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RESUMO

Pesquisas com tecnologias avangadas para o tratamento de esgotos sanitdrios t€ém sido
necessdrias para remover ou degradar poluentes organicos emergentes (POE). Esta tese de
doutorado visou investigar a aplicagdo de Osmose Reversa (OR) e Processos Oxidativos
Avancados (POA) para tratamento de esgoto. Os estudos ocorreram no Brasil — Universidade
Feevale e na Alemanha — ISWA/Universidade de Stuttgart. O esgoto utilizado no Brasil foi
coletado apds tratamento convencional bioldgico e o esgoto utilizando na Alemanha foi
coletado apds tratamento convencional bioldgico e filtracdo por micro peneira (20 um). O
equipamento de OR aplicado no tratamento de esgoto foi equipado com uma membrana de
poliamida Modelo BW 30-4040, com 7,2 m? de 4rea. O sistema de OR foi operado em modo
de recirculacdo total nas seguintes pressdes de trabalho: 6, 8, 10 e 12 bar. Foram analisadas
diferentes recuperacdes de permeado e respectivos fatores de concentracdo do esgoto. A
vazdo do concentrado para todos os ensaios foi de 0,17 L.s™. O concentrado gerado na OR foi
tratado por POA: Ozo6nio em pH 10 (O3) — 86 mg.L'l; Eletro-Oxidagdo (EO) — reator com 10
eletrodos de Ti/(70%)Ti0, (30%)RuO, com area de exposi¢ao de 15.480 cm? e aplicacao de
30 A; Eletro-Oxidagao (30 A) e Ozodnio (86 mg.L'l) em pH 10 (EO/O3). Todos os POA
trataram 45 L do concentrado durante 20 horas. Os POA aplicados no esgoto sanitdrio apos
tratamento biolégico e micro peneira foram: Ozonio (O3) — 3 mg.L™"; Oz6nio/UV-A LED -
0.78 W/m? (03/UV); Oz6nio/UV-A/Peréxido de Hidrogénio — 20 mgHzOz.L'l (03/UV/H,0,).
O reator tratou 56 L de esgoto por 2 horas. Foram analisados POE por HPLC — acoplado a um
Espectrometro de Massa (LC/MS/MS). Os resultados mostraram uma recuperacdo de
permeado na OR de 75%. Esse sistema alcancou altas taxas de remocao (acima de 90%) para
parametros fisico-quimicos, removeu 9 compostos organicos dos 20 compostos detectados no
esgoto, além do permeado atender a legislagdo e a parametros para reuso industrial em torres
de resfriamento, na pressao de trabalho de 6 bar. Os POA aplicados no concentrado gerado na
OR que utilizaram EO obtiveram maiores porcentagens de remocao de nutrientes (EO: 100%
de nitrogénio amoniacal e total, 58% de nitrato; EO/Os: 57% de fésforo). A combinacdo
EO/O; foi a que melhor degradou e/ou removeu compostos organicos, visto que 37 dos 51
compostos detectados no concentrado da OR ndo foram detectados apés EO/O3, além de ter
sido o POA com menor geracdo de compostos intermedidrios (9). Na aplicacdo dos POA
como tratamento do esgoto sanitario tratado biologicamente e por micro peneira, as maiores
eficiéncias de remocdo dos POE analisados quantitativamente foram obtidas com
03/UV/H,0, (para candesartana, irbesartana, 1H-benzotriazol, hidroclorotiazida,
metilbenzotriazols e metoprolol) e O3 (para diclofenaco, carbamazepina e sulfametoxazol).
Uma reducgdo na concentracdo de todos os POE analisados quantitativamente foi observada
em todos os ensaios, variando de 19% a 93,3%. Portanto, as combinacdes de POA geraram os
melhores resultados nas condi¢des desta tese, tanto para tratamento do concentrado de esgoto
gerado na OR (EO/O3) como para tratamento tercidrio final de esgoto (O3/UV/H;0,).

Palavras-Chave: Esgoto; Poluentes Emergentes; Osmose Reversa; Processos Oxidativos
Avangados.



ABSTRACT

Researches with advanced technologies to sewage treatment have been necessary to remove
or degrade emerging organic pollutants (EOP). This doctorate thesis aimed to investigate the
application of Reverse Osmosis (RO) and Advanced Oxidation Processes (AOP) for sewage
treatment. Studies took place in Brazil - Feevale University and in Germany -
ISWA/University of Stuttgart. The sewage used in Brazil was collected after conventional
biologic treatment and the sewage used in Germany was collected after conventional biologic
treatment and microsieve filtration (20 um). RO equipment applied in sewage treatment was
equipped with a polyamide membrane, BW30-4040 model, with 7.2 m? of membrane area.
RO operated with total recirculation in the following work pressures: 6, 8, 10 and 12 bar.
Different permeate recoveries and sewage concentration factors were tested. Concentrate
outflow for all assays was 0.17 L.s”'. RO concentrate was treated by AOP: Ozone at pH 10
(03) - 86 mg.L’l; Electrochemical Oxidation (EO) — reactor with 10 electrodes of
Ti/(70%)TiO, (30%)RuO, with an exhibition area of 15480 cm? and application of 30 A;
Electrochemical oxidation (30 A) and Ozone (86 mg.L'l) at pH 10 (EO/Os3). All AOP treated
45L of concentrate for 20 hours. AOP applied in sewage after biological and microsieve
treatment were: Ozone (O3) - 3 mg.L‘l; Ozone/UV-A LED - 0.78 W/m2 (O3/UV); Ozone/UV-
A/Hydrogen Peroxide — 20 mgHzOz.L'1 (O3/UV/H;,05). The reactor treated S6L of sewage for
2 hours. EOP by HPLC coupled to a Mass Spectrometer (LC/MS/MS) were analyzed. Results
showed a RO permeate recovery of 75%. This system achieved high removal rates (above
90%) for physicochemical parameters, removed 9 organic compounds from 20 compounds
detected in sewage, in addition the permeate complied with legislation and with parameters
for industrial reuse in cooling towers, with a working pressure of 6 bar. AOP applied to RO
concentrate that used EO obtained higher percentages for nutrient removal (EO: 100% of
ammonia and total nitrogen, 58% of nitrate; EO/O3: 57% of phosphorus). EO/O3; was the AOP
that best degraded and/or removed organic compounds, as 37 of 51 compounds detected in
RO concentrate were not detected after its application, besides of being the AOP with the
lowest generation of intermediate compounds (9). AOP application in sewage after biological
and microsieve treatment had highest EOP removal efficiencies with O3/UV/H,0, (for
candesartan, irbesartan, 1H-benzotriazole, hydrochlorothiazide, methylbenzotriazols and
metoprolol) and O3 (for diclofenac, carbamazepine and sulfamethoxazole). A reduction of the
concentration of all EOP quantified analyzed was observed in all experiments, ranging from
19% and 93.3%. Therefore, the combinations of AOP yielded the best results under the
conditions of this thesis, both for the RO concentrate treatment sewage (EO/O3) and for final
tertiary sewage treatment (O3/UV/H;,0,).

Keywords: Sewage; Emerging Pollutants; Reverse Osmosis; Advanced Oxidation Processes.
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1 INTRODUCAO

Os esgotos sanitarios possuem diversos poluentes, organismos patogénicos, matéria
organica, nutrientes, € outros compostos que deveriam ser removidos ou degradados antes de
serem lancados em recursos hidricos.

Os poluentes organicos emergentes incluem farmacos, pesticidas, produtos para
cuidados pessoais, surfactantes, esteroides e hormonios, retardadores de chamas e
plastificantes, e também estdo presentes no esgoto sanitdrio. A detec¢do desses poluentes em
recursos hidricos em todo o mundo tem levantando preocupacdes referentes a satide humana e
ambiental, considerando o crescente consumo mundial dessas substidncias (AQUINO,
BRANDT e CHERNICHARO, 2013; LUO et al, 2014; BRACK et al, 2015; HAMZA,
IORHEMEN e TAY, 2016; GABARRON et al., 2016).

Em alguns paises, como Suica e Alemanha, esforcos politicos estio em progresso
visando a elaboracdo de estratégias de reducdo de descarte de poluentes emergentes em
corpos d’dgua (BMUB/UBA, 2017; GOTZ et al., 2011). Em muitos paises, como o Brasil,
nao ha legislacdo e/ou recomendacdo especifica que mencione a remogdo de poluentes
emergentes em estagdes de tratamento de esgoto e/ou efluentes (STARLING et al., 2018), o
que ndo diminui a necessidade de investigacdes dos efeitos desses poluentes, bem como de
processos de remogao e/ou degradagdo dos mesmos.

Uma vez que poluentes emergentes t€m sido detectados em aguas superficiais, as
fontes de polui¢do desses poluentes, como o esgoto sanitdrio, devem ser estudadas para um
tratamento adequado antes de serem dispostos no meio ambiente. Porém, os tratamentos
convencionais de esgotos sanitdrios, como fisico-quimico seguido ou ndo de processo
bioldgico, ndo tém sido eficientes para completa degradacdo e/ou remog¢do dos poluentes
emergentes, principalmente por nao terem sido projetados para essa finalidade (JELIC et al.,
2011; AQUINO, BRANDT e CHERNICHARO, 2013; POSTIGO e RICHARDSON, 2014;
RIBEIRO et al., 2015; SILVA et al., 2015; HAMZA, IORHEMEN e TAY, 2016;
TOKUMURA et al., 2016; RICHARDSON e KIMURA, 2017; ALBERGAMO et al., 2019;
RAMIREZ, 2019; RIZZO et al., 2019; ABTAHI et al, 2019), o que refor¢a a necessidade de
melhorar ou substituir os processos de tratamento de efluentes convencionais (AROLA et al.,

2017).
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Portanto, o uso de tecnologias avangadas para o tratamento de esgoto tornou-se
urgente e necessario, como € o caso de Processos de Separacdo por Membranas (PSM) e
Processos Oxidativos Avangados (POA).

Entre os PSM que utilizam a pressdo como for¢a motriz para separa¢do dos poluentes,
a Osmose Reversa (RO) é considerada como a de maior potencial de retencdo de
contaminantes presentes na alimentacio e pode reter todos os materiais soliveis ou suspensos,
sendo indicada para remocdo de matéria orgdnica e compostos orginicos (poluentes
emergentes) em efluentes (GARUD, KORE e KULKARNI, 2011; GONZALEZ, URTIGA e
ORTIZ, 2012; ZHANG et al., 2012; CHEME-AYALA et al., 2013; METCALF & EDDY,
2013; SHENVI et al, 2015; HAMZA, IORHEMEN e TAY, 2016). O aumento da
recuperagdo do permeado na OR e a possibilidade de reuso industrial e na agricultura vém
sendo estudados ao longo dos anos. Porém, além do permeado, a OR gera um concentrado.

Diversos autores relatam a problematica e a necessidade de tratamento do concentrado
gerado em processos de membranas, pois ele concentra diversos poluentes, como sais
inorganicos e poluentes organicos emergentes, € por isso nao deveria ser lancado em cursos
d’4gua sem tratamento prévio (OREN et al., 2010; GHYSELBRECHT et al., 2012; PEREZ-
GONZALEZ, URTIAGA e ORTIZ, 2012; ZHANG et al, 2012; JIN et al, 2013;
GREENLEE, FREEMAN e LAWLER, 2014; PRANEETH et al., 2014; WALKER, KIM e
LAWER, 2014; MAMO et al, 2018; MAENG et al, 2018; AZERRAD et al., 2019). A
descarga direta do concentrado de OR € reconhecida como uma pritica com impactos
adversos sobre o meio ambiente. Por isso, a busca por op¢Oes de gestdo ambientalmente
corretas do concentrado é um desafio tecnolégico mundial (PEREZ-GONZALEZ, URTIAGA
e ORTIZ, 2012).

Assim, os Processos Oxidativos Avangados surgem como uma alternativa para o
tratamento do concentrado. Esses processos t€ém sido combinados com tecnologias de
membrana para aumentar a eficiéncia de remocdo e degradacdo de compostos organicos
(RIBEIRO et al., 2015).

Os POA envolvem a geragao de radicais hidroxila (OHe¢), o qual ¢ o segundo agente
oxidante reativo mais forte, com potencial redox (E°) de 2,8 (METCALF & EDDY, 2013;
HAYNES, 2013; AMETA e AMETA, 2018), e é capaz de promover a degradacdo de
inimeros poluentes, incluindo os emergentes (TRAM et al., 2013; OTURAN e AARON,
2014; RICHARDSON e KIMURA, 2017; AMETA e AMETA, 2018). Especificamente, os
radicais OHe produzidos sdo conhecidos pela oxidacdo ripida e ndo seletiva de contaminantes

organicos da dgua (MIKLOS et al., 2018a).



18

Os radicais livres formados nos POA atacam o composto organico levando a sua
oxidagdo completa (mineralizacdo), produzindo CO,, H,O e fons inorganicos, ou pode
resultar em uma oxidacdo parcial, quando geralmente ocorre um aumento da
biodegradabilidade dos compostos (COMNINELLIS, 1994; COMNINELLIS e CHEN, 2010;
MORAVIA, LANGE e AMARAL, 2011; SILVA et al., 2015; AMETA e AMETA, 2018).

Diversos estudos (COMNINELLIS e CHEN, 2010; BELTRAN, AGUINACO e
GARCIA-ARAYA, 2012; REAL et al., 2012; IBANEZ et al., 2013; GARCIA-SEGURA et
al., 2015; MARTINEZ-HUITLE et al., 2015; BORIKAR, MOHSENI e JASIM, 2015; YANG
et al., 2017; MOREIRA et al., 2017; GARCIA-SEGURA e BRILLAS, 2017; RADHA e
SIRISHA, 2018; RIZZO, 2019) indicam o uso de POA para remog¢ao de poluentes emergentes
em efluentes, incluindo esgotos sanitdrios, permitindo uma degradacdo e/ou mineralizagdo
completa dos compostos orginicos, ocasionando uma melhora efetiva na qualidade de
efluentes municipais. Metcaf & Eddy (2013) indicam que a combinac¢do de oxidantes em
POA pode ser mais eficiente do que qualquer agente individual, além de proporcionarem um
aprimoramento da taxa de degradacdo de contaminantes organicos (OH, DONG e LIM,
2016).

Assim, os POA surgem tanto como uma alternativa para tratamento final de esgotos ja
tratados por sistemas convencionais, como para tratamento do concentrado de OR gerado
apos tratamento de esgoto sanitdrio.

Portanto esta tese investigou a aplicacdo de OR e POA no tratamento terciario do
esgoto, € de POA no tratamento do concentrado da OR ao tratar esgoto, verificando a
remo¢do de poluentes emergentes e a possibilidade de reuso industrial, visando assim
diminuir a poluicdo dos recursos hidricos € o volume de captacdo de 4gua na inddstria,
possibilitando uma melhora na qualidade e quantidade dos recursos hidricos.

Esta tese estd dividida em 8 capitulos, sendo abordado inicialmente uma revisdo
bibliografica sobre esgotos sanitdrios e poluentes emergentes, bem como opg¢des de
tecnologias avancgadas para tratamento tercidrio de esgoto e remog¢ao desses poluentes. Apos,
sdo descritos os objetivos da tese e a metodologia empregada para alcanca-los. Entdo, os
resultados alcangados s@o apresentados e discutidos e as conclusdes da tese sdo apresentadas

na sequéncia. Por fim, sdo listadas as referéncias utilizadas na tese e 0s anexos.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 ESGOTOS SANITARIOS E POLUENTES EMERGENTES

A 4gua € um recurso natural que deve ser preservado tanto para as atividades humanas
como para os ecossistemas. A falta de saneamento estd associada a degradacdo da qualidade
dos recursos hidricos e também estd ligada diretamente a questdes de saude, tanto que a
Organizagdo Mundial da Saide (OMS) indica que para cada R$ 1,00 investido em
saneamento se economizam R$ 4,00 na drea da saide. Dados do Instituto Trata Brasil e do
Conselho Empresarial Brasileiro para o Desenvolvimento Sustentivel (CEBDS) (2014)
mostram que em 2013 houve 2.135 mortes em hospitais por causa de infeccoes
gastrintestinais e, caso todos esses brasileiros tivessem saneamento basico, haveria reducdo de
329 mortes, ou seja, 15,5% de dbitos a menos. Em 2015, 1.318 criancas de zero a quatro anos
morreram por consequéncia de doengas diarreicas no Brasil (OMS, 2016).

Com o aumento dos poluentes devido ao uso de substancias mais resistentes e
aumento da diversidade de produtos usados e descartados, torna-se cada vez mais importante
o estudo de novas técnicas de tratamento, tanto da d4gua para abastecimento publico como de
esgotos e efluentes gerados antes de serem langcados nos corpos hidricos. Tratar o esgoto
sanitdrio é imprescindivel para melhorar a qualidade dos corpos receptores, rios, lagos, e da
dgua para o ecossistema como um todo, além de diminuir o risco de transmissao de doencas
de veiculacdo hidrica, podendo, consequentemente, reduzir os gastos com o tratamento de

agua.

Esgotos sanitarios sao definidos como “denominacdo genérica para despejos liquidos
residenciais, comerciais e dguas de infiltracdo na rede coletora” (BRASIL, 2011). Os esgotos
sanitdrios possuem diversos poluentes, alta carga organica, organismos patogénicos,
nutrientes e outros compostos. A Tabela 1 apresenta a faixa de variacdo encontrada nos

esgotos sanitdrios brutos para alguns parametros bioldgicos e fisico-quimicos.
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Tabela 1: Variacio de parametros biologicos e fisico-quimicos no esgoto sanitario bruto.

Pardmetro Unidade Variagdo
Sélidos Totais mg.L" 370 -1230
Sélidos Suspensos Totais mg.L" 120 — 360
Sélidos Suspensos Volateis mg.L" 90 - 280
Sélidos Suspensos Fixos mg.L" 30-80
Sélidos Dissolvidos Totais mg.L" 250 -800
Sélidos Dissolvidos Volateis mg.L" 105 -300
Sélidos Dissolvidos Fixos mg.L" 145 —-500
Sélidos Sedimentéveis mL.L" 5-20
DBO mg.L" 100 — 500
DQO mg.L" 200 — 800
COT mg.L" 170 — 350
Coliformes Termotolerantes NMP.100mL" 10°-10°
Nitrogénio Total mg.L" 35-70
Nitrogénio Orgénico mg.L"! 15-30
Nitrogénio Amoniacal mg.L" 12-45
Nitrato mg.L"' N em nitrato 0-2
Fésforo mg.L" 5-25

Fontes: Von Sperling (2012); Metcalf & Eddy (2013); Jordao e Pessoa (2014); Von Sperling (2014).

Através da Tabela 1, pode-se verificar uma variacao alta na concentracdao de diversos
parametros no esgoto bruto, as quais estdo relacionadas a variacdo das populacdes e seus
respectivos consumos, épocas do ano, condicdes climaticas diferenciadas, entre outros fatores.

Além dessa variagdo dos parametros no esgoto bruto, poluentes organicos emergentes
(POE) estao sendo detectados em recursos hidricos em todo o mundo, sendo o esgoto
sanitdrio uma importante fonte desses poluentes. Os poluentes emergentes incluem farmacos,
pesticidas, produtos para cuidados pessoais, surfactantes, esteroides e hormonios, retardadores
de chamas e plastificantes. A deteccdo desses poluentes tem levantando preocupagdes
referentes a saude humana e ambiental, considerando o crescente consumo mundial dessas
substancias (AQUINO, BRANDT e CHERNICHARO, 2013; LUO et al, 2014; BRACK et al,
2015; HAMZA, IORHEMEN e TAY, 2016; GABARRON et al., 2016).

De acordo com Aquino, Brandt e Chernicharo (2013), a principal via de contaminagao
dos recursos hidricos com farmacos e desreguladores enddcrinos € o langamento de esgotos,
tanto in natura como tratado por processos convencionais. Uma vez que poluentes emergentes
tém sido detectados em &4guas superficiais, é evidente que as fontes de poluicdo desses
compostos, tais como o esgoto sanitdrio, devam ser tratadas adequadamente antes de serem
dispostas no meio ambiente.

Porém, os tratamentos convencionais de esgotos sanitdrios, como fisico-quimico
seguido ou ndo de processo bioldgico, ndo tém sido eficientes para completa degradagdo e/ou

remog¢do dos poluentes emergentes, principalmente por ndo terem sido projetados para essa
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finalidade (JELIC et al., 2011; AQUINO, BRANDT e CHERNICHARO, 2013; POSTIGO e
RICHARDSON, 2014; RIBEIRO et al., 2015; SILVA et al., 2015; HAMZA, IORHEMEN e
TAY, 2016; TOKUMURA et al., 2016; RICHARDSON e KIMURA, 2017; ALBERGAMO
et al.,, 2019; RAMIREZ, 2019; RIZZO et al., 2019; ABTAHI et al, 2019). O tratamento
convencional com lodos ativados em esgotos sanitdrios tem uma capacidade limitada de
remog¢do e/ou degradacdo de poluentes orginicos emergentes, € como consequéncia, as
concentracoes desses poluentes em recursos hidricos estdo aumentando. Isso leva a
preocupacgdes devido a potencialidade desses poluentes em ocasionar efeitos prejudiciais em
ambientes aqudticos, bem como reforca a necessidade de melhorar ou substituir os processos

de tratamento de efluentes convencionais (AROLA et al., 2017).

Lee et al. (2013) realizaram um estudo com 9 amostras de estacdes de tratamento de
esgoto apOs o processo biologico de lodos ativados e foi possivel identificar 16 poluentes
organicos emergentes, incluindo diclofenaco, sulfametoxasol e carbamazepina, nos efluentes
dessas estacdes de tratamento. Aquino et al. (2013) pesquisaram a presenca de farmacos e
desreguladores enddcrinos em estudos brasileiros apds estagdes de tratamento de esgoto e
encontraram essas substancias na faixa de menor do que 1 até 59.000 ng.L'l. Os autores
atribufram essa variacdo da concentracdo aos diferentes padroes de consumo e habitos
culturais, diferentes prevaléncias de doencas e até a restricdes relacionadas ao mercado
farmacéutico, além de diferentes processos de tratamento de esgoto.

E necessdrio melhorar o estudo dos impactos destes poluentes no ambiente a fim de
regulamentar ou vetar sua utilizagdo. Em alguns paises, como Suica e Alemanha, esforgos
politicos estdo em progresso visando a elaboragdo de estratégias de reducdo de descarte de
poluentes orginicos emergentes em corpos d’agua (BMUB/UBA, 2017; GOTZ et al., 2011).

Também € importante o investimento em estudos de formas de degrada¢do e remocao
desses poluentes emergentes. Embora em muitos paises, como o Brasil, ndo ha legislagdo e/ou
recomendacdo especifica que mencione a remo¢ao de poluentes emergentes em estacoes de
tratamento de esgoto e/ou efluentes (STARLING et al., 2018), existe a necessidade de
investigacoes dos efeitos desses poluentes, bem como de processos de remogdo e/ou
degradacdo dos mesmos. No Brasil, a resolu¢do que menciona as condi¢des e padrdes de
lancamento de efluentes em recursos hidricos € a Resolucio CONAMA n° 430/2011 e no Rio

Grande do Sul, a Resolugado CONSEMA n° 355/2017.

Para determinar a eficiéncia de remocdo de poluentes organicos emergentes em

estacOes de tratamento de esgoto, o Kompetenzzentrum Spurenstoffe-BW (KOMS, 2018)
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recomenda a andlise dos seguintes compostos: candesartana, carbamazepina, diclofenaco,
hidroclorotiazida, ibuprofeno, irbesartana, metoprolol, sulfametoxazol, 1H-benzotriazol e
metilbenzotriazols. A escolha desses compostos esta relacionada a diversos fatores, entre eles
as diferentes origens e aplicagdes, estudos internacionais e nacionais que detectaram esses
poluentes, relevancia para polui¢dao da dgua, impacto nos seres humanos e custos de andlises
(KOMS, 2018).

Aquino et al. (2013) avaliaram a remog¢do de fairmacos e desreguladores enddcrinos,
incluindo diclofenaco e sulfametoxazol, em estacdes convencionais de tratamento de esgoto e
concluiram que para obten¢do de elevadas eficiéncias de remog¢ao desses compostos (> 90%),
€ necessdrio um tratamento tercidario do esgoto, tais como a adsor¢do em carvao ativado e a
oxidagdo quimica (convencional e avangada).

Portanto, o uso de tecnologias avangadas para o tratamento de esgoto tornou-se
urgente e necessario. Sendo assim, novos sistemas de tratamento ja estdo sendo estudados,
como € o caso de Processos de Separacdo por Membranas (PSM) (ARRIAGA et al., 2016;
YANG et al., 2017; AROLA et al., 2017; MAMO et al., 2018, KIM et al, 2018;
ALBERGAMO et al., 2019; ABTAHI et al., 2019; DHARUPANEEDI et al., 2019) e
Processos Oxidativos Avancados (POA) (COMNINELLIS e CHEN, 2010; REAL et al.,
2012; DE LA CRUZ et al., 2012; IBANEZ et al., 2013; GARCIA-SEGURA et al., 2015;
BORIKAR et al., 2015; LIN et al., 2016; WANG ¢ WANG, 2016; MOREIRA et al., 2016;
AFONSO-OLIVARES et al., 2016; AHMED et al., 2017; AROLA et al., 2017; YANG et al.,
2017; RAMIREZ, 2019), os quais precisam continuar sendo estudados e serdo discutidos nos
proximos capitulos. Mesmo que alguns processos hibridos de tratamento demonstraram ser
promissores na remog¢ao de poluentes emergentes, mais estudos sdo necessarios para otimizar
esses processos, particularmente em termos técnicos e econdmicos (GRANDCLEMENT et

al., 2017).
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2.2 OSMOSE REVERSA

A Osmose Reversa (OR) é um tipo de Processo de Separacdo de Membrana, sendo
suas caracteristicas mencionadas no Quadro 1 (Metcalf e Eddy, 2013), o qual também
apresenta caracteristicas de outros PSM que utilizam a pressao hidrostitica como forca

motriz.

Quadro 1: Caracteristicas gerais dos processos de separacdo por membrana com pressdo hidrostética.

Processo de

Mecanismo de

Estrutura Operacional

Descri¢ao do Permeado

Membrana Separagdo (tamanho do poro)
Microfiltracio Peneira (sieve) Macro poros (>50 nm) Agua + solutos dissolvidos
Ultrafiltragéo Peneira (sieve) Mesoporos (2-50 nm) Agua +p equ;:(;l illsmr;mleculas -
Peneira (sieve) + Agua + moléculas muito
Nanofiltracio solucdo/difusdo + Microporos (< 2 nm) pequenas (< 2nm), solutos

exclusido 10nicos

Agua + moléculas muito
pequenas (< 2 nm), solutos
i6nicos

Solu¢do/difusdo +

Osmose Reserva ~
exclusao

Densa (<2 nm)

Fonte: Metcalf e Eddy (2013)

De acordo com o Quadro 1, pode-se verificar que a OR e a Nanofiltragao possuem o
menor tamanho do poro de membrana entre os PSM que atuam com pressdo, fazendo com
que o processo retenha mais poluentes com esses sistemas, sendo que a OR pode reter todo
material soldvel ou em suspensio (METCALF & EDDY, 2013). Kim et al. (2018) realizaram
uma revisao da remocao de contaminantes emergentes (compostos desreguladores enddcrinos,
farmacos e produtos para cuidados pessoais) em efluentes utilizando membranas e chegaram a
conclusdo que a eficiéncia de remocao segue a ordem decrescente: OR>NF>UF. Os autores
atribuem a maior eficiéncia de retencdo dos contaminantes na membrana de OR (> 90%) aos
efeitos decorrentes da exclusdao de tamanho, repulsao eletrostatica e interagdes hidrofébicas.

Membranas densas, utilizadas na OR, consistem de um filme denso aonde permeados
sdo transportados por difusdo sob a aplicacdo de uma for¢a motriz, neste caso, de pressao
(BACKER, 2004). De acordo com Shenvi et al. (2015), a separagdo na OR ocorre através de
uma membrana semipermedvel, que preferencialmente permite que as moléculas de 4gua
passem através dela, obstruindo a passagem de sais e poluentes, sob a influéncia de aplicacao
de uma pressdo superior a pressdo osmotica na solu¢do concentrada (entrada no sistema). A

membrana € um filme que separa duas fases, atuando como uma barreira semipermedvel e
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seletiva, restringindo, total ou parcialmente, o transporte de uma ou vdérias espécies quimicas
presentes nos efluentes (WANG e ZHOU, 2013; BHATTACHARYA et al, 2013;
PAWLOWSKI et al., 2014). A Figura 1 demonstra um médulo de membrana de OR em
espiral (SHENVI et al., 2015).

, Tubo central perfurado

Permeado <« O [oococe )
Concentrado \ <«
Alimentag3o
<—— Membrana
:J Espacador
7 Membrana

Figura 1: Médulo de membrana de OR em espiral.
Fonte: Adaptado de Shenvi et al. (2015).

De acordo com Sudrez et al. (2014), o desempenho de uma membrana de OR pode ser
determinado por dois fatores: o fluxo de permeado e a seletividade da membrana, sendo que o
fluxo depende das condi¢bes de operagao e a seletividade depende da habilidade de retencao
dos solutos presentes na solugdo, e estd diretamente relacionada com o tamanho dos poros da
membrana (VENZKE, 2016). O fluxo do permeado (Jp) € definido como o volume que
permeia através da membrana por unidade de drea e de tempo, ou seja, vazdo de permeado

(Qp) por area da membrana (Am), conforme Equagao 1 (GIACOBBO, 2015).

Jp = Qp/Am 1
Onde:
Jp = fluxo permeado [L.m™>h™];
Qp = volume de permeado coletado [L.h™'];

Am = drea permedvel do médulo da membrana [m?].
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Segundo Sudrez et al. (2014), a capacidade seletiva da membrana de OR pode ser
avaliada através da rejeicao ao soluto, conforme Equagao 2.

R (%) = (1 - C,/Cy) * 100 2)
Onde:
R = rejeicdo ao soluto;

Cp = concentracio do soluto no permeado [mg.L'];

Cf = concentragdo do soluto na alimentacdo [mg.L™].

Apesar de Chelme-Ayala et al. (2013) indicarem que a OR € fécil de operar, cuidados
com a membrana sdo essenciais para prorrogar sua vida util. Em PSM, e, particularmente
naqueles que tém como forca motriz o gradiente de pressdo, verifica-se a rejeicdo parcial de
solutos e/ou a permeacdo preferencial do solvente, proporcionando o acimulo de material na
superficie da membrana (GIACOBBO, 2015). Quando ocorre a deposi¢do de s6lidos sobre a
superficie da membrana, hd uma reducdo da vazio de permeado e da propria vida util da
membrana, sendo necessdrio o uso de insumos quimicos para sua limpeza. A possivel
incrustacdo da membrana (fouling) € apontada como uma desvantagem do sistema, pois pode
reduzir significativamente a vazao de permeado, o desempenho da membrana e sua vida util,
resultando em um aumento na manuteng@o e nos custos operacionais (HAMZA, IORHEMEN

e TAY, 2016).

Por isso, os fabricantes das membranas indicam um valor de SDI (Sediments Density
Index - Indice de Densidade de Sedimentos) a ser considerado para uma melhor operagio e
maior vida util da membrana. Este valor € obtido através de um teste conforme Protocolo D-
4189 da ASTM (American Society for Testing and Materials), o qual recomenda o uso de
uma membrana de 47 mm e poro de 0,45 um e aplicac¢do de 30 psi de pressdo. Quevedo et al.
(2011) e Mosset et al. (2008) indicam que o SDI € geralmente aplicado para prever o
potencial de incrustacdo da 4gua de alimentacdo na OR, bem como para determinar a

eficiéncia dos processos de pré-tratamento.

Henthorne e Boysen (2015) relatam que o pré-tratamento para a OR muitas vezes é
necessdrio, pois existem os seguintes tipos distintos de incrustacdes na membrana que o pré-
tratamento pode mitigar: incrustacdo por material particulado; incrustacdo por coloides;
scaling; biofouling; e incrustagcdo organica. Exemplos de pré-tratamento na OR consistem em

coagulacdo quimica, adicdo de solucdo quimica, inibicdo de incrustacdes e/ou reducdo de
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cloro, filtros de areia e carvao ativado e outros PSM, como Microfiltracio (MF),
Ultrafiltracdo (UF) ou Nanofiltracdo (NF) JORDAO e PESSOA, 2014; SHENVI et al., 2015;
HENTHORNE e BOYSEN, 2015).

A porcentagem de recuperacdo de permeado tem sido estudada e aprimorada ao longo
dos anos, a fim de se buscar um maior volume de efluente tratado nos PSM, incluindo a OR, e
consequente menor volume de concentrado gerado. A porcentagem de recuperacdo varia
dependendo do efluente a ser tratado e do nimero de mdédulos de membrana utilizados,
podendo ainda ser utilizada em conjunto com outro sistema de tratamento, caracterizando um
processo hibrido. A seguir um breve histérico da evolucdo da recuperacdo de permeado na
OR.

Em 1990, quando a OR era estudada para dessalinizacio de 4gua do mar, a
recuperagcdo do permeado variava entre 30 e 50% (WATSON, 1990). Squire et al. (1997)
utilizaram OR, objetivando a remocao de amianto, ferro e manganés em 4gua subterranea e
chegaram a uma recuperagdo de 82% de permeado, produzindo 430 m3/dia de permeado e 50
m?/dia de concentrado. Cuda et al. (2006) utilizaram a OR para tratamento de 4dgua para uso
em caldeiras. Ao utilizarem um moédulo de membrana, conseguiram uma recuperacao de
permeado de 66%. Ao ampliar para dois médulos de membrana, a recuperacdo de permeado
chegou a 75%. Greenlee et al. (2009) relataram que a recuperacdo da OR poderia variar de
35% a 85%, dependendo da composicdo da dgua de alimentacdo, da salinidade da dgua de
alimentacdo, do pré-tratamento, das op¢Oes de descarte do concentrado e da configuracdo do
projeto de energia.

J4 Thampy et al. (2011), trataram dgua salobra por OR na India e a recuperagio variou
de 11,1 a 20,8%, conforme a concentracdo dos sdlidos dissolvidos totais (SDT) da
alimentag@o (2000 a 4000 ppm), havendo uma relagdo de maior recuperacdo para a menor
concentracdo inicial de SDT. Os autores testaram também um processo hibrido de
dessalinizagdo composto por Eletrodidlise (ED) e OR, aonde a 4gua de alimentacdo passava
primeiramente pela ED, sendo a dgua tratada por ED encaminhada a OR e o concentrado da
OR era misturado com a alimentacdo da ED. Os autores alcancaram 50% de recuperagdo
nesta configuracdo. McGovern et al. (2014) também testaram um sistema hibrido de OR com
Eletrodidlise para dessalinizacdo de 4dgua, alcancando também 50% de recuperagdo. Colla et
al. (2016), ao tratarem efluente de industria siderdrgica com OR chegaram a uma recuperacao
de permeado de 75%. Naidu et al. (2017), ao tratarem efluente composto por dgua da chuva e

esgoto tratado biologicamente através de um sistema de OR, obtiveram recuperacdo de 80%.
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Venzke et al. (2018), trataram efluente de industria petroquimica que continha esgoto
sanitdrio com um sistema hibrido composto por OR e Eletrodidlise Reversa (EDR), a qual
tratava o concentrado gerado na OR. Os autores alcancaram 87,3% de recupera¢do nesse
sistema.

Assim, pode-se perceber que o uso de OR tem sido aprimorado, havendo um aumento
da porcentagem de recuperacdo do permeado com o passar dos anos e consequente reducdo
do volume de concentrado gerado. Porém, Ferreira (2016) e Naidu et al. (2017) relatam que as
principais desvantagens de aumentar a concentracio do efluente é que, a medida que a
alimentacdo fica mais concentrada e ha uma maior porcentagem de recuperacdo de permeado,
maior serd a queda do fluxo de permeado, devido a resisténcia provocada pelo aumento da
pressdo osmdtica da solucdo de alimentacdo, o que pode impedir ou dificultar a passagem de
liquidos pela membrana. Cui et al. (2016) apontam que quanto maior a redu¢do do fluxo do
permeado, menor serd a rejeicdo ao soluto. Além disso, pode ocorrer aumento da
concentracdo de alguns poluentes no permeado, ji que sua qualidade também depende da
alimentacao do sistema (TAHERAN et al., 2016; COLLA et al., 2016; FERREIRA, 2016;
ANSARI et al., 2017). Shanmuganathan et al. (2014) reportam que uma razdo para 0 aumento
da concentracdo de fons no permeado conforme a concentracdo desses ions aumenta na
alimentacdo do sistema, seria devido aos locais de adsorcio das membranas atingirem a
saturacdo em altas concentragdes de sal, com menos locais de adsor¢cdo disponiveis para
posterior adsor¢dao. Outro motivo abordado pelos autores estaria ligado a um inchaco dos
poros da membrana em alta concentragdo de sal.

Como visto, a OR é uma tecnologia amplamente aplicada em dessalinizacdo de 4gua,
producdo de dgua potdvel e mais recentemente tem sido usada no tratamento tercidrio de
efluentes (PEREZ—GONZALEZ, URTIAGA e ORTIZ, 2012). Os trabalhos que utilizaram
OR para tratamento secundario ou tercidrio de esgoto sanitario, além de verificar a eficiéncia
de remocgado de parametros fisico-quimicos e compostos organicos, visam o uso do permeado
para dgua de reuso, por exemplo, em torres de resfriamento e em caldeiras, e também para
irrigacdo. Quando o foco estd no concentrado, além do tratamento deste, alguns trabalhos
verificam a possibilidade de usd-lo como fertilizante na agricultura (SILVA, 2014;
SHANMUGANATHAN et al., 2014; BUNANI et al., 2015, FERREIRA, 2016; NOBREGA,
2016, LUO et al., 2016; OLIVEIRA, 2017).

Nobrega (2016) utilizou uma membrana em espiral de poliamida da Dow Filmtec
(4rea de 2,5 m?) em OR com aplicacdo de 5 bar de pressdo para tratamento do permeado de

UF utilizada apds tratamento bioldgico de esgoto sanitdrio. Apesar de apenas magnésio e
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cloreto atingirem a remocdo (99,5%) indicada pelo fabricante, o permeado gerado neste
estudo atendeu aos critérios para reuso industrial em torres de resfriamento.

Silva (2014) também avaliou a possibilidade de reuso industrial no permeado da OR
tratando esgoto sanitdrio. Anterior a OR foi aplicado uma UF e o permeado desse sistema foi
destinado a OR. Foi aplicada 0,8 bar na UF e 6 bar na OR. A membrana de OR utilizada
também foi da marca Dow Filmtec (drea de 2,5 m2) constituida de poliamida em configuragcao
de espiral. O permeado gerado atendeu aos requisitos para reuso industrial, tanto para torres
de resfriamento como para caldeiras, sendo necessario apenas a adi¢ao de alcalinizante para
elevar o pH até o valor recomendado. Também foi constatada a possibilidade de
aproveitamento do concentrado gerado nesse processo como adubo liquido, desde que diluido
na dgua de irrigacao, a fim de adequar a concentracdo de sais aos padrdes exigidos.

Bunani et al. (2015) utilizaram membrana de poliamida em OR (4area de 140 cm?),
aplicando 10 bar de pressdo para tratamento tercidrio de esgoto sanitdrio e avaliaram a
utilizacdo do permeado para irrigacdo agricola. A vazdo do permeado foi de 38 L.h"'.m2 Os
autores alcancaram alta rejeicao a sais (95,2%) e remocdes de 84% de DQO e 91,3% de cor.
Porém, com base na avaliacdo de salinidade, toxicidade e riscos associados, os autores
concluiram que tanto o esgoto tratado biologicamente como o permeado do esgoto apés OR
(tratamento tercidrio) nao foram adequados para irrigacdo agricola. J4 a mistura de 20 a 30%
do esgoto biologicamente tratado com 80 a 70% do permeado da OR resultou em um efluente
de boa qualidade e adequado para irrigagcdo agricola.

Shanmuganathan et al. (2014) compararam o uso de NF (4 bar) e OR (40 bar —
membrana de poliamida e 100 Da), somando uma drea de membrana de 68 cm?, em esgoto
tratado biologicamente e previamente filtrado com MF visando a utiliza¢do do esgoto tratado
na irrigacdo. Os resultados mostraram que a NF ndo removeu os niveis necessarios de ions Na
e Cl enquanto a OR removeu 96% de Na e 99% de Cl e eliminou todos os ions inorganicos
abaixo dos niveis criticos, porém também removeu os fons benéficos para uso na irrigacao.
Por isso, os autores recomendam uma mistura de propor¢des iguais do permeado de NF e
permeado de OR, pois 0 mesmo resultou em uma qualidade do produto adequada para ser
utilizada na irrigacdo. Os autores também relataram que a OR foi mais eficiente para remocao
de COD e de poluentes emergentes (farmacos e produtos de cuidado pessoal), alcangando
remogdes acima de 99% para COD e acima de 97% para atenolol, sulfametoxazol, cafeina,
trimetropim, carbamazepina, fluoxetina, diclofenaco, naproxeno e gemfibrozil. Os autores
atribufram a alta rejeicao desses poluentes na OR ao menor cut off de peso molecular na OR

(100 Da) do que dos poluentes removidos (194 — 446 Da).
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Ja Ferreira (2016) aplicou 5 bar em OR (membrana de poliamida TW30-2540 em
espiral — drea de 2,5 m?) em esgoto sanitério tratado biologicamente visando a concentracao
do esgoto para uso como fertilizante na agricultura. Foi possivel concentrar o esgoto em 15
vezes, o que reduziu o fluxo do permeado em 50% (de 10 para 4,8 L.h"".m?). O concentrado
gerado ndo atendeu aos critérios para aplicacdo de fertilizante liquido no solo, de acordo com
a Instrucdo Normativa n° 5/2007 do MAPA, mas poderia ser utilizado para hidroponia ou
solugdo para pronto uso.

Kim et al. (2018) fizeram uma revisdo sobre a remocao de contaminantes emergentes
(compostos desreguladores enddcrinos, farmacos e produtos para cuidados pessoais) em dgua
e efluentes com o uso de membranas. Os autores concluiram que vdrios estudos foram
limitados a algumas membranas, focados em solu¢des sintéticas ou poucos compostos e
parametros foram examinados. Assim, os autores indicam que novos estudos com membranas
para remocao desses contaminantes seguem necessarios. Nesta tese, o fato de ndo ser utilizado
um efluente sintético e sim real, que é o esgoto sanitdrio, atende a um dos critérios atribuidos
a necessidade de mais estudos com membranas.

Conforme Garud, Kore e Kulkarni (2011), a OR resulta em um permeado, sendo este o
produto da OR, e um concentrado, que contém a por¢cao de poluentes e sais retidos. Zhang et
al. (2012) indicam que a OR pode ser usada para remoc¢do de compostos organicos em
efluentes, os quais sao removidos do permeado mas permanecem no concentrado gerado, o
qual também necessita de tratamento. De acordo com Chelme-Ayala et al. (2013) a OR ¢é
capaz de remover matéria organica, subprodutos de desinfeccdo, e poluentes organicos
emergentes, como compostos desreguladores enddcrinos, farmacos e pesticidas. Os autores
também reforcam a necessidade do tratamento dos concentrados gerados antes de serem
dispostos no meio ambiente, pois ele concentra diversos poluentes, como sais inorganicos e
poluentes organicos emergentes, € por isso ndo deveriam ser langados em cursos d’agua
(OREN et al., 2010; GHYSELBRECHT et al., 2012; PEREZ-GONZALEZ, URTIAGA e
ORTIZ, 2012; ZHANG et al., 2012; JIN et al, 2013; GREENLEE, FREEMAN e LAWLER,
2014; PRANEETH et al., 2014; WALKER, KIM e LAWER, 2014; MAMO et al, 2018;
MAENG et al, 2018; AZERRAD et al., 2019).

Mamo et al. (2018) relatam que embora o concentrado possa atender aos limites de
descarga para parametros regulados convencionais, como nutrientes (se um processo de

remog¢ao de nutrientes bioldgico estiver incluido e funcionar corretamente), o concentrado da
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OR apéds tratamento de esgoto sanitdrio possui ainda altas concentragdes de compostos
farmacéuticos.

Azerrad et al. (2019) refor¢cam que o descarte do concentrado é uma questao ambiental
critica por ele conter macro e micro poluentes emergentes, como produtos farmacéuticos,
hormoénios e produtos para cuidados pessoais. A descarga direta do concentrado de OR ¢é
reconhecida como uma pritica com impactos adversos sobre o meio ambiente. Por isso, a
busca por opg¢des de gestdo ambientalmente corretas do concentrado € um desafio tecnolégico
mundial (PEREZ—GONZALEZ, URTIAGA e ORTIZ, 2012) e esta tese também busca
investigar opcdes de tratamento deste concentrado.

Ribeiro et al (2015) indicam que POA t€m sido combinados com tecnologias de
membrana para aumentar a eficiéncia de remocdo e degradacdo de compostos organicos.
Diversos estudos (Comninellis e Chen, 2010; Beltran, Aguinaco e Garcia-Araya, 2012; Real
et al., 2012; Garcia-Segura et al., 2015; Borikar, Mohseni e Jasim, 2015; Yang et al., 2017)
indicam o uso de POA para remoc¢do de poluentes organicos emergentes em efluentes,
incluindo esgotos sanitdrios, permitindo uma degradagcdo e/ou mineralizacdo completa dos
compostos organicos, ocasionando uma melhora efetiva na qualidade de efluentes municipais.

A integracdo de POA com os processos de membrana € de grande interesse, porque as
membranas ndo sdo capazes de degradar os contaminantes, embora possam separd-los
eficientemente da dgua, os quais permanecem no concentrado (TAHERAN et al., 2016).
Assim, os POA, além de serem indicados para tratamento final de esgotos sanitarios tratados
biologicamente, surgem como uma alternativa para tratamento do concentrado de OR gerado
apos tratamento tercidrio de esgoto sanitdrio. Azerrad et al. (2019) relatam que mais pesquisas
devem ser realizadas para otimizar e aumentar a oxidacao dos poluentes organicos emergentes
presentes em efluentes municipais € no concentrado da OR apds tratar esse efluente através de

POA.
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2.3 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

Oxidagdo quimica € um processo de oxidagc@o ndo especifica, o que significa que todas
as substancias organicas disponiveis, biodegraddveis e ndo biodegraddveis, sdo oxidadas,

também sendo possivel alcancar a oxida¢do de nitrogénio amoniacal e de nitrito a nitrato

(EHRIG e ROBINSON, 2010).

Os Processos Oxidativos Avancados (POA) envolvem a geracdo de radicais hidroxila
(OHe), o qual ¢ um agente oxidante reativo, com potencial redox (E°) de 2,8 V (METCALF &
EDDY, 2013; HAYNES, 2013; AMETA e AMETA, 2018), e promove a degradacao de
inimeros poluentes, incluindo compostos recalcitrantes e poluentes organicos emergentes
(TRAM et al.,, 2013; OTURAN e AARON, 2014; RICHARDSON e KIMURA, 2017;
AMETA e AMETA, 2018). Especificamente, os radicais OHe produzidos sdo conhecidos por
sua oxidacdo rdpida e ndo seletiva de contaminantes organicos da dgua (MIKLOS et al.,

2018a).

O Quadro 2 apresenta o potencial redox padrdo de espécies em ordem decrescente de
diversos oxidantes na dgua, dos quais alguns sido usados no tratamento de dgua e efluentes,
possibilitando uma comparacdo entre o potencial redox dos oxidantes, sendo o radical
hidroxila o segundo oxidante com maior potencial redox, e a espécie oxidante mais reativa

usada no tratamento de dgua e efluentes (AMETA e AMETA, 2018).

Quadro 2: Potencial Redox de oxidantes na dgua.

Oxidante Potencial Redox Padrao (E°) (V)
Fldaor 3,06
OH- 2,80
Oz6nio (03) 2,08
Perdxido de Hidrogénio (H,0,) 1,78
Diéxido de Cloro 1,50
Cloro 1,36
Oxigénio (O,) 1,23

Fonte: Lim et al. (2011), Haynes (2013), Metcalf & Eddy (2013), Ameta e Ameta (2018)

Os radicais livres formados nos POA atacam o composto orgadnico levando a sua
oxidagdo completa, produzindo CO,, H,O e ions inorganicos, ou quando resulta em uma
oxidagdo parcial, geralmente ocorre um aumento da biodegradabilidade dos poluentes e, neste
caso, 0s compostos organicos residuais podem ser removidos por meio de técnicas bioldgicas
(MORAVIA, LANGE e AMARAL, 2011; AMETA e AMETA, 2018), porém a otimiza¢ao

dessa combinagao de processos é complexa e normalmente busca-se a completa mineralizagao
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dos compostos organicos (COMNINELLIS e CHEN, 2010). O aumento da relacdo
DBO/DQO ¢ um indicativo do caso de aumento da biodegradabilidade do efluente nesses
processos (BELTRAN, AGUINACO e GARCIA-ARAYA, 2012).

Dentre os fatores que podem afetar os POA destacam-se a dosagem de reagentes, a
relacdo entre a dosagem de oxidante e catalisador, tipo de catalisador, o tempo de reagdo,
corrente aplicada, intensidade de luz, tipo de UV e pH do meio (GOI, VERESSININA e
TRAPIDO, 2009; EHRIG e ROBINSON, 2010; CORTEZ et al., 2010; MIKLOS et al.,
2018b). Estes fatores podem variar ainda dependendo do efluente a ser tratado e do tipo de
processo empregado.

A escolha do POA a ser utilizado deve considerar diversos fatores, tais como o tipo de
efluente e seus compostos, o potencial redox do agente oxidante, o uso de energia, entre
outros. Metcaf & Eddy (2013) indicam que a combina¢do de oxidantes em POA pode ser
mais eficiente do que qualquer agente individual, além de proporcionarem um aprimoramento

da taxa de degradacdo de contaminantes organicos (OH, DONG e LIM, 2016).

O ozo6nio (O3) pode ser usado como agente oxidante para destruicdo de compostos
organicos (APHA, 2012), sendo um agente eficaz para a remo¢dao de patogenos (VON
SPERLING, 2014). Processos com ozonizacdo podem alterar a estrutura molecular dos
compostos recalcitrantes, convertendo-os em compostos que podem ser melhor assimilados
biologicamente, transformando-os em formas biodegraddveis ou em didéxido de carbono

(RAMIREZ e VELASQUEZ, 2004; BILA et al, 2005; LEE et al., 2009; AKEN et al., 2011).

O o0zdnio € um componente gasoso com uma taxa de decaimento muito rdpida e deve
ser produzido diretamente antes do uso. Ele pode ser produzido a partir do oxigénio no ar ou
do oxigénio puro por descarga elétrica (método corona) e pode reagir diretamente com
poluentes organicos (EHRIG e ROBINSON, 2010). Rodrigues (2004) indica que as descargas
elétricas no oxigénio quebram as ligagdes duplas de suas moléculas e, dessa maneira, os dois
atomos gerados reagem com outra molécula de O, formando o ozonio. A Figura 2 ilustra o

processo de geracdo de ozdnio através do método corona (NOLASCO, 2014).
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I Geracio de O; por efeito Corona }

Eletrodo

Alta tensao

Figura 2: Geracao de ozonio pelo método corona.
Fonte: Nolasco (2014).

As etapas integrantes de um sistema de ozoniza¢do no tratamento de efluentes
incluem: armazenagem (oxigénio), geracdo de ozdnio, dosagem, tanque de contato, destruicdao
do ozdnio excedente (quando necessdrio) e disposicao final/descarte do efluente. A aplicacdo
do ozdnio no tratamento de efluentes € sempre realizada pela dispersdo do gas no liquido

(VON SPERLING, 2014).

O potencial redox (E°) do ozo6nio € 2,07 V e em pH alcalino ou em combina¢do com
outros agentes, tais como peroxido de hidrogénio e UV, € capaz de formar radicais hidroxila,
o qual possui um potencial redox maior que o do 0zo6nio, e configurar um processo oxidativo
avancado (EHRIG e ROBINSON, 2010; HAYNES, 2013, RIBEIRO et al., 2015; BOCZKAJ
e FERNANDES, 2017: ALMOMANI et al., 2018; MIKLOS et al., 2018b; AMETA e
AMETA, 2018).

Condigoes alcalinas promovem a decomposi¢ao do ozonio em radicais hidroxila, que
s30 mais reativos e menos seletivos do que o 0zénio molecular. Enquanto que em condi¢des
acidas, a decomposi¢do do ozdnio € limitada (ALMOMANI et al., 2018). Além disso, a
abundancia de ifons hidroxido influencia diretamente a geracdo de OHe e, portanto, a
ozonizagdo indireta. Se o efluente a ser tratado tiver um pH > 8, a ozonizagdo aplicada como

POA pode ser um processo eficaz (MIKLOS et al., 2018b).

As principais reagdes do ozOnio na dgua estdo demonstradas nas Equacdes 3 e 4

(IKEHATA e LI, 2018):
03 +2H" +2¢ — O, + H,O (3)
0;+H,O+¢e — 0,+20H (4)

O ozdbnio ataca as ligagdes duplas de C=C em moléculas organicas e forma um

intermedidrio ciclico chamado ozonideo, que subsequentemente € submetido a uma série de
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reacoes e produz duas moléculas menores, como cetonas, aldeidos ou dcidos carboxilicos

(IKEHATA e LI, 2018).

Os mecanismos de acdo do ozonio em compostos orginicos podem ser divididos em
dois tipos: Reag¢des diretas, as quais envolvem o ozoOnio na forma molecular; e Reacdes
indiretas, quando ocorre a decomposi¢do do ozonio e formacdo de radicais livres altamente
oxidantes que irdo reagir com os contaminantes, sendo o radical hidroxila (OH") a principal
espécie reativa formada. Solucdes com pH 4acido tenderdo a favorecer as reagdes diretas com
0ozOnio molecular. Ja as solucdes que apresentarem pH alcalino, incidéncia de luz ultravioleta
(254 nm) e presenca de per6xido de hidrogénio (H,0;), promovem a decomposi¢cdo do
ozOnio, favorecendo as reacdes indiretas (MARCE et al., 2016; ALMOMANI et al., 2018;
MIKLOS et al., 2018b; IKEHATA e LI, 2018). Diante disso e pelo fato do radical hidroxila
possuir um potencial redox maior que o do oz6nio, o aumento do pH e a combinacdo do O3
com UV e H,O, té€m sido aplicadas no tratamento de efluentes e foram investigadas nesta

tese.

As equacdes que envolvem a geracdo de radical hidroxila em pH alcalino com O;

estdo descritas nas Equacoes 5 e 6 (IKEHATA e LI, 2018).
03 +OH — HOz_ + 02 (5)
03 + HOZ_ — HOZ. + 03 (6)

Geralmente, as reacdes de iniciacdo tornam-se o passo limitado devido as reagdes
relativamente lentas da molécula de ozonio e do ion hidroxila (OH") (Equacao 5). No entanto,
em condi¢des alcalinas, o fon hidroper6xido (HO;") reage com outra molécula de ozodnio
muito mais rapido que as reagdes anteriores e gera um radical hidroperoxil (HO,'), que se
decompde em outro radical livre, e as reacdes em cadeia sdo propagadas (IKEHATA e LI,

2018).

Tratamentos com ozonio tém alcancado altas eficiéncias de remog¢des da maioria dos
contaminantes emergentes presentes em amostras de dgua (IBANEZ et al., 2013). Beltran,
Aguinaco e Garcia-Araya (2012) indicam que o ozdnio tem sido usado para remocdo de
farmacos, como sulfametoxazol e diclofenaco, em efluentes. A ozonizagdo também tem sido
considerada efetiva na melhora da qualidade de efluentes municipais pela eliminacdo de

poluentes organicos emergentes (LEE et al., 2013; RIZZO et al., 2019).

Ikehata e Lee (2018) realizaram uma revisao sobre o uso de 0zénio para o tratamento

de esgotos sanitdrios municipais € informaram que a concentracdo de 0zOnio para tratamento
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do esgoto tem variado em média de 3 a 27 mg.L.". Os autores relataram que a maioria dos
estudos visou a desinfeccdo do esgoto e a remogdo de contaminantes organicos, como

desreguladores enddcrinos, produtos farmacéuticos e produtos para cuidados pessoais.

Crousier et al. (2016) aplicaram 100 mg O3.L" em 1L de esgoto sanitirio tratado
biologicamente por 231 minutos. Os autores reportaram remocao de 39% de COD (Carbono
Organico Dissolvido) com o0zdnio, e indicaram a adi¢do de catalisadores para aprimorar a
remocdo de poluentes organicos no esgoto. Ibdfiez et al. (2013) aplicaram ozdnio (4-12
mgO3.L'1) em esgoto previamente tratado por sistemas convencionais, € conseguiram uma
eliminacdo e/ou alta reducdo de diversos produtos farmacé€uticos (4-aminoantipirina,
ofloxacina, sulfametoxazol, lincomicina, claritromicina, clindamicina, gemfibrozil,
diclofenaco, furosemida, ciprofloxacina e venlafaxina). Lee et al (2013) aplicaram 0zdnio por
20 minutos em efluentes de estagdes de tratamento de esgoto composto por lodos ativados.
Ao utilizar a relacdo de 0,25 de g Os/g COD os autores alcancaram 91% de eliminacdo de
triclosan, diclofenaco, carbamazepina, bisfenol A, sulfametoxazol, trimetoprim e naproxeno, €
ao utilizar 0,5 de g Os/g COD, a eliminagdo desses poluentes emergentes chegou a 98%.
Bourgin et al. (2018) analisaram diferentes doses de 0zonio na faixa de 0,35 ¢ 0,97 g Os/g
COD para remoc¢do de poluentes organicos em esgotos sanitdrios. Os autores recomendam
uma dose especifica de ozonio de 0,55 g Os/g COD para garantir uma reducdo de 80% de
compostos organicos (amisulprida, benzotriazol, candesartan, carbamazepina, citalopram,
claritromicina, diclofenaco, hidroclorotiazida, irbesartan, metilbenzotriazol, metoprolol e
venlafaxina). J4 Ramirez (2018) indicou a dose especifica de ozonio de 0,91 g Os/g COD para
remog¢ao de micro poluentes organicos farmacéuticos (Lidocaina, Difenidramina, Tramadol,

Venlafaxina, Carbamazepina e Gabapentina).

Pérez-Gonzdlez, Urtiaga e Ortiz (2012) realizaram uma revisdo sobre opcdes de
tratamento para o concentrado gerado em OR. Os autores relatam que processos oxidativos
avancgados tém sido utilizados para tratamento de concentrados de OR de esgoto sanitério,
visando principalmente a reducdo de contaminantes organicos. Os trabalhos que aplicaram
ozbOnio tiveram seu foco na remocdo de COD, poluentes organicos, € aumento da

biodegradabilidade do efluente.

Ao aplicar ozdnio sozinho (0,5 — 0,6 mg.L'l) em 600 mL de concentrado de esgoto
gerado em OR por 1 hora, Zhou et al. (2011) alcangaram uma remogdo de 22% de COD e
90% de cor. Lee et al. (2009) obtiveram 24% de remocdo de COT e o aumento da
biodegradabilidade (DBO/COT) variou de 1,8 a 3,5 vezes, ao tratar 200 mL de concentrado
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de esgoto sanitrio gerado em OR com o0zdnio (3-10 mg.L™") com tempo de contato variando
de 10 a 20 minutos. Benner et al. (2009) avaliou o uso de 0zdnio para remog¢ao de fairmacos
de concentrado de OR de esgoto sanitdrio. Os autores detectaram que o concentrado da OR
concentra os farmacos de 3 a 4 vezes se comparado com o esgoto sanitdrio. Nesse estudo foi
possivel alcancar remog¢des de 90% de betabloqueadores (metropolol e propanol) ao aplicar
11 e 8 mg.L" de ozénio, respectivamente, no concentrado de OR. Os autores concluiram que
o uso de ozonio em efluentes de estacdes de tratamento de esgoto sanitirio (e em
concentrados de OR de esgoto sanitdrio) € uma técnica eficiente para diminui¢do do descarte

de betabloqueadores no meio ambiente.

Segundo Ribeiro et al. (2015) e Moreira et al. (2015), o uso de o0zdnio sozinho
promove a oxidagdo parcial de poluentes e, portanto, um aumento na biodegradabilidade do
efluente, mas € dificil conseguir a mineralizacdo completa de muitos contaminantes
organicos, ja que alguns intermedidrios de reacdo, incluindo 4cidos carboxilicos especificos,
ndo sdo facilmente destruidos por esse oxidante. Para superar essa desvantagem, a ozonizagao
pode ser combinada com radiacdo UV, adicdo de H,O,, outros POA ou tecnologias de
membrana. A oxidacdo com oxidantes fortes (H,O,, O3) € indicado para o tratamento de
efluentes diluidos com baixa demanda quimica de oxigénio (DQO < 5 g.L'l) (KAPALKA,
FOTI e COMNINELLIS, 2010).

Assim, o uso de ozbnio em pH alcalino e em combinacdes com perdxido de
hidrogénio e UV possibilita a geracdo de radicais hidroxila, o que corrobora com diversos
estudos que mostram que a eficiéncia de remo¢do de compostos com ozdnio pode ser
aumentada nessas condi¢des e combinacgdes (TIZAOUI et al., 2007; CORTEZ et al., 2010;
CHELME-AYALA et al., 2011; PISARENKO et al., 2012; RIBEIRO et al., 2015; BOCZKAJ
e FERNANDES, 2017).

O perdxido de hidrogénio (H>O») tem um potencial redox (E°) de 1,77 V (HAYNES,
2013; METCALF & EDDY, 2013; AMETA e AMETA, 2018) e necessita de ativadores como
sais de ferro, ozonio e/ou UV para produgdo de radicais hidroxila (BOCZKAJ e
FERNANDES, 2017; PENRU et al., 2012; EHRIG e ROBINSON, 2010). Por isso, nao é
indicado seu uso individualmente, e sim combinado com outro oxidante. A reagdo para a
producdo de radicais hidroxilas usando peréxido de hidrogénio e ozdnio estd descrita na

Equacdao 7 (METCALF & EDDY, 2013).
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H>0; + 203 — HO+ + HO* + 30, (7)

Zhou et al. (2011) testaram o uso de peréxido de hidrogénio (5 mM H,0,) sozinho no
tratamento do concentrado de esgoto gerado em OR e os autores ndo observaram remog¢oes de
COD e cor do efluente, enfatizando a necessidade de utilizar o peréxido de hidrogénio
combinado com outro oxidante. Westerhoff et al. (2009) aplicaram O3/H,O, em 2 L de
concentrado de OR apds tratamento de esgoto sanitdrio e alcancaram 75% de remogdo de
COD com altas doses de O3 (1000 mg.L’l) e H,O, (0,7 mol H,O,.mol 03'1). Bourgin et al.
(2017) compararam o uso de O3 (0,5 -3 mg.L‘l) e H,O; (O3: HyO; 1:3 e 3:1) para remocgao de
19 micro poluentes. A dose mais baixa de ozonio (0,5 mg.L™"), alcancou remocdes acima de
87% para 10 compostos, incluindo diclofenaco, carbamazepina e sulfametoxazol. A reducao
de micro poluentes foi semelhante para todas as doses de H,O,, alcancando 91% (Os: H,O,
1:3) e 100% (Os: HyO; 3:1) para os compostos mencionados. Os autores concluiram que a
adicao de H,0, acelerou a conversdo do ozénio em OHe, 0 que permitiu uma reducdo mais

rapida dos micro poluentes resistentes ao 0zonio.

O ozonio fotolitico € um processo que combina o efeito de ozonio, radiagdo UV (254
nm) e os radicais hidroxila formados no processo (BELTRAN, AGUINACO e GARCIA-
ARAYA, 2012). Uma combinacdo de ozoniza¢do com um sistema de oxidacdo fotocatalitica
¢ capaz de aumentar a taxa de degradacdo em até 7,5 vezes em comparacdo a ozonizacao
sozinha, dependendo do poluente e da fonte de irradiacdo (MEHRJOUEI et al., 2015). De
acordo com Matafonova e Batoev (2018), a tecnologia UV-LED surgiu como uma alternativa
para fontes de UV convencionais e possui vantagens como ser isenta de mercurio, ter baixo

consumo de energia e ndo necessitar de tempo de aquecimento.

Ap6s a irradiacdo do UV, as moléculas de ozonio dissolvido sofrem reacdes de
fotdlise para produzir peréxido de hidrogénio (Equacgdo 8). Este peroxido de hidrogénio pode
iniciar a decomposicao do ozonio. Alternativamente, uma molécula de peréxido de hidrogénio
pode sofrer outra reacdo de fotdlise para formar dois radicais hidroxila (Equacdo 9)
(BELTRAN, 2004; IKEHATA e LI, 2018).

O3 + H,0O + hv — H,0, )

H202 +hv — 2 OHe (9)
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No processo O3/UV sem catalisadores adicionais, as reacdoes também podem acelerar
devido a formagdo de H,O, excitado termicamente e sua subsequente decomposi¢do em

radicais hidroxila (Equacdes 10, 11 e 12) (MIKLOS et al., 2018b).

O3+hV—>O+OQ (10)
O+ HQO — H202 (11)
H,O, — OH + OH (12)

Zhou et al. (2011) testaram o uso de UVA e UVC (7,7 mw.cmTl) sozinho no
tratamento do concentrado de esgoto gerado em OR e os autores ndo observaram remocoes de
COD e cor do efluente, enfatizando a necessidade de combinar o UV com outro oxidante.
Giannakis et al. (2015) aplicaram UV-C/H,0O;, (25 mg HzOz.L'l) em 300 mL de esgoto
sanitirio previamente tratado por processos bioldgicos. Os autores alcancaram 100% de
remo¢do de diclofenaco, apés 10 minutos de tratamento e benzotriazol, apés 30 minutos de
tratamento, além de alcangcarem remocgdes de 11% para COT e 71% para DQO. Moreira et al.
(2015) aplicaram O3 (entrada de gds de 50g.Nm?3) e O3/UVvis (> 300nm) em 250 mL de
esgoto tratado biologicamente por 180 minutos. Os autores observaram degradacdo total de
amoxicilina e diclofenaco nos dois processos, este utltimo com 15 minutos de operacdo.
Ainda, foi possivel alcancar 41% de remog¢do de COT com O3z e 95% com O3/UVvis e 5% de

remog¢do de amonia com Oz e 47% com O3/UVvis.

A eletro-oxidagdo avancada (EO) consiste na aplicacdo de corrente elétrica em
eletrodos constituidos de metais especificos em uma célula eletroquimica (FERNANDES et
al.,, 2015), composta por um ou mais pares de eletrodos (citodos e anodos), através da
aplica¢do de um potencial ou densidade de corrente sobre a célula eletroquimica. Os pares de
eletrodos polarizados atuam na redug@o ocorrida no citodo e nas reacdes de oxidagcdo que
ocorrem no anodo. Isto, por si s6, ndo é caracterizada como um POA. No entanto, com o uso
de materiais especiais, tais como eletrodos metdlicos revestidos com o6xidos de metais
semicondutores, a geracdo de radicais hidroxila pode ocorrer durante a eletrélise da dgua
(SILVA et al., 2015).

Conforme Comninellis (1994) existem dois modos de oxidagdo na EO: conversio
eletroquimica e combustido eletroquimica. Silva et al. (2015) indicam que essas formas
ocorrem na oxidacdo anddica de contaminantes organicos em meio aquoso. Na conversao
eletroquimica os compostos ndo biodegraddveis sdo transformados em compostos

biodegraddveis. Na combustdo eletroquimica todos os contaminantes organicos sao
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completamente oxidados a CO,, H,O e a fons inorganicos (COMNINELLIS, 1994; SILVA et
al., 2015). A conversdao eletroquimica estd descrita na Equacdo 13 e a combustio
eletroquimica na Equacdo 14, aonde M € a superficie do eletrodo e R é o composto organico

(PANIZZA, 2010; MOREIRA et al., 2017).

M+R—-M+RO (13)

MOX (OH’)+R—>MOX+ C02+H20+H++e' (14)

Na oxidagdo anddica (OA), os compostos organicos podem ser oxidados diretamente
na superficie do anodo por transferéncia de elétrons e/ou oxidados indiretamente por OHe
fisicamente adsorvidos na superficie do material (Equagdo 15) e/ou agentes na solucdo, como
cloro, Oz (Equacao 16), persulfatos e H,O, (Equacao 17) (PANIZZA, 2010; MOREIRA et al.,
2017).

M+H,0O ->M(OHe*) + H + ¢

(15)

.
3H,0 — O; + 6H" + 6¢ (16)
2M (OHe) — 2MO + H,0, (17)

Apesar de Radha e Sirisha (2018) reportarem que a EO tem sido indicada para
remocao de poluentes organicos emergentes em efluentes, Rizzo et al. (2019) realizaram uma
revisdo sobre tecnologias para remocdo de poluentes emergentes em esgotos sanitirios e
reportaram que hd um nidmero limitado de estudos em escala de bancada para a avaliacio da
capacidade de EO em remover poluentes emergentes em esgotos sanitdrios, uma vez que a
maioria dos estudos disponiveis se concentrou na remogao de contetido organico, em termos
de DQO e COD. Apenas alguns trabalhos relataram a oxidagdo eletroquimica de alguns

poluentes emergentes em esgotos sanitdrios, como antibiéticos, cafeina e BPA.

Pérez-Gonzdlez et al. (2012) realizaram uma revisio sobre op¢des de tratamento para
o concentrado gerado em OR apds tratamento tercidrio em estagdes de tratamento de efluentes
e esgotos sanitarios e relataram que a EO € uma tecnologia promissora, devido ao fato da
grande quantidade de ifons do concentrado garantir uma excelente condutividade elétrica, o
que pode reduzir gastos com o consumo de energia neste processo de tratamento. Os autores
reportaram que os tratamentos do concentrado de OR com EO tiveram seu foco na remog¢ao

de COD, nitrogénio amoniacal e poluentes organicos emergentes.

Pérez et al. (2010) avaliou a remocdo de 10 poluentes emergentes em 2L de

concentrado de esgoto sanitdrio gerado em OR através de EO com eletrodos de diamante
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dopado com boro (drea de superficie de 70 cm?). Os autores alcancaram eficiéncias de
remog¢do acima de 92% apds 2 horas de tratamento para todos os poluentes e observaram que
a variacdo da densidade de corrente elétrica na faixa de 20 a 100 A.m?" ndo influenciou na
remocdo de poluentes emergentes devido a resisténcia a transferéncia de massa desenvolvida
no processo quando os solutos oxidados estdo presentes em baixas concentragdes. Silva et al.
(2018) observaram uma baixa mineralizacdo de antibidticos com EO e também associaram
isso a uma limitacdo de transporte de massa relacionada a baixa concentragao de
contaminantes (200 pg.L™"). Os autores alcancaram 20%, 24% e 26% de remocdo de
azitromicina, amoxicilina e norfloxacina, respectivamente, com EO utilizando uma célula de
trés eletrodos, compostos de titanio ruténio (TiO,RuQy,), platina (Pt) e prata/cloreto de prata

(Ag/AgCl).

Radjenovic et al. (2011) aplicaram EO (eletrodos de Ti/Rug7.Irp30,) em 100 mL de
concentrado de OR analisando diferentes densidades de corrente. Os autores observaram que
o aumento da densidade de corrente melhorou a eficiéncia de remog¢do tanto para o COD
como poluentes organicos. O aumento da carga aplicada de 30 para 50 A.m?" exerceu um
efeito notdvel na remocdo de acetaminofeno (40% e 90%), diclofenaco (40% e 88%),
sulfadiazina (44% e 88%), diazinon (40% e 70%) e norfloxacina (65% e 90%) e levou a
remog¢ao completa da ranitidina (100%) e lincomicina (> 90% e 100%), respectivamente. A
maior eficiéncia de COD (31%) foi observada com a maior densidade de corrente aplicada

(250 A.m21).

Moreira et al. (2017) e Martinez-Huitle et al. (2015) relatam que a EO tem obtido altas
taxas de degradacdo de diversos compostos organicos persistentes com remogdes efetivas
desses compostos. Uma grande variedade de processos de oxidacdo avangados eletroquimicos
foram recentemente desenvolvidos para remover poluentes organicos de efluentes a fim de
evitar seus fatores de risco a saide humana e ao meio ambiente (GARCIA-SEGURA e

BRILLAS, 2017).

Tissot et al. (2012) indicam que a eletro-oxidacdo de poluentes organicos tem
mostrado ser uma opcao atraente para tratamento avancado de efluentes. Embora esta
tecnologia apresente grande eficiéncia na diminui¢do dos pardmetros fisico-quimicos e
melhora da biodegradabilidade do efluente, a utilizagdo de POA para a degradacdo de
complexos organicos e poluentes emergentes nem sempre resulta na mineralizacdo completa
dos compostos durante o tratamento, podendo levar a formacdo de compostos intermediarios

que podem ser tanto quanto ou até mesmo mais toxicos do que o composto inicial (RIZZO,
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2011; HAMZA, IORHEMEN e TAY, 2016). Por esse motivo, Rizzo et al. (2019)
recomendam a realizacdo de testes de toxicidade no efluente apds a aplicacdo de ozdnio e
eletro-oxidacdo. Diante deste fato, os ensaios toxicoldgicos, através de organismos
bioindicadores, sdo capazes de integrar os efeitos dos contaminantes presentes, servindo como

um complemento as andlises fisico-quimicas.
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3 OBJETIVOS

Na sequéncia sdo apresentados os objetivos da tese.

3.1 OBJETIVO GERAL

Investigar a aplicacdo de Osmose Reversa e Processos Oxidativos Avangados (EO, Os,

EO/O3, O3/UV, O3/UV/H,0,) para tratamento tercidrio de esgoto.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Avaliar o uso de osmose reversa como op¢do de tratamento tercidrio de esgoto tratado
por lodos ativados;

Otimizar parametros da osmose reserva (pressdes de trabalho e recuperacdes de
permeado) no tratamento de esgoto tratado por lodos ativados;

Caracterizar o permeado e o concentrado gerado no processo de osmose reversa apos
tratamento de esgoto;

Investigar e comparar o uso de processos oxidativos avangados (ozonio em pH 10,
eletro-oxidacdo e a combinacdo de eletro-oxidac@o e 0zonio) no tratamento do concentrado de
osmose reversa ap0s tratamento de esgoto;

Avaliar e comparar o uso de processos oxidativos avancados (O3, Os3/UV,
03/UV/H;0,) na remog¢do de poluentes organicos emergentes como tratamento final de

esgotos ja tratados por sistemas bioldgicos convencionais.
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A Figura 3 a seguir demonstra um fluxograma com todas as etapas de tratamento

realizadas nesta tese, os quais estao detalhados posteriormente.

ESGOTO SANITARIO

d d

LODOS ATIVADOS LODOS ATIVADOS; REATOR DE

DISCO ROTATORIO E REATOR

3 ANAEROBIO + MICROPENEIRA

OSMOSE $

REVERSA

T PROCESSOS 0,

OXIDATIVOS 03/UV-A
| CONCENTRADO || PERMEADO AVANCADOS 0,/UV-A/H,0,

PROCESSOS 0 em pH 10
OXIDATIVOS EO
AVANCADOS EO/O; em pH 10

Figura 3: Fluxograma das etapas de tratamento da tese.

41 AMOSTRAS DE ESGOTO SANITARIO

O esgoto utilizado nos experimentos do Brasil foi proveniente da Estacdo de

Tratamento de Esgoto (ETE) Mundo Novo, de Novo Hamburgo/RS, a qual tem capacidade de

tratamento de 6 L.s™ e atende uma populacdo de 5.000 habitantes. Nesta ETE o esgoto recebe

tratamento por gradeamento e pelo processo bioldgico de lodos ativados em batelada, sendo

entdo lancado no Arroio Wiesenthal do municipio de Novo Hamburgo/RS. O esgoto utilizado

nesse trabalho foi coletado ap6s o sistema de lodos ativados e foi denominado como “esgoto

inicial” nesta tese. Esse esgoto foi encaminhado para o Laboratério Aqudrio da Universidade

Feevale, onde foi armazenado em um reservatério de fibra de vidro por 1 dia, a fim de

decantar o lodo do esgoto e evitar a interferéncia do mesmo no sistema de Osmose Reversa.

Este esgoto foi coletado em diferentes meses: maio e julho de 2017 para realizacdo dos
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ensaios de pressdo na OR; setembro, outubro e novembro de 2017 para os ensaios de
recuperagdo de permeado/concentracdo de esgoto na OR; outubro de 2018 para ser
concentrado na OR e tratado por EO; julho e agosto de 2019 para ser concentrado na OR e
tratado por Oz e EO/O:s.

A Figura 4 mostra o sistema de tratamento de esgoto sanitdrio de lodos ativados de
Novo Hamburgo/RS (A) e coleta desse esgoto (B). A Figura 5 demonstra o armazenamento
do esgoto (A) e o lodo decantado apds 1 dia (B), aonde pode-se perceber pelo aspecto da

amostra a necessidade de decantacdo do lodo proveniente do sistema de lodos ativados.

e ~ 3 > o RTRET N

Figura 4: Sistema de tratamento de esgoto sanitario de lodos ativados de Novo Hamburgo/RS (A) e coleta
de esgoto tratado por lodos ativados (B).

A

Figura 5: Armazenamento do esgoto em reservatorio de fibra de vidro (A) e lodo do esgoto decantado
apoés 1 dia de armazenamento (B).
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O esgoto utilizado nos experimentos da Alemanha foi proveniente da ETE de Ensino e
Pesquisa da Universidade de Stuttgart localizada no Instituto de Engenharia Sanitéria,
Qualidade da Agua e Gerenciamento de Residuos (ISWA). O esgoto tratado nessa ETE
provém da cidade de Biisnau (cerca de 10.000 habitantes) e do campus universitirio da
Universidade de Stuttgart. A capacidade de tratamento é de 30 L.s™. Nessa ETE o esgoto
recebe tratamento por gradeamento, rosca sem fim e remocdo de Oleos e areia. Apds esses
tratamentos, o esgoto ¢ destinado para trés tipos de tratamentos bioldgicos (lodos ativados,
reator bioldgico de disco rotatério e reator bioldgico anaerébio) que operam em paralelo a fim
de possibilitar diferentes estudos e pesquisas na ETE, e posteriormente os efluentes dos 3
sistemas de tratamento se unem e passam por um processo de filtracdo por micro peneira
(tamanho do poro de 20 pum). Apds esses tratamentos, o esgoto € lancado no arroio
Bandtilesbach do municipio de Stuttgart. O esgoto utilizado nos ensaios foi coletado apds o
processo de filtracdo por micro peneira, em marco de 2019. H4 ainda um biodigestor que
recebe todos os lodos gerados nos processos de tratamento da ETE, o qual tem capacidade de
producdo de 65 m3 de biogds por ano. Os sistemas de tratamento da ETE do ISWA podem ser

visualizados nas Figuras 6 a 11 a seguir.

v v

N

Figura 6: Sistema de Lodos Ativados em operacdo  Figura 7: Sistema de separacao do lodo instalado
na ETE do ISWA. na ETE do ISWA.
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Figura 8: Reator Biolégico de Disco Rotatorio em Figura 9: Reator Biolégico Anaerobio em
operacao na ETE do ISWA. operacido na ETE do ISWA.

Figura 11: Biodigestor que recebe os lodos
provenientes dos sistemas de tratamento da ETE
do ISWA.

Figura 10: Sistema de Filtracao por Micro peneira
instalado na ETE do ISWA.

4.2 OSMOSE REVERSA

O equipamento de Osmose Reversa utilizado foi instalado no Laboratério Aquério da
Universidade Feevale, e tem a capacidade de usar at¢é 4 médulos de membrada (vasos de
pressao). Neste trabalho foi utilizado um mdédulo com uma membrana de poliamida modelo
BW 30-4040 (Dow Filmtec), com 7,2 m?2 de area. O sistema contém um filtro de poliéster
plissado com capacidade de retencdo de 5 um, o qual fica antes da entrada do efluente na
membrana. A Figura 12 mostra o equipamento de osmose reversa (A), os vasos de pressao
(B) e a membrana de osmose reversa (C) utilizados, respectivamente. As caracteristicas

detalhadas da membrana podem ser visualizadas no Quadro 3.
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Figura 12: Equipamento de Osmose Reversa (A), Vasos de pressao do equipamento de Osmose Reversa
(B) e Membrana de Osmose Reversa utilizada (C).

Quadro 3 - Caracteristicas da membrana de Osmose Reversa.

Modelo BW30 - 4040
Material Poliamida
Configuracio Moédulo espiral, inv6lucro em fibra de vidro.

Area 7,2 m’
Temperatura maxima de operagio 45°C
Pressdo médxima de operagcdo 41 bar
pH de operacio 2all
pH de limpeza lal3

Tolerancia a cloro livre < 0,01 mg/L

Vazio de permeado 9,1 m’/d*

Rejei¢do a sais 99,5%*

* Vazdo de permeado e rejeicdo a sais foram baseados nas seguintes condi¢cdes operacionais:

2.000 ppm NaCl, aplicando 15,5 bar de pressdo e 15% de recuperagio.
Fonte: Dow Filmtec Membranes (2016).
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O sistema de osmose reversa foi operado em modo de recirculagdo total nas seguintes
pressdes de trabalho: 6 bar, 8 bar, 10 bar e 12 bar, permanecendo por 1 hora em cada pressao.
Apo6s a defini¢do da pressao de trabalho, aonde foram consideradas a vazdo do permeado,
consumo energético, remocdo de parametros fisico-quimicos e atendimento a legislagao
vigente, o sistema operou com recirculacio do concentrado, para se avaliar diferentes
recuperagdes de permeado através da concentracdo do esgoto na alimentacdo do sistema.
Assim, obteve-se diferentes fatores de concentra¢do do esgoto, o que poderd indicar quantos
moédulos com membrana serdo necessarios em um sistema continuo de tratamento. Foram
medidas as vazdes do permeado e coletadas amostras para cada pressdo e concentracao
aplicada. A vazdo de saida do concentrado para todos os ensaios foi de 0,17 L.s™.

O SDI (Sediments Density Index - Indice de Densidade de Sedimentos) no esgoto e
nos concentrados gerados foi calculado conforme Protocolo D-4189 da ASTM (American
Society for Testing and Materials), utilizando-se uma membrana de 47 mm e poro de 0,45 um
e aplicando 30 psi de pressdo. A Equagdo 18 mostra o cdlculo do SDI e a Figura 13 ilustra o

ensaio de SDI.

= -t1 *
SDI = (1-ti/tf)*100/T (18)

Onde:
T = tempo ap6s a coleta inicial e final (min)

ti = tempo inicial para filtrar 500 mL de amostra (min)

tf = tempo para filtrar 500 mL de amostras apés o tempo T (min)
ma '

Figura 13: Ensaio de SDI (fndice de Densidade de Sedimento).
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Antes e apds cada ensaio na osmose reversa foi realizada a limpeza da membrana com
dgua da torneira, a qual ficou armazenada em reservatdrio por 1 dia antes de ser utilizada, e
solucdo de hidréxido de sédio (NaOH) 0,1%, conforme indicado no manual do equipamento
(Dow Filmtec Membranes, 2016). Foi realizada analise de cloro (método SM 4500B — APHA,
2012) na 4gua de limpeza, pois o cloro poderia danificar a membrana, ndo sendo constatado
na dgua utilizada. Apds a limpeza da membrana era realizada a permeabilidade da membrana
e o valor era comparado com o valor inicial de permeabilidade, aceitando-se uma diferenca de
até 10% do valor, mesmo critério utilizado por Colla et al. (2016) e Venzke (2016).

Foi avaliado o consumo de energia que o sistema de osmose reversa consumiu em
cada pressdo aplicada. Para tanto, utilizou-se um voltimetro e um amperimetro no quadro
elétrico do equipamento, para se obter resultados de tensdo e corrente elétrica para cada

pressdo aplicada.

4.2.1 Ensaios para Caracterizacio da Membrana

Foram realizados os ensaios de compactacdo, permeabilidade inicial e rejei¢do a sal,
conforme Venzke (2016) e Lemmertz (2016). Nesses ensaios foram utilizadas dgua da
torneira armazenada em reservatodrio por 1 dia e livre de cloro (SM 4500B — APHA, 2012). O
célculo do fluxo (L.h".m™) foi realizado conforme Equacdo 1 (pagina 24), utilizando-se a

area da membrana (7,2 m?).

Compactacao da membrana
O experimento de compactacdo da membrana foi realizado com 1000L de 4gua com
recirculacdo total durante um periodo de 2h30min, sob uma pressdao de 15 bar (superior a

pressao de trabalho), havendo medicoes da vazao de permeado de 10 em 10 minutos.

Permeabilidade Hidraulica

Para a determinacdo da permeabilidade hidraulica foi utilizado um volume de 1000L
de 4gua com recirculacdo total. A cada 30 minutos foi medido o fluxo de dgua permeada
através da membrana em pressdes de 4, 6, 8, 10 e 12 bar. Com estes valores foi gerado um
grifico de fluxo do permeado versus pressdo, determinando-se a permeabilidade hidraulica

pelo coeficiente angular da reta.
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Rejeicao a Sal

O ensaio de rejeicdo a sal foi realizado apds os ensaios de recuperacdo de permeado e
consequente concentragdo de esgoto nas membranas, a fim de verificar se esses ensaios
poderiam danificar a membrana.

A operacdo da OR nesse ensaio ocorreu com alimentagdo de 150L de solucio de 1000
mg.L"' de cloreto de sédio (NaCl) por 3 minutos com descarte do concentrado e permeado
gerado. Apds este tempo, a OR operou com recirculacio total do concentrado e permeado,
aplicando-se uma pressao de 15 bar por 30 minutos. Foram coletadas amostras da alimentagao
e do permeado apds os 30 minutos de operacdo para medicdo da condutividade de cada
amostra. Utilizou-se a equagdo da reta para verificar a concentragdo de NaCl em todas as
amostras e verificou-se o quanto de NaCl foi rejeitado em porcentagem.

Para o ensaio de rejeicdo a sal, utilizou-se NaCl em uma solucio inicial de 2.000
mg.L, sendo realizados padrdes através dessa concentracdo e medindo a condutividade (SM
2510) de cada padrio a fim de realizar um grafico correlacionando estas duas varidveis,
gerando assim, uma equacao da reta. A curva de calibracdo com a respectiva equacio da reta

realizada e utilizada para calcular a concentragdao de NaCl nas amostras encontra-se na Figura

14.

4000 y=1.737x
R2 =0.9979
3500
3000
2500
2000
1500
1000

500

Condutividade (uS.cm™!)

0 500 1000 1500 2000 2500
Concentragdo de NaCl (mg.L)

Figura 14: Curva de calibracéo do cloreto de sodio (NaCl).
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4.3 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

Estes tratamentos ocorreram no Brasil, no Laboratério Aquério da Universidade
Feevale, ¢ na Alemanha, no Instituto de Engenharia Sanitdria, Qualidade da Agua e

Gerenciamento de Residuos Sélidos (ISWA) da Universidade de Stuttgart.

POA aplicados no concentrado da OR

Os Processos Oxidativos Avancados aplicados no concentrado gerado na Osmose
Reversa (OR) foram os seguintes: Ozonio em pH 10 (Os), Eletro-Oxidagdao (EO), Eletro-
Oxidacao e Ozonio em pH 10 (EO/O3). Foram tratados 45L do concentrado gerado na OR em
cada POA por 20 horas.

Oz6nio

A geragdo do ozonio (O3) ocorreu através do método corona, em que se concentra
oxigénio do ar e aplica-se sobre ele uma descarga elétrica, formando ozonio. Para tanto, foi
utilizado equipamento de geracdo de ozdnio da marca OzonAR, o qual aplica um potencial
elétrico de 12.000 volts e gerava 1,8 g O3h de ozénio gasoso (valor medido na ocasido do
teste pelo fabricante).

A concentracdo de ozoOnio na solugdo liquida foi aferida através de andlises de
iodometria, conforme método SM 2350E. Em 200 mL de solucdo de iodeto de potdssio a 2%
(m/v) foi aplicado o 0zdénio por um tempo de 5 min. Apds, a amostra foi acidificada com 5
mL de acido sulfiirico 4 N, e entdo titulada até amarelo claro com tiossulfato de s6dio 0,0991
N. Adicionou-se 1 mL de solucdo de amido a 1% (m/v) tornando o titulado azul. Titulou-se
novamente com tiossulfato de s6dio 0,0991 N até a descoloracdo. A geracdo de oz6nio em
mg.min"' foi calculada conforme Equacdo 19 (SM 2350E).

Geracao de O; (mg.min'l) = V*N*24/T (19)

Onde:

V = volume de tiossulfato de sédio utilizado na titulacao (mL);

N = normalidade do tiossulfato de so6dio;

24 = fator de conversao (equivalente grama Os3: 16*3 = 48/n° de oxidag¢do do O3 = 2);

T = tempo de borbulhamento do 0zonio (min).
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O valor aferido através da Equacdo 19 e transformado em horas foi de 0,2 g 0;.h,
11% do valor de ozénio gasoso (1,8 g Os.h™"), o que é indicado por Crousier et al. (2016)
como uma baixa transferéncia de ozonio gasoso para o liquido. Assim, apés 20 horas de
tratamento e aplicando oz6nio em 45L do concentrado da OR, aplicou-se 86 mg Os.L" ao
final dos experimentos. Considerando a média do valor de COT do concentrado da OR (15,6
mg.L’l), arelacdo O3/COT desses ensaios foi 5,5.

A entrada do ozo6nio para o reator com o concentrado da OR ocorreu através de uma
mangueira conectada na saida do gerador de O3 e no Venturi, reagindo ao longo de uma
coluna com volume de 0,008 m3. O concentrado retornava ao reator através de bomba de
recirculagdo com vazdo de 1157,6 L.h™', permitindo um tempo de contato do 0zénio com o
concentrado de 0,4 minuto. As amostras do concentrado de esgoto tiveram o pH ajustado para
10 com hidréxido de sédio antes de iniciar o tratamento, a fim de efetivar a geracdo de OH"
(ALMOMANI et al., 2018; MIKLOS et al., 2018b; IKEHATA e LI, 2018). Este sistema de

tratamento pode ser visualizado na Figura 15.

Figura 15: Sistema de geracfo de ozonio (marca Ozonar) do Laboratério Aquario — Universidade Feevale.

1 — Gerador de 0z0nio (marca Ozonar); 2 — Tubulag@o para tempo de contato do 0zdnio com amostra; 3
— Reator com amostra com pH ajustado para 10; 4 — Venturi; 5 — Bomba de recirculag@o.
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Eletro-Oxidacao

Antes de iniciar os ensaios com Eletro-Oxidacao (EO), o equipamento foi desmontado
e limpo. Os eletrodos de titanio-ruténio (Ti/(70%)TiO, (30%)RuO,) ficaram de molho em
acido sulftrico 1% por 3 dias. Detalhes dos eletrodos apds a limpeza podem ser verificados na

Figura 16.

Figura 16: Eletrodos de titinio-ruténio (Ti/(70%)TiO, (30%)RuQ,) apés a limpeza antes de iniciar os
ensaios de Eletro-Oxidacao.

Os ensaios que trataram o concentrado da OR utilizando Eletro-Oxidac¢do e 0zdnio
integrado com Eletro-Oxidagdo ocorreram em um reator tipo filtro prensa composto por 10
eletrodos (5 anodos e 5 cdtodos), com espacamento de 3 cm entre eles e drea de exposicao de
cada eletrodo de 860 cm’, totalizando 15.480 cm? em todo equipamento. Os eletrodos
utilizados sdo compostos de titdnio-ruténio (Ti/(70%)TiO, (30%)Ru0O,), e foram ligados a
uma fonte de corrente e conectados a uma bomba para recirculacdo continua, com vazado de
1134 L.h™'. A corrente aplicada na Eletro-Oxidagdo foi de 30 amperes. A Figura 17 demonstra
o equipamento de Eletro-Oxidacdo e a Figura 18 mostra o sistema combinado de Eletro-

Oxidacao e ozonio e (EO/O3).
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Figura 17: Sistema de tratamento por Eletro-Oxidacao do Laboratério Aquario — Universidade Feevale.
1 — Eletrodos; 2 — Reator com amostra; 3 — Bomba de recirculagéo; 4 — Retificador de corrente.

Figura 18: Sistema combinado de eletro-oxidacio e ozénio (EO/QO;) do Laboratério Aquéario —
Universidade Feevale.
1 — Gerador de 0zo6nio (marca Ozonar); 2 — Entrada do ozdnio/Venturi; 3 — Bomba de recirculagdo; 4 — Reator

com amostra; 5 — Eletrodos; 6 — Tubulago para tempo de contato do 0z6nio com amostra; 7 — Retificador de
corrente.
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POA aplicados no esgoto sanitario

No esgoto sanitdrio coletado apds tratamento bioldgico e micro peneira (20 pm) foram
aplicados: Ozonio (O3); Oz6nio/UV-A (03/UV); Ozdnio/UV-A/Per6xido de Hidrogénio
(O3/UV/H;03). Os experimentos ocorreram em um reator de ago inoxiddvel da marca Leiblein
GmbH, Hardheim.

A geracdo do 0zdnio ocorreu através do método corona, utilizando-se um compressor
que produz oxigénio puro a uma pressdo de 0,3 bar e aplicacdo de corrente elétrica. Neste
sistema, foi utilizado equipamento de gera¢do de ozdnio da marca Anseros, Modelo COM-
AD-02. A concentracdo de ozonio aplicada nesses ensaios foi de 3 mg.L". A relacdo entre a
concentracdo de ozonio e o valor de COD utilizado foi de 0,5, sendo considerada uma relacdo
de 1 g de COD para 0,33 - 0,5 g de O3 (6 mg de COD - 1,98 - 3 mg de O3), com base nos
dados da Estacdo de Tratamento de Efluentes de Diibendorf, Suica (ARANeugut, 2016).
Bourgin et al. (2018) relataram que a relacio 0,5 g Os.g” COD foi ideal para a remocdo de
todos os poluentes organicos emergentes analisados neste estudo, ao tratar o efluente de uma
estacdo de tratamento de esgoto apds tratamento bioldgico convencional.

A entrada do ozbdnio para o reator com o esgoto ocorreu através de uma mangueira
conectada na saida do gerador de O3 e em um Venturi. O reator tratou 56L. de esgoto em
regime de batelada por 2 horas, com recirculacio do esgoto a um fluxo de 700 L.h™". A Figura

19 mostra o compressor de oxigénio e gerador de ozonio.

Figura 19: Compressor de oxigénio (1) e gerador de ozénio (2) da marca Anseros do ISWA — Universidade
de Stuttgart.
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O reator com a entrada de ozo6nio utilizado suporta 9 placas de vidro (50 x 50 x 0,6
cm) com espacamento de 8 mm entre elas, as quais possuem 13 lampadas de LED (Light
Emitting Diode - Diodo Emissor de Luz) acopladas nas extremidades das placas, conectadas a
uma fonte de luz UV-A. A entrada de energia em cada extremidade da placa foi de 7 W e a
média de intensidade de luz em cada placa foi de 0.78 W/m2. A medi¢do da intensidade de luz
ocorreu com equipamento Ocean FX de Ocean Optics Inc., Ostfildern, utilizando um software
OceanView Spectroscopy 1.6.3. Essas placas foram utilizadas para os ensaios do sistema
combinado de 0z6nio/UV (03/UV) e 0zdnio, UV e peréxido de hidrogénio (O3/UV/H,0,). A
Figura 20 mostra detalhes do reator, a Figura 21 ilustra o reator sendo utilizado com as placas
de UV ligadas e a Figura 22 demonstra detalhes do teste de intensidade de luz. Ressalta-se

que o reator era fechado antes de iniciar os ensaios.

Figura 20: Detalhes do reator de aco inoxidavel (marca Leiblein GmbH) do ISWA — Universidade de
Stuttgart.

1- Entrada do esgoto; 2 - Entrada do 0z6nio; 3 - Venturi; 4 - Saida do esgoto tratado; 5 - Coletor de amostra; 6 -
Saida de gas; 7 - Tampa do reator; 8 - Placas de vidro (500 x 500 x 6 mm); 9 - Réguas de UV-A-LED; 10 -
Plugs.
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Figura 21: Reator de aco inoxidavel (marca Leiblein GmbH) com as placas de UV-A ligadas do ISWA —
Universidade de Stuttgart.

Figura 22: Detalhes do teste de intensidade de luz (equipamento Ocean FX de Ocean Optics Inc)
realizado em laboratério do ISWA — Universidade de Stuttgart.

A concentracdo de Peroxido de Hidrogénio utilizada foi de 20 mg H,0,.L",
concentracdo indicada como 6tima por Afonso-Olivares et al. (2016), os quais investigaram a

remocgao de 23 farmacos em esgoto domiciliar por UV/H,0,.
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44 PARAMETROS DE MONITORAMENTO

Os parametros de monitoramento das amostras dos ensaios realizados na Universidade
Feevale, o método e o limite de deteccao de cada parametro estdo listados na Tabela 2. Para
efetuar as médias da concentragdo de parametros quando nao detectados, considerou-se o

limite de detec¢do do método.

Tabela 2: Parametros fisico-quimicos de monitoramento das amostras analisadas na Universidade

Feevale.

Limite de Limite de
Parametro Método Detecgéo Quantificagio ~ Unidade

(LD) Q)
Alcalinidade SM 2320 B 1,22 1,90 mg. L'
Aluminio SM 3111 D 0,4753 0,823 mg.L!
Cilcio SM 3111 D 0,0455 0,021 mg.L"!
Carbono Total SM 5310 B 7,16 8,94 mg.L"!
Carbono Inorganico SM 5310 B 3,36 4,33 mg.L’1
Carbono Orgénico Total SM 5310 B 7,16 8,94 mg.L’1
Chumbo SM 3111 B 0,0112 0,102 mg.L"!
Cloretos SM 4110 B 0,040 6,485 mg.L']
Cobre SM 3111 D 0,0316 0,013 mg.L!
Coliformes Termotolerantes 1 NMP/100 mL
(Escherichia Coli) SM 9223 <1
Coliformes Totais SM 9223 <1 1 NMP/100 mL
Condutividade SM 2510 - 1-5000 uS cm!
Cor aparente SM 2120 - 6,4 mg Pt-Co L™
Cor SM 2120 C - 6,4 mg Pt-Co L™
Cromo Total SM 3111 B 0,0343 0,182 mg.L"!
DBO5 SM 5210 5 20 mg0,.L"!
DQO SM 5220 3,10 45,07 mgO,.L"!
Dureza SM 2340 C 2,85 6,62 mg CaCO; L
Ferro SM 3111 B 0,0598 0,020 mg.L!
Fosforo Total SM 4500 P 0,012 0,023 mg.L']
Magnésio SM 3111 B 0,012 0,003 mg.L!
Niquel SM 3111 B 0,0643 0,031 mg.L!
Nitrato SM4110B 0,0030 0,261 mg/L N em NO,
Nitrito SM4110B 0,0011 0,376 mg/L N em NO,
Nitrogénio Amoniacal SM 4500 NH; 5 0,99 mg N.L"!
Nitrogénio Total Kjeldahl SM 4500 Norg 1.4 2,40 mg N.L'!
Oxigénio Dissolvido SM 4500 O 0,5 0,5 mgO,.L"!
Ozdnio Residual SM 4500-03 B 0,01 0,01 mgO;.L"!

pH SM 4500 H+ 0-14 0-14
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Continuagdo Tabela 2

Tabela 2: Pariametros fisico-quimicos de monitoramento das amostras analisadas na
Universidade Feevale.

Limite de Limite de Unidade
Parametro Método Deteccio Quantificagio

(LD) Q)
Sédio SM 3500 Na B 0,2167 0,5 mg. L’
Sélidos Dissolvidos Fixos SM 2540 1 3 mg.L"
Sélidos Dissolvidos Totais SM 2540 1 3 mg.L!
Sélidos Dissolvidos Volateis SM 2540 1 3 mg.L"!
Sélidos Sedimentdveis SM 2540 0,1 0,1 mg.L"!
Sélidos Suspensos Fixos SM 2540 1 2,1 mg.L!
Sélidos Suspensos Totais SM 2540 1 2,1 mg.L"!
Sélidos Suspensos Voldteis SM 2540 1 2,1 mg.L"!
Sélidos Totais SM 2540 1 29 mg.L’1
Sélidos Totais Fixos SM 2540 1 29 mg.L’1
Sélidos Totais Voldteis SM 2540 1 2,9 mg.L"!
Sulfato SM 4110 B 0,9 1,139 mg.L!
Temperatura SM 2550 -
Turbidez SM 2130 B 0,1 0,1 NTU
Zinco SM3111B 0,0095 0,010 mg.L"

*SM — Standard Methods 22nd Edition

A andlise qualitativa de compostos organicos ocorreu em dois laboratérios: Central
Analitica da Universidade Feevale e Laboratério Aquério da Universidade Feevale.

Na Central Analitica da Universidade Feevale a identificacdo dos compostos ocorreu
através de Cromatografia Gasosa Bidimensional (GCB) utilizando o equipamento GCxGC
TOFMS LECO 7890A nas seguintes condi¢cdes: modo scan, faixa de varredura 35 a 400 u e
coluna Rxi-5 SiMS 30m x 0,25mm x 0,25um. As amostras foram previamente filtradas em
membrana de fibra de vidro de 0,45 um 47 mm, acidificadas a pH 3 com 4cido nitrico e
extraidas em cartucho Strata-X. O cartucho foi previamente ativado com 10 mL de
diclorometano:hexano (1:1), 10 mL de metanol P.A. e 20 mL de dgua ultrapura, todos com
fluxo de 5 mL por minuto. Apds o preparo do cartucho, 500 mL de amostra foi extraida.
Entdo o cartucho foi seco com gés nitrogénio e o material seco foi ressuspenso com
diclorometano P.A e transferido para vials para aplicacio no GC. A avaliacdo qualitativa
ocorreu por comparagdo com a biblioteca NISTMS-2008, sendo considerados os compostos

encontrados com mais de 90% de similaridade do pico (BACHER, 2019).
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No Laboratério Aquédrio da Universidade Feevale a identificacdo dos compostos
ocorreu através de Cromatografia Gasosa Acoplada a Espectrometria de Massas (GCq/MS),
da marca Shimadzu, nas seguintes condicdes: split 1:10, injetor a 280°C, temperatura de
interface de 260°C operando no modo scan, na faixa de varredura 35 a 400 u e coluna Rxi-
IMS 30m x 0,25mm x 0,25pum, com uma rampa de aquecimento iniciando a 60°C, subindo a
200°C com uma taxa de 18°C/min, permanecendo por 6 min, subindo até 280°C com uma
taxa de 6°C/min, permanecendo por 15 min, totalizando uma corrida de 42,1 min (BACHER,
2019). A extragdo das amostras para andlise de compostos orginicos ocorreu conforme
descrito anteriormente. A avalia¢do qualitativa ocorreu por comparacdo com a biblioteca do
equipamento, sendo considerados os picos com similaridade igual ou superior a 90%.

Na Universidade de Stuttgart, os parametros analisados foram: COT, pH, potencial
redox, ozonio residual (SM 4500-Oz B) e peroxido de hidrogénio residual (Peroxid Test —
Merck). COT foi medido usando um analisador da Shimadzu com amostrador automaético
(SM 5310 B). Para pH e potencial redox um sensor WTW Multi 3620 IDS com SenTix®
ORP-T900 foi usado.

Para a andlise quantitativa de poluentes orginicos emergentes, as amostras foram
inicialmente extraidas por fase sélida e entdo analisadas por Cromatografia Liquida de Alta
Pressao (HPLC — Waters 2695) acoplada a um Espectrometro de Massa tandem (LC/MS/MS
— Waters Quattro Premier Macromass). A Tabela 3 mostra algumas caracteristicas dos
poluentes organicos emergentes analisados, os quais sdo indicados para determinar a
eficiéncia de remoc¢do de poluentes orginicos emergentes em estacOes de tratamento de

esgoto (KOMS, 2018).



Tabela 3: Caracteristicas dos poluentes organicos emergentes analisados quantitativamente na

Universidade de Stuttgart.

Poluentes
organicos Férmula Estrutura Usos
emergentes

H

N Prod i i liquid i

. rodutos anticorrosivos, liquidos anti-

1H-Benzotriazol CeHs5Nj; N d

N congelantes

CHs;

. N HaC N . . L. .
4-/5-Metil-1H- CH.N °N \@ N Produtos anticorrosivos, liquidos anti-
benzotriazols (i ﬁ H congelantes

Q
OH HN—N
i/ W
e Ny N
Candesartana C,4H,0N¢O5 N,L Hipertensao arterial
A
Carbamazepina CsHi,N,O j\ Anti-convulsionante
07 NH,
Cl
NH
Diclofenaco C4H;CLNO, cl OH Anti-inflamatério
o}
H
Cl NW
Hidroclorotiazida C;H3CIN30,4S, °S; °S; Hipertensao arterial
OJ’ \O O.f \o
0 NN
OQLN Ny N
ol K | |
Irbesartana C,5sH3sNgO O Hipertensdo arterial
ch/o\/\©\ . o
Metoprolol C,5HysNO; O/\ﬁ\“f CHa Hipertensdo arterial
H
\
“~ / o
Sulfametoxazol CoH1N;5;05S /©/ S N Antibidtico
H,N
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Para andlise de 1H-benzotriazol, metilbenzotriazols, carbamazepina, metoprolol e
sulfametoxazol, uma coluna Phenomenex Synergi Hydro-RP 80A (250*4.6 mm; 4um) foi
utilizada. Metanol/dgua (80:20 v:v; cada um contendo 5 mL.L" de 4cido férmico) foram
usados como efluentes em uma operacdo isocrdtica. Para a andlise de candesartana,

diclofenaco, hidroclorotiazida e irbesartana, uma coluna MZ-Analytik Orbit 100 C18
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(150*4.6 mm; 3.5um) foi utilizada. Os efluentes foram 5 mmol de formiato de amdnio aquoso
e 0,1 % de 4cido férmico em acetonitrila (ambos com pH 3.5), com gradiente de operagdo de
70/30% para 30/70% em 15 min. Dilui¢ao isétopa foi utilizada para a quantificacdo dos

poluentes orginicos emergentes.

4.5 ENSAIOS DE TOXICIDADE

Foi realizada a caracterizacio toxicoldgica do esgoto, permeado e concentrado antes e
apés o tratamento por processos oxidativos avancgados, através do bioensaio em cebolas
(Allium cepa), conforme metodologia de Klauck (2018). Para tanto, bulbos de cebolas tiveram
sua regido radicular exposta nas amostras antes e apds o tratamento proposto. Para os ensaios,
os bulbos foram adquiridos comercialmente e mantidos em local livre de umidade e ao abrigo
da luz. Para estimular o crescimento das raizes, os bulbos de cebolas foram mantidos em dgua
de abastecimento publico por um periodo de 24h prévio ao tratamento. Foi realizado um
grupo controle negativo, com dgua de abastecimento publico. Foram incubados cinco bulbos
por amostra, por um periodo de 48h. Ao fim deste periodo, foram aferidos os comprimentos
das trés maiores raizes de cada bulbo. A média de comprimento das raizes em cada tratamento
foi calculada e comparada com o crescimento do grupo controle. A partir desse valor foi
realizada uma estimativa da toxicidade, avaliada pela inibicdo de crescimento radicular,
considerando-se como toxico, aquele tratamento capaz de causar a inibigdo em 50% ou mais
no comprimento das raizes em relacdo ao grupo controle (RANK e NIELSEN, 1998;
KLAUCK, 2018). A Figura 23 mostra a exposicdo das cebolas em dgua (A) e ap6s 48h na

amostra (B).
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Figura 23: Exposicao das cebolas (Allium cepa) em agua (A) e apés 48h na amostra (B).

A avaliagdo de genotoxicidade e citotoxicidade em Allium cepa foi realizada através
da andlise de indice mitdtico (IM) e alteracdes cromossomicas (AC) em células em
andfase/tel6fase. Para tanto, apds o periodo de exposi¢do, as raizes foram fixadas em etanol
70%, hidrolisadas com HC] 1M (mol.L'l) a 60°C, coradas com orceina acética e analisadas em
microscopio optico (A=1000x). Para o preparo de cada lamina, foram utilizadas duas raizes
de cada cebola e contabilizadas 1.000 células quantificando-se o nimero de células em
divisdo (IM), além de 200 células em anafase/telofase, analisando-se a presenga de Alteragdes
Cromossodmicas (AC). Para cada tratamento foram analisadas cinco laminas, uma de cada
cebola (LEME e MARIN-MORALES, 2009; KLAUCK, 2018). O IM e as AC foram
calculados conforme Equacdes 20 e 21, respectivamente (YADAF et al., 2019).

IM (%) = (n° de células em divisdo/n® de células observadas) x 100 (20)

AC (%) = (n° de células com AC/n° de células observadas) x 100. 21D
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S RESULTADOS

5.1 OSMOSE REVERSA

5.1.1 Caracterizacio da Membrana de Osmose Reversa

A Figura 24 demonstra o ensaio de compactagao da membrana (Modelo BW 30-4040)
e a Figura 25 o ensaio de permeabilidade hidrdulica inicial realizados na membrana. A Figura

26 demonstra a permeabilidade hidraulica da membrana apds a realizacdo de todos os ensaios.
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Figura 24: Ensaio de Compactacio da Membrana.

Através da Figura 24, a qual demonstra o ensaio de compactacdo da membrana, é
possivel avaliar o comportamento do fluxo ao longo de 2 horas e 30 minutos. Pode-se
perceber um decréscimo inicial do fluxo até 30 minutos, aumentando apds esse tempo e

atingindo fluxo méximo de permeado de 47,7 Lh'm?

em 120 minutos. Apds esse tempo, 0
fluxo de permeado decresceu, indicando a compactacdo da matriz polimérica da membrana. A
média do fluxo, ao longo de todo o tempo foi de 46,7 L h”' m™. Este valor foi um pouco
menor (7 L.h'l.m'z) do que o encontrado por Venzke (2016) e Lemmertz (2016) que

realizaram teste de compactacao em membrana igual (Modelo BW 30-4040) e obtiveram uma
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média do fluxo de 54 L h”' m™. Ressalta-se que essa variacdo estd conforme o indicado no
manual da membrana, o qual relata que o fluxo do permeado pode variar até 20% entre as

membranas (DOW FILMTEC, 2016).

40 y =3.4342x .
Rz2=09942 7

0 2 4 6 8 10 12 14

Pressio (bar)

Figura 25: Ensaio de Permeabilidade Hidraulica inicial da Membrana.
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Figura 26: Ensaio de Permeabilidade Hidraulica da Membrana apos realizacao dos ensaios.

Na Figura 25, a qual apresenta os fluxos de permeacdo versus a pressao
transmembrana, pode-se observar que a permeabilidade hidraulica é de 3,43 Lh'm?bar' ea
relacdo fluxo versus pressdo transmembrana € linear (R* = 0,9942), ou seja, o fluxo do
permeado aumentou linearmente com a pressdo. Assim como a média do fluxo do ensaio de
compactagdo, o valor da permeabilidade hidrdulica também ficou abaixo do encontrado por
Venzke (2016) e Lemmertz (2016) que utilizaram mesma membrana que a deste estudo e

obtiveram 5,71 e 6,19 L.h"".m™.bar"' de permeabilidade, respectivamente. As autoras também
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observaram um aumento linear do fluxo em relagcdo a pressdo. Ao comparar com o valor de
permeabilidade utilizada por Bunani et al. (2015) em membranas diferentes, o valor de
permeabilidade foi menor do que o encontrado para a membrana AK-BWRO (6,16 Lh™'.m’
2.bar'1) e maior do que o encontrado para a membrana AD-SWRO (0,85 L.h'l.m'z.bar'l),
ambas utilizadas para tratamento de esgoto com OR. Ao comparar a permeabilidade inicial
(Figura 25) com a permeabilidade da membrana apds os ensaios (Figura 26), pode-se verificar
que ela aumentou 0,42 L.h'.m?.bar! (de 3,43 L.h!'m?bar! para 3,85 L.h'l.m'z.bar'l) e que a
relacdo fluxo versus pressdo transmembrana permaneceu linear (R* = 0,9966). A diferenca
encontrada entre a permeabilidade inicial e final ficou em 6%, valor aceito por autores que

indicam uma diferenca de até 10% (COLLA et al., 2016; VENZKE, 2016).

Assim, a membrana de poliamida da Dow Filmtec (Modelo BW 30-4040) apresentou
as caracteristicas estipuladas pelo fabricante, o qual indica que esta membrana é padrao para

producdo de dgua da mais alta qualidade (DOW FILMTEC, 2016).

5.1.2 Definicao da Pressao de Trabalho na Osmose Reversa

A Tabela 4 apresenta os resultados médios da vazdo do permeado (L.h") tratando
esgoto apos lodos ativados e o gasto energético (kWh e kWh.L'™") para as pressoes aplicadas
de 6, 8, 10 e 12 bar no sistema de osmose reversa. A Figura 27 demonstra o grafico que
relaciona a pressao aplicada na OR com a vazdo de permeado gerado e a respectiva equagao
da reta, a qual permite calcular a vazao de permeado a ser gerado em diversas pressoes de
trabalho.

Tabela 4: Vazio do permeado da OR e gasto energético nas pressoes aplicadas de 6, 8, 10 e 12 bar
tratando esgoto apés lodos ativados.

~ Média (n=2) . - Gasto Gasto

Pressao ~ Desvio Padrao ‘o Py
(bar) Vazao Permeado Vazio Permeado Energético Energético
(L.h™h (kWh) (kWh.L™

6 194,4 35,6 0,60 0,003

8 250,9 8,7 0,65 0,003

10 372,6 2,5 0,80 0,002

12 460,8 25,5 0,91 0,002
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Figura 27: Pressao aplicada na OR e vazido de permeado gerado tratando esgoto.

A Tabela 4 e a Figura 27 mostram que conforme a pressdao de trabalho aumenta, a
vazdo de geracdo do permeado também aumenta, havendo uma correlac@o linear entre esses
dois fatores (R2 = 0,9829), o que era esperado e indicado na literatura (COLLA et al., 2016;
AL-OBAIDI e MUJABA, 2016).

Observa-se também na Tabela 4 que o aumento da pressdo aplicada aumentou o
consumo energético por hora, porém, ao comparar-se o gasto energético por litro de permeado
gerado em cada pressdo, houve uma diferenga de 0,001 kWh.L" entre as pressoes aplicadas
(0,003 para 6 € 8 bar e 0,002 para 10 e 12 bar). O valor de gasto energético obtido por litro de
permeado gerado (0,003 kWh.L! para 6 e 8 bar; 0,002 kWh.L! para 10 e 12 bar) foi menor
que o encontrado por Lemmertz (2016) para 10 e 12 bar e semelhante ao utilizar 8 bar no
tratamento de 4gua industrial e esgoto com OR, quando a autora constatou um gasto
energético médio de 0,0025 kWh.L" ao aplicar 8, 10 e 12 bar de pressdo. Os resultados
encontrados de gasto energético desta tese também foram menores que aqueles reportados por
Venzke (2016), que tratou dgua industrial e esgoto com OR (0,474 kWh.L™' para 5 bar; 0,711
kWh.L™" para 8 bar; 0,908 kWh.L™" para 10 bar e 1,106 kWh.L™" para 12 bar).

A Tabela 5 apresenta as concentragdes médias de parametros fisico-quimicos e
bioldgicos dos ensaios realizados nas amostras de esgoto inicial (tratado por lodos ativados) e
no permeado para as pressoes aplicadas na OR de 6, 8, 10 e 12 bar e demonstra os padroes de
lancamento de descarte em corpos de dgua para efluentes sanitdrios (esgoto) exigidos pela
Resolucdo CONAMA n° 430/2011 e Resolucio CONSEMA n° 355/2017. Os desvios padroes

encontram-se na Tabela 18 anexa a esta tese.
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Tabela 5: Caracterizacao média (n = 2) do esgoto inicial e do permeado para as pressdes aplicadas na OR (6, 8, 10 e 12 bar).

Pardmetros Unidade g:zs)ltac‘) P;\r/lnel(:;?io Pel:\r/Inelfclilo Prli:;?io Pel:\r/Inelfclilo Resoilligfg)o%OOIIIiA MA ReSOIIlllg i‘;;g(l)\SEMA
Inicial 6 Bar 8 Bar 10 Bar 12 Bar
Carbono Total mg.L’l 63,5 3,0 2,8 2,5 2,2 n.e n.e
Carbono Inorgéanico mg.L'1 37,1 3,0 2,8 2,5 2,2 n.e n.e
Carbono Organico Total mg. L' 26,4 0 0 0 0 n.e n.e
DBOs mg O,.L" 88,3 5,0 5,0 5,0 5,0 120 ou 60% eficiéncia (con‘ft(?rglg %/(:12510)
DQO mg O,.L! 2248 3,1 3,1 3,1 3,1 n.e. (Coéfo?r;:zgzﬁo)
Cor mg Pt.Co.L"! 38,0 1,5 1,5 1,5 1,5 n.e. n.e.
Turbidez NTU 4,0 04 0.3 0.2 0.3 ne. ne.
pH 72 73 7,0 6,7 7,6 5-9 6-9
Temperatura °C 22,0 23,5 24,5 255 285 < 4gg0°;‘efe;iocrd° 40°C
Fésforo Total mg.L" 3,9 0,015 0,021 0,012 0,026 n.e ! ’0‘1‘1 gcg’j/:f‘;g?fezgffo)
Nitrato mg.L'1 N em NOj 0,5 0,7 0,5 0,4 0,3 n.e n.e.
Nitrito mg.L"' N em NO, 6,6 0,016 0,018 0,02 0,017 n.e n.e.
Nitrogénio Amoniacal mg.L! n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.e 20
Nitrogénio Total Kjeldahl mg.L’l 9,8 5,2 3,5 1,4 1,4 n.e n.e
Sélidos Dissolvidos Fixos mg.L"! 214,5 38,5 9,0 11,5 19,5 n.e n.e
Sélidos Dissolvidos Totais mg.L'1 409,0 158,5 35,5 134,5 144,5 n.e n.e
S6lidos Dissolvidos mg.L! 1945 1200 26,5 123,0 125.0 ne ne
Voléteis
Sélidos Sedimentaveis mL.L"! 0,2 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <1 <1
Sélidos Suspensos Fixos mg.L"! 3,8 1,0 1,0 1,0 1,0 n.e. n.e.
Sélidos Suspensos Totais mg.L"! 42,2 1,1 1,4 1,0 2,2 n.e. (conggr;le}igzio)
Sélidos Suspensos Voldteis mg.L"! 38,9 1,1 1,4 1,0 2,2 n.e n.e.




Continuagdo Tabela 5.

Tabela 5: Caracterizacao média (n = 2) do esgoto inicial e do permeado para as pressoes aplicadas na OR (6, 8, 10 e 12 bar).

Média Média Média Média Média - -
Parametros Unidade Esgoto  Permeado Permeado Permeado Permeado ResoLl(l)gj;) O?Z%Tf MA RCSOIEE 2;05;(2)5\SEMA
Inicial 6 Bar 8 Bar 10 Bar 12 Bar
3 5
Coliformes NMP/100 mL 5 107~ 107 0u 90 - 95%
Termotolerantes Escherichia coli 3,00 x 10°  Ausente Ausente Ausente Ausente n.e. eficiéncia (conforme
vazao)
Coliformes Totais NMP/100 mL 6,25 x 10°  Ausente Ausente Ausente Ausente n.e. n.e.
Cloretos mg.L'I 30,8 4,6 4,9 49 49 n.e. n.e.
Condutividade us.cm’! 543,3 32,2 30,5 29,0 26,9 n.e. n.e.
Calcio mg.L'I 30,0 0,3 0,2 0,3 0,2 n.e. n.e.
Sédio mg.L! 73,8 53 10,2 13,7 11,8 n.e. n.e.
Sulfatos mg.L! 154,6 3,5 4,7 1,3 1,7 n.e. n.e.
Cromo Total mg.L'I 0,0343 0,052 0,0497 0,049 0,06 n.e. 0,5
Zinco mg.L! 0,02 0,0095 0,0095 0,0095 0,0095 n.e. 2

n.e. = ndo exige; n.d. = ndo detectado ao limite de detec¢do: DBOs: 5; DQO: 3,1; Fésforo: 0,012; Nitrogénio Amoniacal: 5; Nitrogénio Total: 1; SSF: 1; SST: 1; SSV:1;
Coliformes Termotolerantes: < 1; Coliformes Totais: < 1; Zinco: 0,0095.

69



70

Através da andlise dos dados da Tabela 5, pode-se constatar inicialmente a variacdo
dos parametros do esgoto sanitdrio tratado por lodos ativados (esgoto inicial) a partir dos
valores do desvio padrdo, tais como aqueles relacionados diretamente a matéria organica
(DBO, DQO). Os valores de DBO e sdlidos suspensos encontrados no esgoto inicial ficaram
acima do indicado na literatura para efluentes tratados por lodos ativados (20 a 30 mg.L™),
sendo que a DBO detectada foi trés vezes maior do que a média (JORDAO e PESSOA, 2014;
VON SPERLING, 2012). Estes fatores corroboram com a variacdo de parametros em um
efluente real que € o esgoto sanitdrio e os diferentes habitos de consumo da populagdo,
conforme detalhado na andlise da Tabela 1, bem como podem indicar que o sistema de lodos
ativados nao estd sendo operado adequadamente na estacdo de tratamento de esgoto.

Ja o parametro nitrogénio amoniacal ndo foi detectado no esgoto inicial (L. D = 5
mg.L’l), demonstrando que para esse parametro o sistema de lodos ativados foi eficiente, visto
que a concentracdo desse parimetro varia de 12 a 45 mg.L"' no esgoto sanitrio bruto
(JORDAO e PESSOA, 2014; VON SPERLING, 2012). Além disso, o sistema também foi
eficiente para remocdo de nitrato, tendo em vista que a média de concentragdo deste
parametro apos tratamento secunddrio € de 20 mg.L'1 (JORDAO e PESSOA, 2014) e foi
encontrado 0,5 mg.L" apés lodos ativados. Também néo foram detectados chumbo, cobre,
ferro e niquel, a um limite de deteccao de 0,0112; 0,0316; 0,0598 e 0,0643 mg.L'l,
respectivamente, no esgoto sanitdrio apds tratamento por lodos ativados. Pode-se verificar
também no esgoto inicial um pH neutro e coliformes totais e termotolerantes.

A diferenca dos valores da concentracdo de todos os permeados ficou abaixo de 10
mg.L"' entre todas as pressdes aplicadas para os pardmetros: CT, CI, COT, cloretos,
condutividade, cor, DBO, DQO, fésforo, nitrato, nitrito, nitrogénio total, SSF, SST, SSV,
turbidez, célcio, sulfato, chumbo, cromo, sédio e zinco. O que indica que a menor pressdao
aplicada obteve resultados finais semelhantes aos das demais pressdes. Pode-se verificar
valores acima de 90% de remoc¢do para todas as pressdes de trabalho para os seguintes
parametros: condutividade, cor, fésforo, nitrito, turbidez, cdlcio, carbono total e carbono
inorganico. Silva (2014) alcancou 100% de remocao de fosforo aplicando UF + OR (6 bar)
em esgoto tratado biologicamente. Nesta tese foi possivel alcangar 99,6% de remocdo de
fosforo ao aplicar 6 bar na OR, sem o uso de um PSM anterior a OR, como utilizado por Silva
(2014).

Com a aplicacdo da pressdo de 6 bar foi possivel obter valores de eficiéncia de
remog¢des maiores do que nas outras pressoes aplicadas para os seguintes parametros: cloretos

(85%), nitrito (99,8%) e sédio (93%), sendo que para SST e SSV a diferenca do permeado 6
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bar para o de menor valor foi de 0,1 mg.L"' e os valores desses dois parimetros ficaram
préximos ao limite de detec¢do (1 mg.L™).

Pode-se constatar auséncia de coliformes termotolerantes no permeado de todas as
pressdes testadas nos ensaios, comprovando a eficiéncia da osmose reversa na desinfec¢ao do
esgoto. Venzke et al. (2017), ao tratarem efluente de industria petroquimica que recebia
esgoto sanitdrio em sua ETE com osmose reversa, também obtiveram 100% de remoc¢ao de
coliformes ao aplicar 8, 12 e 15 bar de pressdo. Silva (2014) também constatou auséncia de
coliformes no permeado da OR aplicando 6 bar de pressdo apés UF e tratamento bioldgico de
esgoto sanitdrio. Mesmo resultado reportado por Oliveira (2017), o qual ndo detectou
coliformes ap6s aplicacao de OR em esgoto tratado por processo de lodos ativados.

Com relagdo a matéria organica, o Carbono Total diminuiu progressivamente com o
aumento da pressdo, passando de 3 mg.L'1 com 6 bar para 2,2 mg.L'1 com 12 bar de pressao.
A osmose reversa, independente da pressdo aplicada, foi capaz de reduzir praticamente 100%
dos pardmetros DBO, DQO e COT nos ensaios realizados, considerando que DBO e DQO
nao foram detectados no limite de detec¢cdo do método (5 e 3,1 mg.L'l, respectivamente) em
todos os permeados gerados. Estes resultados corroboram com Zhang et al. (2012) e Chelme-
Ayala et al. (2013), que indicam a OR para a remog¢do de matéria organica em efluentes. O
valor de remo¢do de DQO obtido estd acima do encontrado por Bunani et al. (2015) que
obtiveram 84% de remoc¢ao de DQO ao aplicar OR (10 bar) como tratamento tercidrio de
esgoto sanitario.

Comparando-se os resultados obtidos com a legislagdo vigente para descarte de esgoto
em recursos hidricos (Resolucdo CONSEMA n° 355/2017 e Resolucito CONAMA n°
430/2011), coliformes termotolerantes nao atendia a CONSEMA n° 355/2017 para vazdes de
lancamento acima de 2000 m’ por dia no esgoto inicial (tratado por lodos ativados), passando
a atender esse parametro em todos os permeados. O parametro DBO do esgoto tratado por
lodos ativados ndo atendeu a CONSEMA n° 355/2017 para vazdes de lancamento acima de
500 m’ por dia, o parimetro DQO ndo atendeu 3 CONSEMA n° 355/2017 para vazdes de
langcamento acima de 1000 m’ por dia e o parametro fosforo ndo atendeu a CONSEMA n°
355/2017 para vazdes de langamento acima de 1000 m3 por dia, sendo que ap6s a aplicacdo da
OR, esses parametros atenderam a CONSEMA n° 355/2017 no permeado gerado em todas as
pressoes aplicadas. Cabe salientar que para os parametros Nitrogénio Amoniacal, pH, SST,
temperatura, cromo, zinco, chumbo, cobre, ferro e niquel exigidos por essas legislacdes, o

tratamento de lodos ativados na ETE de Novo Hamburgo atingiu aos padrdes de langcamento.
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A Tabela 6 apresenta os compostos organicos encontrados no esgoto inicial e indica se
esses compostos foram encontrados nos permeados gerados nas diferentes pressdes aplicadas.
Para isso, foram considerados os compostos com similaridade do pico (m/z) acima de 90%.

Além disso, a Tabela 6 mostra a massa molar de cada composto e sua estrutura quimica.



Tabela 6: Compostos organicos encontrados no esgoto e nos permeados da OR com diferentes pressées aplicadas.

Composto Férmula Estrutura Quimica Massa M?lar Esgoto Permeado  Permeado  Permeado - Permeado
P (g.mol™) & 6 Bar 8 Bar 10 Bar 12 Bar
Metil éster, acido hexadecanoico CigH30, /\,JOLOH 256.,4 Sim Sim Sim Sim Sim
(E,E)-metil éster, acido 9,12- CsH3,0, /\N\/\f\/\/\/\/‘{m 280,0 Sim Sim Sim Sim Sim
octadienoico
(Z)-metil éster, acido 9-octadecenoico  C;3H3,0, /\/\/\/WMDH 282,5 Sim Sim Sim Sim Sim
1-docoseno CpHua R 308,6 Sim Sim Sim Sim Sim
A\
Ceteno C,H,O /C=C=0 42,0 Sim Sim Sim Sim Sim
H
(o}
. . J l NN .
Dibutil ftalato CisH20,4 | L 5 278.,3 Sim Nio Nio Nio Nio
~T
o]
CHy Os._CHs
N,N,N’,N’-tetraacetiletilenodiamina  C;oH;sN,O, R 228,09 Sim Nio Nio Nio Nio
H,e” S0 CHe
Lo
Cafeina CgH;oN,4O, </ j%‘:f 194,2 Sim Nio Nio Nao Nao
N ™,
/ CHy
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Os resultados qualitativos dos compostos organicos no esgoto inicial apresentados na
Tabela 6 indicam preseng¢a de compostos como dcidos graxos e plastificantes usados como
aditivo em adesivos e tintas de impressdao e para aumentar a flexibilidade de produtos no
couro (YADAV et al., 2019). Ainda, foi detectada cafeina no esgoto tratado pelo método
convencional, que € um bioindicador de contaminacdo fecal humana (Linden et al., 2015), ndo
sendo encontrada nos permeados. Linden et al. (2015) analisaram amostras de cafeina e
coliformes e observaram uma correlagdo estatistica moderada entre coliformes
termotolerantes e cafeina, o que pode indicar uma provavel fonte humana destas bactérias. Os
autores concluiram que a determinacdo de cafeina em amostras de dgua pode ser uma
ferramenta qtil para avaliar a contamina¢do com residuos fecais humanos. Shanmuganathan et
al. (2014) ao aplicar 40 bar em OR (membrana de poliamida e 100 Da) alcancaram 97% de
remocao de cafeina.

Pode-se verificar na Tabela 6 que a pressdo aplicada e a massa molar dos compostos
ndo tiveram influéncia sobre a permeabilidade dos compostos organicos, ja a estrutura
quimica sim, visto que os compostos organicos com cadeia linear (dcido hexadecanoico, dcido
9,12-octadienoico, dcido 9-octadecenoico, 1-docoseno e ceteno) permearam pela membrana
de osmose, independente da pressao aplicada. Oliveira (2017), ao tratar esgoto proveniente da
mesma ETE deste trabalho com o mesmo equipamento de osmose reserva € a mesma
membrana, observou resultados semelhantes, considerando que ceteno e 1-docoseno

permearam pela membrana.

A permeabilidade de compostos com cadeia linear pode estar relacionado ao fato do
volume molecular desses compostos ser menor do que dos outros compostos (TAHERAN et
al., 2016). Xie et al. (2012) estudaram a rejeicao de farmacos por OR e descobriram que,
como o volume molecular do triclosan (0,75 nm) era maior que o tamanho médio estimado
dos poros da membrana (0,74 nm), ele foi completamente removido ao passo que diclofenaco,
por ter volume molecular (0,70 nm) um pouco menor que o tamanho dos poros da membrana,
ndo foi completamente removido.

Assim, apesar da OR ter alcangado a desinfec¢c@o do esgoto, altas remogOes de matéria
organica (DBO, DQO e COT) e permitir que DQO, DBO e P atendessem a legislacdo vigente
para descarte em recursos hidricos, compostos organicos, os quais ndo sdo exigidos por
legislacdo brasileira, permearam pela membrana da OR.

E importante destacar que todos os compostos detectados no esgoto e nos permeados

ndo estdo no banco de dados de compostos genotdxicos da DSSTox (USEPA, 2019), o qual
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fornece um mapeamento de dados existentes sobre bioensaios toxicoldgicos e propriedades
fisico-quimicas associadas as substdncias quimicas e as suas estruturas quimicas
correspondentes. Porém, o composto dibutil ftalato, o qual foi removido em todos os
permeados, tem causado evidéncias de toxicidade em organismos aqudticos e sua
bioacumulacdo pode levar a efeitos genotéxicos (BENLI, ERKMEN e ERKOC, 2016;
YADAV et al., 2019). Assim, além de reduzir a poluicdo hidrica pela remocao de parametros
fisico-quimicos e bioldgicos, a OR foi capaz de reduzir possivel impacto genotéxico em
recursos hidricos ao reter o dibutil ftalato.

Em virtude dos resultados analiticos obtidos, incluindo andlise da remocdo de
parametros fisico-quimicos e biolégicos, compostos organicos, gasto energético e comparagao
com a legislacdo vigente para lancamento de esgoto em dgua superficial, foi escolhido para
este trabalho o uso da pressao de 6 bar para tratamento tercidrio de esgotos sanitarios. O custo
operacional atrelado ao uso de altas pressdes na OR é considerado uma das desvantagens
desse processo (ELAZHAR et al., 2015; TAHERAN et al., 2016; ABTAHI et al., 2019). Por
i1sso, aplicar 6 bar de pressdo pode reduzir os custos de operacdo da OR, ampliando a
utilizacdo deste sistema no tratamento de esgotos sanitdrios, visto que em pesquisas com
esgotos sanitdrios tem sido utilizada pressdes na faixa de 5 a 40 bar (SILVA, 2014,
SHANMUGANATHAN et al., 2014; BUNANI et al., 2015, FERREIRA, 2016; NOBREGA,
2016).

5.1.3 Ensaios de Recuperacio de Permeado/Fator de Concentracio de Esgoto na
Osmose Reversa

Os ensaios de recuperagdo de permeado/fator de concentracdo de esgoto na OR
ocorreram com a pressdo de 6 bar definida nos ensaios anteriores. A Tabela 7 apresenta os
valores obtidos para recuperacdo de permeado, o respectivo fator de concentragdo de esgoto
na entrada no sistema da OR (alimentacdo) e a média da vazdo do permeado em cada

concentrado gerado.
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Tabela 7: Recuperacao de permeado na OR, respectivo fator de concentracao do esgoto e vazao do
permeado com 6 bar de pressao.

Recuperacio de Fator de Média Vazao Desvio Padrao
permeado (%) Concentragdo (X) Permeado (L.s™) Vazao Permeado
0 Esgoto Inicial 0,044 0,008
50 2X 0,042 0,007
75 4X 0,036 0,009
83,3 6X 0,032 0,009
87,5 8X 0,031 0,010

Como pode ser observado na Tabela 7, a medida que o fator de concentragdo do
esgoto (alimentacdo do sistema) e a respectiva recuperacdo de permeado aumentam, hd uma
reducdo da vazdo do permeado, havendo uma tendéncia decrescente do fluxo com um
aumento da concentragdo na alimentag¢do, conforme reportado por Cui et al. (2016). Em
termos percentuais, comparado com a vazdo do esgoto inicial, a reducdo da vazdo foi de
4,6%, 17,7%, 26,4% e 29,6% para os fatores de concentracdo de 2X, 4X, 6X e 8X,
respectivamente. Os percentuais de redugdo da vazdo de 6X e 8X foram semelhantes ao
encontrado por Naidu et al. (2017), que ao concentrarem esgoto 7 vezes em OR, relataram
reducdo do fluxo de permeado entre 20 a 25%. Os autores atribuiram isso a alta carga
organica presente no concentrado da OR apds tratamento de esgoto sanitdrio. Ferreira (2016),
ao concentrar esgoto com OR também percebeu que o fluxo do permeado diminuiu a medida
que o fator de redugdo volumétrico aumentou (20% ao concentrar 8X) e atribuiu a isso o fato
de que a resisténcia provocada pelo aumento da pressdo osmética da solugdo de alimentacao
pode impedir ou dificultar a passagem de liquidos pela membrana. Estes autores relatam que a
principal desvantagem de aumentar a concentracdo do efluente é que, a medida que a
alimentacdo fica mais concentrada e hd uma maior porcentagem de recuperacdo de permeado,
maior serd a queda do fluxo de permeado.

Cui et al. (2016) apontam que embora uma concentracdo mais alta na alimentacao
possa induzir a uma alta rejei¢do do soluto no permeado através da membrana, a quantidade
de soluto no permeado deve ser proporcional ao gradiente de concentragdo. Assim, a reducao
no fluxo do permeado através da membrana resulta em uma menor rejeicao de soluto. Além
disso, pode ocorrer aumento da concentracdo de alguns poluentes no permeado, ja que sua
qualidade também depende da alimentacdo do sistema. O acumulo de contaminantes na
alimentacdo do sistema causa um aumento na concentra¢do desses contaminantes no
permeado de OR, ja sendo identificados aumento de matéria organica e amonia, afetando
negativamente a qualidade do permeado (TAHERAN et al., 2016; COLLA et al., 2016;
FERREIRA, 2016; ANSARI et al., 2017).
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Apesar de que quanto mais o esgoto for concentrado, maior serd a taxa de recuperacao
do permeado e do esgoto tratado, nas maiores recuperacdoes de permeado e fatores de
concentracdo deste estudo, pode ter ocorrido uma incrustacdo da membrana (fouling), que é
apontada como uma desvantagem da OR, pois pode reduzir significativamente a vazao de
permeado (o que ocorreu neste estudo), o desempenho da membrana e sua vida ttil, podendo
resultar em um aumento na manuten¢do € nos custos operacionais caso ocorra (HAMZA,
IORHEMEN e TAY, 2016).

Por isso, os fabricantes das membranas indicam um valor de SDI (Sediments Density
Index - Indice de Densidade de Sedimentos) a ser considerado para uma melhor operagio e
maior vida 1til da membrana. Quevedo et al. (2011) e Mosset et al. (2008) indicam que o SDI
€ geralmente aplicado para prever o potencial de incrustacdo da dgua de alimentag¢do na OR,

podendo determinar a necessidade de um processo de pré-tratamento.

Os valores obtidos de SDI, calculados conforme Equacdo 18 (pdgina 46), foram 19
para o esgoto apo6s lodos ativados, 99 para o concentrado 2X e 95 para os concentrados 4X,
6X e 8X. Embora os valores de SDI encontrados estarem muito acima daquele indicado pelo
fabricante como maximo valor de operagdo (5) (DOW FILMTEC, 2016), isso nio influenciou
tanto nas condi¢des desse trabalho, ndo ocorrendo a saturacio da membrana. E importante
reportar que apds os ensaios de concentracao foi possivel retornar a uma diferenga menor que
10% da permeabilidade inicial da membrana. Ainda, foi realizado ensaio de rejei¢cdo ao sal
NaCl na membrana apds os ensaios de concentracio de esgoto, através dos valores obtidos de
condutividade da alimentacdo e do permeado gerado, utilizando-se a equacdo da reta da
Figura 14 (pagina 50), aonde obteve-se 96,3% de rejeicdo ao sal NaCl, valores préximos ao
informado pelo fabricante como valor inicial de operacao (99,5%), o que permitiu concluir
que os ensaios de concentracdo de esgoto ndo danificaram a membrana, reduzindo seu
percentual de rejei¢do ao sal NaCl em 3,2%. Este valor estd entre a faixa de boa a alta rejeicao
a sais de acordo com Bunani et al. (2015), os quais aplicaram OR (10 bar) em esgoto sanitario
e obtiveram 94,6% (considerada boa) e 95,2% (considerada alta) de rejei¢do a sais, o que
representou uma reducgdo de 3,4% e 2,8% do valor de rejei¢do a sais inicial da membrana,
respectivamente. Entretanto, para estudos com longo tempo de operagdo ou ensaios continuos,
estes valores de SDI podem danificar a membrana, pois no trabalho em questdo a membrana
operou por dias e nao foi um processo continuo, podendo ser necessdrio um pré-tratamento a

OR, como filtro de areia ou carvao ativado.
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Além disso, estudos com PSM para tratamento de esgoto, inclusive testando
concentracdes de esgoto, tém sido realizados (JIN, HU e ONG, 2010; SAHAR et al., 2011;
DOLAR et al., 2012; SILVA, 2014; BADIA-FRABEGAT et al., 2015; BUNANI et al., 2015;
KIM, GO e JANG, 2016; FERREIRA, 2016; NOBREGA, 2016; NAIDU et al., 2017;
ANSARI et al., 2017; OLIVEIRA, 2017; KIM et al., 2018; ABTAHI et al., 2019). Esses
estudos avaliaram a eficiéncia de remoc¢do de parametros fisico-quimicos e compostos
organicos, visaram o uso do permeado e concentrado para dgua de reuso industrial e para uso
como fertilizante e irrigacdo na agricultura. Apesar de Morret et al. (2008) informarem que o
SDI é um dos parametros mais importantes para o design e operacdo de OR, ressalta-se que
nenhum desses estudos considerou ou analisou o SDI do esgoto utilizado no tratamento.

A Tabela 8 e a Tabela 9 apresentam as concentracoes médias de parametros fisico-
quimicos e bioldgicos dos ensaios realizados nas amostras de esgoto inicial, do concentrado
(alimentagdo do sistema) e do permeado para os 4 fatores de concentragdo avaliados na OR
(2, 4, 6 e 8 vezes) e demonstra os padrdes de langcamento de descarte em corpos de dgua para
efluentes sanitarios (esgoto) exigidos pela Resolucado CONAMA n° 430/2011 e Resolucio
CONSEMA n° 355/2017. Os resultados do 2X e 4X estdo na Tabela 8 e os resultados do 6X e
8X estdo na Tabela 9. Os desvios padrdes encontram-se nas Tabelas 19 e 20Tabela 18 anexas

a esta tese.
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Tabela 8: Caracterizacio média (n = 3) do esgoto inicial, concentrado e permeado para as concentracdes 2X e 4X aplicadas na OR.

Média

Média

Meédia

Média

Meédia

Parametros Unidade Esgoto Concen- Permeado Concen- Permeado Resoiluogjgo(/jzoolflA MA Resolggﬁ;%s(f/g(iiEMA
Inicial trado 2X 2X trado 4X 4X
Carbono Total mg.L'l 26,6 49,2 7,8 86,2 5,6 n.e n.e
Carbono Inorgéanico mg.L'l 9,8 25,6 52 47,8 5.4 n.e n.e
Carbono Organico Total mg.L'l 16,8 23,6 2,6 38,5 3,7 n.e n.e
DBOs mg O,.L"! 30 21 12,5 35 8,5 120 ou 60% eficiéncia (con?cg)rr;l; %/(2)1250)
DQO mg O,.L"! 896,5 69,2 9,7 127,7 3,1 n.e. (cor}fscgn;gigzﬁo)
Cor mg Pt.Co.L! 26,7 43,7 2 69,3 2,3 n.e. n.e.
Turbidez NTU 4,6 1 0,1 0,9 0,1 n.e. n.e.
pH 4,2 4,1 4,5 4 4.4 5-9 6-9
Temperatura °C 223 24 24 25 24,7 = 4c(§rf)oo?efei)i§rdo 40°C
Fésforo Total mg.L" 48 8 0,01 13,6 0,01 n.e ! ’Oi gcg’%f‘;;ffer‘:caf;")
Nitrato mg.L'I N em NOj 15,2 24,7 8,4 36,4 13,4 n.e n.e.
Nitrito mg.L'l N em NO, 0,4 1.4 0,2 1,1 0,2 n.e n.e.
Nitrogénio Amoniacal mg.L! n.d. 5,5 n.d. 34 n.d. n.e 20
Nitrogénio Total Kjeldahl mg.L"! n.d. 52 n.d. 8,5 n.d. n.e n.e.
Sélidos Dissolvidos Fixos mg.L"! 2373 730,3 0 1218,7 0 n.e n.e.
Sélidos Dissolvidos Totais mg.L'I 471 1052,3 58,7 1726,7 137 n.e n.e.
Sélidos Dissolvidos Volateis mg.L"! 233,7 322 58,7 508 137 n.e n.e.
Solidos Sedimentaveis mL.L" <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <1 <1
Sélidos Suspensos Fixos mg.L! n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.e n.e.
Sélidos Suspensos Totais mg.L"! 15,1 10,3 4,8 10,5 2,8 n.e. (con?oorr;;é\‘/gzﬁo)
Sélidos Suspensos Voldteis mg.L"! 15,1 10,3 4,8 10,5 2,8 n.e. n.e.
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Continuagdo Tabela 8.

Tabela 8: Caracterizacio média (n = 3) do esgoto inicial, concentrado e permeado para as concentracoes 2X e 4X aplicadas na OR.

Parametros Unidade gi;f)lt?) Cl\(/)lrfii- Pel:\r/Inelfclilo Cl\(/)lfl’g;_ Prli:;?io Reso:lligfg)oszOOlIIiA MA ReSOIIlllg zgg/g(iiEMA
Inicial trado 2X 2X trado 4X 4X T
Coliformes Termotolerantes Efi\lf:r/ilc(l)l?arzili 2,1x10' 1x10! Ausente 1,37 x 10" Ausente n.e. 1e(ziciéncia (conforme
vazao)
Coliformes Totais NMP/100mL  7,67x 10 3,33x10° Ausente ~ 6x10°  Ausente n.e. ne.
Alcalinidade* mg.L’1 62,1 150,8 7 263,4 12,3 n.e. n.e.
Dureza mg CaCO; L-! 109,4 2654 4 407,1 5,1 n.e. n.e.
Cloretos mg.L! 39,5 89,8 6,5 154,2 8,7 n.e. n.e.
Condutividade us.cm’! 1557,5 2174 202,6 3586,7 391,1 n.e. n.e.
Célcio mg.L! 51 74,7 29.3 713 28,6 n.e. n.e.
Sédio mg.L"! 66,4 158,5 15,6 2183 24,6 n.e. n.e.
Sulfatos mg.L’1 217,4 528,1 1,1 854,2 2,1 n.e. n.e.
Aluminio mg.L"! 0,9 2,3 n.d. 3,7 n.d. ne. 10
Cobre mg.L'1 0,08 0,5 n.d. 0,9 n.d. n.e. 0,5
Cromo Total mg.L"! 0,08 0,6 n.d. 0,5 n.d. n.e. 0,5
Ferro mg.L"! 0,48 3,1 n.d. 6 n.d. ne. 10
Magnésio mg.L'1 6,26 14,7 0,1 25,4 0,1 n.e. n.e.
Zinco mg.L"! 0,13 1,7 0,01 33 0,02 n.e. 2

*1 via; n.e. = ndo exige; n.d. = ndo detectado ao limite de deteccdo: Aluminio: 0,4753; DBOs: 5; DQO: 3,1; Fosforo: 0,012; Nitrito: 0,0055; Nitrogénio Amoniacal: 5; Nitrogénio Total: 1; SSF:
1; SST: 1; SSV:1; Coliformes Termotolerantes: < 1; Coliformes Totais: < 1; Cobre: 0,0316; Cromo: 0,0343; Ferro: 0,0598; Zinco: 0,0095.
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Tabela 9: Caracterizacio média (n = 3) do esgoto inicial, concentrado e permeado para as concentracoes 6X e 8X aplicadas na OR.

Parametros Unidade gig‘;i; Cl\(/)lrf;iei?l- Pel:\rdrle;gililo Cl\(/)lrfgé?l- Pel:\rdrle;gililo Resohigﬁo CONAMA ReSOI“E do CONSEMA
Inicial _trado 6X 6X trado 8X 8X n® 43072011 n® 35572017
Carbono Total mg.L’l 26,6 122,3 8 142,8 7.9 n.e n.e.
Carbono Inorgéanico mg.L'1 9,8 61,1 6,5 77,5 6,7 n.e n.e.
Carbono Organico Total mg.L'1 16,8 61,2 5 65,3 4,8 n.e n.e.
DBO; mg O,.L" 30 61 7.5 88 10 120 ou 60% eficiéncia (COI]?(?H;IEI%/(Z)IZQO)
DQO mg O,.L" 896,5 1732 7,6 204,1 37,7 n.e. (coéfso?r;lgzgzﬁo)
Cor mg Pt.Co.L"! 26,7 95,7 2,7 108,3 2,7 n.e. n.e.
Turbidez NTU 4,6 1,8 0,1 10,5 0,1 n.e. n.e.
pH 4,2 4 4,3 4 43 5-9 6-9
Temperatura °C 22,3 253 257 26 257 = 40(230"‘;;&; igrdo 40°C
Fésforo Total mg.L" 48 13 0.4 21,3 0,02 ne ! ’Oi gcso%f‘;;fﬁ%r‘l’caizjo)
Nitrato mg.L’1 Nem NOj 15,2 31,2 16,8 38 13,9 n.e n.e.
Nitrito mg.L"' N em NO, 0,4 1.4 0,3 1,3 0,3 n.e n.e.
Nitrogénio Amoniacal mg.L! n.d. 6.4 n.d. 8,8 n.d. n.e 20
Nitrogénio Total Kjeldahl mg.L"! n.d. 11,8 n.d. 15 n.d. n.e ne.
Sélidos Dissolvidos Fixos mg.L"! 2373 1875 2,7 22253 35 n.e n.e.
Sélidos Dissolvidos Totais mg.L'1 471 2371 117,7 2853 125,3 n.e n.e.
Sélidos Dissolvidos Volateis mg.L"! 233,7 496 115 627,7 90,3 n.e n.e.
Sélidos Sedimentaveis mL.L"! <0,1 <0,1 <0,1 0,6 <0,1 <1 <1
Sélidos Suspensos Fixos mg.L! n.d. 3,6 n.d. 16,5 n.d. n.e n.e.
Sélidos Suspensos Totais mg.L"! 15,1 15,1 3 42,8 2,3 n.e (con?oorr:lf}é\‘/(a)lzﬁo)
Sélidos Suspensos Voldteis mg.L"! 15,1 12,7 3 26,3 2,3 n.e n.e.
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Tabela 9: Caracterizacio média (n = 3) do esgoto inicial, concentrado e permeado para as concentracoes 6X e 8X aplicadas na OR.

Parametros Unidade gi;f)lt?) Cl\(/)lrfgéil- Pi\r/lnelg;iio Cl\(/)lfl’g;_ Prli:;?io Resoilligfg)o%OOIIIiA MA ReSOIIlllg zgg/g(iiEMA
Inicial trado 6X 6X trado 8X 8X 0 on 00 - 956
Tercn?g)itfc())lglatﬁtes Efi\}/llcl:r/ilc?l(i)a%h 2,1x10" 6,67x10" Ausente 6,33 x 10" Ausente n.e. 1eoﬁciéncia (~conforme
vazao)

Coliformes Totais NMP/100mL  7,67x 10* 8,67x10° Ausente ~ 8x10°  Ausente n.e. ne.
Alcalinidade* mg.L’1 62,1 346,8 18,1 368,6 21,6 n.e. n.e
Dureza mg CaCO; L-! 109,4 573,6 4.4 574,8 4.4 n.e. n.e
Cloretos mg.L! 39,5 183,3 12,7 2289 14,4 n.e. n.e
Condutividade us.cm’ 1557,5 4826,7 4943 5506,7 584,1 n.e. n.e
Cilcio mg.L! 51 97,6 28,6 140,5 28,8 n.e. n.e
Sédio mg.L" 66,4 331 343 304 37,6 n.e. n.e
Sulfatos mg.L’1 2174 1303,9 2,5 12194 1,6 n.e. n.e.
Aluminio mg.L"! 0,9 5.2 n.d. 8 n.d. ne. 10
Cobre mg.L! 0,08 1,2 n.d. 1,7 n.d. ne. 0,5
Cromo Total mg.L"! 0,08 1 n.d. 1,3 n.d. n.e. 0,5
Ferro mg.L"! 0,48 10,3 n.d. 13,6 0,1 n.e. 10
Magnésio mg.L'1 6,26 35,8 0,5 40,9 0,5 n.e. n.e.
Zinco mg.L"! 0,13 6,9 0,02 10,9 0,02 n.e. 2

*1 via; n.e. = ndo exige; n.d. = ndo detectado ao limite de deteccdo: Aluminio: 0,4753; DBOs: 5; DQO: 3,1; Fésforo: 0,012; Nitrito: 0,0055; Nitrogénio Amoniacal: 5; Nitrogénio Total: 1; SSF:
1; SST: 1; SSV:1; Coliformes Termotolerantes: < 1; Coliformes Totais: < 1; Cobre: 0,0316; Cromo: 0,0343; Ferro: 0,0598; Zinco: 0,0095.
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Analisando a Tabela 8 e a Tabela 9, os valores de DBO e sélidos suspensos
encontrados no esgoto inicial (apds tratamento por lodos ativados na ETE) ficaram préximos
dos indicados na literatura para efluentes tratados por lodos ativados (20 a 30 mg.L'l)
(JORDAO e PESSOA, 2014; VON SPERLING, 2012), ao contrério do que foi encontrado
nos ensaios de pressdo antes descritos, o que reforca a problemética de variacdo e flutuacdo de
parametros fisico-quimicos no esgoto sanitdrio, conforme ja descrito. O sistema de lodos
ativados foi eficiente para nitrogénio total e amoniacal, visto que esses parametros nao foram
detectados no esgoto (L. D de 1 e 5 mg.L’l, respectivamente), € que a concentracao deles
varia de 35- 70 e 12 a 45 mg.L"' no esgoto sanitdrio bruto, respectivamente (JORDAO e
PESSOA, 2014; VON SPERLING, 2012). Ja para DQO, o sistema de lodos ativados ndo foi
eficiente, pois a concentracdo desse parametro foi maior do que o valor de variacdo de um
esgoto bruto (entre 200 e 800 mg.L’l) (VON SPERLING, 2012; METCALF & EDDY, 2013;
JORDAO e PESSOA, 2014; VON SPERLING, 2014).

Embora os parametros fisico-quimico e biolégico do esgoto sanitdrio variem, nos
permeados gerados pela OR em diferentes fatores de concentracido (2X, 4X, 6X e 8X) foram
verificados valores semelhantes de diversos parametros, sendo que houve uma diferenca
menor que 10 mg.L" entre todos os permeados para os seguintes parimetros: carbono total,
carbono inorganico, carbono organico total, cloreto, cor, DBO, dureza, f6sforo, magnésio,
nitrato, nitrito, SST, SSV, sulfato, turbidez e zinco. Isso demonstra que, apesar do fluxo de
permeado ter reduzido com o aumento do fator de concentragdo, a OR foi eficiente e capaz de
remover parametros fisico-quimicos, resultando em valores finais semelhantes entre os fatores
de concentragdo aplicados para os parametros descritos.

Os valores médios do pH do esgoto inicial, dos permeados e dos concentrados foram
acidos (4 - 4,5), permanecendo dentro do range de pH ideal para operacdo da OR (2 a 11)
(DOW FILMTEC, 2016), ndo afetando assim a membrana e a operacdo da OR. Foram
detectados coliformes termotolerantes e totais no esgoto inicial, 0s quais tornaram-se ausentes
apos a aplicacdo de OR em todos os permeados, reforcando a eficiéncia da osmose reversa na
desinfeccao do esgoto (SILVA, 2014; OLIVEIRA, 2017, VENZKE et al., 2017). Nao foram
detectados chumbo e niquel em nenhuma amostra, a um limite de deteccdo de 0,0112 e
0,0643 mg.L", respectivamente, o que era esperado para esgoto sanitirio (VON SPERLING,
2012; METCALF & EDDY, 2013; JORDAO e PESSOA, 2014; VON SPERLING, 2014).

Comparando-se os resultados obtidos com a legislacdo vigente para descarte de esgoto
em recursos hidricos (Resolucio CONSEMA n° 355/2017 e Resolugdo CONAMA n°

430/2011), todos os concentrados gerados ndo atingiram algum parametro para lancamento
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em recurso hidrico, confirmando a necessidade de posterior tratamento. O pH ficou abaixo do
valor permitido para todas as amostras, inclusive no esgoto inicial, havendo a necessidade de
ajuste deste parametro para 6 para seu lancamento em recurso hidrico. O parametro DQO nao
atendia a CONSEMA n° 355/2017 para nenhuma vazao de lancamento no esgoto inicial (apds
lodos ativados), passando a atendé-la em todos os permeados. O pardmetro fésforo também
nao atendia a CONSEMA n° 355/2017 no esgoto inicial para todas as vazdes de langcamento
da norma, passando a atendé-la em todos os permeados gerados. Cabe salientar que para os
pardmetros DBO, nitrogénio amoniacal, sélidos sedimentdveis, SST, temperatura, aluminio,
cobre, chumbo, cromo, ferro, niquel e zinco exigidos por essas legislacdes, o tratamento de
lodos ativados na ETE de Novo Hamburgo atingiu os padrdes de lancamento, conforme
também constatado no esgoto utilizado para os ensaios anteriores com diferentes pressoes
aplicadas.

Ao comparar-se as amostras de esgoto, concentrado e permeado com os limites
estabelecidos para reuso industrial em torres de resfriamento (MANCUSO e SANTOS, 2003)
e caldeiras (MIERZWA e HESPANHOL, 2005), o pH apresentou valores abaixo do indicado
em todas as amostras (6 a 9 para resfriamento e 8,2 a 9 para caldeiras). Utilizando os valores
indicados para reuso em torres de resfriamento, que requerem um grau de qualidade de dgua
menos restritivo quando comparados com a dgua para alimentacdo de caldeiras (VENZKE,
2016), todos os permeados atenderam ao recomendado. Assim, o permeado, ao invés de ser
descartado em um recurso hidrico, mesmo atendendo a legislacdo para tal, poderia ser
utilizado em torres de resfriamento no setor industrial, contribuindo para reducdo do volume
de 4gua captado para essa finalidade na industria, sendo necessdrio apenas realizar uma
correcdo do pH com solugdes alcalinas antes do uso. Silva (2014) ao tratar esgoto com UF e
OR, também aplicando 6 bar de pressdo na OR, detectou que o permeado da OR poderia ser
reutilizado tanto para torres de resfriamento como para caldeiras, necessitando também de um
ajuste do pH apenas. Ressalta-se que no trabalho de Silva (2014) a OR tratou o permeado
gerado na UF ap6s tratamento do esgoto.

Taheran et al. (2016) e Ferreira (2016) indicam que quanto mais concentrada for a
alimentacdo do sistema, maior serd a concentracdo de ifons no permeado produzido, o que de
fato ocorreu nos ensaios desta tese. A medida que o fator de concentra¢io aumentou, cloretos,
magnésio e sédio tanto dos permeados como da alimentagdo da OR (concentrados) também
aumentaram, devido ao fato que a alimentacdo inicial concentrou cada vez mais fons, dos
quais parte acabaram passando para o permeado. A mesma tendéncia ocorreu com o célcio,

sendo que apenas no permeado 2X o valor foi maior (apenas 0,7 mg.L™" a mais) que os outros
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permeados. Assim, pode-se confirmar que a qualidade do permeado € influenciada
diretamente pela qualidade da alimentagdo, piorando a medida que o a alimentagdo da OR for
concentrando (COLLA et al., 2016; FERREIRA, 2016; ANSARI et al., 2017).

Shanmuganathan et al. (2014) reportam que o aumento da concentragdo de ions no
permeado conforme a concentragdo desses fons aumentam na alimentacdo do sistema, ocorre
devido aos locais de adsorcao das membranas atingirem a saturacdo em altas concentracdes de
sal, com menos locais de adsorcdo disponiveis para posterior adsor¢dao. Outro motivo
abordado pelos autores estaria ligado a um inchaco dos poros da membrana em alta
concentracdo de sal. Além disso, Cui et al. (2016) indicam que a quantidade de soluto no
permeado € proporcional ao gradiente de concentra¢do na alimenta¢do. Assim, quanto maior a
reducdo do fluxo do permeado, que neste trabalho ocorreu em decorréncia do aumento do
fator de concentracio do esgoto, menor serd a rejei¢ao ao soluto.

Apesar disso, foram obtidas redugdes de até 90,7% de condutividade (permeado 2X) e
rejeicdo acima de 88% para aluminio, ferro, magnésio, cloreto, sédio e sulfato em todas as
recuperagdes de permeado testadas, o que indica que mesmo aumentando a concentracdo de
fons na alimentacdo, foi possivel alcangar essas remocOes dos mesmos. A reducdo da
condutividade foi menor que a encontrada por Bunani et al. (2015), que alcancaram 94,6% de
reducdo desse parametro. Porém, os autores aplicaram 10 bar de pressdo, ao passo que esta
tese utilizou 6 bar.

Em relagdo aos nutrientes analisados, ndo foram detectados nitrogénio total (NT) e
amoniacal (NA) no esgoto inicial e nos permeados, porém foram detectados em todos os
concentrados gerados. J4 fésforo foi detectado no esgoto inicial e em todos os concentrados,
sendo removido nos permeados da osmose reversa, atingindo mais de 99% de eficiéncia de
remocao nos permeados 2X, 4X e 8X e 96,6% no permeado 6X. Silva (2014) também obteve
altas remocdes de nutrientes ao tratar esgoto por OR: 100% de fosforo e 97% de nitrogénio
amoniacal. A remocdo de fésforo foi maior do que a encontrada por Chon, Cho e Shon
(2013), que avaliaram a remoc¢do de nutrientes em esgoto sanitdrio por varios processos
incluindo a OR, e alcangaram 89% de remog¢do desse parametro.

De acordo com Luo et al. (2016) e Conley et al. (2009), o foésforo é considerado um
contaminante que pode resultar em eutrofizacdo severa de recursos hidricos e floracdes de
cianobactérias, as quais podem ser téxicas para o meio ambiente. Portanto, hd a necessidade
de reduzir os insumos antropogénicos (como o esgoto sanitdrio) de nutrientes para os
ecossistemas aquaticos, a fim de proteger o suprimento de 4gua potdvel e reduzir a

eutrofizacdo e a proliferacdo de algas nocivas ao meio ambiente. Assim, a OR mostra-se
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eficiente na remocdo de fésforo, permitindo que este pardmetro atenda a legislacdo de
descarte em recursos hidricos, e principalmente evitando problemas relacionados a
contaminacdo e eutrofizacdo de recursos hidricos.

Os concentrados da alimenta¢do do sistema foram comparados com os permeados
gerados em cada fator de concentracdo estudado, sendo possivel comparar as porcentagens de

remogdo para os parametros analisados, as quais estdo demonstradas na Figura 28 a seguir.
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Figura 28: Porcentagens de remocao para os parametros analisados em cada fator de concentracgio
estudado na OR.

A Figura 28, além de reforcar as altas remocdes da OR para coliformes,
condutividade, aluminio, ferro, magnésio, cloreto, sédio, sulfato, NT, NA e P ja descritas,
demonstra que a medida que o fator de concentracdio da alimentacdo aumentou, com o
consequente aumento do valor da concentracdo dos pardmetros na alimentagdo, foi possivel
observar um aumento gradativo na eficiéncia de remocao para CT, CI, COT, DBO, cor,
solidos (ST, SST, SSV e STV), célcio e zinco nos permeados.

O permeado 8X (87,5% de recuperagdo) também obteve maiores porcentagens de
remogdes, se comparado com o0s outros permeados, para cloretos e turbidez. Apds a
concentracdo de 4X (75% de recuperacdo de permeado) foi possivel alcangar remog¢des acima
de 90% para os parametros correspondentes a matéria organica (CT, COT e DQO). Ainda, o
permeado 4X obteve o menor valor final de CT (5,6 mg.L'l) e essa configuracdo alcancou a
maior remog¢ao de DQO (97,6%). Os resultados de remog¢do de COT e DQO foram maiores do
que os reportados por Bunani et al. (2015), que relataram obter remo¢do moderada de COT

(76,4%) e DQO (84%) no tratamento tercidrio de esgoto sanitdrio por RO, ao aplicar 10 bar.
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Estes resultados reforcam a indicacdo do uso da osmose reversa na remoc¢dao de
matéria organica em efluentes (ZHANG et al., 2012; CHELME-AYALA et al., 2013),
destacando que no caso desta tese essa remocao foi alcancada com recuperagdo de 75% de
permeado, concentrando o esgoto em 4X na alimentagdo do sistema, o que € considerado
satisfatorio e acima do operado em OR (40 — 60% de recuperagdao) (MCGOVERN et al.,
2014; VENZKE et al., 2018).

A Tabela 10 apresenta os compostos organicos encontrados no esgoto inicial (tratado
por lodos ativados) e nos permeados em todas as recuperacoes testadas. Foram considerados
compostos com similaridade do pico acima de 90%. A Tabela 10 demonstra ainda a massa

molar e a estrutura quimica de cada composto encontrado.



Tabela 10: Compostos orginicos encontrados no esgoto inicial e nos permeados com diferentes concentracdes da alimentacao na OR.

Composto Férmula Estrutura Quimica Massa M?lar Esgoto Permeado  Permeado  Permeado - Permeado
p (g.mol ™) & 2X 4X 6X 8X
Metil éster, acido hexadecanoico C,6H3,0, PPN /\,JOLOH 256.,4 Sim Sim Sim Sim Sim
(E,E)-metil éster, dcido 9,12- ot e
o CsH330, ) e ' 280,5 Sim Sim Sim Sim Sim
octadienoico
(Z)-metil éster, acido 9- o
. CsH340, A 282.5 Sim Sim Sim Nio Sim
octadecenoico
1-docoseno CpHu PN 308,6 Sim Sim Sim Sim Sim
lL\
Ceteno C,H,O Je=c=o0 42,0 Sim Sim Sim Sim Sim
H
1-nonadeceno CioHsg PN 266 Sim Sim Sim Sim Sim
. . l 07T . . . . .
Dibutil ftalato C6H20, @0 278,3 Sim Sim Sim Sim Sim
~
o
Bis(2-metilpropil) éster, 4cido 1,2 he g 9 o
C,H0, . \(\o)?j“o/\r . 278 Sim Sim Sim Sim Sim
benzenodicarboxilico CHa CHs
0 o
N-fenil-acetamida C3HsNH;0 NN 1352 Sim Sim Nio Sim Sim
N H
o
Ftalimida CgHsNO, @i”“ 147,1 Sim Nio Sim Sim Sim

H
4-nitro-N-fenil-benzenamida C,H(N,O, @’N\@ 214,2 Sim Sim Sim Nio Sim
NO;



Continuagao Tabela 10

Tabela 10: Compostos orgéanicos encontrados no esgoto inicial e nos permeados com diferentes concentracoes da alimentaciao na OR.

) Massa Molar Permeado Permeado Permeado Permeado
Composto Férmula Estrutura Quimica . Esgoto
(g.mol™) 2X 4X 6X 8X
0
2-pirrolidinona C,H;NO J&NH 85,1 Sim Nao Sim Sim Sim
Dimetil ftalato C1oH 1004 (;;2 194,2 Sim Nio Nio Nio Sim
o CHy
[a]
Benzofenona C3H,00 @/J\T“"i‘] 182,2 Sim Nio Nio Nio Sim
R .
g
Cafefna CyH1oN,O, ¢ V 194,2 Sim Nio Nio Sim Nio
/N \CH3
§
Difenilamina Cp,H; N @’ O 169,2 Sim Nio Nio Nio Nio
N,N,N’N’- I
T C,0H,¢N,0, o)\w/\/“\(" 228.1 Sim Nio Nio Nio Nio
tetraacetiletilenodiamina e /J\O CH,
Acido benzoico C;H¢O, @—( 122,1 Sim Nio Nio Nio Nio
b NO
2-nitro-N-fenil-benzenamina C,H(N,O, ©/ M @ 214,2 Sim Nio Nio Nio Nio
NF ‘
o-fenantrolina C,HgN, A 180,3 Sim Nio Nio Nio Nio
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Os resultados qualitativos dos compostos organicos no esgoto inicial apresentados na
Tabela 10 demonstraram presenca de compostos usados na producdo de farmacos,
cosméticos, plasticos, solventes, indudstria alimentar e do couro, o que corrobora com a
deteccdo de poluentes emergentes em recursos hidricos (AQUINO, BRANDT e
CHERNICHARO, 2013; LUO et al, 2014; BRACK et al, 2015; HAMZA, IORHEMEN e
TAY, 2016; GABARRON et al., 2016), visto que esse esgoto é lancado em um arroio do
municipio de Novo Hamburgo.

Foram detectados 20 compostos orginicos no esgoto, 12 compostos a mais do que
aqueles encontrados nos ensaios anteriores de pressdo da osmose, 0 que novamente reforga a
variabilidade do esgoto sanitdrio. Embora a OR seja um processo reconhecidamente eficiente
na remogdo de poluentes (TAHERAN et al., 2016; KIM et al., 2018; ABTAHI et al., 2019),
desses 20 compostos organicos presentes no esgoto, 15 compostos foram detectados nos
permeados. Cabe ressaltar que os compostos foram detectados na forma qualitativa, ndo
havendo informacdes sobre a concentragdo dos compostos no permeado. A quantidade
detectada de compostos organicos foi inferior ao encontrado por Klauck (2018) que, ao tratar
efluente petroquimico que recebia também esgoto sanitirio, observou a presenca de 25
compostos organicos presentes no permeado resultante do processo de OR.

Cinco compostos organicos foram detectados no esgoto inicial e ndo foram detectados
em nenhum permeado. Além desses 5 compostos, 5 ndo passaram para os permeados 2X e 6X
(o que corresponderia a 50% de rejei¢do aos compostos organicos), 4 ndo passaram para o
permeado 4X (o que corresponderia a 45% de rejeicdo aos compostos organicos) e somente 1
ndo passou para o permeado 8X (o que corresponderia a 30% de rejeicdo aos compostos
organicos). Dentre os compostos organicos detectados no esgoto, 2-pirrolidinona e 4cido
benzoico possuem caracteristicas de genotoxicidade e possivel risco ambiental, de acordo
com os dados da DSSTox (USEPA, 2019). A 2-pirrolidinona permaneceu em trés permeados
gerados. J4 o acido benzoico, o qual é considerado carcinogé€nico e possui alta toxicidade a
organismos aqudticos (YADAV et al., 2019; USEPA, 2019), nao foi detectado em todos os

permeados gerados.

Taheran et al. (2016) relatam que a previsdo da remocdo de compostos em OR ¢é
dificil, pois depende das propriedades fisico-quimicas do composto, propriedades da
membrana, interacdes membrana-soluto e da matriz influente. Assim como nos testes de
pressao, houve uma predominancia de compostos com cadeia linear em sua estrutura quimica

permearem pela membrana de osmose, independente do fator de concentracdo do esgoto. Isto
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pode estar relacionado ao fato do volume molecular do composto de cadeia linear ser menor
do que dos outros compostos (TAHERAN et al., 2016; XIE et al., 2012), conforme relatado

no capitulo dos ensaios de pressao na OR.

Entretanto, ndo existem estudos conclusivos quanto ao comportamento de compostos
organicos presentes em permeados de efluentes tratados por membranas de OR, bem como
quanto aos parametros que podem influenciar a eficiéncia de remocao desses compostos na
OR. Contudo, a presenca de compostos no permeado estd relacionada a capacidade de
rejeicdo da membrana, determinada pela sua composicdo quimica, interacdo eletrostatica,
interacdo hidrofobica, exclusdo por tamanho de composto, bem como pelas condi¢Oes
operacionais do sistema (DOLAR et al., 2012; GEANIYU et al., 2015,CUI et al., 2016;
KLAUCK, 2018; KIM et al., 2018).

Sendo assim, a OR mostrou-se uma alternativa atraente para o tratamento terciario de
esgoto sanitario. Apesar de ndo remover todos os compostos organicos do esgoto, esse
sistema gerou permeados que atendem a legislacdo vigente para descarte em corpos hidricos e
podem ser aplicados no reuso industrial, diminuindo assim tanto a poluicdo de recursos
hidricos como a necessidade de captacdo de dgua para uso industrial, com a aplica¢do de uma
pressdo de trabalho de 6 bar.

Com base nos resultados obtidos e discutidos, considerando a vazdo de permeado
gerada, a qualidade do permeado, a eficiéncia de remog¢do do sistema e rejeicdo a compostos
organicos, atrelada ao atendimento da legislacdo vigente e possibilidade de reuso do
permeado, indica-se uma concentracdo do esgoto sanitdrio para alimentacdo do sistema de
osmose reversa na ordem de 4X, o que corresponde a uma recuperacdo de permeado de 75%.

Ainda, ap0s esta defini¢do, realizou-se ensaios de toxicidade em Allium cepa (cebolas)
a fim de verificar se as amostras do esgoto inicial (tratado por lodos ativados), concentrado
4X e permeado recuperado em 75% poderiam ser toxicas. A Figura 29 apresenta o grafico
comparativo do crescimento radicular (toxicidade aguda) das amostras com o grupo controle.
Analisou-se as amostras sem diluicdo (100%) e com diluicdo de 2X (50%). A Tabela 11
reporta o crescimento radicular, o indice mitético (IM) e as alteracdes cromossomicas (AC)
analisados nas raizes das cebolas por microscopio nas amostras sem diluicdo (100%),

comparadas com o grupo controle e utilizando a andlise estatistica.
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Figura 29: Crescimento radicular médio do esgoto, permeado 4X e concentrado 4X gerados na OR em
comparac¢io com o grupo controle.

Tabela 11: Crescimento Radicular, Indice Mitético e Alteracées Cromossomicas (n=5) no esgoto,
permeado 4X e concentrado 4X gerados na OR em comparac¢iao com o grupo controle.

Amostra Crescimento fadice Mitético (IM) Alteracdes Cromossdmicas
Radicular (cm) (AC)
Experimento 1
Controle 6,7+0,7° 8,7+1,2% 1,0+1,7
Esgoto 5,0+0,3" 6,9 +1,4® 3,0+1,5%
Permeado 4X 50+0,7° 79+1,7% 1,6 £2,6*
Concentrado 4X 5,8 +0,6% 6,1+1,3° 45+1,9°
p 0,001* 0,047* 0,049*
Experimento 2
Controle 3,6+0,5° 8,5+1,3° 12422
Esgoto 2,4 +0,8% 8,6 +2.4% 1,3+1,2
Permeado 4X 2,8+0,9° 42 +14° 2,7+22
Concentrado 4X 43 + 1,0b 45+ 1,1b 2,8+1,8
p 0,009* <0,001* 0,402

n = 5; *Diferenca estatisticamente significativa entre os tratamentos (ANOVA; p < 0.05). Os valores do mesmo experimento
e na mesma coluna com letras *° diferentes sdo significativamente diferente um do outro (Tukey test).

Com base na Figura 29, pode-se indicar que todas as amostras ndo apresentaram
evidéncias de toxicidade, tendo em vista que o crescimento radicular de todas as amostras foi
superior a0 F50 (50%) do grupo controle (RANK e NIELSEN, 1998; KLAUCK, 2018). O
fato do esgoto possuir nutrientes fez inclusive com que o concentrado tivesse crescimento
radicular maior do que o esgoto e o permeado. Porém, ao verificar a andlise estatistica da

andlise das raizes por microscopia na Tabela 11, pode-se constatar diferenca estatisticamente
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significativa do concentrado em relacdo ao controle no indice mitético (IM) nos dois
experimentos, € nas alteragdes cromossomicas (AC) no experimento 1, que apresentou
diferenga significativa (*) para AC em relacdo ao grupo controle, o que revela seu potencial
citotoxico e genotdxico, além de reforcar a necessidade de tratamento do concentrado da OR
antes de ser disposto no meio ambiente. Sun et al. (2014) associam o risco téxico do
concentrado de OR apds tratamento de esgoto sanitdrio a presenga de compostos organicos no
esgoto, os quais foram detectados nesse estudo e estdo descritos nas Tabelas 6 e 10. Costa,
Monteiro e Batista (2017) analisaram toxicidade em Allium cepa de esgoto bruto e apds
tratamento de lagoas de estabilizacdo e verificaram potencialidade genotdxica nas duas
amostras.

O fato do esgoto inicial ndo apresentar evidéncias de toxicidade nesta tese pode estar
relacionado a ele ser coletado apos lodos ativados, e compostos em altas concentracdes com
evidéncias de toxicidade podem ter ficado no lodo desse processo. Carita, Mazzeo e Marin-
Morales (2019) estudaram a toxicidade através de Allium cepa em lodos de diferentes
estacOes de tratamento de esgoto urbano localizadas no Brasil, incluindo lodos apds o
processo convencional de lodos ativados. Os autores observaram efeitos genotoxicos em todas

as amostras de lodos, através da diferenca significativa em relagdo ao grupo controle.

5.2 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

5.2.1 Processos Oxidativos Avancados aplicados no concentrado de esgoto da OR

Os valores médios dos parametros fisico-quimicos e bioldgicos da aplicacdo de Eletro-
Oxidacao (EO), Ozoénio em pH 10 (O3) e Eletro-Oxida¢do/Ozdénio em pH 10 (EO/O3) no
tratamento do concentrado 4 vezes gerado na OR sdo apresentados na Tabela 12, Tabela 13 e
Tabela 14, respectivamente. As tabelas também demonstram os padrdes de langcamento de
descarte em corpos de dgua para efluentes sanitdrios (esgoto) exigidos pela Resolucao

CONAMA n° 430/2011 e Resolu¢cio CONSEMA n° 355/2017. Os desvios padrdes de cada
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tratamento encontram-se anexo a esta tese (Tabelas 21, 22 e 23 para EO, O3 e EO/O;3,

respectivamente).

Tabela 12: Valores médios (n=3) de parametros fisico-quimicos e biolégicos da aplicacdo de Eletro-
Oxidacao (EO) no concentrado OR 4X (t = Oh).

Py Py 1 Resolugdo Resolucao
Pariimetros Unidade g{oecgﬁ é\éecl‘gi é\é"%ﬁh CONAMA CONSEMA
n° 430/2011 n° 355/2017
Carbono Inorganico mg.L! 49 30.2 22.3 n.e. n.e.
Carbono Orgéanico mg. L’ 18.9 28.5 21.1 n.e. n.e.
Carbono Total mg.L'l 67,9 58.7 43.4 n.e. n.e.
DBO; mg O,.L"! nd. nd. nd. 120 ou 60% 40-120
eficiéncia (conforme vazao)
1 150-330
DQO mg O,.L 99.7 69.7 752 n.e. (conforme vazio)
DBO/DQO 0.201 0.306 0.277
Cor Aparente mg Pt.Co™! 137.5 62.0 66.9 n.e n.e.
Cor mg Pt.Co™! 72.4 n.d. n.d. n.e n.e.
Turbidez NTU 294 24.6 26.9 n.e. n.e.
pH 7.8 8.6 8.4 5-9 6-9
Temperatura °C 30 37 33 S 40°Couz3°C 40°C
do corpo receptor
1 — 4 (conforme
Féstforo Total mg.L! 5.3 43 3.7 n.e vazdo) ou 75%
eficiéncia
. mg.L"' Nem
Nitrato NO; 11.3 5.8 4.7 n.e n.e.
o mg.L"' Nem
Nitrito NO, n.d. n.d. n.d. n.e n.e
Nitrogénio Amoniacal mg.L"! 15.2 n.d. n.d. n.e 20
Nitrogénio Total B
Kjcldahl mg.L 17.0 n.d. n.d. n.e n.e
Sélidos Dissolvidos mg.L" 662.3 6837  687.7 n.e n.e
Totais
Sélidos Suspensos Totais mg.L"! 46.0 29.2 294 n.e n.e.
Sélidos Totais mg.L! 734.7 7427 775.0 ne ne.
3 6
Coliformes NMP/100 mL > 107~ 10" 0u 90 -
Ay . 83x10 n.d. n.d. n.e 95% eficiéncia
Termotolerantes Escherichia coli ~
(conforme vazao)
Coliformes Totais NMP/100 mL 2.8x10° n.d. n.d. n.e n.e.
Condutividade us.cm’! 1105.9 1033.2  1052.8 n.e n.e.
Cloreto mg. L’ 98.0 77.1 71.7 ne ne.
Sulfato mg.L! 146.2 168.5 173.0 n.e. n.e.

n.e. = ndo exige; n.d. = ndo detectado ao limite de quantifica¢do: Cor: 6,4; DBOs: 20; DQO: 45,07; Fésforo: 0,023; Nitrito:
0,376; Nitrogénio Amoniacal: 0,99; Nitrogénio Total: 2,4; Coliformes Termotolerantes: < 1; Coliformes Totais: < 1.
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Tabela 13: Valores médios (n=2) de parametros fisico-quimicos e biologicos da aplicacio de Ozonio (O5)

no concentrado OR 4X (t = Oh).

L L g Resolucdo Resolucao
ParAmetros Unidade l\gef)ﬁ‘ g[eld;i g[ezdéi CONAMA CONSEMA
3 3 3 n° 430/2011 n° 355/2017
Carbono Inorgéanico mg.L'1 42.1 92.3 73.7 n.e. n.e.
Carbono Orgénico mg.L"! 15.6 22.0 13.8 n.e. n.e.
Carbono Total mg. L' 57.7 114.2 87.5 n.e. n.e.
DBO; mg O,.L" nd. 210  nd. 120 ou 60% 40-120
eficiéncia (conforme vazao)
1 150 - 330
DQO mg O,.L 50.2 51.7 455 n.e. (conforme vazio)
DBO/DQO 0.403 0.416  0.440
Cor Aparente mg Pt-Co. L™ 122.2 102.6  100.8 n.e. n.e.
Cor mg Pt-Co. L' 106.0 11.9 12.3 n.e. n.e.
Turbidez NTU 7.6 71.7 67.8 n.e. n.e.
pH 10.0 10.4 10.0 5-9 6-9
Temperatura °C 227 219 236 ~A0°Cou#3°Cdo 40°C
corpo receptor
1 —4 (conforme
Fésforo Total mg.L"! 114 9.8 9.9 n.e. vazdo) ou 75%
eficiéncia
-1
Nitrato mg'];\lON em 15.1 197 210 ne. ne.
3
-1
Nitrito mg'?\ION em 0.8 0.5 0.7 ne. ne.
2
Nitrogénio Amoniacal mg.L"! 1.1 1.3 1.4 n.e. 20
Nitrogénio Total Kjeldahl mg.L! 32 3.5 34 n.e. n.e.
Coliformes 10* ~ 10° ou 90 - 95%
Termotolerantes Elji\l/llfl:)r/ilcg?arzl(l;ii 2 x 10° n.d. n.d. n.e. eficiéncia (conforme
(Escherichia Coli) vazao)
Coliformes Totais NMP/100 mL 1.8 x 10° n.d. n.d. n.e. n.e.
Condutividade us.cm’ 1429.0 27733 2662.7 n.e. n.e.
Cloreto mg.L"! 156.7 179.4 185.8 n.e. n.e.

n.e. = ndo exige; n.d. = ndo detectado ao limite de quantificagdo: DBOs: 20; DQO: 45,07; Fésforo: 0,023; Nitrito: 0,376;
Nitrogénio Amoniacal: 0,99; Nitrogénio Total: 2,4; Coliformes Termotolerantes: < 1; Coliformes Totais: < 1.
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Tabela 14: Valores médios (n = 2) de parametros fisico-quimicos e biolégicos da aplicacio de Eletro-
Oxidacao/Ozonio (EO/O;) no concentrado OR 4X (t = Oh).

Média Média Média Resolucdo  Resolucdo
Parametros Unidade EO/O- Oh* EO/O; 10h EO/O- 20h CONAMA CONSEMA
} } n°430/2011 n° 355/2017
Carbono Inorgénico mg. L’ 36.2 535 98.5 n.e. n.e.
Carbono Organico mg.L! 11.8 8.3 17.0 n.e. n.e.
Carbono Total mg. L’ 48.1 61.8 115.5 n.e. n.e.
40-120
DBOs mg 0,.L"! n.d. n.d. n.d. 129 OlAl 6(.)% (conforme
eficiéncia ~
vazao)
150 - 330
DQO mg 0L 45.1 45.1 54.7 n.e. (conforme
vazao)
DBO/DQO 0.440 0.444 0.377
Cor Aparente mg Pt-Co. L™! 113.7 45.6 166.3 n.e. n.e.
Cor mg Pt-Co. L™ 109.0 12.5 25.6 n.e. n.e.
Turbidez NTU 2.6 323 68.8 n.e. n.e.
pH 10.0 104 10.0 5-9 6-9
<40°Cou #
Temperatura °C 17.6 33.8 32.1 3°Cdo 40°C
corpo
receptor
1-4
(conforme
Fésforo Total mg.L! 10.6 4.8 4.5 n.e. vazio) ou
75%
eficiéncia
Nitrato mg.L"' N em NO; 16.7 14.4 19.2 n.e. n.e.
Nitrito mg.L"' Nem NO, n.d. n.d. n.d. n.e. n.e.
Nitrogénio Amoniacal mg.L"! n.d. n.d. n.d. n.e. 20
Nitrogénio total Kjeldahl mg.L! n.d. n.d. n.d. n.e. n.e.
10° - 10° ou
Coliformes Termotolerantes NMP/100 mL 0 9(.) - ? 5%
. . S . 5x10 n.d. n.d. n.e. eficiéncia
(Escherichia Coli) Escherichia coli
(conforme
vazao)
Coliformes Totais NMP/100 mL 1.5x 107 n.d. n.d. n.e. n.e.
Condutividade us.cm’! 1417.0 1965.0 2380.0 n.e. n.e.
Cloreto mg.L! 163.4 116.5 1154 n.e. n.e.

*n = 1; n.e. = ndo exige; n.d. = ndo detectado ao limite de quantificagdo: DBOs: 20; DQO: 45,07; Fésforo: 0,023; Nitrito:
0,376; Nitrogénio Amoniacal: 0,99; Nitrogénio Total: 2,4; Coliformes Termotolerantes: < 1; Coliformes Totais: < 1.

Através da andlise das Tabelas 12, 13 e 14, pode-se observar que o pH das amostras
utilizadas na EO, POA no qual ndo houve ajuste inicial de pH, variou de 7,8 a 8,6, o que pode
ter sido vantajoso para esse sistema de tratamento, visto que Martinez-Huitle et al. (2018)
relatam que as espécies eletroativas em meio alcalino sdo mais facilmente oxidadas do que em
meio 4dcido. O pH permaneceu na faixa de 10 nos processos que utilizaram ozoénio (O3 e

EO/O3), visto que nesses dois ensaios ocorreu o ajuste do pH para 10 antes de inicid-los,



97

permitindo assim a geracdo de radicais hidroxila com O; (ALMOMANI et al., 2018;
MIKLOS et al., 2018b; IKEHATA e LI, 2018). Além da geragdo de radicais hidroxila, como
houve presenca de cloretos (98 — 157 mg.L’l) nas amostras iniciais, a gera¢do de hipoclorito

pode ter auxiliado na degradag¢do dos compostos (PEREZ et al., 2010).

E possivel verificar que os valores de condutividade foram maiores no tempo inicial e
aumentaram nos POA que utilizaram O3, provavelmente pelo fato de ser adicionado NaOH
(eletrdlito que conduz corrente elétrica) para ajuste do pH nesses processos. Os valores de
turbidez também aumentaram apds os processos de O3 e EO/O;. Os parametros cor verdadeira
(a qual € analisada apds filtrar a amostra) e cor aparente também estdo relacionados ao
aumento da turbidez, visto que a cor aparente foi 8 e 6 vezes maior que a cor verdadeira apds

20 horas de Oz e EO/Os, respectivamente.

Nao foi detectado ozdnio residual (Método SM 4500-O3 B) apdés os POA que
utilizaram Os3. O mesmo fato foi observado por Ibéfiez et al. (2013) que aplicaram o0zo6nio (4-
12 mg 0:;L") em esgoto previamente tratado por sistemas convencionais € ndo detectaram
ozOnio residual na saida do tratamento de ozonizagdo. Os autores indicaram que em virtude

disso, todo o ozo6nio introduzido no sistema reagiu com o esgoto.

Coliformes Totais e Termotolerantes estavam presentes no concentrado OR 4X, ndo
sendo detectados apds a aplicacdo dos 3 POA desse estudo, comprovando a eficdcia da
desinfecdo e remoc¢do de patégenos dos POA (VON SPERLING, 2014; MIKLOS et al.,
2018b). Bustos et al. (2010) relatam que o ozOnio atinge a inativacdo de patdégenos a taxas
superiores as do cloro e que € considerado um bom desinfetante quando sdo utilizados longos
tempos de retengdo. Os autores utilizaram uma dose muito menor de ozénio (2 mg Os.L™") do
que a deste estudo (86 mg O3.L™") para alcancar altas taxas de remogio de coliformes totais e
termotolerantes em esgoto sanitdrio. Simao (2018) alcangou 99% de inativagdo de coliformes

1

totais e termotolerantes com dose de ozonio de 0.864 mg 03.L".min.”" em 30 minutos em

esgoto sanitdrio.

Ao comparar os parametros fisico-quimicos das amostras apds 0s tratamentos com 0s
POA desse trabalho com os limites estabelecidos para reuso industrial em torres de
resfriamento (MANCUSO e SANTOS, 2003) e caldeiras (MIERZWA e HESPANHOL,
2005), o pH dos experimentos que utilizaram Os e tiveram o seu valor inicial ajustado para 10
apresentou valores acima do indicado (6 a 9 para resfriamento e 8,2 a 9 para caldeiras), j4 a

amostra ap6és EO atendeu ao parametro pH. Comparando-se com os valores para torres de



98

resfriamento, que sdo menos restritivos do que para caldeiras, fésforo ndo atendeu em nenhum
POA aplicado e a turbidez atendeu apenas no uso da EO. E importante ressaltar que alguns
parametros necessarios para permitir o reuso industrial ndo foram realizados nas amostras
apés os POA, tais como dureza e alcalinidade, e que seriam importantes para indica¢ao
efetiva do reuso industrial. O tnico ensaio no qual esses parametros foram analisados foram
na EO, sendo que os mesmos atenderam ao indicado, porém a EO ndo atendeu ao SDT para

reuso industrial (parametro também realizado apenas na EO).

Ja para reuso urbano em aplicacdes ndo potdveis em ambientes municipais em que o
acesso publico € controlado ou restrito por barreiras fisicas ou institucionais, como cercas €
sinalizacdo, os valores finais de todos os POA atendem aos parametros DBO e coliformes
recomendados no Guia para reuso de dgua da USEPA (2012). O pH dos experimentos que
utilizaram Os e tiveram o seu valor inicial ajustado para 10 apresentou valores acima do
indicado (6 — 9), ja a amostra apds EO atendeu ao parametro pH. Além desses parametros, a
USEPA recomenda ainda o valor méximo de 1 mg.L'1 para cloro residual e 30 para SST
mg.L"'. Este tltimo parimetro foi analisado apenas na EO e atendeu ao solicitado (29,4 mg.L"
1. Os valores finais de todos os POA também atenderam aos requisitos de reuso urbano em
aplicagdes ndo potdveis com acesso publico restrito para a Resolugio CONSEMA n°
419/2020, necessitando apenas confirmar o valor maximo de 1 mg.L'1 para cloro residual.
Assim, para possibilitar esse reuso, de acordo com o Guia para reuso de dgua da USEPA
(2012), seria necessario ajuste do pH (que ja seria necessdrio para atender a legislacdo de
descarte em recursos hidricos) e andlise de cloro residual e SST em todos os POA, a fim de
verificar o atendimento a esses requisitos. Ja para o Estado do Rio Grande do Sul, seria
necessario verificar apenas o valor de cloro residual para afirmar o reuso urbano em

aplicagdes ndo potdveis com acesso publico restrito.

Ao comparar os resultados obtidos com a legislacdo vigente para descarte de esgoto
em recursos hidricos (Resolucdo CONSEMA n° 355/2017 e Resolucio CONAMA n°
430/2011), todas as amostras atenderam a Resolucdo nacional (CONAMA n° 430/2011),
sendo que nos experimentos que utilizaram Os, tendo em vista que o pH inicial foi ajustado
para 10 e o valor permaneceu assim, haveria a necessidade de baixar o pH para 9 antes do

descarte.

O parametro fosforo sé atendeu a Resolucdo do Estado do Rio Grande do Sul

(CONSEMA n° 355/2017) para vazdo de lancamento abaixo de 1000 m3/dia apds o
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tratamento com EO, passando de 5,3 mg.L"' para 3,7 mg.L"". Ressalta-se que o f6sforo inicial
foi maior nos outros experimentos (11,4 mg.L™' para O; e 10,6 mg.L"' para EO/O3), ¢ o
mesmo reduziu para 9,9 e 4,5, respectivamente. Assim, embora a eficiéncia de remocao de
fésforo ter sido maior ao aplicar EO/O3 do que nos outros POA, o valor final de fésforo ficou
0,5 mg.L"' acima da legislacdo apds esse tratamento. Esses dados novamente reforcam a
variacdo do esgoto sanitdrio e da consequente variacdo de pardmetros quando o esgoto €
concentrado, podendo ser necessario um tratamento complementar caso o fésforo nao atenda

ao padrdo de lancamento.

Para a remocao de nutrientes (NT, NA, nitrato, nitrito, P), os processos que trataram o
concentrado da OR com EO (EO e EO/O3) tiveram melhores resultados, confirmando o
exposto por Pérez-Gonzdlez, Urtiaga e Ortiz (2012), que indicam a EO como alternativa
eficiente para tratamento de efluentes contendo compostos nitrogenados. Foi possivel alcancar
100% de remocdo para Nitrogénio Total e Amoniacal (EO), 58% para nitrato (EO) e 57%
para fosforo (EO/O3), seguido por 30% (EO) e 14% (Os3). Portanto, a combinagdo de O3 com
EO aumentou a eficiéncia de remocdo de fésforo, se comparado com esses tratamentos
utilizados sozinhos. Ressalta-se que ndo foram detectados NT e NA, a um limite de
quantificagdo de 2,4 e 0,99 mg.L’1 respectivamente, no concentrado da OR utilizado no POA
EO/O3. O O3 ndo alcancou remogdes de NT e NA, sendo que os valores iniciais foram
menores nesse processo (3,2 ¢ 1,1 mg.L" respectivamente) que aqueles da EO (17 e 15,2
mg.L‘] respectivamente). Entretanto, o Oz removeu 12% de nitrito, que pode ter sido oxidado
a nitrato, tendo em vista que a concentracdo de nitrato aumentou apds a aplicacdo de Oz e
também apds o uso do O3 em combina¢do com EO (EO/Os3), ocorrendo a oxida¢ao do nitrito a
nitrato (NO,” + O3 — NO3; + O;). Ressalta-se que ndo foram detectados nitrito no tempo

inicial dos ensaios de EO e EO/O3 a um limite de quantificacdo de 0,376 mg.L™.

Além disso, apés a aplicacio de EO, ndao foi detectada cor a um limite de
quantificagdo de 6,4 mg Pt.Co”'. Oz6nio removeu 88% de cor, seguido por EO/O3 (77%). A
porcentagem de remog¢do de cor no ozonio foi semelhante ao encontrado por Zhou et al.
(2011) que, ao aplicar 0,5 — 0,6 mg Os.L"' em 600 mL de concentrado de esgoto gerado em
OR por 1 hora, obtiveram 90% de remocdo de cor. Ressalta-se que o estudo de Zhou et al.
(2011) utilizaram concentra¢des muito menores do que a desta tese (86 mg Os3.L™") em um
tempo menor de tratamento (1 h se comparado as 20 horas desta tese), porém o volume
tratado por Zhou et al. (2011) também foi muito menor (600 mL comparados a 45 L desta

tese).
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Os valores de DBO nas amostras ficaram préximos ao limite de quantificagdo do
método (20 mg.L™") ou ndo foram quantificados, tanto antes como apés a aplicacdo dos POA.
Foi verificada a relacio DBO/DQO tendo em vista que o aumento dessa relagdo € um
indicativo de aumento da biodegradabilidade do efluente (BELTRAN, AGUINACO e
GARCIA-ARAYA, 2012; MARCE et al., 2016). Para tanto, assumiu-se o valor de 20 mg.L'1
(LQ) de DBO quando este parametro ndo foi detectado. Pode-se observar que a relacdo
DBO/DQO do concentrado aumentou em 0,076 ap6s 20 horas de EO (0,201 — 0,277) e em
0,037 apds 20 horas de O3 (0,403 — 0,440), e reduziu 0,063 apds 20 horas de EO/O5 (0,440 —
0,377). Isto indica que houve uma oxidagao parcial dos compostos recalcitrantes na EO e no
O; (AKEN et al., 2011; BELTRAN, AGUINACO e GARCIA-ARAYA, 2012; RIBEIRO et
al., 2015; AMETA e AMETA, 2018).

Marce et al. (2016) ao tratarem esgoto sanitdrio com ozdnio, obtiveram aumento da
relacdo DBO/DQO e consequentemente da biodegradabilidade do efluente com as menores
doses de ozonio aplicadas no estudo. Ao aplicarem 30 mg 03.L" a relagio aumentou de 0,45
para 0,50, o que correspondeu a um aumento de 0,05, valor superior ao encontrado nesta tese
(0,037) com a dose de 86 mg O3.L". J4 quando os autores aplicaram uma dose de 1000 mg
Og.L'1 houve uma diminui¢do dessa relacdo, ficando entre 0,27 e 0,32. Os autores indicam que
menores doses de 0zonio podem ser utilizadas para melhorar a biodegradabilidade do esgoto
quando ha wum tratamento bioldgico subsequente. Portanto, um aumento da
biodegradabilidade do concentrado da OR poderia ter ocorrido se doses menores de 0zonio

fossem aplicadas.

A fim de melhorar a anélise e interpretacdo dos resultados de DQO, COT, Cl e CT, e
considerando que esse parametros foram analisados de 5 em 5 horas em cada ensaio, a Figura

30 mostra os graficos com o comportamento desses parametros em cada POA aplicado.
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Figura 30: Graficos com as concentracdes de DQO, COT, CI e CT em funcao do tempo (Oh, Sh, 10h, 15h e
20h) durante os POA (EO, O3, EO/QO3) aplicados.

Ao observar a Figura 30 e os valores das Tabelas 12, 13 e 14 pode-se verificar uma
reducdo significativa de DQO somente ap6s aplicagdo de EO (remocao de 24,6%). Porém, €
importante destacar que nos outros POA os valores iniciais de DQO (O3 = 50,2 mg.L‘];
EO/O3 =45,1 mg.L'l), foram menores (praticamente a metade) do que o valor inicial de DQO
na EO (99,7 mg.L’l), e estavam proximos ao limite de quantificagdo do método (45,07 mg.L"

1, dificultando a andlise de remocdo da DQO nesses POA.

Os valores de CI iniciais representaram em média 74% do valor total de CT. Sendo
assim, os valores de COT tiveram menor influéncia no valor de CT do que os valores de CI.
Ressalta-se que os valores da concentragdo nos graficos da Figura 30 de COT foi de 30 mg.L"'
e de Cl e CT de 160 mg.L’l. Pode-se verificar na Figura 30 que o comportamento do CI se
assemelha ao de CT, independente do POA e do tempo de ensaio. Ainda, € possivel verificar
que a EO foi o tunico POA que removeu CI (55%) e consequentemente CT (36%), ao passo
que nos outros POA, o CI e o CT aumentaram. Porém, mesmo removendo CT, o COT
aumentou apds a EO, reforcando a predominancia do CI nos valores de CT. Apesar de
Beltrdn, Aguinaco e Garcia-Araya (2012) indicarem que ozdnio sozinho leva a baixas
redugdes de COT, e Ribeiro et al. (2015) indicarem que € dificil conseguir a mineralizacdo
completa dos poluentes com apenas o uso de 0zdénio, o inico POA que removeu COT foi 0 Os

(12%). Martinez-Huitle et al. (2018) indicam que em temperaturas altas na faixa de 60°C na
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EO ¢ possivel ocorrer uma redu¢do do COT mais répida. Porém, conforme observado nas
Tabelas 12 e 13, a maxima temperatura atingida na EO foi de 38°C. Com base nesses

resultados, pode-se afirmar que ndo houve completa mineralizagcdo dos compostos orginicos

(COMNINELLIS, 1994; SILVA et al., 2015; AMETA e AMETA, 2018).

Afonso-Olivares et al. (2016) trataram um efluente de uma estacdo municipal de
tratamento de esgoto com valores de COT préximos ao desse estudo (20,42 mg.L™") por
UV/H,0, e também ndo observaram mudancas na concentracio de COT apds os
experimentos. Ja Lee et al. (2009) utilizaram ozdnio para tratamento de concentrado gerado
em OR em efluente de estacdo de tratamento de esgoto com a finalidade de melhorar a
biodegradabilidade do efluente e remover COT, que também possuia concentragdo inicial
préxima ao desta tese (15,6 mg.L™"). Os autores utilizaram a relagio DBO/COT para avaliar a
biodegradabilidade do efluente, e puderam observar um aumento dessa relacdo de 1,8 a 3,5
vezes e uma remog¢ao de COT entre 5,3 e 24,5%, aplicando uma dose menor de ozo6nio (de 3 a
10 mg.L'l) em um tempo de contato também menor que o desta tese (de 10 a 20 minutos). Ao
aplicar a relacio DBO/COT nos resultados desta tese, somente apés O3 houve um aumento
dessa relacdo (de 1,3 para 1,4), valor que ficou menor do que o encontrado por Lee et al.
(2009). Isto pode estar relacionado ao exposto anteriormente por Marce et al. (2016), que
indicam que menores doses de ozonio podem ser utilizadas para melhorar a
biodegradabilidade do esgoto. Zhou et al. (2011) ao aplicarem uma dose menor de ozonio (0,5
-0,6 mg03.L'1) em um volume também menor (600 mL) de concentrado de esgoto gerado em
OR por 1 hora alcancaram uma remocgado de 22% de COD (valor inicial de 18 mg.L'l) e um

aumento da biodegradabilidade do efluente (DBO/DQO de 0,02 a 0,1).

Assim, ao utilizar os POA deste estudo (EO, Oz, EO/O3) foi possivel alcancar a
desinfeccdo do concentrado da OR, altas remocdes de carga nitrogenada e cor e remogdes
razodaveis de fosforo. Ainda, por ndo haver reducio significativa de COT pode-se concluir que
uma completa mineralizagdo dos compostos organicos nao ocorreu, podendo ter sido gerado

subprodutos da oxidacao.

Apesar das amostras atenderem a legislacdo nacional vigente para descarte em
recursos hidricos apds os POA, é de suma importincia a verificacdo da presenca de
compostos organicos e andlise da toxicidade do efluente, mesmo que ainda ndo sejam
solicitados em legislacdo. A Tabela 15 apresenta os compostos organicos detectados

qualitativamente por GC/MS e a respectiva drea do pico nas amostras do concentrado OR 4X,
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que corresponde ao tempo inicial (Oh) dos POA, e apds aplicacdo de 20h de EO, O3 e EO/O:s.
As Figuras 39, 40 e 41 mostram os cromatogramas correspondentes a0s compostos organicos
detectados qualitativamente por GC/MS antes e apds a aplicagao dos POA e encontram-se no

anexo desta tese.

Tabela 15: Compostos organicos detectados qualitativamente por GC/MS antes e apos a aplicaciao dos

POA no concentrado da OR.
Area (mV.s)
Composto C"‘Z‘;‘é“(‘trjgﬁ)OR EO20h  0,20h EO/0; 20 h
Acido 2-propenéico, éster pentadecilico 1805186 n.d. n.d. n.d.
Benzeno, cloro-* 115996 n.d. n.d. n.d.
Ciclohexano, etil- 3246432 n.d. n.d. n.d.
Decano, 4-metil-* 528305 n.d. n.d. n.d.
1-Docoseno 768001 n.d. n.d. n.d.
Dodecano* 433119 n.d. n.d. n.d.
Heptacosano 520255 n.d. n.d. n.d.
E-15-Heptadecenal 714702 n.d. n.d. n.d.
Hexacosano 329738 n.d. n.d. n.d.
Hexano, 3-etil- 726377 n.d. n.d. n.d.
9,12,15-Acido oc(t;(};?;r)lfiico, éster etilico, 477965 nd. nd. nd.
Octano, 2,3,6,7-tetrametil- 801558 n.d. n.d. n.d.
Octano, 3-metil-* 399266 n.d. n.d. n.d.
1-Octanol, 2-butil- 807296 n.d. n.d. n.d.
Tetracosano 188039 n.d. n.d. n.d.
Acetilcitrato de tributilo 2221826 n.d. n.d. n.d.
1-Tetradeceno 181708 n.d. n.d. n.d.
Benzeno, 1-etil-3-metil-* 630804 n.d. n.d. 378721
Ftalato de bis (2-etil-hexilo) 2573971 n.d. n.d. 2889397
Acido n-hexadecanéico 257871 n.d. n.d. 237103
n-Tetracosanol-1 641967 n.d. n.d. 1052865
Heptadecano 337600 n.d. 591615 n.d.
Acido linoléico éster etilico 7116465 n.d. 4709295 n.d.
Tetradecano 212347 n.d. 350285 n.d.
Triacetina 285940 n.d. 424314 n.d.
Benzeno, 1,2,4-trimetil-* 1158795 487565 n.d. n.d.
Ciclohexano, 1,1,3-trimetil- 1152392 549352 n.d. n.d.
Decano* 1382688 406757 n.d. n.d.
Nonadecano 304411 1182056 n.d. n.d.
Nonano* 1377875 376600 n.d. n.d.
1-Octadeceno 1012899 948942 n.d. n.d.
Acido 9,12-octadecadienoico (Z, Z) - 6667997 6342447 n.d. n.d.
Undecano* 769606 221954 n.d. n.d.

Heneicosano 462562 n.d. 644312.9 286378
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Tabela 15: Compostos organicos detectados qualitativamente por GC/MS antes e apés a aplicacdo dos
POA no concentrado da OR.

Area (mV.s)
Composto C"T;“(‘trjg}‘l’)OR EO20h 0;20h E0/O;20 h
1-Nonadeceno 493519 n.d. 1059048 639847
Acido octadecandico, éster etilico 434485 n.d. 363740 577283
Tetracloroetileno* 3069259 n.d. 2370419 4075372
p-Xileno* 321299 n.d. 171006 436709
Benzeno, 1,3-dimetil- 8844125 2501967 566912 n.d.
Ftalato de di-n-octilo 3006063 1934973 2078279 n.d.
Eicosano 573926 515684 721836 n.d.
Etanol, 2- (2-butoxietoxi) - 333806 354505 266157 n.d.
Hexadecano 400395 960551 423529 n.d.
Octadecano 526240 1744449 1090259 n.d.
Pentadecano 236197 1477791 541843 n.d.
Acido benzoico* 539555 2077484 155403 1917256
Etilbenzeno* 732766 3879797 511505 597144
Acido hexadecandico, éster etilico 2152883 2090366 1853483 2538524
Acido (E) -9-octadecendico, éster etilico 3567306 3245847 3090203 2559119
o-Xileno* 1061197 922644 287420 197620
Ester bis (2-metilpropil), dcido 1.2- n.d. 3398898 647221 296659
benzenodicarboxilico
Acido nonandico* n.d. 1223589 n.d. n.d.
Acido octan6ico* n.d. 363295 n.d. n.d.
Acido undecanéico n.d. 448786 n.d. n.d.
Octadecano, 2-metil- n.d. 970069 n.d. n.d.
Octadecano, 3-metil- n.d. 671019 n.d. n.d.
Tetradecano, 5-metil- n.d. 777739 n.d. n.d.
Tridecano n.d. 532553 n.d. n.d.
Acido n-decanéico n.d. 720601 n.d. n.d.
Ftalato de dimetilo n.d. 1153003 n.d. n.d.
Metanona, (1-hidroxiciclo-hexil) fenil- n.d. 791133 n.d. n.d.
Acido hexanéico, 2-etil-* n.d. 383923 n.d. n.d.
Heptadecano, 3-metil- n.d. 717541 n.d. n.d.
Heptadecano, 4-metil- n.d. 670749 n.d. n.d.
Heptadecano, 9-hexil- n.d. 1099180 n.d. n.d.
Heptadecano, 2,3-dimetil- n.d. 1303355 n.d. n.d.
Eter, 6-metil-heptil vinil n.d. 194531 n.d. n.d.
Acido dodecanéico n.d. 617701 n.d. n.d.
2,6-diisopropilnaftaleno n.d. 529821 n.d. n.d.
Acido linoelaidico n.d. 4557479 n.d. 7575542
Hexadecano, 2,6,10,14-tetrametil- n.d. 847672 313277 n.d.
2-pirrolidinona, 1-metil- n.d. n.d. 378542 175239
Acido hexadecanéico, éster metilico n.d. n.d. n.d. 141345

Benzenossulfonamida n.d. n.d. n.d. 1492824
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Tabela 15: Compostos organicos detectados qualitativamente por GC/MS antes e ap6s a aplicacdo dos

POA no concentrado da OR.
Area (mV.s)
Composto COT;‘(‘tZ‘gﬁ)OR EO20h 0;20h E0/O;20 h
Benzenossulfonamida, N-butil- n.d. n.d. n.d. 3136246
Alcool beénico n.d. n.d. n.d. 588922
Acido dicloroacético, éster heptadecilico n.d. n.d. n.d. 339976
Etanol, 1- (2-butoxietoxi) - n.d. n.d. n.d. 384587
Acido 9,12-octadecadienoico, éster etilico n.d. n.d. 5010282 n.d.
n-Nonadecanol-1 n.d. n.d. 199594 n.d.
Pentadecano, 2, 6,10,14-tetrametil- n.d. n.d. 321865 n.d.
Acido ftalico, éster di (2-metilbutil) n.d. n.d. 548762 n.d.
1-Heptadeceno n.d. n.d. 484009 n.d.
Eicosano, 10-metil- n.d. n.d. 306723 n.d.
Ftalato de diisooctilo n.d. n.d. 1711752 n.d.

n.d. = ndo detectado; *compostos considerados potencialmente genotéxicos (DSSTox USEPA, 2019).

Com base na Tabela 15, verifica-se que 51 compostos organicos foram identificados
no concentrado 4X gerado na OR, um ndmero muito maior do que aqueles identificados no
permeado 4X (11 compostos). Desses 51 compostos identificados no concentrado da OR, 18
nao foram detectados em nenhum dos 3 POA desse estudo, comprovando a capacidade dos
POA em promover a degradagdo e/ou remocao de compostos organicos em efluentes (TRAM
et al., 2013; OTURAN e AARON, 2014; HAMZA, IORHEMEN e TAY, 2016;
RICHARDSON e KIMURA, 2017; AMETA e AMETA, 2018).

Além desses 18 compostos, outros compostos ndo foram detectados em cada POA
especificamente, e alguns compostos reduziram sua area do pico depois da aplicacdao de um
POA, o que pode indicar reducdo da concentragdo do composto. Apds o processo de
ozonizacdo, 12 compostos organicos também ndo foram detectados, totalizando 30
compostos, corroborando com autores que relatam que a ozonizacdo é efetiva na melhora da
qualidade de efluentes municipais pela eliminacdo de poluentes organicos emergentes (LEE et
al., 2013; IBANEZ et al., 2013; RIZZO et al., 2019). Esta reducao de compostos organicos
deve-se as reagOes indiretas ocorridas quando ocorre a decomposi¢cdo do ozodnio (em pH
alcalino) e a formacdo de radicais livres altamente oxidantes que reagem com oS
contaminantes, sendo o radical hidroxila (OHe¢) a principal espécie reativa formada (MARCE

et al., 2016; ALMOMANI et al., 2018; MIKLOS et al., 2018b; IKEHATA e LI, 2018).

Apos a aplicacdo da EO, 13 compostos organicos também ndo foram identificados,

totalizando 31 compostos, confirmando altas taxas de degradacdo e remocdes efetivas de
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diversos compostos organicos, conforme relatado por Martinez-Huitle et al. (2015), Moreira

et al. (2017) e Radha e Sirisha (2018).

Ja a combinacdo de EO/O; obteve o maior nimero de remoc¢do de compostos
organicos: 19 compostos ndo identificados apds sua aplicacdo, além dos 18 anteriormente
relatados, totalizando 37 compostos orgdnicos, confirmando o exposto por Metcaf & Eddy
(2013) e Oh, Dong e Lim (2016), que indicam que a combinacao de oxidantes em POA pode
ser mais eficiente do que qualquer agente individual, além de proporcionarem um

aprimoramento da taxa de degradacdo de contaminantes organicos.

Através da visualizacdo dos cromatogramas (Figuras 39, 40 e 41 anexas a esta tese)
com os picos dos compostos orginicos detectados qualitativamente por GC/MS, é possivel
verificar em todos os cromatogramas picos maiores tanto no tempo inicial (Oh), como apds a
aplicacdo dos POA em determinados tempos de retencdo, o que pode estar ligado a compostos
intermedidrios gerados na oxidacdo (RIZZO, 2011; TISSOT et al, 2012; HAMZA,
IORHEMEN e TAY, 2016). Isso pode ser confirmado ao verificar a Tabela 15, que demonstra
que 35 compostos organicos ndo foram identificados no concentrado da OR, mas foram
identificados apds a aplicacdo de algum POA (21 apds EO; 10 apds O3 e 9 apés EO/Os). Este

resultado pode estar ligado ao fato do COT nio ter oscilado muito apds a aplicagdo dos POA.

Ameta e Ameta (2018) explicam que geralmente os poluentes orginicos interagem
com o radical hidroxila por meio de vias de adi¢do ou abstra¢do do hidrogénio, resultando em
um radical-central-carbono, que entao reage com o oxigénio molecular para formar um radical
peroxil, que sofre reacdes subsequentes, gerando assim uma série de produtos de oxidagdo
como cetonas, aldeidos ou élcoois. De fato, apds a aplicacdo dos POA nesta tese, esses
produtos de oxidagdo foram gerados. A Unica cetona (2-pirrolidinona, 1-metil-) foi detectada
somente ap0s a aplicacao de Oz e EO/O3 e 3 élcoois (dlcool beénico, etanol, 1- (2-butoxietoxi)

e n-Nonadecanol-1) também foram detectados apds a aplicagdo dos POA.

Okehata e Li (2018) relatam que 4acidos carboxilicos também sdo produtos da
degradacdo com POA, sendo alguns deles (dcido 1,2-benzenodicarboxilico, dcido nonandico,
acido octanoico, acido undecanoico, acido n-decanodico, acido hexandico, 2-etil-, acido
dodecandico, acido hexadecandico e acido 9,12-octadecadienoico) também detectados
somente apos os POA e ndo no concentrado da OR. Westerhoff et al. (2009) relatam que os
POA convertem produtos organicos seguindo esta sequéncia de subprodutos: produtos

organicos - aldeidos - acidos carboxilicos - diéxido de carbono. Pela presenca de acidos
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carboxilicos encontrados nos concentrados de esgoto gerado na OR tratados por POA,
também pode-se concluir que a completa mineralizacdo dos compostos organicos nao

ocCorreu.

Embora Garcia-Segura e Brillas (2017) indicarem que uma grande variedade de
processos de oxida¢do avangados eletroquimicos foram recentemente desenvolvidos para
remover poluentes organicos de efluentes, a fim de evitar seus fatores de risco a saude
humana e ao meio ambiente, a avaliacdo da toxicidade com o uso de bioindicadores do
efluente gerado nesses processos ¢ fundamental, tendo em vista que alguns tratamentos
podem causar a geracao de subprodutos potencialmente toxicos (RIZZO, 2011; TISSOT et al.,
2012; HAMZA, IORHEMEN e TAY, 2016).

Com base no banco de dados DSSTox (USEPA, 2019), foram encontrados 14
compostos genotoxicos no concentrado da OR, sendo eliminados 7 desses compostos apds
EO, 9 apos O3 e 8 apds EO/Os. 7 compostos genotoxicos permaneceram apos aplicacdo de
EO, ao passo que 5 permaneceram apds Oz e 6 apds EO/Os. Apds aplicagdo dos POA,
somente a EO gerou novos compostos genotéxicos (Acido nonandico, Acido octandico e
Acido hexanéico, 2-etil-). Para eliminacio de compostos téxicos e seus efeitos
ecotoxicoldgicos negativos gerados por POA, causados por subprodutos da oxidagdo, Bourgin
et al. (2018) e Rizzo et al. (2019) indicam um etapa de tratamento subsequente com atividade

bioldgica, como filtro de areia ou filtro de carvao ativado biologicamente.

As Figuras 31, 32 e 33 a seguir apresentam os graficos comparativos do crescimento
radicular das amostras antes e apds a aplicagdo dos POA (Figura 31 = Eletro-Oxidacao;
Figura 32 = Ozonio; Figura 33 = Eletro-Oxida¢ao/Oz6nio) com o grupo controle. Nos POA
que utilizaram ozo6nio, como o pH desses processos foi ajustado para 10, realizou-se o teste
nas amostras de pH 10 e neutralizou-se o pH para 7, a fim de verificar se o pH poderia

influenciar na toxicidade.
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Figura 31: Crescimento radicular do concentrado 4X gerado na OR antes e ap6s aplicacao de Eletro-

Oxidacao em comparacao com o grupo controle.
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Figura 32: Crescimento radicular do concentrado 4X gerado na OR antes e apos aplicaciao de Ozonio em

comparacio com o grupo controle.
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Figura 33: Crescimento radicular do concentrado 4X gerado na OR antes e ap6s aplicacio de Eletro-

Oxidacao/Ozoénio em comparacio com o grupo controle.
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Com base nas Figuras 31, 32 e 33, pode-se verificar que o Unico tratamento que
apresentou evidéncia de toxicidade através da andlise do crescimento radicular foi a Eletro-
Oxidagd@o em conjunto com Ozdnio (EO/O3) visto que todas as amostras apds esse tratamento,
tanto na amostra sem dilui¢ao (100%) como na diluida 2X (50%) e tanto no pH 10, como na
amostra ajustada para pH 7, tiveram seu crescimento radicular menor que o F50 (50%) do
grupo controle (RANK e NIELSEN, 1998; KLLAUCK, 2018). A aplicacao de Eletro-Oxida¢do
sozinha bem como de Ozdnio sozinho ndo revelou evidéncias de toxicidade nas amostras nao
diluidas (100%) e diluidas 2X (50%) pela andlise do F50. Pode-se constatar também que o
ajuste de pH ndo influenciou quando analisado o crescimento radicular pelo F50.

A Tabela 16 revela o crescimento radicular (cm), o indice mitético (IM) e as alteracdes
cromossOmicas (AC) analisados nas raizes das cebolas por microscopio nas amostras sem
diluicao (100%), também comparadas com o grupo controle, através de andlise estatistica. A
Tabela 16 estd dividida por ensaios, os quais tiveram um grupo controle e amostras que foram
analisadas por ensaio de toxicidade no mesmo dia. Os ensaios ocorreram em duplicatas (Via

A e ViaB).
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Tabela 16: Média do Crescimento Radicular, Indice Mitético e Alteracoes Cromossomicas (n=5) no
concentrado 4X gerado na OR e apés a aplicacao de EO, O; e EO/O; em comparac¢io com o grupo

controle.
, Alteracoes
Amostra Crescimento Indice Mitético Cromossomicas
Radicular (cm) (IM)
(AC)

Ensaio 1
Controle 6,4 +08" 4712 2,1+1,0
Concentrado 4X (EO t=0h) A 6,4 +1,0° 441, 40+24
EO20h A 42+04° 51+1,7 33+2,6
P 0,001%* 0,724 0,381
Ensaio 2
Controle 6,1 £0,4* 7,2%0,9 2,6x1,0
Concentrado 4X (EOt=0h) B 6,3 £0,5% 54+13 2,8+1,4
EO20hB 4,9+0,5° 53+24 3,6+0,7
P 0,001* 0,168 0,347
Ensaio 3
Controle 3,6 +£0,5 8,5+1,3 1,2+2.2
Concentrado 4X OR (O;t=0h) A 40+1,0 8,1+22 14+14
P 0,547 0,722 0,854
Ensaio 4
Controle 4,1 +0,5% 54+09* 1,5+0,7
Concentrado OR 4X (05 t=0h) B 3,0+1.2% 4,6 +1,0° 2,1+1,3
0;20h (pH 10) B 1,8+0,7° 7.4 £0,3° 2,8+1,0
0520 h (pH 10) A 2,6+ 1,1% 4,8+1,0° 23+13
Concentrado OR 4X (EO/O;t=0h) A 3,8+1,9% 52+13" 1,8+1,1
EO/O; 20 h (pH 10) A 1,8+0,7° 6,0 0,8 20+1,5
P 0,025% 0,001* 0,603
Ensaio 5
Controle 2,4+0,7* 6,1 +0,8% 1,6+16
0;20h (pH7) B 2,5+05° 3,5+0,8" 2,6+1,0
0;20h (pH7) A 1,7 £0,9%® 6,3 +1,2%® 2,8+0,7
EO/O;20h (pH7) A 1,0 +£0,4% 4,8 +1,5%® 2,5+1.3
EO/O; 20 h (pH 10) B 0,4 +0,2° 73+28 L1+17
EO/O; 20 h (pH7) B 0,3 +04¢ 7.8 +2,1° 1,6+16
P <0,001* 0,005 0,303

n = 5; *Diferenca estatisticamente significativa entre os tratamentos (ANOVA; p < 0.05). Os valores do mesmo experimento
e na mesma coluna com letras diferentes sdo significativamente diferente um do outro (Tukey test).

A anélise estatistica comprovou que o tratamento EO/O; foi estatisticamente diferente
do grupo controle para crescimento radicular, tanto nas amostras com pH 10 como naquelas
em que o pH foi ajustado para 7. Além disso, ainda analisando o crescimento radicular, houve
diferenca estatisticamente significativa nas duas amostras apés EO e o grupo controle e

também em uma amostra apés O3 em pH 10. Estes resultados podem estar relacionados aos
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compostos intermedidrios gerados na oxida¢do que podem ser inclusive mais toxicos que o
composto original (RIZZO, 2011; TISSOT et al, 2012; HAMZA, IORHEMEN e TAY, 2016;
RIZZO et al., 2019) e aos compostos identificados como genotdxicos de acordo com o banco
de dados DSSTox (USEPA, 2019). As amostras apds O3 que tiveram seu pH ajustado para 7
ndo foram estatisticamente diferentes do grupo controle.

Apesar de algumas amostras (Concentrado OR 4X dos Ensaios 1, 2, 3 e 4; EO 20h B;
O0320h-pH 10- A; O320h - pH 7 - B; EO/O320 h - pH 7 - A) apresentarem o IM menor
que o grupo controle, a tinica amostra que foi estatisticamente diferente do controle foi uma
via ap6s tratamento com O3 em pH 10, porém essa amostra apresentou um IM maior (7,4%)
do que o grupo controle (5,4%), o que também pode ser considerado téxico, pois o fato do IM
ser superior ao controle representa um aumento na divisdo celular, que pode ser prejudicial as
células, levando a uma proliferacio celular desordenada e até a formacao de tecidos tumorais
(LEME e MARIN-MORALES, 2009).

Em relacdo as alteracdes cromossdmicas (AC), todas as amostras (com excecdo de
uma via do EO/O3 20 h pH 10) apds tratamento com os POA desse trabalho tiveram valores
maiores de AC do que as do grupo controle. Porém, nenhuma foi estatisticamente diferente do

grupo controle, ndo apresentando assim efeito genotdxico.

Portanto, o unico POA que nao apresentou nenhum efeito toxico em Allium cepa foi o
O3 com pH final ajustado para 7, o que indica a importancia do ajuste de pH, o qual j4 seria
necessdrio para atendimento a legislacdo vigente para descarte do esgoto em recursos

hidricos.

Ressalta-se que a toxicidade dos POA EO e EO/O; estava ligada apenas ao
crescimento radicular, que é uma parte do teste de toxicidade, e inclusive pode induzir a
resultados incorretos (como no caso do concentrado da OR 4X que, em virtude de concentrar
nutrientes, teve maior crescimento radicular do que o esgoto e permeado, porém apresentou
evidéncia de toxicidade), e ndo ao Indice Mitético (IM) e Alteragdes Cromossdomicas (AC), os
quais sd@o mais importantes para andlise de toxicidade em efluentes. De acordo com Leme e
Marin-Morales (2009) as alteracdes cromossdmicas t€m sido as mais utilizadas para detectar a
genotoxicidade em efluentes ao longo dos anos e o indice mitdtico para avaliar a
citotoxicidade de efluentes. Os autores realizaram uma revisdo sobre o uso de Allium cepa
para andlise de toxicidade em efluentes em 2009 e ndo relataram o uso do crescimento

radicular para essa finalidade.
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Ja Costa, Monteiro e Batista (2018) utilizaram Allium cepa para avaliar a toxicidade de
esgoto apds tratamento de lagoas de estabilizacdo no Brasil e incluiram a andlise do
crescimento radicular. As amostras de esgoto foram consideradas com potencial de
genotoxicidade e mutagenicidade, devido a inibi¢cdo do crescimento radicular e do indice
mitético e inducdo de microndcleos e alteracdes cromossdmicas em decorréncia de diferencas
significativas do grupo controle por analise estatistica. A toxicidade encontrada foi atribuida

pelos autores ao lancamento de xenobidticos na estacio de tratamento de esgoto.

Apo6s andlise e discussdo de todos os resultados obtidos com os POA aplicados no
concentrado gerado na OR, considerando as condi¢des operacionais dos estudos desta tese, a
qualidade do efluente tratado, a remocdo de parametros fisico-quimicos e bioldgicos,
atendimento a legislacdo vigente para descarte em recursos hidricos e remoc¢dao de compostos
organicos, indica-se o processo hibrido composto por OR e EO/O3 no tratamento tercidrio de

esgoto sanitdrio.

5.2.2 Processos Oxidativos Avancados aplicados na remocao de poluentes emergentes
no esgoto sanitario

A Figura 34 demonstra o grafico com as medi¢des da intensidade de luz UV-A da
placa utilizada no tratamento do esgoto efluente da ETE de Ensino e Pesquisa da
Universidade de Stuttgart, realizados com equipamento Ocean FX de Ocean Optics Inc.,
Ostfildern, utilizando um software OceanView Spectroscopy 1.6.3. As placas foram utilizadas
para os ensaios do sistema combinado de ozonio e UV (O3/UV) e 0zdnio, UV e peréxido de

hidrogénio (O3/UV/H,05).
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Wim?

Figura 34: Niveis de intensidade de luz UV-A medidos nas placas que foram aplicadas no esgoto apos
tratamento biologico e por micro peneira.

Através da andlise da Figura 34, pode-se verificar que a intensidade de luz emitida ndo
¢ igualmente distribuida na placa, o que pode ter influenciado nos resultados dos POA que
utilizaram UV. A intensidade maxima ocorre a uma distancia de 100 a 200 mm dos LEDs,
enquanto que a intensidade diminui na parte central e nas extremidades da placa. A média de
intensidade de luz na placa foi de 0.78 W/m?2, valor muito inferior ao comumente aplicado em

POA (2000 W/m?) no tratamento de efluentes em larga escala, conforme Miklos et al (2018b).

A Tabela 17 a seguir mostra os resultados do potencial redox, COT e poluentes
emergentes analisados quantitativamente nos processos oxidativos avancados (O3, O3/UV,
03/UV/H,0,) aplicados no esgoto tratado biologicamente e por micro peneira nos tempos de

90 e 120 minutos (2 h).
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Tabela 17: Resultados dos POA aplicados no esgoto tratado biologicamente e por micro peneira (n = 2).
0O3/UV/  O5/UV/

Unida  Valores 05 (O} 0,;/UV 0;/UV

Parametro de  iniciais 90min  120min  90min  120min 1202 H,0,
90 min 120 min
Potencial Redox mv 268.7 247.9 248.4 251.2 2473 288.9 289.3
%{;‘mo Organico mg.L" 5.9 6.0 5.9 6.0 6.0 6.1 6.0
1H-Benzotriazol pg.L! 3.55 2.81 2.63 3.19 2.85 237 2.05
4-¢5- metil pgL! 15.09 11.72 11.05 11.21 9.77 105 9.2
benzotriazols
Candesartana pgL! 0.58 0.43 0.35 0.44 0.40 0.09 0.04
Carbamazepina pgL! 0.34 0.16 0.08 0.18 0.12 0.18 0.15
Diclofenaco pg.L! 0.84 0.28 0.11 0.36 0.22 0.33 0.20
Hidroclorotiazida pg.L! 2.11 1.68 1.54 1.79 1.59 1.39 1.25
Irbesartana pgL! 0.23 0.16 0.14 0.17 0.15 0.07 0.05
Metoprolol pg.L! 0.68 0.66 0.54 0.55 0.60 0.61 0.52
Sulfametoxazol pgL! 0.08 0.07 0.04 0.08 0.06 0.08 0.06

Limite de deteccdo: 0,001 pg.L ! para Carbamazepina, Candesartana and Irbesartana; 0,01 ug.L! para IH-Benzotriazol, 4- e
5- metil benzotriazols, Diclofenaco, Hidroclorotiazida, Metoprolol e Sulfametoxazol.

Pode ser observado na Tabela 17 que o efluente da ETE de Ensino e Pesquisa da
Universidade de Stuttgart analisado neste estudo, apds tratamento convencional, ainda contém
poluentes orgdnicos emergentes em concentracdes entre 0,08 e 15,09 pgL', o que é
consistente com os poluentes organicos emergentes reportados na literatura apds tratamento
convencional de esgoto (JELIC et al., 2011; AQUINO et al.,, 2013; RICHARDSON e
KIMURA, 2017; STARLING et al., 2018). A média do pH de todos os experimentos foi 8,1,
o que propiciou a formacao de radicais hidroxilas a partir de 0zénio, por se tratar de um meio
alcalino (ALMOMANI et al, 2018; GARCIA-SEGURA e BRILLAS, 2017; RIBEIRO et al.,
2015; BOCZKAJ e FERNANDES, 2017).

Apesar de serem detectadas reducdes das concentracdes de todos os poluentes
organicos emergentes analisados, o COT ndo diminuiu durante todos os POA aplicados.
Beltran, Aguinaco e Garcia-Araya (2012) indicam que 0zonio sozinho, apesar de ser usado
para remocgdo de sulfametoxazol e diclofenaco, leva a baixas redu¢des de COT. Assim, pode-
se inferir que uma total mineralizacdo dos compostos organicos nao ocorreu, mas sim uma
oxidacdo parcial e/ou ainda a transformagdo em subprodutos organicos, o que corrobora com
Benner et al. (2009), que avaliaram o uso de ozo6nio para remog¢ado de farmacos de concentrado
de OR de esgoto sanitdrio. Os autores relataram que com as doses de ozonio utilizadas (5 — 10
mg.L'™"), as quais foram superiores ao desta tese (3 mg.L™"), ndo foi possivel obter uma

mineralizacdo dos compostos farmacéuticos, havendo a formag¢do de produtos de oxidagdo.

Afonso-Olivares et al. (2016) trataram um efluente de uma estacio municipal de
tratamento de esgoto com valores de COD de 20,42 mg.L'1 por UV/H,0; (5 — 25 mg H,O, L

') e também ndo observaram mudancas na concentracio de COD apés os experimentos. Zhou
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et al. (2011) ao compararem a aplicacdo de 0zonio (0,5 — 0,6 mgOs.L™") com 03/UVA/H,0,
(7,7 mw.cm?' e SmMH,0,) no tratamento de concentrado de esgoto gerado em OR por 1
hora, também nao observaram melhora efetiva na remog¢do de DOC. Ja Westerhoff et al.
(2009), ao aplicarem altas doses de O3/H,0, (1000 mg 03.L'1 e 0,7 mol H,O,.mol 03'1) em 2
L de concentrado de OR apds tratamento de esgoto sanitério, alcancaram 75% de remogdo de
COD. Além da dose de ozonio ser muito maior do que a desta tese, a concentragdo inicial de

COD também era maior (40 mg.L'l).

Nao foi detectado ozdnio residual (Método SM 4500-Oz B) apés nenhum dos POA
aplicados neste estudo. Porém, peréxido de hidrogénio residual (H,0O;) foi detectado apds os
POA que utilizaram esse oxidante, o que poderd acarretar em um processo adicional em uma
estacdo de tratamento de esgoto, devido a necessidade de remocdo de H,O, antes de ser
disposto em corpos hidricos, a fim de evitar efeitos toxicos ou reacdes indesejadas em
organismos. Giannakis et al. (2015) ao tratar esgoto sanitdrio por UV/H,O, também
encontraram perdxido de hidrogénio residual. Os autores indicam a adi¢do de bissulfito de

sodio para neutraliza-lo.

As Figuras 35, 36 e 37 ilustram a variacdo da concentracdo dos poluentes organicos
emergentes com os diferentes POA utilizados neste estudo em fun¢do do tempo (apds 90 e
120 minutos) de tratamento de esgoto sanitario. J4 na Figura 38 € possivel comparar as
eficiéncias de remocdo dos poluentes organicos emergentes alcancadas nos diferentes POA

testados, também ap6s 90 e 120 minutos de tratamento.
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Figura 35: Comportamento da concentracio dos poluentes orginicos emergentes de esgoto sanitario com
aplicacio de ozonio (O;) em funcio do tempo.
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117

.H|I|“|“""|lI“lIJ.IJII

~
=3

@
=}

Eficiéncia de Remogio (%)
Now B w
o Q (=] {=]

-
=

> & o
© & & o & S
.V > Ny 2 e \—3 A
2 . o \ & Ry
& &\‘b =y R & & & & S
a° i & & S & & A8 ¥
& Q’V g 0 & s \{O ’b&
2 of o R 9 & N
N & © & N

s

&

HO3-90min WO3-120min ©O3/UV-90min MO3/UV - 120 min = O3/UV/H202 - 90 min ™ O3/UV/H202 - 120 min

Figura 38: Eficiéncias de remocio (%) de poluentes orginicos emergentes alcancadas com diferentes POA
apos 90 e 120 minutos de tratamento de esgoto sanitario.

Com base nas Figuras 35, 36 e 37, é possivel constatar um decaimento semelhante
entre os poluentes emergentes organicos, independente do POA utilizado. Ainda, pode-se
observar que o tempo maior de tratamento (120 min) resultou em um maior decaimento da
concentracdo dos poluentes emergentes orginicos, € consequentemente aumentou as
eficiéncias de remocgdes, se comparado com 90 minutos. O aumento médio da eficiéncia de
remocao entre 90 e 120 minutos foi de 14%, considerando todos os POA testados e todos os
poluentes analisados. Apenas no caso do metoprolol tratado com O3/UV, a eficiéncia de

remocao em 90 minutos foi 7% maior do que em 120 minutos.

A maior eficiéncia de remog¢do obtida foi para candesartana (93,3%) com o uso de
03/UV/H;0,, seguido por diclofenaco (87,2%) com Os, irbesartana (79,9%) com
03/UV/H,0,, carbamazepina (76,4%) com Os, sulfametoxazol (53,5%) com O;, 1H-
benzotriazol (42,2%) com O3/UV/H,0,, hidroclorotiazida (40,8%) com O3/UV/H,0,, metil-
benzotriazols (39%) com O3/UV/H,0, e metoprolol (24%) com O3/UV/H,0,. Todas essas

eficiéncias ocorreram apds 120 minutos de tratamento.

Uma Portaria do Departamento Federal do Meio Ambiente, Transporte, Energia e
Comunicagdes da Suica (2016) sobre a verificacdo do efeito do tratamento para a eliminacao
de poluentes organicos emergentes em estacdes de tratamento de efluentes, divide os
poluentes organicos em duas categorias: Carbamazepina, Diclofenaco, Hidroclorotiazida e

Metoprolol, que deveriam ser removidos em mais de 80%; e 1H-benzotriazol, 4-/5-metil-
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benzotriazols, Candesartana e Irbesartana, que deveriam ter sua eficiéncia de remogao entre
50 e 80%. Durante os experimentos deste estudo, Candesartana, Diclofenaco e Irbesartana
foram capazes de atingir as eficiéncias de remoc¢do requeridas por essa portaria, com as
condi¢cdes de estudo investigadas. Para os outros poluentes atingirem taxas semelhantes e que
atendam a essa portaria, alguns ajustes e melhorias nos processos podem ser necessarios,
como um aumento do tempo de retencdo, da dosagem de oxidantes e/ou da intensidade de luz

UV no reator.

Embora Bourgin et al. (2018) reportarem que, com a mesma relacio de ozonio e
carbono desse estudo (0,5 g Os.g COD™), todos os poluentes organicos emergentes analisados
tiveram uma redugdo acima de 75%, valores semelhantes de remog¢do foram encontrados
apenas para carbamazepina e diclofenaco com o uso de Os. Para candesartana e irbesartana,
também foi possivel chegar a efici€ncias maiores que 75%, porém com o uso de O3/UV/H,0,.
Nilsson et al. (2017), aplicando 3 mg 0s.L"', alcancaram aproximadamente 85% de eficiéncia
de remocao para carbamazepina e diclofenaco, semelhante aos resultados do presente trabalho

(76,4% para carbamazepina e 87,2% para diclofenaco).

A maior eficiéncia de remog¢do de carbamazepina (ko3 pu7 = 3 X 10° ) e diclofenaco
(ko3 pu7 = 1 x 106) provavelmente ocorreu por eles possuirem taxas de reagdo com 0zOnio
maiores (> 10°.M"'.s™) do que os outros poluentes investigados (LEE et al., 2013). O mesmo
ocorre com o sulfametoxazol (kos pn7 = 5,7 X 105), que € o terceiro poluente orginico que

possuiu maior eficiéncia de remog¢do (53,5%) com 0zo6nio apds 120 minutos.

Nilsson et al. (2017), usando uma maior dose de ozo6nio (7 mg Og.L’l) do que a destes
experimentos, encontraram eficiéncias de remocdes maiores para poluentes organicos
emergentes. Os autores utilizaram 7 mg Os;.L' para alcancar 80% de remocdo de
hidroclorotiazida e metropolol, indicando que essas duas substancias sdo mais dificeis de
serem removidas com ozoOnio. Ao utilizar 3 mg 03.L" nos experimentos desta tese, foi
possivel alcancar 26,9 e 20,6% de remocdao de hidroclorotiazida e metropolol,
respectivamente, provando a dificuldade de remoc¢do dessas substancias com ozdnio e a
necessidade de aumentar a dose de 0zoOnio, visando aumentar a remog¢do e atender a portaria
da Suica anteriormente mencionada. Benner et al. (2009) necessitou aplicar 11 mgO3.L™" para

remover 90% de metropolol em concentrado de OR de esgoto sanitério.

Em média, o foto-aprimoramento da ozoniza¢do usando LEDs UVA nao melhorou

significativamente a degradacdo dos poluentes organicos emergentes testados. Como ja
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mencionado, a média do pH nos ensaios foi de 8,1, o que favorece a formacdo de radicais
hidroxila através do Os e é esperada uma melhora na eficiéncia de tratamento quando O3 é
utilizado em meio alcalino (GARCIA-SEGURA e BRILLAS, 2017; BOCZKAJ e
FERNANDES, 2017). Isso pode explicar os melhores resultados obtidos com O3 do que com
03/UV. A ndo distribui¢do igualitiria da intensidade de luz emitida na placa utilizada,
conforme descrito na Figura 34, e o valor médio da intensidade de luz (0.78 W/m?) ser menor
ao comumente aplicado (2000 W/m2) em POA no tratamento de efluentes em larga escala
(Miklos et al., 2018b) também podem ter interferido nesses resultados. O uso de UV em
combinacio com O; a uma concentra¢io de 3 mg O3;L"' comparado com Oj; sozinho
aumentou a eficiéncia de remog¢do apenas para metil-benzotriazols (de 22,3 para 25,7% com

90 min e de 26,8 para 35,2% com 120 min) e para metropolol (de 3,2 para 19,2% em 90 min).

Os resultados mostraram que a combinac¢do de O3/UV/H,0, teve uma maior eficiéncia
de remocgdo para a maioria dos poluentes orginicos emergentes analisados nesse estudo. A
combinacdo de peroxido de hidrogénio (20 mg.L’l) e O3/UV, se comparada tanto com o
tratamento de ozo6nio sozinho como de ozénio com UV, aumentou a efici€éncia de remocao
dos seguintes poluentes organicos emergentes: 1H-benzotriazol, metil-benzotriazols,
candesartana, irbesartana e metoprolol (neste caso apenas apds 120 min). Candesartana e
irbesartana foram os compostos nos quais a combinacao de O3/UV/H,0, teve o maior efeito,
aumentando a eficiéncia de remocdo em 62 e 46%, respectivamente, se comparado com

03/UV e em 53 e 41% se comparado com Os.

Assim, a combinacdo de POA nesta tese revelou os melhores resultados tanto no
tratamento do concentrado de esgoto gerado na OR, considerando que EO/O3; removeu e/ou
degradou mais compostos organicos (37 dos 51 compostos detectados no concentrado de
OR), comparados a 31 apds a EO e 30 ap6s o O3 aplicados sozinhos, como para remocao de
poluentes organicos emergentes no esgoto sanitdrio, considerando as maiores remogdes de

POE reportadas ao utilizar O3/UV/H,0,, comparados com a aplicagcdo de O3 e O3/UV.



120

6 CONCLUSOES

Foi possivel constatar a presenga de compostos organicos tanto no esgoto tratado por
gradeamento e lodos ativados no Brasil, como apds o tratamento composto por gradeamento,
rosca sem fim, remocao de 6leos e areia, processos biolégicos aerados (lodos ativados e reator
rotatdrio), reator biolégico anaerdbio e filtragdo por micro peneira (20 um) na Alemanha.
Esses resultados justificam os estudos que tém encontrado esses poluentes emergentes em
recursos hidricos, visto que o esgoto sanitdrio € uma das principais fontes desses compostos e
o tratamento convencional desse efluente ndo tem sido capaz de elimind-los, mesmo em
estacoes de tratamento bem dimensionadas, como a da Alemanha. Além disso, os resultados
reforcam a necessidade de pesquisas que promovam a degradacdo e/ou remocgdo desses
poluentes, bem como da revisdo da legislacdo existente para tratamento de esgotos e efluentes

no Brasil, a fim de acrescentar o monitoramento e reducdo de poluentes emergentes.

A Osmose Reversa revelou-se uma alternativa atraente no tratamento de esgoto
sanitdrio previamente tratado biologicamente, permitindo uma recuperacdo de permeado em
75%. Esse sistema foi capaz de eliminar coliformes do esgoto, remover altas porcentagens
(acima de 90%) de alcalinidade, carbono total, cloretos, condutividade, cor, DQO, dureza,
fosforo, magnésio, SDF, SDT, ST, STF, sulfato, ferro e zinco, remover compostos organicos

do esgoto e atender a legislacdo para descarte em recursos hidricos.

A remocio/retencdao de poluentes organicos emergentes pela osmose reversa ndo foi
influenciada pela pressdo aplicada, pelo fator de concentracdo do esgoto e pela massa molar
dos compostos, sendo a estrutura quimica do composto o principal fator que influenciou para
remocao/retencdo de POE na OR, a qual reteve em sua maioria compostos ciclicos e permeou

compostos lineares.

Outra importante conclusao da tese € a possibilidade de reuso industrial do permeado
gerado, o que evita a necessidade de captacdo de grandes volumes de dgua dos recursos
hidricos para serem utilizadas em torres de resfriamento. Assim, a integragdo do uso da OR no
tratamento de esgoto sanitdrio propicia uma melhora na qualidade e quantidade dos recursos

hidricos.
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Dentre os POA (EO, Oz, EO/O3) aplicados no concentrado gerado na OR, a
combinacdo EO/O; foi 0 POA que melhor degradou e/ou removeu compostos organicos, visto
que 37 dos 51 compostos detectados no concentrado da OR nao foram detectados apds a sua
aplicacdo (comparados a 31 apds a EO e 30 ap6s o Os), além de ter sido o POA com menor
geracdo de compostos intermedidrios que corresponderam a 9, ao passo que apds Oz foram
detectados 10 e ap6és EO foram detectados 21 novos compostos. Além da remoc¢do de

compostos organicos, os POA alcancaram boas remocdes de nutrientes, cor e coliformes.

Na aplicacdo dos POA (O3, O3/UV, 0O3/UV/H;0O,) para remoc¢do de poluentes
organicos emergentes no esgoto tratado por processos bioldgicos € micro peneira, 0 processo
03/UV-A (0,78 W/m?) sem adi¢do de H,O, ndo melhorou a taxa de degradacao e remog¢ao dos
POE se comparado com o0z6nio sozinho. As maiores efici€éncias de remog¢do foram obtidas
com O3/UV/H,O, e 0Os;. No caso de candesartana, irbesartana, 1H-benzotriazol,
hidroclorotiazida, metilbenzotriazois e metoprolol, o uso de O3/UV/H,0, apresentou melhores
resultados. Com o uso de somente O3, foram obtidas efici€éncias mais altas para diclofenaco,

carbamazepina e sulfametoxazol.

Portanto, considerando os POA investigados no Brasil e na Alemanha, as combinagdes
de POA nesta tese revelaram os melhores resultados tanto no tratamento do concentrado de
esgoto gerado na OR (EO/O3), como para remo¢do de poluentes organicos emergentes no

esgoto sanitario (O3/UV/H,0,).
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7 PERSPECTIVAS

- Analisar um sistema de OR que opere de forma continua no tratamento de esgoto,

verificando a necessidade de pré-tratamento;

- Quantificacdo dos compostos organicos do esgoto no Brasil e apds o tratamento por

OR e POA;

- Aumento da poténcia das tecnologias analisadas para remocdo de poluentes
emergentes, como aumento da concentragdao de ozonio e da intensidade de luz UV, e aumento

do tempo de tratamento.
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Tabela 18: Desvio padrao (n = 2) do esgoto inicial e do permeado para as pressoes aplicadas na OR (6, 8,

10 e 12 bar).
Desvio Desvio Desvio Desvio Desvio
Parimetros Unidade Padrao Padrao Padrao Padrao Padrao
Esgoto Permeado Permeado Permeado Permeado
Inicial 6 Bar 8 Bar 10 Bar 12 Bar
Carbono Total mg.L'l 343 1,0 0,5 0,1 0,1
Carbono Inorgéanico mg.L'l 18,2 1,0 0,5 0,1 0,1
Carbono Organico Total mg. L’ 16,1 0 0 0 0
DBOs mg O,.L"! 88,1 0 0 0 0
DQO mg O,.L! 2233 0 0 0 0
Cor mg Pt.Co.L"! 4,2 0,7 0,7 0,7 0,7
Turbidez NTU 0.8 0,1 0 0.1 0.1
pH 0,2 1,0 0,9 1,0 0,1
Temperatura °C 1,4 0,7 0,7 0,7 0,7
Fésforo Total mg.L! 0,7 0 0 0 0
Nitrato mgi;? em 0,1 0,1 02 0.4 03
Nitrito mg';'g; em 9,2 0 0 0 0
Nitrogénio Amoniacal mg.L! - - - - -
Nitrogénio Total Kjeldahl mg.L! 11,8 5,4 2,9 0 0
Sélidos Dissolvidos Fixos mg.L'I 27,6 54,4 12,7 16,3 3,5
Sélidos Dissolvidos Totais mg.L"! 152,7 215,7 46,0 126,6 36,1
Sélid(’;ggi’;":“dos mg.L"! 180,3 161,2 33,2 142,8 32,5
Sélidos Sedimentdveis mL.L" 0,1 0 0 0 0
Sélidos Suspensos Fixos mg.L! 4,0 0 0 0 0
Sélidos Suspensos Totais mg.L'I 459 0,1 0,6 0 1,6
Sélidos Suspensos Voldateis mg.L"! 41,2 0,1 0,6 0 1,6
NMP/100
Tercrr?(l)ltf(())lre?fr?tes Esclirelllr;chia 382545 ) ) ) )
coli
Coliformes Totais NMHI:IT 00 671751 - ) ) )
Cloretos mg.L'I 32,2 0,1 0,7 0,3 0,4
Condutividade us.cm™ 90,2 4,0 0,4 0 1,7
Célcio mg.L"! 28,3 0,1 0.1 0,3 0.1
Sédio mg.L! 53 0,6 7,7 12,6 10,1
Sulfatos mg.L"! 141,5 34 5.2 0,3 1.2
Cromo Total mg.L! 0 0 0 0 0

Zinco mg.L"! 0 0 0 0 0
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Tabela 19: Desvio padrao (n = 3) do esgoto inicial, concentrado e permeado para as concentracoes de 2X e

4X aplicadas na OR.
Desvio Desvio Desvio Desvio Desvio
Parimetros Unidade Padrao Padrao Padrao Padrao Padrao
! Esgoto Concen- Permeado Concen- Permeado
Inicial trado 2X 2X trado 4X 4X
Carbono Total mg.L’l 0,8 10,6 1,5 329 0,2
Carbono Inorgéanico mg.L'1 13,7 26,4 2,1 56,1 0,4
Carbono Orgénico Total mg.L'1 12,9 15,8 0,6 23,2 4,9
DBOs mg 0,L"! 13,1 14,1 2,1 21,2 49
DQO mg O,.L" 502,8 314 7,0 33,5 0
Cor mg Pt.Co.L"! 8,5 17,5 2 38,7 1,5
Turbidez NTU 1,3 0,6 0,1 0,6 0,1
pH 2,8 3 1,9 3,1 2
Temperatura °C 0,6 0 0 1 1,2
Fésforo Total mg.L! 2,9 1,9 0 2,4 0
-1
Nitrato mg'hoN em 40 1.6 3.2 7.1 49
3
-1
Nitrito mg‘IL\ION em 0.6 1 0.3 1.9 0.3
b)

Nitrogénio Amoniacal mg.L’1 - 0,9 - 59 -
Nitrogénio Total Kjeldahl mg.L! - 3,3 - 2,7 -
Sélidos Dissolvidos Fixos mg.L’1 111,4 210,7 0 145,3 0
Sélidos Dissolvidos Totais mg. L' 137,5 112,4 17 133.8 574

S"hd"\ﬁ(g;f;":“d"s mg. L' 106,2 183,3 17 201,6 574

Sélidos Sedimentdveis mL.L"’ - - - - -

Sélidos Suspensos Fixos mg.L! - - - - -
Sélidos Suspensos Totais mg.L'1 154 9,5 3,8 6,2 3,1
Sélidos Suspensos Voldteis mg.L"! 15,4 9,5 3,8 6,2 3,1
NMP/100
Coliformes Termotolerantes mL. . 36,4 17,9 - 23,7 -
Escherichia
coli
Coliformes Totais NMfEf 00 13279 5774 - 1038,7 -
Alcalinidade* mg.L! - - - - -
Dureza meeAtOs g 76.8 | 32 38
Cloretos mg.L"! 5,1 11,3 2 32,1 53
Condutividade us.cm’! 168,4 1379 94,4 1233,1 173,2
Cilcio mg.L! 44,8 46,1 48,9 70,4 47,2
Sédio mg.L’l 3,9 10,3 4 53,8 58
Sulfatos mg.L! 141,8 3249 0,4 490,2 1.4
Aluminio mg.L! 0,3 0,8 - 1,4 -
Cobre mg.L"! 0,1 0,4 - 0,6 -
Cromo Total mg.L! 0,1 0,1 - 0,4 -
Ferro mg.L"! 0,4 2,8 - 5,6 -
Magnésio mg.L"! 1,3 3,7 0,1 10,4 0,1
Zinco mg.L"! 1,3 2,1 0 4.4 0




140

Tabela 20: Desvio padrao (n = 3) do esgoto inicial, concentrado e permeado para as concentracoes de 6X e

8X aplicadas na OR.
Desvio Desvio Desvio Desvio Desvio
Parimetros Unidade Padrao Padrao Padrao Padrao Padrao
Esgoto Concen- Permeado Concen- Permeado
Inicial trado 6X 6X trado 8X 8X
Carbono Total mg.L'l 0,8 39,5 1 32 2,3
Carbono Inorgéanico mg.L'l 13,7 76,9 3 78,6 39
Carbono Organico Total mg.L'l 12,9 37,4 3 46,6 3,4
DBOs mg O,.L"! 13,1 55,2 3,5 87,7 71
DQO mg O,.L! 502,8 44,6 43 107,3 374
Cor mg Pt.Co.L"! 8,5 51,5 2,1 51 2,1
Turbidez NTU 1,3 1,7 0 5,5 0,1
pH 2,8 32 2,1 3,3 2,1
Temperatura °C 0,6 0,6 1,2 1 1,2
Fésforo Total mg.L! 2,9 11,3 0,4 22,1 0
-1
Nitrato mg']&ON em 4,0 143 6.3 10,5 74
3
-1
Nitrito mg';ol\_l em 0,6 2.4 0.4 2.2 0.5
p)

Nitrogénio Amoniacal mg.L'I - 6,9 - 52 -
Nitrogénio Total Kjeldahl mg.L'l - 2,7 - 2,8 -
Sélidos Dissolvidos Fixos mg.L'I 1114 267,7 4,6 3389 60,6
Sélidos Dissolvidos Totais mg. L’ 137,5 230,8 29,3 4374 41,9

Solidos Dissolvidos mg. L’ 106,2 75.6 25,1 228.5 78,1
Voliteis

Sélidos Sedimentaveis mL.L"! - - - 0,8 0

Sélidos Suspensos Fixos mg.L! - 3,5 - 13 -
Sélidos Suspensos Totais mg.L'I 15,4 6,7 3,5 16,8 1,5
Sélidos Suspensos Voldteis mg. L’ 15,4 8,3 3,5 10,9 1,5

NMP/100
Coliformes Termotolerantes mL. . 36,4 115,5 - 109,7 -
Escherichia
coli

Coliformes Totais NMHI:IT 00 1327,9 1501,1 - 13856,4 -

Alcalinidade* mg.L"! - - - - -
Dureza me I(j:d]CO3 24,1 354 14 151.4 15

Cloretos mg.L’l 5,1 45,6 0,5 542 3,1

Condutividade us.cm’? 168,4 1763,3 206,8 2160 338,3

Ciélcio mg.L! 44.8 83,8 46,9 43,7 47
Saédio mg.L’l 3,9 52 5,9 120,2 9,6
Sulfatos mg.L'I 141,8 709,6 2 864,5 0,9

Aluminio mg.L! 0,3 1 - 3,7 -

Cobre mg.L"! 0,1 0,9 - 1,3 -

Cromo Total mg.L! 0,1 0,4 - 0,4 -

Ferro mg.L’l 0,4 9,2 - 11,8 0
Magnésio mg.L'l 1,3 15,6 0,5 16,2 0,5

Zinco mg. L’ 1.3 9,8 0 16,3 0
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Tabela 21: Desvio Padrao (n=3) de parametros fisico-quimicos e biolégicos da aplicacdo de Eletro-
Oxidacao (EO) no concentrado OR 4X (t = Oh).

Desvio Padrao

Desvio Padrao

Desvio Padrao

Parametros Unidade EO Oh EO 15h EO 20h
Carbono Inorgénico mg. L’ 0,1 1.6 194
Carbono Orgénico mg.L! 2,0 3.4 18.1
Carbono Total mg. L’ 2,1 4.6 37.2
DBO; mg O,.L"! - - -
DQO mg O,.L"! 33 21.7 19.4
DBO/DQO 0.0 0.1 0.1
Cor Aparente mg Pt.Co™! 9.7 11.8 7.4
Cor mg Pt.Co™! 6.4 - -
Turbidez NTU 1.2 5.0 1.7
pH 0.1 0.3 04
Temperatura °C - - -
Fésforo Total mg.L! 0.0 0.2 0.2
Nitrato mg.L"' N em NO; 55 1.2 0.9
Nitrito mg.L"' N em NO, - - -
Nitrogénio Amoniacal mg. L’ 2.0 - -
Nitrogénio Total Kjeldahl mg.L! 1.2 - -
Sélidos Dissolvidos Totais mg.L! 254 229 46.2
Sélidos Suspensos Totais mg.L! 2.6 10.0 7.1
Sélidos Totais mg.L"! 38.4 75.6 61.1
Coliformes Termotolerantes Elji\l/ll;/ii?l(i)anc:L()li 696.2 - -
Coliformes Totais NMP/100 mL 1814,8 - -
Condutividade us.cm’! 30.1 33.1 235
Cloreto mg. L’ 2.9 2.8 4.8
Sulfato mg.L"! 3.4 10.6 8.7
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Tabela 22: Desvio Padrao (n=2) de parametros fisico-quimicos e biolégicos da aplicacdo de Ozonio (O3) no
concentrado OR 4X (t = Oh).

Desvio Padrdo  Desvio Padrdo Desvio Padrdo O,

Parametros Unidade 05 0h 0, 15h 20h
Carbono Inorgénico mg. L’ 2.7 34 103.5
Carbono Orgénico mg.L! 1.5 2.8 18.5
Carbono Total mg. L’ 4.2 6.1 122.0

DBOs mg O,.L"! 0.0 1.4 0.0

DQO mg O,.L"! 7.2 9.3 0.5

DBO/DQO 0.1 0.1 0.0

Cor Aparente mg Pt-Co. L™ 14.8 29.9 41.8

Cor mg Pt-Co. L' 75 3.9 5.9
Turbidez NTU 3.0 18.3 19.9

pH 0.0 0.6 0.7

Temperatura °C - 2.7 5.1

Fésforo Total mg.L! 0.4 0.3 0.0

Nitrato mg.L' N em NO; 1.5 0.1 0.1

Nitrito mg.L' N em NO, 0.6 0.2 0.4

Nitrogénio Amoniacal mg.L! 0.1 0.4 0.4

Nitrogénio Total Kjeldahl mg.L! 1.1 0.3 1.4

Coliformes "ljerrpotolgrantes NMP/. IOQ mL. 2673 ) .
(Escherichia Coli) Escherichia coli
Coliformes Totais NMP/100 mL 21284 - -

Condutividade us.cm’! 2.8 292.3 194.2
Cloreto mg.L"! 1.1 40.5 44.8




Tabela 23: Desvio Padrio (n = 2) de parametros fisico-quimicos e biologicos da aplicacio de Eletro-

Oxidacao/Ozonio (EO/O;) no concentrado OR 4X (t = Oh).

Parimetros Unidade DeEsgj(()) 5211((1)1}"150 Desvio Padrao EO/O; 20h
Carbono Inorganico mg.L"! 74.6 354
Carbono Organico mg.L"! 15.9 7.4
Carbono Total mg.L"! 90.4 42.8
DBOs mg 0,.L"! - -
DQO mg O,.L"! 50.1 13.6
DBO/DQO - -
Cor Aparente mg Pt-Co. L - -
Cor mg Pt-Co. L™! - -
Turbidez NTU - -
pH 9.8 0.6
Temperatura °C 29.9 1.3
Fésforo Total mg.L! 4.8 2.4
Nitrato mg.L'NemNO, 14.4 -
Nitrito mg.L'NemNO, - -
Nitrogénio Amoniacal mg. L' - -
Nitrogénio total Kjeldahl mg.L"! - -
Coliformes Termotolerantes NMP/100 mL ) )
(Escherichia Coli) Escherichia coli
Coliformes Totais NMP/100 mL - -
Condutividade us.cm’! 247.5 226.3
Cloreto mg.L! - 8.0
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Figura 39: Cromatograma de compostos organicos detectados qualitativamente por GC/MS antes e apés a

aplicacdo de EO.
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Figura 40: Cromatograma de compostos orgéanicos detectados qualitativamente por GC/MS antes e apos a
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Figura 41: Cromatograma de compostos organicos detectados qualitativamente por GC/MS antes e apés a

aplicacao de EQ/O;.



