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RESUMO - A industria do refino de petroleo vem incorporando amplamente sistemas de
tratamentos que possibilitem o reliso em seus parques tecnologicos. Os biorreatores com
membranas osmoticos hibridos apresentam vantagens para o tratamento desse tipo de efluente. O
estudo teve por objetivo investigar a eficiéncia de um biorreator osmotico hibrido com membranas
de ultrafiltracdo e osmose direta no tratamento de efluente de refinaria de petroleo para fins de
reuso. Como principais resultados, foram observadas elevadas remogdes de amodnia e matéria
organica em termos de DQO, acima de 99% e 70%, respectivamente. Verificou-se que o permeado
gerado atende aos pardmetros para utilizacdo em torres de resfriamento e, por fim, a utilizacdo da
osmose inversa para separar a solug¢do salina do permeado da osmose direta mostrou-se atrativa,
contribuindo para o aumento da sustentabilidade do processo.

ABSTRACT- The oil refining industry has been widely incorporating treatment systems that allow
reuse in its technology parks. The hibridy osmotic biorreactors present advantages for the treatment
of this type of wastewater. The objective of the study was to investigate the efficiency of a hybrid
osmotic bioreactor with ultrafiltration membranes and direct osmosis in the treatment of petroleum
refinery effluent for reuse purposes. As the main results, high removals of ammonia and organic
matter were observed in terms of COD, above 99% and 70%, respectively. It was verified that the
permeate generated meets the parameters for use in cooling towers and finally the use of reverse
osmosis to separate saline and permeate from forward osmosis has been shown to be attractive,
contributing to an increase in the sustainability of the process.
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1. INTRODUCAO

A escassez hidrica tem se intensificado com o crescimento populacional e o aumento da
demanda industrial, que provoca uma pressdo maior nos recursos hidricos (SHANNON et al.,
2008). O papel da industria petroquimica nesse cendrio ¢ notavel. Estima-se que, para cada barril de
petroleo refinado, gasta-se de 240 a 360 litros de agua, o que gera uma quantidade de efluente de até
1,6 vezes o volume de 6leo processado (ALVA-ARGAEZ et al., 2007). Sem tratamento adequado,
esse efluente pode causar severas consequéncias ao ambiente, contaminando aguas superficiais e
subterraneas (WAKE, 2005; ZHANG et al., 2014). Dessa forma, faz-se necessario o uso de novas
rotas de tratamento para viabilizar o retiso de dgua, diminuindo assim a pressao sobre 0s recursos
hidricos.

Estudos revelam que os biorreatores com membrana (BRM), que consiste na conjugacao dos
processos bioldgicos com processos de separagdo por membranas (JUDD, 2006), tém se mostrado
uma tecnologia eficiente no tratamento de aguas residudrias de refinaria, principalmente quando o
retso ¢ desejado, obtendo altas eficiéncias em termos de remogao de matéria organica e nutrientes
(YU et al., 2013; ABDULSALAM et al., 2018; ALKMIM et al., 2017). Contudo, os sistemas
convencionais de BRM ndo conseguem remover compostos de baixa massa molar, além da
ocorréncia de incrustagdes da membrana, um dos maiores desafios do processo, que afeta
diretamente no aumento da pressao transmembrana e tempo de vida util da membrana, provocando,
por conseguinte, maiores gastos operacionais (LIN et al., 2013). Nesse contexto, os biorreatores
com membrana osmoético (BRMO) se destacam. Esses reatores utilizam uma solug¢do salina,
também chamada de solug¢ao ou agente osmotico, extremamente concentrada, para extrair a 4gua do
efluente através de membranas semipermedveis, gerando um gradiente de concentracdo, que ¢ a
forca motriz do sistema. Dessa maneira, hd potencial de economia energética e, consequentemente,
reducdo dos custos de operacdo (YAP et al., 2012). Isso ocorre devido a tecnologia de osmose
direta (OD) se basear no processo de osmose natural, onde a agua, através de uma membrana
semipermeavel, permeia do lado menos concentrado para o de maior concentragdo (ORTEGA-
BRAVO et al., 2016), portanto ndo requerendo gastos com bombas hidraulicas.

Porém, o aumento da salinidade nesses biorreatores, devido ao fluxo inverso de sal e ao
processo de difusdo, € um dos principais gargalos para a utilizacdo da tecnologia, devido a
sensibilidade dos microrganismos as alteragdes no meio. Dessa forma, o controle da salinidade do
meio reacional ¢ a chave para a operagdo desses biorreatores. Para isso, alguns autores propuseram
a utilizacdo de membranas porosas, em conjunto com o sistema de OD, para o controle da
salinidade do reator (WANG et al., 2016; HOLLOWAY et al., 2015). Essa configuragdo hibrida,

utilizando mais de um tipo de membrana para o tratamento de efluentes, além de proporcionar
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barreiras adicionais aos poluentes e obter maiores eficiéncias de remogdo, atinge o objetivo
proposto do controle salino.

Ademais, processos de polimento posteriormente, podem ser incorporados, aumentando
ainda mais as porcentagens de remogdes. Os processos de separacdo, utilizando-se osmose inversa
(OI) ou destilacao assistida por membrana (MD), sdo capazes de recuperar e reutilizar a solugdo
osmotica, acentuando a reducao de custos do sistema (LUTCHMIAH et al., 2014; GE et al., 2013).
Nesse contexto, o presente trabalho investigou a eficiéncia de um biorreator osmotico hibrido com
membranas de ultrafiltracdo e osmose direta no tratamento de efluente de refinaria de petrdleo, com
o objetivo de diminuir a carga poluente para possibilitar retso industrial, além da posterior

utilizacdo de osmose inversa para a recuperagao da solugdo osmotica.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Efluente de refinaria

O efluente do estudo ¢ proveniente de uma refinaria de petréleo localizada em Betim, Minas
Gerais. O efluente ¢ caracterizado por elevado teor organico e alta concentragdo de nitrogénio,
contendo 36 + 4 mg/L de amonia, 336 + 190 mg/L de matéria organica expressa na forma de DQO
(Demanda Quimica de Oxigénio), 49 = 16 mg/L de matéria organica expressa na forma de COD
(carbono organico dissolvido), 2,3 + 0,6 mS/cm de condutividade, 30 + 225 mg/L de 6leos e graxas,
17 + 4 mg/L de fenol e 54 + 35 NTU de turbidez (Moser, 2017).

2.2. Solucio osmotica e membranas

Solugdo osmoética de acetato de sodio 0,3 mol.L™! foi utilizada no estudo. Membranas de UF
ZeeWeed fabricadas pela GE Water e membranas de OD fabricadas pela HTI foram utilizadas no
biorreator osmético, com area de 0,028 m? e 0,047 m?, respectivamente. Para recuperacio da
solucado salina e para polimento do permeado do sistema hibrido foi empregada a membranas de OI
BW60 fabricadas pela Dow FILMTEC, com area 0,5 m>.

2.3. Protocolo experimental

Durante o periodo de 120 dias, a temperatura ambiente, o sistema hibrido, conforme
esquematizado na Figura 1, foi avaliado. O volume do reator biologico de lodos ativados foi de 4,5
L, com aeragdio constante em torno de 0,5 Nm>.h™!. O tempo de detencdo hidraulica foi de 6 horas.
A vazio de permeado da ultrafiltragio foi mantida em 0,55 L.h'. A solu¢io osmotica foi
recirculada no moédulo de OD com velocidade de 0,7 L.min'. A solucdo salina foi trocada

semanalmente.
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2.4. Métodos analiticos

Durante o monitoramento do biorreator, para a caracterizacdo do efluente e das correntes de
permeado produzidas, foram avaliados os seguintes parametros analiticos: alcalinidade (2320B),
DQO (5220B), nitrogénio amoniacal (4500 NH3), condutividade (2510 — B), COD (5310B), cloreto
(4500-Cl -B) e turbidez (2130B), conforme o Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater (APHA, 2017).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Remocio de matéria organica

Durante os 120 dias de monitoramento, puderam ser observados remocdes de matéria
organica, em termos de DQO, acima de 70%, como explicitado na Figura 2. Nos biorreatores com
membranas, devido a maior concentracdo da biomassa, além do maior contato entre o substrato e os
microrganismos dentro do reator, contribui para que a assimilagdo do poluente seja acelerada, além
de permitir elevada eficiéncia de remog¢do de micropoluentes e poluentes organicos persistentes
(JUDD, 2006). Ademais, ¢ importante ressaltar que, no sistema avaliado, o impacto da salinidade
no lodo biologico (o qual pode ser nocivo a comunidade microbiana) nao interferiu no potencial de
remocao. Tal fato corrobora a importancia das membranas de UF para o alivio da carga salina do

Processo.
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Figura 2: Concentracao e remog¢ao de DQO

E importante destacar que ndo foi possivel avaliar a remogdo de matéria organica em termos
de DQO para o sistema osmotico, uma vez o limite de deteccdo foi superior a concentragdo no
permeado da membrana de OD. Desta forma, o desempenho da integracdo da membrana de OD ao
biorreator para retencdo de matéria organica foi avaliado apenas em termos de Carbono Organico
Dissolvido (COD). Observou-se remog¢do em torno de 99,9 + 0,01%, apresentando concentragdo de
COD no permeado de 0,2 + 0,05 mg/L. O excelente resultado também ¢ reportado nos estudos de
Dong et al. (2014). E notavel a importancia do sistema osmotico para o aumento das remogdes de
poluentes no processo.

3.2. Remoc¢ao de amonia

Os dados de amonia sdo observados na Figura 3.

Os efluentes do refino de petréleo possuem uma elevada concentragdo de compostos
nitrogenados. Tais compostos sdo considerados nutrientes para os corpos d’agua, que se em
excesso, contribuem para o processo de eutrofizacdo (BARCELLOS, 1986), sendo entdo necessario

um tratamento que possibilite sua remocao de forma eficiente.
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Figura 3: Concentracdo e remoc¢ao de amodnia
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Durante o periodo avaliado, observaram-se remog¢des de amonia acima de 99%, evidenciando
o completo processo de nitrificagdo pelos microrganismos no reator de lodos ativados.

3.3. Qualidade do Permeado

Na Tabela 1, pode ser observado que o permeado obtido da ultrafiltragdo ja atende como agua
de reuso para sistemas de torres de resfriamento. Com a incorporagao do sistema de OD, ¢ possivel

alcangar niveis de retiso ainda mais nobres, como, por exemplo, para as caldeiras.

Tabela 1 — Qualidade do permeado

Parametro |Unidade| Alimentacdo | Permeado UF Sist.e ma de
Resfriamento*
Amonia mg.L"! 31+6 0,4+1 1
DQO mg.L! 194 + 150 38 +47 75
Turbidez NTU 41 £ 57 2,1+£09 50
Condutividade | mS.cm™ 1,5+£0,3 2,1+04 -
Cloreto mg.L! 379 + 83 453 + 164 500
Alcalinidade | mg.L’! 75 + 63 137+ 174 350

*Water Pollution Control Federation (1989)

Nas refinarias brasileiras, segundo Amorim (2005), o consumo de 4gua em torres de
resfriamento corresponde a 46% do total consumido, enquanto que as caldeiras representam 26%
desse total, assim evidenciando a grande importancia de tecnologias que possibilitem o retso.

34. Reconcentrac¢io da solucdo osmoética

Nos sistemas de osmose direta, o permeado tratado encontra-se junto a solugao salina, sendo,
dessa forma, necessario incorporar outro processo para separar as duas correntes. Para tornar o
processo ainda mais sustentavel, a reutilizacao dessa solucdo osmotica ¢ desejada. Nesse sentido,
foi utilizado um sistema de osmose inversa para reconcentrar o agente salino e separar o permeado.
Com a osmose inversa, foi possivel alcancar 47,2% de recuperagdo. A solucdo osmética recuperada
apresentou condutividade proxima a condutividade da solugdo osmotica inicial, permanecendo entre

15 mS.cm™ e 17 mS.cm’!, além dos resultados de DQO também apresentarem proximidade aos da

condicdo do inicio da operacdo, 840 mg.L! para a solugdo inicial e 860 mg.L™! para a recuperada.

4. CONCLUSAO

O sistema hibrido apresentou grande desempenho na remocgao de poluentes, tornando possivel
alcancar qualidade de permeado para reuso em sistemas de resfriamento. Ainda, com a
incorporagdo de uma membrana de osmose direta, as porcentagens de remocao de poluentes do

sistema podem ser elevadas. A integragdao do biorreator osmético hibrido ao sistema de osmose
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inversa mostrou grande desempenho além do aumento da sustentabilidade do processo, assim
possibilitando a reutilizacdo da solugdo osmotica recuperada, que retornou as condig¢des iniciais da
operacdo em termos de condutividade e DQO. Dessa forma, ¢ factivel concluir que a tecnologia
apresentada no estudo permite produzir dgua de retiso para fins industriais, portanto diminuindo a

pressao do setor sobre os recursos hidricos, cada vez mais escassos.
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