-
cando uma VC de 10,35 mbar.d™!, superior a observada na E-1. Apds uma analise mais deta-
lhada, determinou-se que algumas pecas referentes ao material suporte adicionado haviam

adentrado na cdmara da membrana, causando um acimulo de s6lidos na superficie de filtragao.
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Entdo, no 95° dia de operagdo, uma limpeza fisica foi realizada na membrana, de modo a eli-
minar a influéncia do material suporte na filtracao do licor misto. Mesmo assim, a PTM atingiu
0,609 bar no 129° dia de operacao, apenas 34 dias apds o processo de limpeza fisica citado, e
ltimo dia da estratégia 2.1 — A permeabilidade registrada foi de 6,75 L.m™2.h"".bar!. A veloci-
dade de colmatagio nesse periodo de 34 dias foi de 17,06 mbar.d™".

Também ¢ interessante observar que, durante a etapa E-2.1, um processo intenso de
colmatacao irreversivel aconteceu na membrana, pois a PTM nao retornou ao seu estado inicial,
mesmo apos o processo de limpeza quimica, no inicio da etapa E-2.2. Teoriza-se que os metais
que compdem o eletrodo de ago podem ter tido influéncia nesse processo de colmatagcao — Amiri
et al. (2010) testaram o efeito de metais pesados no processo de colmata¢ao de membranas em
um BRM e concluiram que a presenga de cromo, niquel e manganés, mesmo em pequenas
quantidades, pode aumentar a concentracdo de EPS no sistema, o que pode interferir no pro-
cesso de colmatagdo das membranas; seguindo a mesma linha, Malamis et al. (2009) utilizaram-
se de um BRM para a remoc¢ao de cromo de lodo sanitario, € também reportaram colmatagao
irreversivel apos o processo de limpeza quimica.

Em contrapartida, na etapa E-2.2 (quando o aluminio foi utilizado como anodo), a
PTM apresentou um aumento bem suave, com um valor de 0,111 bar apos 61 dias de operacao
(dia 191), e uma velocidade de colmatagio de 1,94 mbar.d'. A permeabilidade no fim da ope-
racdo foi de 37,03 L.m2.h!.bar!. Nesta estratégia nio foi necessario realizar o processo de
limpeza da membrana durante a operacdo — o que indica que a eletrocoagulagdo utilizando-se
do eletrodo de aluminio foi benéfica para a longevidade da vida util da membrana. A velocidade
de colmatagdo na etapa E-2.2 foi 71,5% menor que na E-1, quando a eletrocoagulagdo nao foi
aplicada. O mesmo ndo pode ser dito sobre o eletrodo de ago (etapa E-2.1), quando a velocidade
de colmatacao foi 150,5% maior que na E-1. Teoriza-se que, para a estratégia E-2, o processo
de eletroforese também teve uma influéncia importante no processo de colmatacao, pois o fluxo
dos poluentes ¢ encaminhado ao anodo — no caso da etapa E-2.1, em dire¢gdo a membrana. Ja
para a etapa E-2.2, este fluxo foi na dire¢do oposta da membrana.

As Figuras 44 e 45 apresentam as concentragdes de SMP e EPS nas fra¢des de protei-
nas e polissacarideos, normalizadas pela concentrag¢do de SSV, de modo a melhor ilustrar como

esses parametros afetaram o processo de colmatacao das membranas.
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Figura 44: perfil de decaimento das concentragdes de SMP, em forma de proteinas e polissacarideos, durante
todo o periodo de operagdo, para o reator aerobio
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E possivel observar que a concentragio de SMP foi maior na E-1 (6,9 + 1,8
mg.gSSV™') do que nas etapas E-2.1 (3,6 + 0,8 mg.gSSV') e E-2.2 (2,1 £ 0,4 mg.gSSV!)
— uma reducdo de 48% para a etapa E-2.1 e de 70% para a etapa E-2.2. Battistelli (2018)
também registrou uma reducao de 55% de SMP ao operar um eletrobiorreator 8 membrana
para o tratamento de efluente doméstico.

A fragdo de polissacarideos foi referente a 63%, 68% e 76% para as E-1, E-2.1 e
E-2.2, respectivamente, enquanto a fragdo das proteinas foi de 37%, 32% e 24% - o que
indica que, para o SMP, a eletroestimulacdo favoreceu mais o aumento dos polissacarideos
do que de complexos proteicos no sistema. Ibeid et al. (2016) também reportaram substan-
cial remocao (de 25% a 55%) de proteinas no SMP ao aplicar uma densidade de corrente de
15 A.m>, em relacdo a um reator controle sem a aplica¢io de corrente elétrica.

De acordo com Ibeid, Elektorowicz e Oleszkiewicz (2017), o fato de que os SMP
apresentam um carga liquida negativa faz com que eles sejam atraidos aos hidréxidos me-
talicos formados pela eletrocoagulacdo, o que acarreta na formagdo de complexos solidos
que sdo facilmente filtrados pela membrana — o que pode explicar a menor concentracao de

SMP nas etapas E-2.1 e E-2.2, em comparagdo a primeira estratégia.
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Figura 45: Perfil das concentragdes de EPS, na forma de proteinas e polissacarideos, durante os 191 dias de ope-
ragdo, para o reator aerobio
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Alguns autores relatam que a remog¢ao de SMP pode ocorrer por meio da complexagao
dos ions metalicos liberados durante a aplicacdo da corrente elétrica, o que pode levar estes
compostos a aglomerarem-se em flocos na forma de EPS (HUA et al., 2015; TAFTI et al.,
2015). Como relatado na Figura 45, A concentracdo de EPS apresentou certa variabilidade na
E-1, com uma média de 12,6 + 2,8 mg.gSSV~!. Deste valor, 62% (7,8 £ 2,9 mg.gSSV!) foi
referente a concentracdo de polissacarideos, e 38% (4,8 £ 1,8 mg.gSSV™!) a concentragio de
proteinas. Na etapa E-2.1, a tendéncia foi de aumento, com uma média de 17,0 + 2,0 mg.gSSV~
!, e uma concentragio maxima de 19,7 mg.gSSV! no fim desta estratégia (dia 127). Quando a
troca dos eletrodos aconteceu (E-2.2), a concentracdo de EPS apresentou uma tendéncia de
queda, com uma média de 9,0 + 2,8 mg.gSSV!, e concentracio final (dia 191) de 6,1 mg.gSSV"
' E interessante notar que, ao iniciar a eletrocoagulacio, os papéis se inverteram — a concentra-
¢do de polissacarideos foi, em média, de 5,9 = 0,6 mg.gSSV-! para a etapa E-2.1, e de 3,4 + 0,8
mg.gSSV™! para a etapa E-2.2 — 34% e 38% do valor total, respectivamente. Por sua vez, a
média da concentracio de proteinas foi de 11,1 £ 1,8 mg.gSSV™! (66%) e de 5,6 =2,1 mg.gSSV"
! (62%) para as E-2.1 e E-2.2, respectivamente. Battistelli (2018) também registrou uma maior
remo¢ao de polissacarideos em relag@o as proteinas ao iniciar a eletrocoagulacdo para o trata-
mento de efluente doméstico sintético.

De acordo com SU et al. (2020), comparado com outros tipos de EPS, a porcao de
proteinas ¢ responsavel por causar a maior parte da colmata¢do das membranas devido a suas
propriedades hidrofébicas e a uma maior tendéncia de reagir com ions metalicos — o que pode

explicar o aumento da velocidade de colmatagdo observado na etapa E-2.1. Lin et al. (2014)
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afirmam que os EPS podem bloquear os poros da membrana, aderirem-se a superficie da mem-
brana e afetar a estrutura da torta de lodo, causando profundos impactos no processo de colma-
tacdo das membranas. Os EPS também podem ser considerados como um “material base” com
o qual outros compostos direta ou indiretamente responsaveis pela colmatagdo das membranas
— como o SMP, a matéria orgénica dissolvida e os coloides presentes nos sistema — podem
reagir (SHI et al., 2017). Altos teores de EPS também podem resultar na formacao de espuma
no reator, (CAMPO et al., 2017; COSENZA et al., 2013), o que foi observado nesta pesquisa
durante a etapa E-2.1 e no inicio da etapa E-2.2. De acordo com Judd e Judd (2011), a formagao
de muita espuma no reator pode levar a perda de biomassa via transbordamento e aumento na
taxa de colmatagdo das membranas.

A Figura 46 apresenta as imagens do modulo de membrana apos o fim de cada estra-
tégia de operagdo, antes de se dar inicio no processo de limpeza. E possivel notar nas imagens
que a colmatag@o aconteceu mais intensamente na E-2.1, e também que foi menos intensa na
E-2.2 — corroborando com o resultado da PTM, que registrou uma menor velocidade de colma-
tacdo nesta estratégia. Também ¢ interessante notar que, na E-2.2, a deposicao de solidos s6
atingiu a parte inferior da membrana, enquanto nas outras estratégias a torta de lodo se distribuiu
de maneira mais uniforme. Isso pode ter ocorrido pela ma distribuicdo de ar na membrana,

devido a uma possivel obstru¢do na tubulagdo de ar que se encontra no fundo da mesma.

Figura 46: Aparéncia do modulo de membrana apds o final das E-1, E-2.1 e E-2.2

5 TR
o L
By R |'

T e : o« = S - Sl L

E-1: etapa sem eletrocoagulagdo; E-2.1: EBRM-H com eletrodo de ago; E-2.2: EBRM-H com eletrodo de alumi-
nio
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Figura 47: Detalhes dos pontos de maior colmatacdo em cada uma das estratégias

Por fim, na Figura 48 estdo apresentadas as imagens dos modulos de membrana apos
cada uma das etapas de limpeza. Nela, é possivel observar que o processo de limpeza fisica
elimina apenas as impurezas visiveis, enquanto os processos de limpeza quimica garantem a
membrana um aspecto mais limpido. E interessante observar que o corante foi adsorvido pela
membrana e ndo foi removido pelo processo de limpeza.

Figura 48: Aspecto do modulo de membranas apds cada uma das etapas de limpeza: (a) apos limpeza fisica com
agua; (b) ap6s limpeza quimica, com NaClO; (c¢) apds limpeza quimica com acido citrico
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4.7 CONSUMO ENERGETICO DO REATOR

O consumo energético dos reatores foi avaliado durante toda a operacdo, de modo a
possibilitar a avaliagdo do gasto energético referente aos reatores e a eletrocoagulagao. A Figura
49 apresenta os dados do consumo energético por volume de efluente tratado durante os 191

dias de operagao.

Figura 49: Consumo de energia elétrica do reator por volume de efluente tratado (kWh.m™) durante toda a
operacao
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A média de consumo para a primeira estratégia (E-1) foi de 12,12 kWh.m™, enquanto
para as etapas E-2.1 e E-2.2 elas foram de 26,79 e 24,68 kWh.m™, respectivamente. Esses va-
lores diferem largamente do consumo reportado para biorreatores 8 membrana em escala real —
entre 0,4 ¢ 0,6 kWh/m?* (DALRI-CECATO et al., 2019). Battistelli (2018) supde essa diferenca
¢ devido a poténcia dos equipamentos utilizados para a operagdo de reatores de bancada, que
habitualmente ndo sdo dimensionados com a exata poténcia necessaria para a operagao.
Ravadelli et al. (2021) reportaram um consumo de 24,16 kWh.m™ em um reator com caracte-
risticas analogas, para o tratamento de efluentes téxteis.

E possivel observar, pela Figura 50, que do total da energia consumida pelo sistema,
53% correspondeu a eletrocoagulagdo, enquanto a operacao do reator — bombas, aeradores e
painel de controle — foi responsavel por 47% do consumo energético. Em comparagdo a pri-

meira estratégia, o aumento do consumo foi de 112% por m? de efluente tratado.
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Figura 50: Porcentagem do consumo energético referente a operacdo do reator e a eletrocoagulagao
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De acordo com Ibeid, Elektorowicz e Oleszkiewicz (2013a), a expressiva reducio da
colmatacdo da membrana e um aumento na qualidade do efluente final podem compensar o
aumento nos custos de operacdo relacionados a aplicacdo da corrente elétrica e diminuir o custo

global do processo, em fun¢do da menor frequéncia de limpeza quimica nas membranas.

4.7.1 Avaliacao da durabilidade dos eletrodos

Como mencionado anteriormente, a aplicacdo da corrente elétrica nos eletrodos resulta
no processo de eletrocoagulagdo. A formacao dos coagulantes acontece por meio da dissolucao
eletrolitica do anodo, que forma compostos soluveis e insoluveis que sdo responsaveis pela
adsorcao de poluentes soluveis e coloidais, fomentando sua agregagdo em flocos (CHAFI et al.,
2011). Este processo resulta no consumo do eletrodo de sacrificio, de modo que sua substitui¢ao
¢ periodicamente necessaria. Pelo fato do eletrodo de ago inoxidavel (E-2.1) ser composto por
uma liga de metais, ndo € possivel calcular sua taxa de dissolugdo tedrica, e, por consequéncia,
sua vida ttil. Entretanto, como pode ser observado na Figura 51, o eletrodo apresentou degra-
dagdo s6 em suas pontas — o que indica que, como teorizado, a degradagdo de metais coagulan-
tes ndo deve ter sido muito alta. Também quase ndo houve aderéncia do biofilme no eletrodo,

que pode ser resultado do material suporte adicionado (Figura 52)

Figura 51: Aspecto da degradacdo do eletrodo de ago no fim da E-2.1, 62 dias apds o inicio do seu uso como
anodo

| LS . " | & 1




123

Figura 52: Aspecto do biofilme formado no eletrodo de ago.

A taxa de dissoluc¢do do eletrodo de aluminio (etapa E-2.2), assim como a vida util do
eletrodo, foram calculadas por meio das equagdes 11 e 12— Equacgdes de Faraday e da vida util,
respectivamente. A taxa de dissolucdo encontrada foi de 71,52 g.m™, resultando em uma vida
util para o eletrodo de 202 dias. Entretanto, 31 dias depois do inicio da etapa E-2.2 (92 dias
depois do inicio da eletrocoagulacdo — dia 164 de operacdo) foi realizada a troca do eletrodo,
pois este ja se encontrava em alto estado de degradacdo. Como pode ser observado na Figura
53, uma das ligagdes dos eletrodos (referentes aos cortes realizados para propiciar o fluxo do
material suporte) se rompeu, enquanto o outro ja se encontrava em alto estado de degradagao.
Ademais, o corpo do eletrodo também ja havia rompido (Figura 54a) e foi possivel observar
bastante material depositado no fundo do reator (Figura 54b). Por isso, optou-se por repo-lo por

outro eletrodo de aluminio de mesmas caracteristicas.

Figura 53: Aparéncia das ligagdes do eletrodo 31 dias apos o inicio da E-2.2




124

Figura 54: Visual do eletrodo (a) e do material depositado

: (&

no fundo (b) apos 31 dias do inicio da E-2.2

A aderéncia do biofilme no eletrodo foi observada (Figura 55) em ambos os eletrodos
de aluminio, porém em menor teor do que o reportado por Ravadelli (2021) (Figura 56), o que

indica que o material suporte foi, pelo menos em partes, efetivo para evitar a passivacao do

eletrodo
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5 CONCLUSOES E RECOMENDACOES

Mediante a analise dos dados observados durante os 191 dias de operagdo e do moni-

toramento do sistema proposto (UASB + EBRM-H), ¢ possivel concluir que:

a)

b)

d)

O reator UASB foi responsavel pela maior parte da degradagao do azo corante.
Este reator foi responséavel por 90% de toda a remocao do corante do sistema,
enquanto o EBRM-H foi responsavel pelos outros 10%. O desempenho do sis-
tema foi satisfatorio, entretanto, se comparado com outros trabalhos que se uti-
lizaram desse sistema para o tratamento de corantes téxteis, as eficiéncias de
remocao foram apenas medianas. Acredita-se que a estrutura do corante utili-
zado seja responsavel pelo desempenho registrado.

De forma geral, a eletrocoagulagdo se mostrou um método bastante aplicavel a
um BRM, visto que as eficiéncias de remog¢do para matéria organica e amonia
mantiveram-se altas, além de contribuir substancialmente para as remogdes de
fosforo, corante téxtil e cor. Foi possivel também constatar um aumento na
remocao de nitrogénio total, que pode ser atribuido a bioestimulacao da comu-
nidade microbiana, que acaba por aumentar o uso de recursos utilizados para
sua reproducdo. Quando comparado o uso dos diferentes anodos, foi possivel
notar que o eletrodo de ago proporcionou uma melhor redugao de fésforo, en-
quanto o de aluminio propiciou uma melhor remocao das aminas aromaticas
no licor misto do reator aerobio.

A aplicacdo da eletrocoagulacdo favoreceu o desenvolvimento das bactérias
autotroficas, visto que a Taxa de Consumo de Oxigénio especifica (TCOespeci-
fica) aumentou em relacao ao periodo sem aplicagdo de energia elétrica. Toda-
via, a atividade das bactérias heterotréficas caiu em relacdo ao periodo sem
eletrocoagulacdo. Mesmo com esta queda, a remogao de matéria organica nao
foi prejudicada, em razao da reten¢do do sistema de membranas. Para o EBRM-
H, a concentragdo de SSV apresentou um aumento significativo, mesmo apos
uma expressiva queda na E-1; O aumento do SSV foi maior na E-2.1, quando
o eletrodo de aco foi utilizado. Na E-2.2, uma queda foi novamente observada,
porém em menor expressao, principalmente no fim da estratégia

A aplicagdo da corrente elétrica no biorreator a membrana hibrido reduziu o
potencial incrustante do licor misto. Entretanto, quando o eletrodo de ago foi

utilizado como anodo, observou-se um expressivo aumento na velocidade de
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colmatag@o das membranas — atribuido a alta concentragdo de EPS presente no
sistema, assim como ao aumento do teor de SST. Por sua vez, na E-2.2, tanto
a velocidade de colmatacdo quanto a concentragdo de EPS apresentaram uma
intensa queda, o que indica que, quando utilizado como anodo, o eletrodo de
aluminio foi benéfico ao processo de filtragdo por membranas;

e) Em relacdo ao perfil microbiano, foi possivel notar, pela analise de PCoA,
grandes alteracdes nas amostras do reator UASB apds o inicio da aplicacao do
azo corante na alimentacao. Para o EBRM-H, as maiores alteracdes acontece-
ram apos o inicio da eletrocoagulacdo. Em termos de abundancia relativa, foi
possivel observar o desenvolvimento de bactérias do género Petrimonas e de
Archeas do género Methanosaeta, que ¢ conhecido pela metabolizag¢do do ace-
tato — fonte de carbono utilizada nesta pesquisa. Para 0o EBRM-H, foi possivel
observar o desenvolvimento de bactérias do género Rhodobacter, mesmo antes
do inicio da eletrocoagulacdao. Apods o inicio da aplicacdo da energia elétrica,
um género desconhecido da familia Ellin6075 passou a dominar a amostra E-
2.1 e foi bem abundante na amostra E-2.2. Esta familia pertence ao filo Acido-
bacteria, que foi apontado como responsavel por afetar o processo de colmata-
¢ao das membranas;

f) Por fim, a aplicacdo da eletrocoagulacao resultou em um grande aumento no
consumo energético para o reator. Contudo, acredita-se este consumo pode ser
compensado pelas melhorias observadas em relagdo a melhor eficiéncia de re-
mocao de poluentes e ao potencial incrustante do licor misto. Foi observado
que o eletrodo de aco apresentou menor desgaste apds o fim da E-2.1, se com-
parado com o eletrodo de aluminio na E-2.2.

De maneira geral, € possivel concluir que o sistema estudado apresenta-se como uma
alternativa promissora para o tratamento de efluentes téxteis. Registra-se ainda que o azo co-
rante utilizado, de acordo com o setor produtivo, ¢ de dificil degradagao.

Isto posto, recomenda-se, para trabalhos futuros:

a) Fazer o uso do sistema UASB-EBRM para o tratamento de efluente téxtil real

b) Encontrar uma cont¢do para o eletrodo externo mais efetiva, de modo que o

risco de rompimento seja menor;



c)

d)
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Um acompanhamento mais profundo da comunidade bacteriana, com analises
realizadas ao decorrer do tempo, para melhor entender a dinamica de remocao
do corante;

Investigar a influéncia da fracao inorganica de s6lidos no processo de colma-
tacdo das membranas

Estudar o desempenho do sistema EBRM associado a células microbianas de
combustivel (MFC) buscando a melhoria da eficiéncia e redugao do consumo

energético.
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