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RESUMO

O processo de refino de petroleo se caracteriza pelo elevado consumo de &gua e geracdo de efluente liquido.
Este apresenta diversos poluentes organicos e inorganicos em concentracdes bastante varidveis. Para alcancar
requisitos mais restritivos de descarte, novas tecnologias estdo sendo desenvolvidas. A tecnologia de
Biorreator com Membranas (BRM) tem apresentado grandes aplicacfes e vem tornando-se cada vez mais
disseminada no cenario mundial. A maioria dos processos de tratamento bioldgico é baseada em atividades
relacionadas a bactérias, embora existam limita¢des intrinsecas ao metabolismo bacteriano. Os fungos tém sido
amplamente empregados em processos bioldgicos para remocdo de compostos de dificil degradacdo. Neste
contexto, o objetivo deste artigo foi avaliar o desempenho do BRM inoculado com biomassa leveduriforme (S.
cerevisiae) para remocdo de matéria organica carbonacea e compostos nitrogenados de efluente de refinaria de
petrdleo. A presente pesquisa foi regida em um sistema piloto de BRM com médulo de membrana submersa de
UF com tamanho médio de poros de 0,04 pm e area de 0,047 m”. A vazdo média de operacdo foi de 0,45L/h e
retrolavagem de 1,5L/h. O desempenho do BRM foi monitorado através dos pardmetros de DQO, COD,
amonia, nitrato, cor, turbidez e SSV. Para a investigacdo da incrustacdo foi avaliado a permeabilidade
hidraulica da membrana. Os resultados mostraram que o tratamento do efluente de refinaria de petréleo com
BRM inoculado com S. cerevisiae apresentou uma eficiente remocao de matéria organica 72,52% e 51,27%
para parametros de DQO e COD, respectivamente

PALAVRAS-CHAVE: Efluente de refinaria, tratamento biol6gico, biorreator com membranas,
Saccharomyces cerevisiae

INTRODUCAO

A industria de refinaria de petrdleo converte o petréleo bruto em mais de 2500 subprodutos, utilizando em mé-
dia 246 a 340 litros de agua por barril de petréleo bruto, consequentemente, gerando uma grande quantidade
de efluente liquidos, cerca de 0,4 a 1,6 vezes o volume processado ( FICA-PIRAS, 2000; ALVA-ARGAEZ et
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, 2007; YAVUZ et al., 2010). Os efluentes liquidos gerados a partir do processo de refino apresentam
d|versos poluentes organicos e inorganicos incluindo metais pesados, sais, compostos toxicos, substancias
tenso-ativas, matérias organica, compostos nitrogenados e fésforo em concentracBes bastante variaveis
(BARBOSA, 2007; SANTAELLA et al., 2009). Para alcangar requisitos mais restritivos, novas tecnologias de
tratamento estdo sendo estudadas, incluindo biorreator com membrana (BRM), processos de oxidativos
avancados (POA) e métodos eletroquimicos (CAGATAYHAN, 2008; YAVUZ et al., 2010).

A tecnologia BRM tem apresentando grandes aplicagdes e vem tornando-se cada vez mais disseminada no
cenario mundial (JUDD, 2006). O BRM combina o processo bioldgico com a separagdo liquido-sélido por
filtracdo em membrana, proporcionando uma maior remocdo de poluentes quando comparado aos processos
convencionais. Este processo apresenta elevada eficiéncia de remocdo de matéria organica e nutrientes,
possibilitando o reuso da agua tratada, além de apresentar vantagens em relacdo aos sistemas convencionais,
por necessitar de baixa area de ocupacdo, apresentar resisténcia as variacdes de carga afluente, ter producéo
reduzida de lodo e permitir a retencdo fisica completa de flocos de bactérias e todos solidos em suspensao
dentro do tanque biolégico (BEZERRA e MATSUMOTO, 2011; KIM et al, 2011).

A maioria dos processos de tratamento bioldgico é baseada em atividades relacionadas a bactérias, embora
existam limitagdes intrinsecas ao metabolismo bacteriano, o que faz com que muitos destes processos nao
sejam eficientes na remogdo de compostos persistentes (DAMASCENO et al., 2007). Os fungos tém sido
amplamente empregados em processos bioldgicos para remocdo de compostos de dificil degradagdo. Segundo
Harms et al. (2011) as leveduras pertencentes aos géneros Candida,Kluyveromyces, Neurospora, Pichia,
Saccharomyces, Rhodotorula e Yarrowia apresentam capacidade para degradar compostos como: n-alcanos, n-
alquilbenzenos, cresois, petréleo bruto, HPAs, Trinitrotolueno (TnT), entre outros.

A espécie leveduras Saccharomyces cerevisiae é extensivamente estudado por ser considerada a mais relevante
do ponto de visto econdmico. O seu uso é investigado para o tratamento de efluentes industriais de papel e
celulose, de vinicolas, de dleo de palma, biodegradacéo de ésteres de acido ftalico e lixiviado (BRITO, 2013).
Neste contexto, o0 objetivo deste artigo foi avaliar o desempenho do BRM inoculado com biomassa de levedura
(Saccharomyces cerevisiae), em escala de laboratério, para remocdo de matéria orgénica carbondcea e
compostos nitrogenados de efluente de refinaria de petréleo.

MATERIAIS E METODOS

A presente pesquisa foi regida no Departamento de Engenharia Sanitaria e Ambiental (DESA) da Universidade
Federal de Minas Gerais (UFMG) em um sistema piloto de BRM inoculado com biomassa leveduriforme
(Saccharomyces cerevisiae). As amostras de efluente foram fornecidas pela Refinaria Gabriel Passos
(REGAP), localizada no municipio de Betim, Minas Gerais. O BRM operou por 188 dias, nos primeiros 56°
dias, foi realizada a aclimatacdo da biomassa.

Caracterizagao do efluente

Para caracterizacdo do efluente foram realizadas analises de potencial Hidrogeniénico (pH), Demanda
Quimica Oxigénio (DQO), Aménia (NHs) e Nitrato (NO3) em conformidade com APHA (2005) e Carbono
Organico Dissolvido (COD), Nitrogénio Total (NT), cor e turbidez através dos equipamentos de analise TOC
Shimadzu TOC-V CNP, Shimadzu TNM-1, Espectrofotémetro Hach DR 2800 e Turbidimetro Hach 2100AN,
respectivamente.

Sistema piloto de BRM

O sistema piloto de BRM era composto por um tanque de armazenamento de alimentagdo (TA), um tanque
biolégico com membrana submersa (TB), dois tanques de vacuo (TV) e um tanque de armazenamento de
permeado (TP) com capacidade atil de 30L, 6L, 6L e 8L, respectivamente, além de bombas, vélvulas,
rotametros e um painel eletronico para controle de geral da vazdo e pressdo do sistema. O modulo de
membrana submersa de Ultrafiltracdo (UF) era fibra oca e possuia um tamanho médio de poros de 0,04 um e
érea de 0,047 m°.
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O sistema funciona continuamente onde: (1) A alimentagcdo do TA era transferido para TB através de uma
bomba dosadora; (2) a bomba de vacuo promovia 0 vacuo no TV, instalado em série com o médulo de
membrana. Para a permeagdo do liquido e concentrando dos sélidos no TB, o vacuo era a forga motriz; (3) O
liquido permeado era direcionado para TP. Para a retrolavagem, o permeado do TP era bombeado no sentido
contrario ao de filtragdo, executando a limpeza da membrana (figura 1). O processo de retrolavagem ocorreu

continuamente a cada 15min com duragdo de 15s. A vazdo média de operagdo foi de 0,45L/h e retrolavagem
de 1,5L/h.

O tanque biol4gico e a membrana receberam aeracéo constante de 0,5 Nm®/h. No sistema de BRM a aeragio

promove a manutencdo da biomassa aer6bica, bem como minimiza a incrustacdo da membrana por causar
cisalhamento na superficie da mesma reduzindo a quantidade de material depositado (UEDA et al., 1997).
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Figura 1: Fluxograma simplificado do sistema piloto de BRM utilizado.

Aclimatacdo da biomassa

A leveduriforme (Saccharomyces cerevisiae) foi submetida a uma etapa de aclimatacdo para tornar a biomassa
adaptada aos compostos recalcitrantes e as condi¢cdes indspitas caracteristicas do efluente de refinaria, bem
como as condi¢des operacionais intrinsecas ao BRM.
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O periodo de aclimatacdo ocorreu por 56 dias. Neste periodo a alimentacdo foi diluida com agua destilada para
uma concentracdo inicial de 20% e foi aumentando gradativamente a cada 10 dias, bem como recebeu
diferente adicdes caldo de Sabouraud. A partir do 57° dia foi realizada a permeagdo com 100% do efluente e o
acréscimo de nutriente foi suspenso dando inicio ao periodo p6s-aclimatacédo (figura 2).

Preparado da biomassa: 10g de fermento bioldgico (liofilizado), 3g de caldo de Sabouraud e

[ 1d 0,5g de glicose por litro de solug&o.

L oog Inicio da permeacdo: Alimentacdo foi diluida com agua destilada para uma concentragéo de
20% com adicéo de 3g/ L de caldo de Sabouraud.

— 12 Alteracao % alimentagdo: Concentracdo de 40% com adicdo de 3g/ L de caldo de Sabouraud.

— 24 Alteracao % alimentagdo: Concentracdo de 60% com adicdo de 2g/ L de caldo de Sabouraud.

— 36° Alteracéo % alimentagdo: Concentracdo de 80% com adicdo de 2g/ L de caldo de Sabouraud.

I 46°d Alteracéo % alimentagdo: Concentracdo de 100% com adicéo de 1g/ L de caldo de Sabouraud.

L— 57

Alteracéo % alimentagdo: Concentracdo de 100% sem adicdo de 1g/ L de caldo de Sabouraud.

Figura 2: Cronograma de periodo de aclimatagédo da biomassa leveduriforme (Saccharomyces cerevisiae)
para tratamento de efluente de refinaria.

O TB foi aerado constantemente, a temperatura foi variou entre 22 e 30°C e houve a acidificacdo do lodo com
acido sulfarico (H,SO,4), com o objetivo de manter o pH entre 3,5 e 4,5, dificultando o crescimento bacteriano
e fornecendo pH ideal para o metabolismo levedura.

Monitoramento do sistema BRM

Os pardmetros de DQO;, COD, NOj3, NHs, turbidez e cor da alimentacdo e permeado foram analisados trés
vezes por semana com o objetivo de monitorar o desempenho do BRM na remocéo dos poluentes. O pardmetro
de Sélidos Suspensos Volateis (SSV) do lodo também foi analisado trés vezes por semana com o intuito de
monitorar o desenvolvimento da biomassa presente no tanque biolégico. O pH, a vazdo e a pressdo de
permeado e retrolavagem foram monitoradas diariamente. Todas as analises foram realizadas em conformidade
com APHA (2005) e pelos equipamentos j& supracitados.

A limpeza da membrana ocorria periodicamente por retrolavagem ou limpeza quimica. A retrolavagem
consistia na injecdo de uma parcela do permeado em sentido contrario a permeacdo a cada 15 minutos por
15segundos. Para limpeza quimica foi utilizado uma solucdo de hipoclorito de sédio (NaOCl) a uma
concentracdo de 1000ppm para solubilizacdo ou oxidacdo do material incrustado. Este ocorreu em etapas: (1)
0 médulo de membrana foi imerso em solu¢do de NaOCI por 20 minutos no banho de ultrasson; (2) Logo em
seguida, foi realizado o processo de retrolavagem por 20 minutos com uma solucdo de NaOCI na mesma
concentracdo inicial; (3) Para finalizar, o moédulo foi colocado novamente no banho de ultrasson com agua por
20 minutos e depois lavado em &gua corrente.
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RESULTADO E DISCUSSAO

Desempenho do BRM na remocéao de poluentes

Dado os resultados de DQO;, obteve-se uma remogdo mediana de 72,52%. Entre os dias 92° a 113° foi
detectado uma queda na eficiéncia. Para elevar a concentracdo de biomassa foi inoculado mais fermento no
tanque biolégico, obedecendo as mesmas condicGes iniciais, com exce¢do da adicdo de nutriente. A elevada
eficiéncia voltou a ser percebida no dia 123° com uma remocéo 80,68% (figura 3).
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Figura 3: Concentracfes de DQO da alimentacéo e do permeado e as eficiéncias de remogao.

Observando os resultados de COD ao longo do monitoramente, remo¢do mediana foi 51,27%. Cabe ressaltar
que alimentacdo foi filtrada para o procedimento de analise, proporcionando um menor remogao em relacdo a
DQO; (figura 4).
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Figura 4: Concentracfes de COD da alimentacéo e do permeado e as eficiéncias de remocao.

Analisando os resultados de NH3 pode-se perceber uma remogdo mediana de 20,07% (figura 5.a). Os fungos
geralmente assimilam a NH; por difusio simples através da membrana celular, entretanto, ions NH," ndo
atravessam a parede celular (ESPOSITO E AZEVEDO, 2004). Como o pH do lodo foi mantido entre 3,5 e
4,5, a NH; do meio se apresentou na forma de NH,", justificando a sua baixa remocdo. Nao foi observada
remocao de NO;™ ao longo do periodo de monioramento (figura 5.b).
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Figura 5: Gréfico box-plot apresentado as medianas da alimentacgéo (A) e permeado (P):
(a) NHze (b) NO;3.

Os parametros de turbidez e cor apresentaram uma remocdo mediana de 68,56% e 71,43, respectivamente. A
remocao pode ter ocorrido pela degradacao durante tratamento biologico e pela acdo da membrana de UF que
retém os solidos dentro do biorreator.

Os resultados de alimentagdo e permeado foram submetidos a analise estatistica Mann-Whitney com nivel de
significancia de 0,05. Os parametros de DQO,, COD, turbidez e cor apresentaram um redugdo significativa,
(tabela 1).

Tabela 1: Valores de minimo, méaximo, mediana, eficiéncia de remocao e os resultados do teste estatistico
Mann-Whitney a um nivel de significancia de 0,05 dos principais parametros analisados na operacao do
BRM inoculado com leveduras.

Alimentacéo Permeado

. Eficiéncia

Parametro Unidade Minimo Maximo Mediana Minimo  Maximo Mediana (%) Valores p
DQO¢ 209,80 1393,71 629,93 61,02 432,74 173,74 72,52 0,000000
COD mg L1 75,01 157,80 110,46 25,69 83,66 56,46 51,27 0,000000
NH; 9,68 29,56 24,46 7,64 31,85 17,33 21,07  0,601509*
NO3 0,46 5,34 1,34 0,40 3,16 1,36 * 0,715292*

Turbidez UNT 5,96 84,70 20,18 0,38 14,40 8,57 68,56 0,000006
Cor uH 19,82 424,90 113,60 4,10 92,66 31,21 71,43 0,000044

*Né&o houve remogéo.
** Ndo houve diferenca ao nivel de significancia de 0,05.

A concentracdo mediana de SSV no tanque biolégico foi de 3100,00 mg.L™. No 118° dia foi adicionando mais
fermento com o objetivo de aumentar a biomassa e elevar a eficiéncia de remocéo.

Desempenho hidraulico da membrana

Apos o periodo de aclimatacdo, foi adotada a estratégia de operagdo sem limpeza quimica, empregando apenas
a retrolavagem como medida mitigadora da incrustagdo, evitando assim, a influéncia do cloro sobre a vida Util
da membrana.

Analisando os resultados, a pressdo mediana aplicada ao sistema no periodo de aclimatacdo foi inferior ao
aplicado no periodo po6s-aclimatacao, sendo 0,02 bar e 0,10 bar, respectivamente (tabela 2). Nesse caso pode
ter ocorrido uma incrustagdo interna, causada principalmente por bloqueio de poros e adsorcdo, havendo a
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necessidade do auxilio de agentes quimicos para remocdo (KAYA et al., 2011). Na figura 6 € possivel

perceber que a utilizagcdo da técnica de limpeza quimica promove a recuperagdo ao menos parcial da
permeabilidade da membrana.

Tabela 2: Valores de vazao, pressdo e fluxo do permeado, e permeabilidade hidraulica da membrana no
periodo de aclimatagdo e pos-aclimatacéo.

Mediana
Variavel Unidade Periodo Periodo
Aclimatacdo pés-aclimatagdo
Vazao de permeado L/h 0,45 0,45
Pressdo de permeado bar 0,02 0,10
Fluxo de permeado L/h.m? 10,64 9,57
Permeabilidade hidraulica da membrana L/h.m?.bar 531,91 101,06
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Figura 6: Perfil da permeabilidade da membrana ao logo do periodo de operagéo do sistema BRM.

CONCLUSOES

O tratamento de efluente de refinaria de petréleo com BRM inoculado com S. cerevisiae apresentou uma
eficiente remocéo de matéria organica 72,52% e 51,27% para parametros de DQO e COD, respectivamente.

Em relacdo a remocéo de compostos nitrogenados, foi constatado que ndo houve uma remocéo significativa
dos parametros de NHs; e NO3. Como o pH do lodo foi mantido entre 3,5 e 4,5, a 0s ions NH; se apresentou em
forma de NH,", estes ndo atravessaram a parede celular dos fungos, justificando a sua baixa remogao.
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