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RESUMO

Os Biorreatores com Membrana (BRM) vem ganhando destaque devido seu alto desempenho, atrelando as
vantagens do tratamento bioldgico as vantagens do processo de separagdo por membrana, gerando um efluente
tratado que se enquadra em padrdes de reuso. Entretanto, o grande desafio desta tecnologia é a queda do
desempenho das membranas, ocorrido devido a incrustagdes que reduzem sua vida Gtil e consequentemente
aumentam os custos operacionais. Nesse contexto o objetivo do presente trabalho foi avaliar a eficiéncia da
tecnologia de BRM tratando efluente de refinaria de petréleo durante um longo tempo de operagdo (4 anos),
analisando, durante esse periodo, o desempenho do BRM na remogdo de poluentes, a incrustacdo da membrana
e a vida Gtil da membrana utilizada, bem como possiveis fatores que possam influenciar no tempo de vida Util
da membrana. Verificou-se que, durante todo o tempo de monitoramento, houve consideravel remocéo de
todos os poluentes avaliados, ultrapassando uma eficiéncia de remocéo de mais de 80% em todas as situacées.
Em relacdo & permeabilidade da membrana e eficiéncia de remogdo de poluentes, verificou-se haver uma
queda significativa do valor desses pardmetros durante os anos de monitoramento, indicando o fim da vida til
da membrana, estimado em 5,7 anos e comprovado por verificacdo de rupturas em suas superficies, desgastes,
lodo nas camadas internas das membranas e incrustagdes irreversiveis.

PALAVRAS-CHAVE: Biorreator com membrana, efluente de refinaria, vida atil de membrana, remogéo de
poluentes.

INTRODUCAO

O processo de refino de petréleo demanda um elevado volume de &gua e, consequentemente, é responsavel por
uma elevada geracdo de efluente. Geralmente sdo utilizados, em média, 246 a 340 litros de agua por barril de
6leo cru, o que gera uma quantidade de efluente em torno de 0,4 a 1,6 vezes o volume de dleo processado
(ALVA-ARGAEZ et al., 2007, FICA-PIRAS, 2000). Além do elevado volume de efluente gerado, destaca-se
também a diversidade de compostos organicos e inorganicos presentes. A elevacdo dos custos de captacdo, de
tratamento de 4gua e de langcamento de efluentes e em alguns casos até mesmo a baixa disponibilidade de &gua,
aliado ainda a imposicdo de legislagbes ambientais cada vez mais restritivas e a pressdo do setor pelo
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desenvolvimento sustentavel do mesmo, tém impulsionado as refinarias de petréleo a implantarem sistemas de
reuso de efluentes.

Para o tratamento deste efluente, geralmente emprega-se uma série de combinagdes de processos fisico-
quimicos e biolégicos, porém esses sistemas nao possibilitam o reuso do efluente tratado, necessitando, dessa
forma, de sistemas que gerem agua de melhor qualidade. Os biorreatores com membranas (BRM) vém sendo
amplamente empregados para o tratamento de efluente industrial para remogéo de matéria organica e nutrientes
devido a sua maior eficiéncia de remocdo de poluentes quando comparado aos processos convencionais.
Dentre as vantagens dos BRM destacam-se: elevada eficiéncia de remocdo de micropoluentes, poluentes
organicos persistentes, baixa sensibilidade a variagdo de carga, baixa producao de lodo, elevada idade do lodo,
remocao total de sdlidos suspensos, dentre outras. O uso dessa tecnologia vem crescendo ao longo dos anos
como uma técnica promissora, sendo reportado um crescimento médio no mercado em torno de 11,6-12,7% ao
ano, do ano de 2000 - 2011 (SANTOS et al., 2011).Entretanto, a incrustacdo da membrana ainda é um fator
limitante ao uso dessa tecnologia.

A incrustacdo das membranas ocorre devido a adsorcdo das moléculas de soluto na superficie da membrana;
obstrucdo de poros por particulas em suspensdo e depdsito de material em suspensdo sobre a superficie da
membrana, formando uma torta (JUDD, 2006), e é influenciada por uma série de fatores relacionados a
alimentacdo, a membrana e as condi¢fes de operagdo, e é determinado pela tendéncia da membrana ser
incrustada pelos constituintes do liquido que se acumulam nas estruturas internas e externas da membrana. A
incrustacdo das membranas afeta diretamente o fluxo permeado e/ou o aumento do diferencial de pressdo no
sistema implicando em maiores requisitos energéticos, maior frequéncia de limpeza da membrana, menor vida
Gtil da membrana e consequentemente maior custo operacional.

Além disto, outro fator que limita o crescimento dos BRM como tecnologia para tratamento e reuso de agua é
0 custo relativamente elevado, associado ao custo de energia para aeragdo da membrana, bombeamento do
permeado e principalmente ao custo de reposicdo da membrana. Significativo progresso tem sido alcan¢ado
para minimizacao destes custos. O custo de reposicdo da membrana depende do pre¢o da membrana e vida Util
da mesma. Desta forma, a avaliacdo da vida Gtil da membrana é um fator de grande importancia para garantir a
viabilidade do uso de BRM. Varios conceitos de vida Gtil da membrana tém sido discutidos. Os fornecedores
de membrana definem como vida (til, o tempo de operacdo apds o qual ndo ha a possibilidade de manutengéo
do fluxo original de projeto. Esse também pode ser considerado como o momento no qual limpezas quimicas
ja ndo conseguem recuperar a permeabilidade da membrana (FENU et al., 2012).

Avyala et al. (2011) fizeram um estudo no qual pontuaram as principais causas de substituicdo de membrana,
sendo essas: ruptura da membrana devido a passagem de sélidos, orificios gerados devido a faiscas de
soldagem, deterioracdo da vedacdo da membrana e falhas na conexdo da membrana. Da Costa et al. (2014)
também mostraram em seu estudo que um fator importante para a diminui¢do da vida Gtil das membranas séo
as constantes limpezas quimicas, que, devido a frequentes exposi¢des aos agentes quimicos podem modificar a
estrutura da membrana, diminuindo dessa forma a sua permeabilidade ao longo do tempo.

Nesse contexto o objetivo desse trabalho foi avaliar a eficiéncia da tecnologia de BRM tratando efluente de
refinaria de petréleo durante um longo tempo de operagdo (4 anos), analisando, durante esse periodo, o
desempenho do BRM na remocdo de poluentes, a incrustacdo da membrana e a vida Util da membrana
utilizada, bem como possiveis fatores que possam influenciar no tempo de vida Gtil da membrana.

MATERIAIS E METODOS

Para a realizacdo do trabalho avaliou-se a eficiéncia de um BRM com modulo de membrana de microfiltragdo
submerso ao tanque biolégico com configuracdo plana (Kubota), em escala piloto, tratando efluente de
refinaria de petrdleo durante um periodo de quatro anos. O efluente era alimentado ao BRM apoés pré-
tratamento no separador agua e 6leo, flotacdo, filtro de areia e dosagem de peroxido de hidrogénio para
controle da concentracdo de sulfeto.

A forga motriz para permeacdo no BRM era dada pela presséo hidrostatica da coluna d’agua, normalmente 3,5
metros. A unidade era dotada de um sistema de aeracdo para garantir o fornecimento de oxigénio para o
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processo biolégico e também o controle da incrustagdo através do cisalhnamento promovido pelo fluxo
ascendente (tangencial) das bolhas de ar.

As caracteristicas do BRM bem como as condiges operacionais se encontram na Tabela 1.

Tabela 1 - Caracteristicas do BRM e condi¢des operacionais

Parametros Unidade Kubota

Volume do reator bioldgico m? 8
Vazio de aeracéo Nm’h 45
TRH h 5,6
Idade do lodo d 40
Carga Kg DQO/d 13
Vazéo m?/h 0,5
Area de membrana m? 70
Namero de placas 75
Material da membrana PES
Diametro médio dos poros um 0,4
Configuracdo da membrana - MF/Placa plana

A fim de se avaliar a eficiéncia do tratamento do efluente, monitorou-se 0s seguinte parametro fisico-quimicos,
tanto da alimentacdo como do permeado: DQO, DBO, COT, alcalinidade, aménia e turbidez. As analises
foram realizadas em conformidade com as recomendacdes do “Standard Methods for the Examination of
Water and Wastewater” (APHA, 2005), durante o periodo de monitoramento de 4 anos.

Com a finalidade de avaliar a estimativa de vida atil da membrana utilizada, avaliou-se a queda da
permeabilidade durante o tempo de monitoramento do BRM. Para tal, normalizou-se o fluxo para a
temperatura de 20°C (equacdo 1) e calculou-se a permeabilidade (equacéo 2), sendo J o fluxo do permeado, T
a temperatura (°C), P a permeabilidade e p a presséo (bar).

] = Jagee % 1,0257-20 (equacéo 1)
P= ,r; (equacéo 2)

Plotou-se, assim, os valores de permeabilidade da membrana ao longo do tempo de monitoramento. As
permeabilidades foram marcadas pelos pontos de maior e menor valores, tragando uma curva dos maximos e
minimos valores. A intercessdo dessas curvas define o tempo estimado de vida util da membrana conforme
metodologia descrita por Fenu et al. (2012).

Para analisar se houve diferencas significativas entre os anos de monitoramento em relagdo a eficiéncia do
processo (remoc¢do de poluentes e permeabilidade), utilizou-se o teste de Kruskal Wallis, seguido pelo teste
ndo paramétrico de comparagdo multipla entre grupos, comparando 0s parametros em cada ano de
monitoramento.

RESULTADOS

Desempenho do BRM na remogéo de poluentes

Durante o periodo de monitoramento foram avaliados alguns pardmetros relacionados a matéria organica
(DBO, DQO e COT), compostos nitrogenados (nitrogénio amoniacal), turbidez e alcalinidade (Tabela 2).
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Tabela 2 - Desempenho de remogéo de poluentes do BRM

Parametros Unidade Alimentacéo Permeado Remocéo (%)
Alcalinidade mg/L 244,70 41,36 80,65
Amobnia mg N-NHa/L 27,29 1,39 95,12
DBO mg O,/L 255,5 4,5 98,1
DQO mg O,/L 467,93 97,01 82,17
CoT ppm 1443 26,92 81,78
Turbidez NTU 8,51 0,65 90,77

Observa-se uma consideravel remocdo de todos os poluentes avaliados, ultrapassando uma eficiéncia de
remoc¢do de mais de 80% para todos os parametros avaliados, 0 que demonstra ser a tecnologia de BRM uma
técnica eficiente para tratamento de efluentes de refinaria de petroleo.

Pombo et al. (2013) realizaram um estudo no qual compararam a eficiéncia de remocdo de poluentes em
efluentes de refinarias de petréleo. Nesse estudo, eles verificaram uma remocéo de 99,7% de DBO e 95% de
DQO no sistema de tratamento que utilizou BRM, o que comprova a boa remoc¢do de poluentes dessa
tecnologia para esse tipo de efluente.

Zhidong (2010) também avaliou o uso de um BRM com processo biolégico anaerdbio e aer6bio para
tratamento de efluente de refinaria e observou eficiéncia de remocdo de DBO, ambnia e s6lidos em suspensédo
de 91, 91, 98,2 % respectivamente. A remocdo de amodnia nos BRM em estudo, exclusivamente aerobio, foi
relativamente alta quando comparado ao observado por Zhidong (2010) que apresentava a conjugagédo de
processos anaerdbio e aerébio para uma maior remocéo de amonia. A elevada idade de lodo aplicada nos BRM
em estudo (40 dias) pode ter contribuido para que a nitrificagdo ocorresse nesses sistemas, uma vez que
bactérias nitrificantes, responsaveis pela conversdo de amonia em nitrato, sdo notoriamente microorganismos
de crescimento lento (JUDD, 2007).

Ao avaliar-se a eficiéncia de remocdo dos pardmetros DQO e Ambnia em cada ano de monitoramento,
percebe-se uma queda do valor dessa ao longo dos anos, o que pode estra relacionado a desgastes da
membrana devido a limpezas quimicas e abrasdes, e a incrustagdes irreversiveis (Figura 1).
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Figura 1 - Eficiéncia de remocéo em cada ano de monitoramento.

Para verificar se de fato as diferencas entre as eficiéncias eram significativas entre os anos, realizou-se testes
estatisticos por meio de teste de hipotese para multiplas amostras independentes, utilizando o teste de Kruskal
Wallis, seguido pelo teste ndo paramétrico de comparagao multipla entre grupos a um nivel de significancia de
5%.
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Em relagdo a remocéo de DQO, apesar de observar-se uma reducdo da eficiéncia de remogao em relagéo ao

primeiro ano de monitoramento, verifica-se haver uma diferenca significativa apenas do ano 2009 em relacéo
aos outros anos de monitoramento.

J4 para a eficiéncia de remogdo de amonia, verifica-se haver uma diferenca significativa dos dois Ultimos anos
em relacdo aos dois primeiros anos, indicando, de fato, que a eficiéncia de remocéo desse pardmetro ao longo
dos anos de monitoramento reduziu significativamente. Essa variagdo provavelmente estid associada &
diminuicao do desempenho do processo hiolégico e ndo do desempenho da membrana.

Vida Gtil da membrana com base no declinio da permeabilidade

Ao avaliar-se a permeabilidade das membranas ao longo dos anos de monitoramentos verificou-se uma queda
de seu valor referente ao primeiro ano de monitoramento, sendo que no Gltimo ano a sua mediana caiu 5,7
vezes (Tabela 3).

Tabela 3 - Medianas dos valores de permeabilidade (20°C) durante os anos de monitoramento
Permeabilidade »-c (L/m?.h.bar)
2007 2008 2009 2010
523,23 170,12 171,95 120,42

Para verificarmos se de fato as diferencas entre as permeabilidades eram significativas entre os anos, realizou-
se testes estatisticos por meio de teste de hipotese para multiplas amostras independentes, utilizando o teste de
Kruskal Wallis, seguido pelo teste ndo paramétrico de comparagdo multipla entre grupos a um nivel de
significancia de 5%. Através do teste verificou-se haver diferengas significativas entre as medianas de todos o0s
anos comprovando que a permeabilidade da membrana de fato diminuiu ao longo do tempo de monitoramento,
0 que atua diretamente na diminuig&o de sua eficiéncia.

A fim de estimar-se o tempo de vida Util da membrana utilizada, avaliou-se a queda da permeabilidade durante
0 tempo de monitoramento do BRM (Figura 2).
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Figura 2 - Estimativa da vida Gtil da membrana utilizada.

Os pontos maximos presentes na curva maxima sdo aqueles com maior permeabilidade, o que pode ser
explicado por limpezas eficientes ou baixas taxas de incrustacdo. Os pontos minimos presentes na curva
minima sdo aqueles que possuem menor permeabilidade resultante de eventos incrustantes pesados em que o
BRM teve que ser operado a pressdes trans-membrana muito elevadas para atingir o fluxo necessario.
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A medida que as duas curvas (de pontos maximos e minimos) vao se inclinando, elas convergem em um ponto
comum (Figura 2). Esse ponto foi encontrado apds aproximadamente 2000 dias de monitoramento, o que
seriam 5,7 anos. A partir desse ponto a filtragdo ainda € teoricamente possivel, mas a presséo a ser utilizada
necessita ser maxima para que isso ocorra, ndo sendo viavel operacionalmente, indicando o fim da vida Util
dessa membrana (FENU et al., 2012).

As membranas foram retiradas ap6s um tempo total de 5,5 anos de operacédo. Percebeu-se que essas ja estavam
com rupturas em suas superficies, desgastes, lodo nas camadas internas das membranas e incrustacfes
irreversiveis, o que impossibilitaria a continuidade de utilizacdo dessas membranas com boa eficiéncia de
tratamento do efluente, indicando de fato o fim de sua vida Util.

CONCLUSOES

Os Biorreatores com Membranas (BRM) se mostram como uma técnica eficaz no tocante a remocdo de
poluentes em efluentes de refinaria de petréleo, apresentando elevada remocdo dos poluentes analisados
(alcalinidade, COT, DQO, DBO, amoénia e turbidez). Em relagdo a permeabilidade da membrana, verificou-se
também haver uma queda significativa do valor dessa durante os anos de monitoramento. Ao realizar-se a
estimativa de vida Gtil da membrana atrelada a perda de permeabilidade, verificou-se ser esse tempo de
aproximadamente 5,7 anos, o que foi comprovado ao retirar-se a membrana apo6s operacdo de 5,5 anos,
verificando rupturas em suas superficies, desgastes, lodo nas camadas internas das membranas e incrustagdes
irreversiveis, o que impossibilitaria a continuidade de utilizagdo dessas membranas com boa eficiéncia de
tratamento do efluente, indicando de fato o fim de sua vida Util.
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