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RESUMO

O elevado consumo de dgua e grande produgdo de efluentes sdo caracteristicas de refinarias
de petrdleo. No efluente estdo presentes hidrocarbonetos aromaticos, compostos nitrogenados,
sulfurosos, fenodlicos, substancias inorganicas, metais pesados, cianetos, 6leo e graxas. Para
fins de reuso de agua ¢ necessario incorporar o tratamento terciario apds o tratamento
convencional e, assim, novas tecnologias t€ém atraido interesse de/em diversos setores. Entre
elas, destacam-se os processos de separacdo por membranas (PSM), em especial, os
biorreatores com membranas (BRM). A incrustacdo de membranas e a limitagdo na remogao
de composto de baixa massa molar representam um desafio para esses processos.
Tecnologias, tais como a osmose direta (OD) e os biorreatores osmoticos hibridos (BRMo.ur)
tém recebido crescente atengdo da academia e profissionais do setor, como forma de superar
essas lacunas, bem como de aumentar as taxas de remocgdes, de alcangar menores gastos
energéticos e de proporcionar um efluente de elevada qualidade. Nesse contexto, o presente
estudo teve por objetivos avaliar o desempenho da OD e do BRMg.:yr como tratamento de
efluente de uma refinaria de petrdleo, avaliando o efeito da salinidade no sistema bioldgico, a
incrustacao da membrana, fluxos de ultrafiltracao (UF) e de OD, bem como o uso da osmose
inversa (OI) para separacdo do permeado e reconcentragdo da solugdo osmotica. Foram
realizados ensaios em escala de bancada, caracterizacdo de diversos parametros fisico-
quimicos das correntes, bem como caracterizagdo de amostras de alimentagdo, permeado,
lodo bioldgico, sobrenadante e solucdo osmotica usando espectroscopia de Absor¢do no
Infravermelho (FTIR) e espectroscopia de matriz de emissdo/excitacdo de fluorescéncia e
absor¢ao (EEMS). Adicionalmente, o lodo ¢ morfologia da membrana foram analisados por
técnicas de microscopia. Os resultados obtidos indicaram a importancia do uso da UF para
aliviar a carga salina no sistema bioldgico, podendo manter a eficiéncia do BRMo.:yr 99,9%
de carbono organico dissolvido (COD), mostrando a alta remocdo de matéria organica
recalcitrante. Isso permite que o efluente seja reutilizado em sistemas de resfriamento e
caldeiras em refinarias de petroleo. Ressalta-se que, durante o monitoramento do sistema
hibrido, ndo foram observadas incrustagdes na membrana de OD, razdo pela qual a membrana
ndo foi removida para limpeza. O fluxo da OD variou de 0.58 a 2.0 kg.h"'m? ¢ a OI mostrou-

se eficiente para a separacao do permeado e para a reconcentracao da solugcdo osmotica.

Palavras chave: osmose direta, biorreator osmotico hibrido, incrustagao, salinidade.
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ABSTRACT

The high water consumption and large production of effluents are characteristics of oil
refineries. In the effluent are present aromatic hydrocarbons, nitrogenous compounds,
sulfurous, phenolic, inorganic substances, heavy metals, cyanides, oil and greases. For water
reuse purposes, tertiary treatment is needed, and thus new technologies have attracted interest
from/in various sectors. Among them, the membrane separation processes (PSM), in
particular, membrane bioreactors (MBR) stand out. Membrane fouling and the limitation in
the removal of low molar mass compounds represent a challenge for such processes.
Technologies such as forward osmosis (FO) and hybrid osmotic bioreactors (MBRo,ur) have
received increasing attention from the academia and industry professionals as a means of
overcoming these gaps, as well as increasing removal rates, with lower energy costs and high
quality effluent. In this context, the present study aimed to evaluate the performance of FO
and MBRg.ur for an oil refinery effluent treatment, evaluating the salinity effect on the
biological system, membrane fouling, ultrafiltration flow rate (UF) and of FO, as well as the
reverse osmosis (RO) use for permeate separation and the osmotic solution reconcentration. It
was carried out on bench scale, characterization of several physicochemical parameters of the
currents, as well as samples characterization of feed, permeate, biological sludge, supernatant
and osmotic solution using Infrared Absorption spectroscopy and fluorescence Emission /
Excitation matrix absorption spectroscopy. In addition, the sludge and membrane morphology
were analyzed by microscopy techniques. The results indicate the importance of the UF use in
order to alleviate the saline load in the biological system, being able to maintain the
MBRo+yr efficiency, considering the effluent produced by the UF. By the hybrid system,
removals were done above 99,9% of dissolved organic carbon (DOC), , showing the
recalcitrant organic matter removal. This allows the effluent to be reused in cooling systems
and boilers in oil refineries. It should be noted that, during the hybrid system monitoring, no
fouling was observed on the FO membrane, which is why the membrane was not removed for
cleaning. The FO flow ranged from 0.58 to 2.0 kgh'm? and RO was efficient for the

permeate separation, and for the osmotic solution reconcentration.

Key-words: forward osmosis, hybrid osmotic bioreactor, fouling, salinity.
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1 INTRODUGAO

O estilo de vida da sociedade moderna depende fortemente do suprimento de energia. Uma
das mais confidveis sdo as energias oriundas dos combustiveis fosseis. Entretanto, para tornar
mais acessivel e com fins mais nobres, a energia presente nessa fonte nao renovavel, precisa
passar por processos de transformacdo. Nessa seara, a induastria do refino abarca a
transformagdo de um bem bruto, o petréleo, em véarios subprodutos de elevado valor
agregado. A necessidade de satisfazer a crescente demanda por energia, a qual ¢ esperada um
aumento de 44% ao longo das proximas duas décadas (DOGGETT, RASCOE, 2009), faz do
processamento do oleo cru e a producdo de efluente de refinaria uma questdo de grande

impacto ambiental, seja ela atmosférica ou hidrica.

Com direcionamento especial na questdo hidrica, a industria do refino demanda uma elevada
quantidade de dgua durante o processo. Em 2015, segundo a Agéncia Nacional do Petréleo
(ANP, 2016), a estimativa de demanda de agua foi de 283 mil m’/dia. Ao lado do elevado
consumo de agua, ¢ produzido um grande volume de efluente que deve receber tratamento
para posterior descarte. Pombo e colaboradores (2013) apresentaram dados referentes a
produgdo de efluente no setor petroquimico brasileiro, aproximadamente de 118 mil m*/dia,
que normalmente emprega uma combinacdo de tratamentos fisico quimicos e bioldgicos.

Entretanto, o retiso ndo ¢ alcangado quando somente o tratamento convencional ¢ adotado.

Diante de um cenario de crescente aumento dos custos para captacdo de dgua bruta (PNRH,
1997), leis ambientais cada vez mais restritivas, além da necessidade de promover o
desenvolvimento sustentavel, os sistemas de tratamento de efluentes que possibilitam o retuso

vém ganhando destaque (FALLAH et al., 2010).

Inseridos nas tecnologias que permitem que os critérios de retiso sejam alcangados, os
processos de separagdo por membranas tém se destacado por possibilitar um efluente de alta
qualidade, requerer menor espaco que os sistemas convencionais dentro dos parques

tecnologicos, além do aumento das taxas de recuperagao do processo.

Os biorreatores com membrana fazem parte das tecnologias que possibilitam a geracdo de um
efluente com qualidade para reuso bastante consolidado, com muitas unidades em grande

escala instalada em todo o mundo, seja para tratamento de aguas residuais municipais e/ou
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industriais (KRZEMINSKI et al., 2017). Apesar de ser um processo bem implementado, a
literatura ainda reporta sistematicas revisoes dos BRM’s no campo do tratamento de dguas
residuais (Meng et al., 2017). Variaveis como o controle da incrustagao, mecanismos de
limpeza das membranas, diminuicdo de gastos energéticos, desenvolvimento de novos
projetos de biorreatores (integragdo de tecnologias) visando elevadas retengdes de
contaminantes pela inser¢ao de membranas de elevada rejeicao (Luo et al., 2014), coloca essa

tecnologia em destaque.

Na industria do refino, diversos estudos destacaram o desempenho dos BRM's no tratamento
de efluentes desse setor. Qin e colaboradores (2007) investigaram o tempo de detencdo
hidraulica (TDH), variagdo de fluxo e o efeito da aeragdo no processo de nitrificagdo. Os
resultados mostraram que a remogdo dos solidos totais dissolvidos levaram a geracdo de
efluente com qualidade de reiso. Alkmim e colaborades (2017), avaliaram a performance do
biorreator com o foco na remog¢ao de matéria organica, além da investigacdo da incrustacao da
membrana. Os resultados revelaram o potencial da tecnologia em remover toxicidade, DQO,
amonia, levando o permeado gerado aos niveis necessarios para atender a disposicdo e

padrdes de reutilizacdo de agua ndo potavel.

Os biorreatores com membranas se tornam ainda mais atraentes quando comparados as
opg¢oes em utilizar apenas o processo de filtracao apos tratamento biologico, principalmente se
as aplicacdes em que tratamentos terciarios, como a osmose inversa e/ou eletrodidlise reversa
(EDR) serdo usadas (IPIECA 2010).Visando ao retiso, o permeado gerado no sistema de
biorreator com membranas, pode receber polimento com a aplicacdo desse tipo de
tecnologias. Nesse sentido, processos como a EDR e OI, sdo capazes de remover sais
dissolvidos, matéria organica recalcitrante e metais, presentes nos efluentes de refinaria de
petréleo, produzindo uma corrente que possa ser reutilizada na industria, como por exemplo
nos sistemas de resfriamento e caldeiras. Entretanto, a incrustacdo das membranas, que
implica no aumento da pressao transmembrana, requerendo maiores demandas de limpezas
quimicas e fisicas, o que contribui para a diminui¢do da vida util da membrana e
consequentemente no aumento de custos operacionais, sao limitacdes desses processos (Lin et

al., 2013).

Na tentativa de minimizar as limitacdes dos BRM's, relacionado a incrustagao ¢ remogao de

compostos de baixa massa molar, novos sistemas tem sido apresentados. Os Biorreatores
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osmoticos (BRMO) representam os sistemas convencionais de biorreatores acrescidos de
membranas densas de osmose direta no lugar das membranas de MF ou UF (Cornelissen et
al., 2008). Esse sistema, tem como for¢a motriz do processo a diferenca de pressao osmotica
ao invés da aplicacdo da pressdo hidraulica dos sistemas convencionais. Tal fato ¢

considerado uma das grandes vantagens dos biorreatores osmoticos.

Os biorreatores osmoticos tem sido aplicados para a remogao de farmacos (Raghavan et al.,
2018), recuperagao de nutrientes, como nitrogénio e fosforo (Hou et al., 2017), nanoparticulas
de prata presentes em efluentes (Wang et al., 2017), metais pesados (Aftab et al., 2017) e
varios outros tipos de tratamentos de efluentes. Em todas as aplicagdes, as vantagens na
diminui¢do da incrustacao e gastos energéticos sao destacados. Contudo, como todo processo,
os BRMO’s também apresentam desafios que precisam ser melhor compreendidos. O
aumento da salinidade (caracterizada pelo aumento da condutividade) no reator bioldgico,
devido ao efeito difusivo do soluto e fluxo inverso de sal (presenca da solucdo osmotica),
permanece como um dos maiores obstaculos do processo (Wang et al., 2014), afetando

consideravelmente o desempenho dos microrganismos.

A integracao das membranas de UF/MF aos sistemas osmoticos, tem sido empregada com o
objetivo de remover a carga salina dos reatores biologicos, evitando o acimulo de sais, além
de manter estavel o crescimento do lodo ¢ a atividade microbiana (Luo et al., 2015). O
tamanho dos poros das membranas de UF/MF nao sao capazes de reter os ions monovalentes.
Nesse sentido, o descarte desses ions, contribui para o equilibrio bioldgico e desempenho do

processo de BRMO.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

O objetivo desse estudo ¢ comparar o desempenho da integragio de BRM e OD/OI com o

processo hibrido BRMo.yr para o tratamento de um efluente de refinaria de petréleo.

2.2 Objetivos especificos

= Avaliar o desempenho dos sistemas BRM e BRMo,ur quanto a remogao de poluentes

e quanto ao fluxo de permeado;
= Auvaliar o potencial de incrustacdo das membranas;
= Analisar o impacto do aumento da salinidade na remog¢ao de poluentes no BRMg,ur;

= Avaliar o uso de osmose inversa para regeneracao da solucao osmotica e producao de

agua de reuso.

Programa de Pds-graduagdo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG



3 REVISAO DE LITERATURA

3.1 Efluente de refinaria de petréleo

O efluente de refinaria ¢ resultante do uso da dgua e das diversas atividades que envolvem o
processamento do petroleo, no qual o 6leo bruto ¢ convertido em uma gama de produtos, tais
como a gasolina, o querosene de aviagcdo, o 6leo lubrificante e o diesel (JAMALY et al.,
2015). As atividades em que o uso da agua ¢ requerido compreendem: as unidades para o
processo do refino (separacdo, conversao e tratamento), os sistemas de resfriamento, as redes
de combate a incéndio, servigos (limpeza de patios, rega de jardim, testes hidrostaticos),

producao de vapor e agua potavel.

O consumo de agua por barril de 6leo processado ¢ estimado em 246 a 341 L, produzindo
uma quantidade de efluente de 0,4 a 1,6 vezes o volume de dgua utilizada (ALVA-ARGAEZ
et al., 2007). Esse tipo de efluente tem como caracteristica a presenca de hidrocarbonetos
aromaticos, compostos nitrogenados, sulfurosos, fendlicos, substancias inorganicas, metais
pesados, cianetos, 6leo e graxas (EL-NAAS et al; 2014), sendo considerado umas das

principais fontes poluidoras do meio aquatico (WAKE, 2005).

A presenca de matéria organica recalcitrante, aliada a baixa biodegradabilidade do o6leo
presente e as elevadas concentragcdes de diversos poluentes, fazem desse fluxo uma carga
toxica para os microrganismos presentes nas unidades de tratamento, podendo causar

descargas de aguas residuais (ACHAW, DANSO-BOATENG, 2013).

3.2 Tratamento convencional

A fim de atingir os requisitos preconizados pelas regulamentagdes para descarte no corpo
receptor, sao empregados uma série de tratamentos fisico, quimicos e bioldgicos.
Normalmente, o tratamento convencional dos efluentes de refinaria de petréleo contemplam a
remocao de 6leo livre, utilizando o separador de dgua e 6leo, remogdes de dleo emulsionado e
solidos suspensos, presenga do flotador, e a remocao de matéria organica e amonia, utilizando

lagoas de aeracdo, reatores biologicos ou biodiscos, conforme apresentado na Figura 1.
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Figura 1: Rota de tratamento convencional de efluente de refinaria

Fonte: Universidade Petrobras (2009)

3.2.1 Tratamento preliminar

O tratamento preliminar ¢ utilizado para remocdo de componentes, como Oleos e graxas,
solidos grosseiros, areia, que possam vir a danificar os sistemas operacionais e/ou interferir na
manuten¢gdo dos equipamentos dos processos seguintes (METCALF, EDDY, 2016).

Geralmente em refinarias, as etapas que abarcam esse tratamento compreendem:

* segregacgdo e coleta (separagao das diferentes correntes do processo, para que possam
receber tratamentos diferentes), compreendendo as redes de agua contaminada
(contendo ou ndo 6leo em algum instante), redes de dgua oleosa (sempre ird conter

0leo), e por fim as redes de esgoto doméstico e redes de agua pluviais;

* gradeamento, onde ¢ realizado a remoc¢ao de solidos grosseiros, utilizando limpeza

mecanica ou manual;
* desarenador para remog¢ao de solidos sedimentaveis e areia;

3.2.2 Tratamento primario

Responsavel pela remocao de solidos suspensos, 6leo livre e emulsionado. Nas refinarias,

esse tratamento geralmente contempla:

* separadores dgua e 0Oleo, retirada por diferenca de densidade entre a 4gua e o 6leo;
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» flotador, remocdo de 6leo emulsionado e solidos suspensos. Nessa etapa usualmente ¢

acrescido o uso de coagulantes;

* equalizagdo, objetivo de amortecer as cargas para nao impactar o tratamento bioldgico.

3.2.3 Tratamento secundario

Durante esse processo, ocorre a assimilagdo e a degradacdo dos poluentes por meio dos
microrganismos presentes nos sistemas biologicos, ocorrendo remo¢ao em sua grande parte
da matéria organica e amodnia. Geralmente ¢ necessario realizar a correcdo de pH além da
dosagem de nutrientes para a manutencdo da comunidade microbiana (MACHADO, 2008).

Podem ser utilizados reatores bioldgicos, biodiscos, sistemas de lodos ativados, entre outros.

3.2.4 Polimento final

O efluente do tratamento bioldgico, em algumas refinarias, ¢ encaminhado para lagoas de
estabilizacdo, que de forma natural, com a ag¢do de bactérias aerdbias, anaerdbias e
facultativas, promovem a degradacao da matéria organica residual e sdlidos suspensos
advindos do tratamento secundario. Desse modo, ¢ realizada a devolugdo do efluente aos
corpos hidricos, seguindo as condi¢des e padrdes estabelecidos pela Resolugdo CONAMA n°

430, de 13 de maio de 2011 (CONAMA, 2011).

3.3 Reuso industrial

A crescente crise hidrica e a poluicao das aguas reforcam a importancia de leis cada vez mais
restritivas que colocam em evidéncia o instrumento de cobranga para a captacdo de agua,
estimulando as industrias a buscarem novas formas de gerenciamento desse recurso. Segundo
a Organizagdo das Nacdes Unidades para a Alimentacdo e Agricultura (FAO 2016), as
industrias sdo responsaveis por 19% da demanda de 4gua. Nesse contexto, o retso de
efluentes vem sendo visto, cada vez mais, como uma boa estratégia tanto econdomica, como
ambiental e social. A diminui¢do na captacdo de 4gua para fins industriais, assim como a
menor carga de efluente langada nos corpos hidricos, aliada ao retiso, possibilitam o equilibrio
ecologico. Entretanto, o retiso no Brasil ainda ¢ bem inferior quando se comparado com
outros paises. Apesar de o Brasil ainda ndo ter uma regulamentacao para reuso, existe a norma
NBR 13.969/97 para sua pratica e algumas instituicdes como a Federa¢do das Industrias do

Estado de Sao Paulo (FIESP) e o Centro das Industrias do Estado de Sao Paulo (CIESP) que
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publicaram em 2004 o Manual de Conservagdo e Retiso de Agua, com o objetivo de
apresentar uma metodologia para a implementacdo de um programa de conservacao e reiiso

da agua.

Um dos maiores exemplos de retiso industrial no Brasil ¢ o projeto Aquapolo, na regido
metropolitana de Sao Paulo, considerado o quinto maior empreendimento de producao de
agua de reuso do mundo, produzindo aproximadamente 700 L/s de 4gua de reuso para o Pdlo

Petroquimico de Maua (AQUAPOLO, 2017).

E importante ressaltar que a praticabilidade do retiso e o grau de tratamento so especificos de
cada setor. Nas refinarias, os sistemas de resfriamento sdo uma boa alternativa para
recebimento de dgua de retso, principalmente por representar uma das maiores parcelas de
consumo de agua nesse setor, uma vez que grande quantidade de agua ¢ perdida por
evaporacao, drenagem (purga) e vazamentos (FARAHANI et al., 2016). As caldeiras de
pressdo também sdo uma outra possibilidade, contudo requer uma agua com qualidade
superior. Segundo Amorim (2005), o consumo de 4dgua nas refinarias brasileiras em torres de
resfriamento corresponde a 46% e, 26% para as caldeiras, evidenciando o elevado consumo

de dgua nessas correntes.

A Tabela 1 apresenta os parametros de qualidade com seus limites para agua de reposicao de

sistemas de resfriamento.
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Tabela 1:Qualidade da agua de reposicéo de sistemas de resfriamento

Parametro Limite recomendado °
Alcalinidade 350 mg/L
Cloretos 500 mg/L
DBO 25 mg/L
DQO 75 mg/L
Dureza 650 mg/L
Material organico 1 mg/L
pH 6,9-9,0
Sélidos em suspensao totais 100 mg/L
Sélidos totais dissolvidos 500 mg/L
Fosfato 4 mg/L
Silica 50 mg/L
Aluminio 0,1 mg/L
Ferro 0,5 mg/L
Manganés 0,5 mg/L
Célcio 50 mg/L
Magnésio 0,5 mg/L
Sulfato 200 mg/L

*Water Pollution Control Federation , 1989

Devido aos avangos tecnoldgicos, por meio da conjugacdo de tecnologias de tratamento, ¢

possivel realizar o reuso de efluente que atenda a essas finalidades.

3.4 Tratamento avangado empregando processos de separagdo por
membranas

A aplicagdo dos processos de separagcdo por membranas (PSM) no tratamento de efluente ja é
uma realidade nas refinarias de petroleo, sendo possivel a producdo de um efluente com
elevada qualidade para exigentes requisitos de reuso. A Tabela 2 apresenta alguns estudos
realizados em efluente sintéticos e reais, utilizando os PSM’s no tratamento de correntes

oleosas.
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Tabela 2: Processos de separagido por membranas em correntes oleosa

Tipo Processo Membrana Efluente Parar.netros Referéncia
avaliados
. ~ (’Ze.r anica mod1ﬁc’a da Sintético de Remocao Hu et al,
Microfiltracao (MF) oxido de grafeno area . .
150 om> agua oleosas organica 2015
Efluente real | Remogao de Cakmakce
Ultrafiltragao (UF) Polissulfona pos tratamento | 6leo of al.. 2008
petroquimico | emulsionado ’
UF - Tubular ceramica | Efluente real Sleos e
Ultrafiltra¢ao (UF) area 0,013 m’ refinaria de raxas e Santos et
Nanofiltragcdo (NF) NF - espiral area 1,2 m” | petroleo % Q0 al., 2016
(Koch) portuguesa
Fibra ocd - Efluente real
Biorreator com 1or . refinaria de DQO, fenol, |Vieiro et al.,
Membranas (BRM) Policteramida (PEL, etroleo COT, SMP  |2008
Ultem 1000, GE) PELrofcs ’
brasileira
Efluente real Propriedade
BRM UF - Fibra Oca PVDF | refinaria de o d(I)) Alkmim et
0,04pm petréleo bioléeico al.,2015b
brasileira g
Efluente real
BRM UF - Fibra Oca PVDF | refinaria de 188? » fenol, Alkmim et
0,04 pm petréleo . i al.,2015 a
brasileira Incrustagao
Efluente real
BRM Fibra oca PP 0,1 um refinaria de ?(’)?idO(;sDeBO’ Razavi et
area 0,39 m’ petréleo no : al., 2015
Tran turbidez
Efluente real
BRM UF - Fibra Oca PVDF |refinaria de Incrustagdo | Amaral et
0,04 pm petréleo da membrana |al, 2015
Brasileira
Esteres de celulose 0,1 | Agua ];S(g’eCOT’ Campos et
Microfiltragio (MF) um (Osmonics) produzida araxas al., 2002
Efluente real
3 UF - fibra Oca 0,042 m? |refinariade | Q0> fenol, | Estrada-
Ultrafiltragao (UF) (GE) etroleo sulfeto e Arriaga et
A turbidez al., 2016
MF - PVDF 0,3pum
Microfiltragcao (MF) (GE) Ureun-
Ultrafiltracdo (UF) UF - Polissulfona Efluente real | Remogao de D gu rtas ef
Nanofiltragdo (NF) 0,003um (Koch) de refinaria mercurio 4 Ierrzno lazs ¢
Osmose inversa (OI) NF - Filme fino (GE) v
Ol - Poliamida (GE)
10
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3.4.1 Ultrafiltragao

A membrana de ultrafiltragdo (UF) apresenta caracteristicas ja bastante difundidas na retencao
de particulas de alta massa molar, como proteinas, mediante pressdo de operagdo de 1 a 10 bar
e vem sendo aplicada com sucesso em diversos processos para remog¢ao de macromoléculas,
coldides e, inclusive, virus (BAKER, 2004). O uso de membranas de UF no tratamento de
aguas residudrias também ¢é reportado em diversos trabalhos, seja para tratamento de efluentes
secundarios de Estacdes de Tratamento de Esgoto (ETE), seja no pré-tratamento em sistemas
de nanofiltracao (NF)/OI, como modo de controle de incrustagdes, melhoria na confiabilidade

e o tamanho do equipamento principal (YAMAMOTO, 2011).

3.4.2 Biorreatores com membranas

Os biorreatores com membranas (BRM), sdo a conjugagcdo dos sistemas biologicos
convencionais, aerdébio ou anaerobio, aos processos de separagao por membranas, alcancando
elevadas taxas de remocgdes (JUDD, 2006). No lugar da utilizacdo dos decantadores, esses
sistemas fazem uso de membranas porosas como a UF ou microfiltracdo (MF), retendo os
solidos suspensos com elevada robustez. O reator biologico, devido a presenga de
microrganismos, tem a capacidade de degradar o poluente, reduzindo principalmente as

cargas de DBO, DQO e amonia.

Apesar de ser uma tecnologia sélida e compacta, a incrustagdo das membranas, que implica
na resisténcia a filtragdo, diminui¢do da vida util dessas membranas, aumentando gastos
energéticos e operacionais, ainda ¢ um dos grandes desafios do processo. Nos ultimos anos, o
numero de estudos referente ao fouling em BRM ¢ notavel. De acordo com o Scopus (banco
de dados de resumo e citagdes de literatura revisada por pares), no periodo de 2010 a 2015,
aproximadamente entre 600 e 700 artigos sdo relacionados a BRM. Do total, a parcela de

22%, representa estudos a respeito da incrustagdo de membranas (MENG et al., 2017).

A incrustacdo nos sistemas de BRM ¢ causada pelas interacdes entre o lodo suspenso e a
membrana. As propriedades do floco bioldgico, como seu tamanho, desempenham um papel
importante na formacgdo da incrustacdo (SHEN et al., 2015). Substancias extracelulares
poliméricas (EPS), substancias poliméricas soliveis (SMP) e biopolimeros clusters (BPCs)
afetam altamente a resisténcia da torta, formada na superficie da membrana (WANG et al.,

2007), dificultando a filtragdo, além do impacto no aumento da pressdo transmembrana. As
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formas como a incrustag@o nessas sistemas podem ocorrer compreende a obstru¢ao dos poros,
adesdo de lodo (formacao da torta) e mudancas na camada da torta. A incrustagdo depende

grandemente da combinacao do tamanho de particula e o poro da membrana.

A aplicagao dos biorreatores com membranas ja ¢ bastante consolidada no tratamento de
efluentes em geral e de refinaria de petroleo especificamente. Pajoumshariati e colaboradores
(2017) reportaram o grande sucesso do processo hibrido-bioldgico, Meng e colaboradores
(2017) evidenciaram o crescente uso de BRM principalmente na China. Ainda neste pais,
segundo Xiao e colaboradores (2014), a capacidade total de tratamento de BRM em grande
escala (> 10.000 m® d") aumentou de 1,0 a 7,5 milhdes de m® d”! entre 2010 e 2015. Além de
ser base de estudo de diversos autores (TORRES et al., 2008; VIEIRO et al., 2008).

3.4.3 Osmose Inversa

O processo de osmose inversa (OI) consiste de uma membrana semipermeavel, que ¢ uma
barreira seletiva, sobre a qual ¢ aplicada uma pressao externa, que permite a passagem de
agua e rejeita constituintes nela dissolvidos (SHENVI ef al., 2015). Desse modo, um sistema
de membranas de OI ¢ constituido por trés fluxos de fluidos: a alimentagdo, o permeado e o
concentrado. A medida que parte da agua de alimentagdo passa através da membrana, sdo
produzidos o permeado, de alta qualidade, e o concentrado, que ¢ o rejeito de salinidade
elevada (FRAVEL JR., LINDSEY, 2014). A membrana de OI ¢ a tecnologia de
dessalinizacdo mais amplamente utilizada devido a sua simplicidade e custo relativamente
baixo de energia, em comparacdo com a evaporagao/destilacdo, que ¢ uma tecnologia baseada

em processos térmicos (SHENVI ez al., 2015).

Em refinarias, a corrente que ¢ encaminhada para os sistemas de resfriamento precisam passar
por um tratamento para remog¢ao de ions que possam causar corrosio, além da presenca de
compostos organicos recalcitrantes oriundos de processos anteriores. Nesse sentido ¢
necessario realizar o polimento dessa corrente, podendo ser adotado processos como a OI,
nanofiltragdo (NF) ou eletrodidlise reversa (ANDRADE et al., 2014, JACOB et al., 2010).
Entretanto a incrustacdo da membrana, ¢ um dos gargalos dos processos que envolve

membranas.
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3.4.4 Osmose Direta

Como uma tecnologia emergente, a osmose direta (OD) tem atraido interesse em muitas
aplicagdes, como por exemplo: dessalinizagdo, processos de alimentos, geragcdo de energia e
tratamento de efluente (ZHAO et al., 2012). A tecnologia de OD baseia-se no processo de
osmose natural, no qual a agua, através de uma membrana semipermeavel, permeia do lado
menos concentrado para o de maior concentragio (ORTEGA-BRAVO et al., 2016). E uma
tecnologia em rapido desenvolvimento, que abrange um leque de possibilidades em

aplicagdes de tratamento de agua (BUCKS et al., 2016).

A forca motriz ¢ criada naturalmente pela diferenga de pressao osmotica (Am) entre a
alimentacdo do processo, menor pressdo osmdtica, € uma com maior pressdo osmotica,
denominada solug¢do salina ou osmdtica, assim facilitando a difusdo da agua através da
membrana, enquanto rejeita quase todos os componentes dissolvidos e suspensos (WANG et
al., 2016 b). Além disso, proporciona grandes vantagens quando comparado, por exemplo, a
OI que tem como for¢a motriz a pressao hidraulica (AP) (CHEKLI et al., 2016). A Figura 2

representa os dois processos de osmose.

Sohicio
Alimentagdo  osmdtica Forca (AP)

Osmose direta Osmose inversa

Figura 2: Diferenca entre a osmose direta e inversa
Fonte: adaptado de CATH et al. (2006)

Uma das maiores vantagens desse processo diante os demais que utilizam pressao hidraulica,
como NF e OI ¢ o baixo consumo de energia (SHE et al., 2016), incluindo ainda menor

predisposicdo ao fouling e elevada rejeicao de contaminantes.
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Como todo PSM, o potencial de incrustagdo, ainda ¢ um gargalo nesses sistemas. Entretanto,
essa tecnologia mostrou que esse tipo de fendmeno ¢ menos severo que nos processos de Ol
(YOON et al., 2013). As membranas de OD permitem ser posicionadas de duas formas, ou
seja, a camada ativa pode ser voltada para a solugdo osmdtica ou para a alimentagdo. Por

apresentar menor tendéncia a incrustacao, a ultima configuragdo ¢ desejavel.

Devido ao efeito de transporte difusivo, que € caracteristica desse processo, nos fenomenos de
transporte reverso de sal, o soluto da solugdo osmotica passa para a alimentagdo do sistema.
Além disso, a polarizag¢do por concentragdo interna (PCI), que ¢ um gradiente de concentra¢ao
estabelecido dentro da camada suporte da membrana e a camada ativa, dificulta que o soluto
atravesse a camada densa. Estes aspectos podem ser considerados limitantes para o processo
(AKTHER et al., 2015). Uma das causas da PCI ¢ devido a fina camada seletiva da membrana
sobre um suporte poroso (SONG et al.; 2016). Os dois primeiros aspectos ocasionam o
declinio do fluxo de permeado e contribuem para a formagao da incrustagdo na membrana. A
regeneragdo da solucdo osmotica também ¢ um desafio para a OD (YEN et al., 2010).

Portanto, sdo necessarios mais estudos para melhor compreensao e avangos na tecnologia.

Apesar de alguns fatores limitantes, mas que ndo comprometem bons resultados, a OD tem
incorporado outros processos a exemplos dos sistemas hibridos de OD, visando melhores

condig¢des operacionais (Tabela 3).

Tabela 3: Sistemas hibridos de osmose direta
Sistema hibridos de OD objetivo do estudo Referéncias
OD - DM Solugdo osmotica YEN, et al., 2010

Reduc¢do da concentragdo de

OD - NF R - SU, etal., 2012
polarizagdo eincrustagao
Melhorias na recuperacdo de
OD-0OIl-DM dgua na dessalinizagdo de dgua MARTINETTI et al., 2009
salobra
0D - Ol- ED Redugdo do consu.mo de energia e BITAW et al., 2016
vantagens ao sistema de ED
OD - BRM Rejei¢cdo de contaminantes QiU etal, 2016

soluveis
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3.4.4.1 Solucdes osmoticas

A forca motriz do processo de osmose direta, ¢ a diferenca de pressdo osmotica estabelecida
entre o efluente que se deseja tratar (solugdo menos concentrada), e uma solu¢ao com elevada

concentracao, denominada soluc¢ao salina ou osmotica.

A escolha da solucdo osmotica "ideal" para cada processo, ainda ¢ um desafio dessa
tecnologia. A solugdo salina deve ser caracterizada pela capacidade de assegurar um alto
gradiente osmotico, fluxo substancial de permeado e recuperagdo eficiente com um consumo
minimo de energia (ADHAM et al., 2007; CHEKLI et al., 2012). Ainda, deve ter baixo custo,
ndo conferir toxicidade ao meio (Chung ef al., 2012), minimo efeito difusivo, ser compativel

com as membranas e ndo ser responsavel por variagdes de pH.

Existem diferentes tipos de solu¢ao osmotica, sendo caracterizadas em compostos organicos €
inorganicos, além de solu¢des emergentes como nanoparticulas magnéticas e concentrado de
osmose inversa. Sendo ainda sub-classificadas como eletroliticas e ndo eletroliticas,
considerando se a solu¢do ¢ composta por ions ou se ¢ completamente neutra (Akther et al.,

2015).

A Tabela 4 apresenta diferentes categorias de solugdo osmotica reportadas na literatura.

Tabela 4: Tipos de solugdo osmética
Solugao osmatica Categoria Referéncia

Sulfato de magnésio
Tiossulfato de sdédio
Cloreto de magnésio
Sulfato de potassio

Cloreto de sédio Inorganico Achilli et al., 2010

Brometo de potdssio

Cloreto de amoénio

Cloreto de potassio

Glicose A Yaeli 1992
Organico

2-metilmidazol Yen et al., 2010

Nanoparticulas magnéticas Nanomateriais sintéticos Ling et al., 2010

Eter Dimetil Compostos volateis Sato et al,. 2014

De modo geral, para conferir melhor desempenho aos processos de osmose direta, deve ser

estudada a relacao da solucao osmotica escolhida e o efluente a ser tratado.
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3.4.5 Biorreator osmotico e Biorreator osmotico hibrido

Os biorreatores osmodticos (BRMO), sd3o a conjugacdo dos biorreatores convencionais ao
processo de OD. Sdo considerados uma tecnologia de tratamento de efluentes promissora,
mas ainda em seu estagio inicial de desenvolvimento (QIU et al., 2015). Na tltima década,
um novo conceito que integra a osmose direta aos biorreatores com membranas, intitulado
biorreator osmético, tem sido proposto na tentativa de alcangar niveis de tratamentos cada vez
mais avancgados, possibilitando elevada qualidade da agua produzida, minimizagdo da
incrustacao e diminui¢ao dos custos operacionais (YAP et al., 2012). A Figura 3 mostra o

aumento do niumero de publicagdes em BRMO.
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Figura 3: Numero de publicagbes em BRMO

Fonte: adaptado de WANG et al. (2016a)

No sistema de BRMO, a agua permeia através de uma membrana de OD, devido a diferenca
de pressao osmotica entre o lodo bioldgico e uma solugao salina (TAN et al., 2015). Diferente
dos sistemas convencionais de BRM, que utilizam membranas de MF ou UF, tendo como
forca motriz a pressdo hidraulica, o novo conceito de biorreator, BRMO, apresenta menor
tendéncia a incrustagdo e/ou maior reversibilidade do fouling, devido a ndo compactacdo da
torta na superficie da membrana. Apresenta menor gasto energético, principalmente quando a

J4

solugdo osmotica ndo € regenerada, além da elevada qualidade de permeado produzido,
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caracterizado pela alta remog¢ao de nutrientes, matéria organica e contaminantes dissolvidos,

consequéncia da elevada rejeicao da membrana de OD (PRAVEEN e LOH, 2016).

Equivalente aos biorreatores com membranas, os BRMO's compreendem o processo
biologico e o de separacdo por membranas. Entretanto, utilizam membranas densas, de OD,
ao invés de membranas porosas como a UF ¢ MF, com um sistema de solugcdo osmotica que
tem a funcdo de criar o diferencial de pressdo osmotica. Da mesma forma que os sistemas
convencionais, podem ser anaerébios ou aerébios e, com modulos internos ou externos. E
importante ressaltar que, na versao mais simples dos BRMO's, o permeado se encontra
juntamente com a solu¢cdo osmdtica. Entretanto, podem ser acopladas unidades de OI para a
separacdo das duas correntes. Desta forma, pode-se recuperar a solugdo salina, que estara
presente no concentrado da OI, a qual pode ser reutilizada no processo, € a producdo de um

permeado requerido para sistemas de resfriamento e caldeiras, por exemplo.

Apesar de essa nova tecnologia apresentar grandes perspectivas para o preenchimento das
lacunas dos sistemas convencionais, ainda existem alguns desafios que merecem destaque,
tais como o acumulo de sais, que pode consistir na maior desvantagem desse processo
(WANG et al,2016a). O acimulo de sal, que tem impacto efetivo nos microrganismos
presentes no lodo biolégico (BELL et al., 2016), contribui para o aumento da producdo das
substancias poliméricas soluveis (SMP) e das substancias poliméricas extracelulares (EPS),
sendo grandes causas do fouling (NGUYEN et al., 2012), razao pela qual tem sido objeto de
varios estudos. A literatura reporta que, ao se trabalhar com uma idade de lodo menor, a carga
salina pode ser aliviada (XIAO et al., 2011). Entretanto, a atividade microbiologica,
especialmente das espécies que promovem o processo de nitrificacdo, acaba sendo
comprometida (ERSU et al., 2010). Como alternativa, visando a redu¢ao do impacto da
salinidade nos reatores bioldgicos, Wang e colaboradores (2016b) e Holloway e
colaboradores (2015) acoplaram membranas porosas como a UF e MF aos biorreatores
osmoticos, surgindo entdo os biorreatores osmotico hibridos, MF/UF BRMO. A Figura 4
representa um sistema de UF - BRMO com modulo de OD submerso e acoplamento da OI

para regeneracao da solucao osmotica e separacao da corrente de permeado.
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Figura 4: Sistema UF BRMO acoplado a Ol

Fonte: adaptado de Holloway et al., (2015).

Neste sistema hibrido, BRMo.yr, 0s sais inorganicos e outros constituintes dissolvidos sdo
removidos do sistema através das membranas porosas de UF. E possivel também recuperar
nutrientes como nitrogénio e fosforo, que sdo rejeitados pela membrana de OD. Nessa
configuracdo sdo geradas duas correntes de reiso, uma com fim menos nobre, o permeado da
ultrafiltragdo, e a outra, permeado da osmose direta, que possui uma qualidade superior. Essas
vantagens sao aliadas ao tempo de retencdo do contaminante no lodo biolégico, aumentando

sua biodegradabilidade (ALTURKI et al., 2012).
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 Efluente da refinaria de petrdleo

O efluente utilizado como alimentacdo dos sistemas BRM convencional e hibrido ¢
proveniente do tratamento primario de uma refinaria. O tratamento primario contempla
separador agua e oOleo, equalizador e flotador, e trata uma vazao de efluente média de 300
m’/h. O efluente é caracterizado por carga orgénica elevada, compostos fendlicos, 6leo e

graxas, entre outros, conforme Tabela 5.

Tabela 5:Parametros fisico-quimicos do efluente

Parametro Unidade Efluente
Amonia mg/L 36t 4
DQO mg/L 336 £ 190
Condutividade mS/cm 2,3 * 0,6
Oleos e graxas mg/L 30t 225
Fenol mg/L 17t a4
coD mg/L 9t 16
Turbidez NTU 54t 35

4.2 Métodos analiticos

Para a caracterizacdo do efluente e das correntes produzidas durante o estudo, foram adotados
0s seguintes parametros analiticos: alcalinidade (2320B), COT (5310B), DQO (5220B),
cloreto (4500-Cl -B), nitrogénio amoniacal (4500 NH3), condutividade (2510 — B), cloreto
(4500-C1 -B), sulfato (4500-SO4* D), calcio (3500 Ca-B) ¢ magnésio (3500Mg-B), solidos
suspensos totais (SST) e soélidos volateis (SSV) (2540E), cor (2120B) e turbidez (2130B), em
conformidade com o Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater”
(APHA, 2017). Foram utilizados os equipamentos: analisador de TOC Shimadzu TOC-V
CNP, condutivimetro Hanna, cromatografo Metrohm 940 Professional IC Vario,

espectrofotometro Hach DR 3900, turbidimetro Hach 2100 e analisador de amdnia Buchi.
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A fim de monitorar o potencial de incrustacdo e qualidade do lodo bioldgico, os produtos
microbianos soltveis (SMP) e as substancias poliméricas extracelulares (EPS), principais
formadores da incrustacao, foram caracterizadas em relacao ao teor de carboidratos (Dubois et
al., 1956) e proteinas (Lowry etal.,1951). O tamanho do floco do lodo biolédgico, foi
monitorado utilizando o granulémetro da HORIBA - LA-950V2. Adicionalmente, o lodo foi
caracterizado por microscopia Otica empregando o microscopio Olimpus, modelo

CX3IRTSF.

Para avaliar a dindmica da remog¢do e retencdo de poluentes pelos biorreatores, amostras de
alimentagdo, permeado, lodo bioldgico, sobrenadante (liquido superior apds lodo decantar) e
solucdo osmotica com o permeado da OD, foram analisadas por Espectroscopia de Absor¢ao
no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), utilizando o equipamento IR Prestige
21 da Shimadzu. As amostras foram preparadas de acordo com o modo ATR. Para tal, foram
submetidas a temperatura de 100°C, em estufa, até secarem completamente. O so6lido gerado

foi submetido a analise de FTIR.

Ainda, para caracterizagdo de matéria organica dissolvida, amostras geradas durante o
processo, foram submetidas a andlises de espectroscopia de matriz de emissao/excitacdo de

fluorescéncia e absor¢ao utilizando o espectrofluorimetro Aqualog.

Por fim, para verificar a morfologia e alteragdes da superficie da membrana de OD e O],
devido a exposi¢do ao efluente, foram realizadas analises por Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV), sendo utilizado o Microscopio Eletronico de Varredura - Quanta 200 FEI.
Utilizou-se uma camada de ouro de 4 mm de espessura para recobrir as amostras, como

preparacao prévia das amostras para as analises.

4.3 Membranas

Membranas de ultrafitracdo (UF) ZeeWeed fabricadas pela GE Water ¢ membranas de
osmose direta (OD) fabricadas pela HTI foram utilizadas nos biorreatores com membranas
convencional e osmotico. Para recuperagdo da solugdo salina e para polimento do permeado
do BRM convencional foram empregadas as membranas de osmose inversa(Ol) BW30 e
BW60 fabricadas pela Dow. As especificagdes das diferentes membranas utilizadas neste

estudo sdo apresentadas na Tabela 6.
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Tabela 6: Informacdes referentes as membranas

Parametro oD ol UF
BW 30 BW 60 ZeeWeed
Membrana HTI DOW DOW 1GE
Area de
membrana 0,028 0,064 0,5 0,047
(m?)
Configuracao
da Plana Plana Espiral Fibra Oca
membrana
Mddulo Placa- Placa- Espiral Fibra oca

Quadro Quadro

Submerso
Modo de Cama?da Externo
operacio seletiva com f.quo Submerso
voltada radial
para lodo
ativado
Vazdo de
recirculacdo
da solugdo 0,7 - - -
osmotica
(L/min)
Concentracao
de NaCl na
solugdo 18 g/L - - -
osmotica
(g/L)

4.4 Construgcao do moédulo de osmose direta

O moédulo de membrana de OD foi desenvolvido neste trabalho juntamente ao grupo de
pesquisa. Com o objetivo de evitar corrosao no sistema, o mddulo foi feito em ago inoxidavel
na parte externa, ¢ PVC na parte interna, com a presenga de chicanas para promover uma
maior area de contato da solu¢do osmoética com a membrana (figura 5). A membrana de OD
adquirida pela empresa Hydration Technology Innovations (HTI), possui 14 ¢cm de altura por
10 cm de largura, compreendendo uma area de filtracdo de 0,028 m’. A membrana foi
posicionada na célula com a camada ativa da membrana faceada para o lodo biologico
(presenca da alimentagdo). Essa configuracdo ¢ reportada na literatura como a que promove

menor predisposi¢ao as incrustacdes.
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Figura 5: Mddulo de osmose direta

4.5 Caracterizacao do sistema de osmose direta

Com o objetivo de avaliar o médulo de osmose direta antes da imersdo no sistema biologico,
afim de compreender melhor o fluxo inverso de sal, verificar demandas de melhorias
operacionais para garantir a estanqueidade e a boa performance do médulo de forma a evitar
eventuais problemas de vazamento da solu¢ao osmotica no tanque biologico, foram realizados
testes preliminares com agua e efluente. Para os testes preliminares foi utilizado um sistema
simplificado que consistiu em um tanque de alimentacdo com o modulo de membrana
submerso ¢ um tanque de solu¢do osmotica, NaCl, que permaneceu sobre uma balanca
analitica para avaliacdo do fluxo, e de uma bomba peristaltica para recircular a solugao

osmotica para dentro do modulo (Figura 6).
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Figura 6: Sistema para caracterizacdo do modulo de osmose direta

O tanque de alimentagdo do sistema de osmose direta foi preenchido com 5L de agua
ultrapura e o tanque de solugdo osmdtica foi preenchido com 5 L de solu¢do de NaCl com
concentracao 0,3mol/L. Com todo o sistema preenchido (linhas e modulo) foram registrados
as variaveis do processo, sendo elas: massa e condutividade da solugdo osmotica, temperatura
e condutividade da alimentagdo. Para avaliar o aumento da massa de sal na alimentacao
utilizou-se uma curva de calibragdo para a variagdo da condutividade em fun¢do concentracao
de NaCl. A massa de permeado acumulado no reservatorio da solugdo osmotica foi

monitorada empregando uma balanga automatica da marca Bel, modelo L10001.

4.6 Descricao dos Biorreatores

Foram avaliados dois tipos de biorreatores com membranas, em escala de laboratorio. O
primeiro, com configuragdo convencional, compreende um tanque de alimentac¢do, um reator
biologico contendo um modulo de membrana tipo fibra oca de UF (0,04 um GE), submerso
ao lodo biolodgico, além de um tanque de permeado e um de retrolavagem, controles de vazao

e pressao, tanque de permeado e retrolavagem, além do dreno para descarte (Figura 7).
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O segundo biorreator monitorado foi o sistema hibrido, BRMo,yr, 0 qual compreende o

mesmo esquema do sistema convencional acrescido de um moédulo, tipo placa e quadro, de

OD, um reservatorio de solucdo osmdtica e uma bomba peristaltica para recirculagdo da
solugdo osmotica. O reservatdrio da solugdo osmotica foi posicionado sobre uma balanca

automatica da marca Bel, modelo L10001, para registro da massa de permeado acumulada

(Figura 8).
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Figura 8: Sistema hibrido

Os sistemas convencional e hibrido, operados em série, foram monitorados continuamente por
285 e 226 dias, respectivamente, a temperatura ambiente constante (25 = 1° C). O volume do
reator biologico era de 4,5 L com aeragdo constante em torno de 0,5 Nm’/h. A concentragio
do lodo biologico foi mantida em aproximadamente 2 g/L e o pH ajustado em torno de 7,0. O
tempo de detengdo hidraulica (TDH) foi de 6 horas. A vazao de permeado da ultrafiltragdo foi
mantida em 0,55 L/h. A membrana de UF foi submetida a limpeza fisica e quimica com 500
ppm NaClO semanalmente. A membrana de OD nao foi submetida a nenhum tipo de limpeza

durante o periodo de operagao.

No sistema hibrido, uma solugdo de 0,3 mol/L de NaCl, correspondendo a 15 bar de pressdo,
foi utilizada como solug¢do osmotica e foi recirculada no médulo de OD com velocidade do
fluxo de 0,7 L/min. Nao foi empregado ajuste de condutividade da solucao osmotica de forma
a manter a pressao osmotica constante. A solu¢do osmotica era trocada semanalmente. O

fluxo massico foi calculado considerando o incremento de massa ao longo dos dias.
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O lodo utilizado nos dois sistemas ¢ proveniente da estacdo de tratamento de efluente de uma

refinaria de petrdleo e ja estava aclimatado com o efluente utilizado no estudo.

4.7 Sistema de osmose inversa

O polimento do permeado do BRM convencional e a recuperagdo da solugdo salina foram
avaliados empregando o processo de osmose inversa. Foi utilizado uma unidade em escala de

laboratorio de OI, conforme apresentado nas Figuras 9 a e b.

Concentrado g Permeado

=g ¥
Valvula

Mdédulo de membrana

@ Rotametro
v

B

Tangue de alimentagdo Bomba centrifuga

(a) (b)

Figura 9: Sistema de Ol
(a) Diagrama da unidade e (b) Vista frontal
Fonte: Ricci (2015)

O aparato experimental para OI consistiu de um tanque de alimentagdo, uma bomba
centrifuga conectada a um rotametro para verificar a vazao de alimentagdo, valvula para
ajuste de pressdo, termdometro e uma célula de ago inoxidéavel para inserir a membrana (Figura
10). A area de membrana disponivel é de 0,064 m” e 0 modo de filtracdo é externo com fluxo

radial.
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Figura 10: Célula de filtracdo de osmose inversa

Para a recuperacdo da solugdo osmotica e separagao do permeado da OD, foi utilizado o
mesmo sistema de OI. Entretanto, foi acoplado um moédulo de filtragcdo para uma membrana

com érea de 0,5 m?, BW60 da Down Filmtec, (Figura 11).

Figura 11: Mddulo e célula de filtracdo de osmose inversa

Para investigar os mecanismos de incrustacdo (reversiveis ou irreversiveis), o modelo
empirico/matematico de Hermia tem sido utilizado com sucesso, podendo ser aplicado na
maior parte dos casos praticos. O "modelo de Hermia" (HERMIA, 1982) caracteriza a
incrustagdo por meio da andlise do fluxo de permeado em processos com configuragdo de
escoamento transversal. Tal modelo assume que o transporte de solidos para a superficie da
membrana ocorre por convecc¢ado, ndo considerando o fluxo em direcdo oposta por difusao ou
outras for¢as. Além disso, as particulas sdo consideradas esféricas ¢ a membrana plana com
poros uniformes. Hermia (1982) desenvolveu quatro modelos para os principais tipos de
incrustagdo de membranas em regime de permeacdo transversal, sendo eles: bloqueio
completo, bloqueio padrado, bloqueio intermediario e formacao de torta. Posteriomente, Field e

colaboradores (1995) adaptaram o modelo para aplicacao em sistemas com fluxo tangencial.
27
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Antes de iniciar o teste, a membrana foi submetida a uma limpeza com hidroxido de sdédio
(NaOH) 0,4% durante 20 minutos em banho com ultrassom, e posteriormente com acido
citrico 2% por mais 20 minutos. Esse procedimento foi realizado a fim de remover eventuais
residuos de fabricacdo, que geralmente estdo presentes nas membranas novas. A
permeabilidade hidrdulica da membrana foi medida antes de iniciar o experimento.
Posteriormente o tanque de alimentacgao foi preenchido com permeado do BRM e monitorou-
se o fluxo mantendo a temperatura de 25°C e pressdao de 10 bar com recirculagao do
concentrado e permeado para o tanque de alimentacdo. A vazdo de alimentacdo foi de 2,4
L/min. O teste foi conduzido por 7 horas, sendo que a cada hora foram retiradas aliquotas de
permeado para analise de carbono organico dissolvido (COD), nitrogénio total e
condutividade. Ao final do teste, foi medido o fluxo utilizando dgua ultrapura durante 10
minutos a pressdo de 10 bar, e em seguida a membrana foi submetida ao mesmo

procedimento de limpeza quimica e repeti¢ao do teste de permeabilidade.

Na sequéncia, foi avaliado o grau de recuperagdo maximo no processo de Ol para o permeado
do BRMyr e solugao osmética do BRMqo.ur. A vazdo de alimentacdo e temperatura de
operacao foram mantidas em 2,4 L/min e 25 °C. O concentrado foi retornado ao tanque de
alimentacdo e o permeado direcionado para o tanque de permeado. Amostras de permeado
foram coletadas a cada incremento de 10% no grau de recuperagdo para caracterizacdo de

COD, nitrogénio total, condutividade, cloreto, sulfato, calcio e magnésio.

4.8 Analise estatistica

Para verificar a existéncia de diferenga significativa em relagdo a condutividade nos
processos, foi utilizado o método estatistico ndo paramétrico de comparagdo entre duas

amostras segundo Mann-Whitney, utilizando o software Statistica 10.

4.9 Calculos

O fluxo de permeado na membrana de osmose direta foi determinado de acordo com a

equagdo 1.

mSO¢41— MSO¢

]p = A(mgp —my) = A

(1)
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na qual:

A = coeficiente de permeabilidade da membrana (kg/m?.h.bar)

Am = area da membrana

Tso€ T,= pressdo osmotica na solugcdo osmdtica e na alimentacdo (no caso do BRM, lodo
bioldgico) respectivamente (bar)

Mgo,,, = massa de solugdo osmotica no tempo t+1 (kg)

Mg, = massa de solu¢do osmotica no tempo t (kg)

A pressao osmotica (m) foi determinada de acordo com a equagdo de Van’tHoff, conforme

mostrado na Equacao 2.

m = BR,TC (2)

na qual:

R, = constante universal dos gases (0,082 atm . L . K™
T = temperatura absoluta (K)

C = concentragdo molar (mol/L)

B = fator de Van’tHoff para solucdes i0nicas.

No sistema BRMgyr, a remogao de matéria organica em termos de COD por degradacao
biolodgica (Ry;,), ultrafiltracdo associada ao bioldgico (Ryrsry), osmose direta associada ao

bioldgico (Rop-sru) sdo definidas pelas equacdes 3-5.

R. =(1— Csob-Vl + CUF- VUF + Csof- (Vso + AVSO) 100 (3)
bio Ca- (Vyr + AVyo) '
C
Rur—BrmM = (1 - cLaF) .100 4)
CSO '(V50+AVSO)/AVSO
Rop-sam = (1 = =L=0222) 100 5)
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na qual:

Ca = concentra¢ao de COD na alimentacao (mg/L)

Csob = concentracdo de COD na fragdo sobrenadante do lodo (mg/L)

Cur = concentracao de COD no permeado da ultrafiltracdo (mg/L)

Csof = concentragdo de CODna solugdo osmética no final da batelada (mg/L)
Vur= volume acumulado de permeado da ultrafiltracao (L)

Vso= volume inicial da solu¢ao osmotica inicial (L)

V= volume do lodo

AV = volume de permeado da OD produzido (L)

A retencdo da OI (R,;) empregada para recuperagao da solugdo osmotica e producdo de dgua

de reuso ¢ definida pela equacao 6.

C
Ry, = (1— ‘”).100 (6)
sof

na qual:
Cor = concentragao de COD no permeado da OI (mg/L)

Csof = concentragdo de COD na solucdo osmdtica no final da batelada (mg/L)

Desta forma, a remog¢ao global do BRMg.yr acoplado a osmose inversa, foi calculada

considerando a equagao 7.

Cyr-Vyr + Co1-AVg,
Ca- (VUF + AVso)

Rglobal = (1 - ) .100 (7)

O fluxo permeado volumétrico (J) de OI foi calculado em termos de litros por metro quadrado

por hora (L-m >h™") de acordo com a equagdo 8.

-7
J = S ®)
na qual:
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A= area efetiva do modulo de membrana para permeacao

V = volume de permeado coletado no intervaloAt.

O fluxo normalizado a 25°C foi corrigido em relacdo a viscosidade do fluido, conforme

equacao 9.
_ V. _w®m
J = At u(25°C) 9)
na qual:

J = fluxo permeado normalizado a 25°C
1(T)= viscosidade da 4gua na temperatura do processo

1(25°C)= viscosidade da dgua a 25°C

A permeabilidade hidraulica da membrana (K) para cada teste foi obtida através da
linearizagcdo da relagdo do fluxo de permeado de 4gua pura normalizado(J) pela pressao

aplicada (4P) a 10, 8, 6 ¢ 4 bar.

A taxa de rejeic@o observada foi calculada conforme a equagao 10.

R(%) = Cfc‘fcp x 100 (10)

na qual:
C#= concentragao de soluto na corrente de alimentacao

Cp=concentragdo de soluto na corrente de permeado

De acordo com a série de modelos simplificados de resisténcia, a resisténcia a filtragdo total
pode ser dividida em resisténcia & membrana e resisténcia a filtracdo. A resisténcia a filtracao

da membrana (Ry;) foi determinada conforme equagado 11.

1

RM:W (11)
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na qual:
K= permeabilidade hidraulica da membrana

u(25°C)= viscosidade da agua a 25°C

A resisténcia total a incrustagdo a filtragdo(Ry) foi calculada baseada nos valores
normalizados do fluxo de permeado do efluente(Jg;) obtido préximo ao final de cada
experimento (equagdo 12). A resisténcia inclui a concentragao de polarizagdo, adsorcao de

componentes na superficie da membrana e o scaling.

AP—-AT
e (12)

na qual:
(AP — Am) = pressao efetiva do processo (pressao aplicada menos pressao osmotica).

A resisténcia a incrustacdo (R;) ¢ a combinacdo da resisténcia causada pelo fouling reversivel
(Rs) e a camada do fouling irreversivel (Rp.). R; € praticamente devido a torta na camada
superficial da membrana, que pode ser removida através de limpeza fisica como a
retrolavagem. Portanto, pode ser controlada pelo ajuste das condicdes de fluxo da
alimentagdo. Rp;¢ devido a materiais que adosrvem na superficie da membrana e nos

poros,sendo removido por limpeza quimica.

O declinio total do fluxo (FD) foi calculado conforme equacao 13.

na qual:
Jw= fluxo permeado volumétrico da dgua pura antes da filtracdo do efluente pela membrana

Jsa = fluxo de permeado do efluente

O declinio de fluxo pode ser atribuido a concentracdo de polarizagdo (CP) e ao fouling (F).

Sendo obtido conforme equagao 14.

— (]pc —Jsd)

]WC

CP (14)

na qual:
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Jpe= fluxo volumétrico de dgua depois da limpeza fisica da membrana ap06s filtragdo com
efluente

Jsa = fluxo de permeado do efluente

O declinio de fluxo devido ao fouling (F) foi obtido conforme equagao 15.

— Uw=Jpd)
Jw

F (15)

O consumo de energia especifico(SEC) foi calculado a partir da relagdo entre a taxa de
trabalho realizada pela bomba (W),..,,) € a taxa de fluxo permeado (Q,) conforme equagdo 16

(Zhu et al., 2009) e 17.

SEC = Zpume (16)
Cp
Wpymp = Ap X Qf (17)
na qual:

Q= fluxo volumétrico da alimentacao

Ap = pressao aplicada

A recuperagdo do permeado pelo processo deOl (Y) foi calculada usando a equacgao 18.

%
Qr

Y = (18)

na qual:
Qp = taxa de fluxo permeado

Qe=fluxo volumétrico da alimentacdo

Combinando as equacdes(13), (14),(15) e (18),a equagao para determinar o SEC pode ser

escrita (equagao 19).
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SEC = ATP (19)

na qual:
SEC = consumo de energia especifico
AP = variagdo de pressao

y= recuperac¢ao do permeado pelo processo deOI

Para calcular a remocdo percentual de matéria organica dissolvida (%FDOM) apds o

processo, utilizou-se a equacao 20:

%FDOM = EEMSantes - EEMSdepois
EEMSantes
(20)
na qual:
EEMS = espectroscopia da matriz emissdo/excita¢do de fluorescéncia
34

Programa de Pds-graduagdo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG



5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Fluxo permeado e acumulo de sal

A Figura 12 apresenta o monitoramento da condutividade do lodo e fluxo permeado referente
a ultrafiltragdo dos dois biorreatores, o fluxo permeado da osmose direta e a diferenca de
pressao osmotica no sistema hibrido. Vale ressaltar que a condutividade da solugdo osmotica
foi ajustada semanalmente, adicionando NaCl, para equilibrar a pressao osmatica do processo.

As mudangas no fluxo de permeado também sdo mostradas na Figura 12.
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Figura 12: Fluxo de permeado nas membranas de UF e OD, condutividade do lodo e
diferenga de pressao osmotica.

O fluxo de permeado na membrana de OD variou de 0.58 a 2.0 kg m*h™". Uma vez que a
salinidade do lodo, caracterizada pela condutividade, foi mantida em 2.4+0.5 mS/cm, através
do alivio da carga salina promovido pela membrana de UF, o sistema BRMg.yr nao
apresentou um declinio de fluxo consideravel. Nao houve diferenga significativa, a um nivel

de significancia de 5%, entre os dados de condutividade do lodo no sistema convencional
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(2,17 = 0,32 mS/cm) e hibrido (2,52 + 0,43 mS/cm), de acordo com o teste de hipotese ndo
paramétrico entre duas amostras independentes segundo Mann-Whitney. Além disso, a
condutividade do lodo no sistema osmético avaliado foi 9 vezes menor em comparagao com a
salinidade estavel estimada de lodo em um médulo BRMO sem UF (16,9 g/L) (Figura 13). A

simulagdo do BRMO operando apenas com a membrana de OD, bem como do sistema

hibrido, foi realizada conforme metodologia proposta por (Xiao et al., 2011).

oy
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Figura 13: Resultados da simulagdo do OMBR hibrido (UF+OD), OMBR convencional (OD)
e dados experimentais obtidos para o OMBR hibrido

Conforme pode ser observado pelos resultados obtidos, a simula¢do explicou de forma
satisfatoria os dados experimentais. Além disso, os resultados obtidos por meio da simulagao
ressaltam a importancia da UF no alivio da salinidade presente no biorreator. Esse aumento de
salinidade resultaria em um acentuado declinio do fluxo permeado, decorrente da redugdo da
for¢a-motriz para permeagdo, bem como poderia ter afetado adversamente os microrganismos
presentes no biorreator, reduzindo a eficiéncia do processo, conforme reportado por diversos

autores (ALTURKI ez al., 2012; HOLLOWAY et al., 2015; WANG; CHANG; TANG, 2016)

Portanto, as variagdes no fluxo de permeado na OD foram principalmente influenciadas pela
redugdo da forca motriz, devido a dilui¢ao da solucdo osmoética pelo permeado da OD. Além
disso, deve-se ressaltar que o fluxo de permeado da membrana de OD no sistema BRM o,yr

foi similar ao valor tedrico calculado pela diferenga de pressdo osmotica entre a solucdo salina
36
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e o lodo (0,64 ¢ 2,0 kg/m>h para a diferenca de pressdo osmoética minima e maxima
respectivamente). Isso reforca que o declinio do fluxo de massa de OD foi devido a redugao
da for¢a motriz, mesmo que outros mecanismos possam contribuir para isso, como PCI e

incrustacao de membrana (McCutcheon e Elimelech, 2006; Achilli ef al., 2009).

Além disso, avaliou-se a condutividade da alimentacdo e permeado no biorreator

convencional e no hibrido (Figura 14).
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Figura 14: Condutividade alimentacédo e permeado nos biorreatores

Verificou-se que nao existe diferenca significativa entre a alimentacdo e o permeado no
sistema convencional, confirmada por teste de hipdtese ndo paramétrico de duas amostras
independentes segundo Mann-Whitney, a um nivel de significancia de 5%. No entanto, para
BRM o.ur, houve diferenca significativa. A variagdo da salinidade do permeado foi
semelhante a alteracdo do lodo, indicando que a aplicagdo da membrana UF para a descarga
do sal soluvel pode efetivamente diminuir a salinidade e aliviar ainda mais o acumulo de sal

no biorreator osmotico.

Observa-se ainda que nao houve variagdo nos valores de fluxo de permeado da UF com a
integracdo do processo de OD ao biorreator com membranas, confirmado por teste de
hipotese ndo paramétrico de duas amostras independentes segundo Mann-Whitney, a um nivel

de significancia de 5%. Estes resultados reforcam novamente a importancia da ultrafiltracdo
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para evitar o acimulo de sais no BRMg_yr € assim manter a qualidade do lodo, e desta forma

nao alterar o potencial de incrustagao das membranas.

5.2 Remocéao de matéria orgéanica

Os resultados de remogao de matéria organica, em termos de DQO e COD, no BRMyr e

BRMog_yr sdo apresentados na Figura 15 e Figura 16.
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Figura 15: Concentragdo de DQO na alimentagado e permeado da UF e remogao de DQO no
BRMUF e BRMO—UF
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Figura 16: Concentragdo de COD na alimentagéo e permeado da UF e da OD
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Para os dois sistemas de biorreator com membranas, observa-se uma elevada remocao de
matéria organica (88 + 8% hibrido e % 73 +10% convencional, em termos de DQO)
considerando as correntes geradas pela UF, mostrando a degradacdo e assimilagdo dos
poluentes pelos microrganismos. Nota-se que mesmo com o aumento na concentragdo de
matéria organica, provavel mudanga da matriz, presente na alimentacao a partir do 380° dia de
monitoramento, as eficiéncias de remog¢ao foram mantidas. Mais uma vez fica evidente a
importancia da UF para aliviar a carga de sais no biorreator e consequentemente impedir o
decaimento da performance no reator bioldgico do sistema hibrido avaliado, uma vez que, de
acordo com a literatura, o aumento de salinidade tipico de BRM osmotico pode exercer efeito
inibitorio e/ou toéxico aos microrganismos afetando o desempenho do processo bioldgico

(Tomei et al., 2017).

Uma vez que a eficiéncia do BRM osmotico foi elevada ndo foi possivel avaliar a remocao de
matéria organica em termos de DQO dado o limite de detec¢ao superior a concentracdo no
permeado da membrana de OD. Desta forma, o desempenho da integragdo da membrana de
OD ao biorreator com membrana na retencdo de matéria organica foi avaliado apenas em

termos de COD.

Nota-se, no sistema hibrido, a elevada remog¢ao de matéria organica, em termos de carbono
organico dissolvido (99,9 + 0,01%), apresentando concentracdo de COD no permeado de 0,2

40,05 mg/L. O resultado também ¢ reportado nos estudos de Dong e colaboradores (2014).

Fica evidente a contribui¢do de ambos os processos de separacdo por membranas quando
associada ao processo biologico, mesmo no caso da membrana de UF, para melhorar o
desempenho do processo na remog¢ao de matéria organica. O processo biologico ¢ responsavel
pela remocdo de 70 £ 10% da matéria organica em termos de COD (Tabela 7) presente no
efluente. Ao conjugar a membrana de UF ao processo biologico a remog¢do de matéria
organica aumenta para 73 = 11% devido a retencdo de compostos residuais pela membrana
e/ou, mais provavel, retencdo de compostos na membrana dindmica formada na superficie da
membrana de UF devido a formacdo de incrustag@o por torta. J& osmose direta contribuiu com
o incremento de 30% de retencdo de COD em relacdo ao processo biologico devido a elevada

retencao de COD que ¢ caracteristico de membranas de osmose direta.
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Tabela 7:Remocao de matéria organica dos processos bioldgicos, ultrafiltracdo e osmose
direta na remocao/retencdo de COD

Processos Biologico UF-BRM OD-BRM

Remogao (%) 70+ 11 73+ 10 99,9 + 0,01

5.3 Remocgdo de aménia

Observa-se remog¢ao média de amonia no BRMyr ¢ BRMq.yr de 95% com concentragao de
amonia no permeado de 1,76 + 0.6 mg/L (Figura 17). Uma vez que membranas de UF ndo sdo
capazes de reter amoOnia e remog¢do de amodnia no biorreator pode ser atribuida a remocao de
amonia pelo processo biologico através da nitrificacdo. Nao foi realizado o monitoramento
continuo do desempenho da membrana de OD na retencdo de amonia devido a dificuldades de
quantificagdo dos baixos niveis de amonia na solu¢do osmética com elevada salinidade. Apos
adaptacdo do método as caracteristicas da solu¢do osmotica, foram analisadas algumas
amostras de solucdo osmotica. A concentragao de amonia no permeado da OD foi de 0,77 +

0,10 mg/L, evidenciando o elevado desempenho da membrana de OD.
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Figura 17: Remogéo de amoénia

5.4 Avaliagado da dinamica de remogao dos contaminantes

Para avaliacdo da dindmica de remoc¢do dos contaminantes pelos processos integrados nos
BRMyr ¢ BRMo.ur, andlises de FTIR e espectroscopia de matriz de emissdo/excitacdo de
fluorescéncia e absor¢ao foram empregadas para caracterizar a alimentacao, lodo, permeado

UF dos BRM e permeado OD.
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54.1 FTIR

Os espectros referentes ao FTIR do efluente de refinaria, permeado, lodo e sobrenadante dos
dois biorreatores monitorados, além do permeado da osmose direta sdo fornecidos nas Figuras

18 e 19. As principais bandas de absor¢ao observadas sdo mostrados na Tabela 8.
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Figura 18: FTIR BRM convencional
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Figura 19: FTIR sistema hibrido

A andlise de FTIR do efluente da refinaria sugere a presenga de varios compostos de elevada
toxicidade, como hidrocarbonetos poliaromaticos (comprimento de onda 1413 cm™), nitratos

(comprimento de onda 3277-3300 cm™'), amida (comprimento de onda 1653cm™), fenol a
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(comprimento de onda 1248 cm™) e grupos contendo enxofre (comprimento de onda 609 cm-
1). Essas espécies também foram detectadas em outros estudos envolvendo efluentes de

refinaria (Ibrahim et al., 2013).

Alguns compostos detectados no efluente sdo biodegradaveis, e foram removidos pela
oxidagdo biologica, evidenciado pelo desaparecimento desses picos no permeado, lodo e
sobrenadante dos dois sistemas, como por exemplo os picos observados nos comprimentos de
onda de 1437 ¢ 995 cm™'. A maior intensidade do pico de 1012 cm’ (fosfatos alifaticos) e
diminuicdo de intensidade de picos 2953 cm’ (estiramento assimétrico C-H em CH3) e 2850
cm™ (alongamento simétrico C-H em CH,) no lodo, sobrenadante, permeado da UF dos dois
sistemas em relacao ao efluente, indica mudancas de longas cadeias alifaticas no efluente para
estruturas menos abundantes e mais ramificadas. Estas mudangas foram promovidas pela
degradagdo bioldgica. Ou seja, observa-se que outros compostos sao retidos pelos biorreatores
devido a sua adsorcao em lodo biologico evidenciado pela redugdo ou auséncia do pico no
espectro dos permeados da UF e OD e deteccao do pico no espectro biologico de lodo, picos

registrados no comprimento de onda de 2850, 2916 ¢ 2953 cm™,

O processo biologico pode ser dividido em duas etapas. Primeiro, a matéria organica ¢
adsorvida na superficie celular das bactérias que constituem o lodo e, substratos organicos sao
submetidas a oxidagdo biologica. A degradacdo dos compostos adsorvidos depende da sua
biodegradabilidade e do tempo de residéncia destes compostos no biorreator. Os compostos
recalcitrantes retidos apenas serdo eliminados do biorreator juntamente com a descarga de
lodo realizada para controlar o tempo de retengao celular. Vale ressaltar que a adsor¢ao destes
compostos também pode alterar as caracteristicas do lodo e, consequentemente influenciar no

potencial de incrustagao.

Outro mecanismo envolvido na remogao/retencao dos compostos de efluentes de refinaria € a
sua retengao pela membrana evidenciada pela deteccdo de alguns picos no espectro de
sobrenadante de lodo bioldgico e sua auséncia nos espectros dos permeados da UF e OD,
como por exemplo, os picos em comprimentos de onda de 1076, 1377 e 1556 cm-' para a UF.
A retencdo de compostos organicos com tamanho molecular menor do que o tamanho do poro
pode ocorrer devido ao fato de que, durante a operagao, uma torta ¢ formada sobre a
superficie da membrana. Essa torta ¢ formada por microrganismos,nmatéria celular, proteinas,

etc., e funciona como uma camada dindmica que favorece a melhoria da eficiéncia de
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filtracdo, reduzindo o tamanho efetivo dos poros das membranas. Observa-se que nenhum
pico foi identificado no espectro referente ao permeado da OD sugerindo a completa retencao
dos compostos pela membrana.

Alguns compostos ndo sdo removidos ou retidos durante o processo, exceto pela membrana
de OD, sendo encontrados no permeado UF, lodo e sobrenadante, como indicam os picos em
609, 831 e 3277-3300 cm™'. Vale ressaltar que estes compostos residuais podem corresponder

a subprodutos de degradagdao que podem contribuir para a incrustagdo de membrana.

Observa-se também a produc¢do de produtos microbianos no meio como mostrado pela
deteccao de alguns picos do lodo bioldgico ou do sobrenadante que ndo foram observados no
espectro da alimentacdo (picos em comprimento de onda 1045, 1328 ¢ 1377 cm™). Os picos
proximos dos comprimentos de onda de 1556 cm™ demonstram a presenca de substancias que
se assemelham a proteinas, e que podem ser relacionadas a SMP e EPS. Alguns desses
produtos sdo retidos pela membrana, enquanto outros permeiam através da membrana
contribuindo para a DQO residual ou COT. Essa matéria organica residual, embora nao afete
o cumprimento dos padrdes legais, pode dificultar a reutilizacdo do efluente no processo

industrial.
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Tabela 8:Picos maximos FTIR

Numero de BRM convencional* BRM osmotico* Grupos relevantes referente aos picos nos Referéncia
onda no EB |L |S | P-UF | Remogéo/ EB |L |S | P-UF | P-OD | Remogéo/ comprimentos de onda
espectro FTIR Retengdo -via Retengdo -via
(cm™) ou origem ou origem
3854 X - Bandas tipicas de O-H (Alvarez-Malmagro
etal., 2014)
3801 X - Bandas tipicas de O-H (Alvarez-Malmagro
etal.,2014)
3745 X - Bandas tipicas de O-H (Alvarez-Malmagro
etal.,2014)
3277-3300 X | X | X | X NR X x |x | X ROD N-H alongamento grupo hidroxil em Pan et al(2010)
polissacarideos
2953 X | X AL X X AL Caracteristicas de polissacarideos, Coates(2000) e Pan
2916 X | X AL X X AL Alféaticos CH, e/ou C-Halongamento de | et al.,(2010)
alcanos
2850 X | X AL X X AL C-H simétrico,estrutura alifatica de Coates(2000)
alcanos
1653 X | X | X | X NR, AL X X | x AL Amida I (materiais protéicos) (Leenheer et al.,
2001)
1620 X | X | X | X NR, AL X x |x |X RB Amida II (estrutura protéica secundaria, | Pendashteh et
1556 X | X PB/RM x | X PB/RM provavelmente SMP) al(2011)
1437 X RB X RB Alongamentos simétricos de COO Coates (2000) e
sobreposto por bandas de absor¢do de Pendashteh et al.,
amidas de aminoacidos e/ou compostos (2011)
aromaticos

* EB = efluente bruto; L = lodo; S = sobrenadante; P-UF = permeado ultrafiltracdo; P-OD = permeado osmose direta; RB = remocdo por degradacao

bioldgica; AL = retengao por adsor¢ao no lodo; RM = retengao pela membrana; ROD = removido pela OD; PB = produtos da degradacao bioldgica
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Tabela 8:Picos maximos FTIR

Numero de BRM convencional* BRM osmotico* Grupos relevantes referente aos picos nos | Referéncia
onda no EB S | P-UF | Remogéo/ EB |L |S | P-UF | P-OD | Remogéo/ comprimentos de onda
espectro FTIR Retengdo - via Retencao -
(cm'l) ou origem via ou
origem
1377 - X | x PB/RM Amida III Ratanatamskul e
Kongwong (2017)
1346 PB X PB Ligacdo C—O — Acidos carboxilicos, Florido (2011)
anidridos, ésters, éters, fenais,
1328 - X PB Ligacdo C—O — Acidos carboxilicos, Florido (2011)
anidridos, ésters, éters, fendis,
1076 X X RM X X RM alongamento C-C Coates (2000)
1045 - X PB Benzeno dissubstituido Ibrahim et al., 2013
1012 X AL X X AL Fosfatos alifaticos (alongamento P-O-C) | Ibrahim et al., 2013
995 X RB X RB Fosfatos e/ou C—H sais inorgénicos, Coates(2000)
alcanos e/ou compostos intermediarios
de oxidagdo biologica de
hidriocarbonetos aromaticos
831 X | X PB/NR x | x | X PB/NR Aromaticos C-H Sima et al., 2017
609 X X | X NR X X | x NR Dissulfeto (presenga de aminoacidos Pendashteh et al.
contendo proteinas) (2011)

* EB = efluente bruto; L = lodo; S = sobrenadante; P-UF = permeado ultrafiltracdo; P-OD = permeado osmose direta; RB = remocdo por degradacao

bioldgica; AL = retencdo por adsorcdo no lodo; RM = retencdo pela membrana; NR = ndo removido; PB = produtos da degradagdo bioldgica
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5.4.2 Espectroscopia de matriz de emissao/excitacio de fluorescéncia e absorcao

As Figuras 20 (a) — (d) representam espectros de fluorescéncia com a respectiva intensidade

dos compostos organicos dissolvidos que conseguem fluorescer apos absorver a radiacao UV-

vis. Vale ressaltar que os compostos fluorescentes ndo abrangem todos os compostos

organicos envolvidos nesse estudo.
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Figura 20: Espectros de fluorescéncia em matriz excitagdo-emissao(a) alimentagcdo do BRM

diluida 10x; (b) permeado UF-BRM convencional; (c) Permeado UF-BRM osmético;
Permeado OD-BRM osmético

(d)

Observando a regido entre 240 a 390 nm, nota-se a elevada remogdo/retencdo de matéria

organica comparando as intensidades dos picos observados para o efluente de refinaria

(diluida 10x) e permeados da UF dos dois biorreatores e remog¢ado ainda mais acentuada para o

Programa de Pds-graduagdo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG

47



permeado da osmose direta. A reducdo de intensidade do pico de fluorescéncia entre o
efluente bruto e o tratado ¢ uma indicacdo para a degradagdo do material fluorescente (Liu et
al., 2011). De acordo com Chen e colaboradores (2003), nessa regido do espectro,
predominam as proteinas aromadticas, acidos fulvicos, himicos e produtos microbianos
soluveis, como a tirosina e o triptofano. Na Tabela 9, estdo reportados esses compostos para
os permeados e alimentagdo e as eficiéncias de cada processo em relacdo as intensidades de
fluorescéncia. Para os permeados, predominam os compostos na faixa de EX/EM= 240/390
EX/EM= 310/390. Enquanto que para a alimentacdo, os compostos na faixa de EX/EM=
270/300 EX/EM= 240/360.
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Tabela 9: Intensidade dos compostos presentes na alimentacao e permeados

Intensidade Remogdo (%)
Excitagao Emissao

(EX) (EM) Composto P do P do UF oD

ermeado ermeado -

Alimentacdo Permeado OD UF-BRM UF-BRM,,,
¢ UF (BRMy)  (BRMo.ye) uF U BRMo.ur
240 390 4cido fulvico 9,36E+04 3,66E+04 4 46E+04 13381 60,86 52,33 98,56
310 390 4cido himico 3,54E+04 1,83E+04 2,19E+04 1253 48,29 38,14 96,46
270 300 m'crs‘:rliir;'lsmo 1,86E+05 5,20E+03 9,52E+03 411 97,20 94,88 99,98
240 360 proteinas 1,36E+05 3,70E404 3,85E+04 394,8 72,87 71,79 99,71
aromaticas
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A matéria organica fluorescente, como por exemplo proteinas e acidos humicos, ¢
considerada uma das causas de incrustacdo dos PSM (Peiris et al., 2013 e Sutzkover-Gutman
et al., 2010). Nesse sentido, a elevada remogao desses compostos pela osmose direta contribui
consideravelmente para a sustentabilidade do processo considerando que processos orientados

por pressao podem ser empregados para recuperagdo da solugdo osmotica.

As Figuras 21 (a, b) representam os espectros de absor¢ao para os processos de ultrafiltracao e

osmose direta.
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Figura 21 (a) e (b): Espectros de absorbancia
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No processo de UF, nota-se a elevada remo¢do de matéria organica, principalmente
compostos no comprimento 254 nm, que representam 0s compostos aromaticos, espécies
nocivas tipicamente presentes em efluentes de refinaria de petréleo. Contudo, para o processo
de OD, essa remogao foi ainda mais acentuada. A presen¢a da membrana densa foi capaz de

reter os compostos recalcitrantes de baixa massa molar.

5.5 Qualidade do lodo do BRM

Durante 0 monitoramento do BRMyr ¢ BRMo.yr, observa-se elevada relagdo SSV/SST
(Figura 22) como valores proximo de 1, indicando o potencial ndo mineralizado do lodo e/ou
aumento da percentual organico. Observa-se ainda a baixa concentragdo de solidos
comparando com valores tipicos de BRM encontrados na literatura. A baixa concentracao de
solidos pode ser associada a baixa carga organica da alimentacdo. Entretanto vale ressaltar
que mesmo com baixa concentragdo de lodo o BRM apresentou excelente desempenho na
remog¢ao de poluentes. Uma vantagem da operacdo do BRM com baixa concentragao de
solidos € o menor potencial de incrustacdo, uma vez que varios autores sugerem o aumento da
incrustacdo com o aumento da concentracdao de solidos (Luo et al., 2015). A integragdo do
moédulo de OD ao BRM nio influenciou a composicdo do efluente uma vez que de acordo
com o teste de hipotese nao paramétrico entre duas amostras independentes segundo Mann-
Whitney ndo ha diferenca significativa entre os valores de so6lidos no BRM convencional e

osmotico.
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Figura 22: Sdlidos nos biorreatores

A figura 23 apresenta os resultados do monitoramento da granulometria do lodo.
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Figura 23: Granulometria do lodo

Observa-se o aumento gradual no tamanho dos flocos biologicos no decorrer dos dois
monitoramentos. Entretanto, durante a opera¢do do sistema hibrido, o aumento foi mais
acentuado. Sabe-se que em geral, as particulas que constituem a matéria organica, possuem
carga superficial negativa. Assim, a adicdo de Na' ao sistema pode ter provocado a
neutralizacdo destas cargas. Como consequéncia, a repulsdo eletrostatica entre os flocos
diminuiu, o que contribui para a aglutinacdo dos mesmos, formando flocos maiores. Além
disso, a presenca de flocos maiores pode contribuir para a diminui¢do do potencial de
incrustacao do lodo. Diversos autores reportam que o pequeno floco adere mais facilmente a
superficie da membrana, além da camada formada ser muito mais densa (Meng et al., 2007 ¢
Lin et al., 2011), contribuindo para o aumento da incrustacdo. O maior tamanho dos flocos no
BRM hibrido foi confirmado pelas imagens de microscopia Optica das amostras de lodo

coletadas durante a operacao dos BRMyr e BRMq.ur (Figura 24).
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(c) (d)

Figura 24: Microscopia Optica de amostras do lodo do BRMyr com aumento de 100 x (a) e
400 x (b) e amostras do lodo do BRMg_yr com aumento de 100 x (c) e 400 x (d)

5.6 Caracterizagdo da incrustacao das membranas empregadas no
BRM

A incrustacdo de membranas em BRM ¢ influenciada principalmente pelos SMP e EPS
presentes no lodo bioldgico. A Tabela 10 apresenta os resultados do monitoramento da

concentragdo de SMP e EPS nos biorreatores em termos de carboidratos e proteinas.
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Tabela 10: Concentragbes de SMP e EPS biorreatores*
SMP (mg/L) EPS (mg/L)
BRM Carboidrato Proteina Carboidrato Proteina
Convencional 34+ 15 (42%) 73+£23 (32%) 5,3+ 2 (49%) 12+ 5 (45%)
Osmotico 75+45 (61%) 56+ 17(29%) 47+ 32 (68%) 27+ 20 (75%)

*Valores entre parénteses correspondem aos coeficientes de variacdo (CV)

O aumento de SMP e EPS, em termos de carboidratos e proteinas no sistema hibrido,
provavelmente ocorreu devido a salinidade elevada e pode ser atribuido a autolise das células
e a secrecdo de constituintes celulares organicos, bem como ao acimulo de produtos ndo
metabolizados e/ou intermedidrios derivados da degradacao incompleta de substancias
organicas. Adicionalmente, a concentragdo aumentada de cations monovalentes (Na') poderia

enfraquecer as pontes do intrapolimero e, assim, resultar em avaria e liberacdo de SMP e EPS.

A membrana de osmose direta incrustada foi analisada por FTIR e o seu espectro comparado

com o de uma membrana de OD nova (Figura 25).
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Figura 25: Espectro de FTIR na faixa entre 4.000 a 400 cm™'da membrana OD

A analise do espectro mostra picos tipicos de analises FTIR para a membrana polimérica em
estudo, com bandas de absor¢do correspondentes ao relatado na literatura, indicando que nao
houve incrustagdes na superficie da membrana. Estes resultados corroboram a baixa

incrustacao e nado demanda de realizacao de limpezas durante o periodo monitorado.
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As Figuras 26 (a)e (b) apresentam os resultados obtidos por meio de MEV para a morfologia

da superficie de amostras de membrana de OD nova e ap6s 0 monitoramento.
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Figura 26: Micrografias MEV da camada seletiva (ampliagdo200x) (a) membrana nova e(b)
membrana apds monitoramento

Observa-se na micrografia da membrana usada deposi¢do de materiais presentes no efluente
e/ou no lodo bioldgico. Entretanto, ao considerar os resultados de fluxo, esta incrustagdo nao
ofereceu elevada resisténcia ao transporte de permeado durante o periodo de monitoramento.
Vale ressaltar que nao foi realizada limpeza fisica ou quimica da membrana durante o periodo

avaliado.

A Figura 27 (a) e (b) mostra os resultados obtidos por MEV da superficie da camada porosa

que ficou exposta a solugao osmotica.
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Figura 27: Micrografias MEV da camada porosa (ampliagao 50x) (a) membrana nova
(b) membrana ap6s monitoramento

SED 300kv WD107mm Std-PC662 HighVac.
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Na Figura 27 b, é possivel observar o aparecimento de algumas estruturas na superficie da
membrana porosa apds o monitoramento, sugerindo a existéncia de depositos, provavelmente

de sais de sodio, devido ao efeito difusivo e polarizagdo e fluxo inverso de sal.

A sequéncia de figuras 28, 29, 30 e 31 apresenta os espectros obtidos por analise EDS de

diversas amostras de membranas.
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Figura 29: EDS membrana incrustada - camada seletiva
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Figura 31: Espectro EDS camada porosa apdés monitoramento

Com base nas Figuras 28 a 31, as intensidades dos picos correspondem, de modo qualitativo,
aos elementos que compdem a membrana polimérica, principalmente constituida de carbono
(C) e oxigénio (O). O EDS auxilia a identificar contaminantes quimicos, tais como deposigdes
de sais inorganicos. Os espectros indicam a presenca de alguns elementos, tais como sédio,
cloro, cobre, zinco, aluminio, ferro e silicio, que sugere a ocorréncia de incrustacdo no

sistema, embora a resisténcia oferecida por esta incrustagcdo tenha sido minima.
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5.7 Integragao do sistema hibrido a osmose inversa: recuperagdo da
solugado osmética e produgao de agua de relso

5.7.1 Recuperac¢io da solucio osmotica e producio de agua de redso empregando OI

A solugdo osmotica e permeado produzido pela membrana de OD no BRMg:yr foram
alimentadas na membrana de OI com objetivo de recuperar a solugcdo osmética e produzir
agua de retso. O ensaio foi realizado empregando pressdo de 10 bar devido a limitacdes da
unidade disponivel para realizacao dos testes em trabalhar com pressdes superiores a 10 bar.
Inicialmente a pressado efetiva era de 6 bar e o fluxo de permeado obtido para esta pressao foi

aproximadamente de 9 L/m’.h (Figura 32).
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Figura 32: Fluxo, resisténcia de incrustagéo x grau de recuperagéo

Observa-se o decaimento do fluxo com o aumento da taxa de recuperacdo. O ensaio foi
realizado até a taxa de recuperacdo de 43%, valor que permitiu a completa recuperagdo da
solugdo osmotica (concentrado com condutividade equivalente & condutividade da solugdo
osmotica original). O decaimento total de fluxo foi de 96,55%, sendo que a maior

contribuicao foi da polarizagdo de concentracdo (Tabela 11). Inicialmente o decaimento do
58
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fluxo pode ser associado ao aumento da pressdo osmotica e posteriormente a incrustagdo da
membrana. A resisténcia de incrustacio da membrana foi de 1,22 x 10" m-' sendo que 93%
desta resisténcia apresenta natureza reversivel. A parcela da resisténcia de incrustagao que
possui caracteristica irreversivel ndo foi removida pela limpeza quimica adotada, a qual

apresentou eficiéncia de 98%, e precisa ser otimizada.

Tabela 11: Decaimento de fluxo

Limpeza

Tipo declinio fluxo Resisténcia hidraulica (m‘l) L.
quimica

Jsdoa JSdfh Jchc JWCCd
(L/m%h) (L/m%h) (L/m%h) (L/m%h) Total Fouling CP°® h ; . Eficiéncia(%)
Rm Hfg I'Ifr I'Ifir Hz:cJ

(%) (%) (%)

9,12 1,93 51,53 54,82 96,55 7,82 88,73 7,23E+13 1,22E+15 1,14E+15 7,85E+13 7,37E+13 98

2 fluxo permeado inicial, : fluxo permeado final, : fluxo 4gua apos teste, °: fluxo agua apds
limpeza, °: concentragdo polarizagéo, " resisténcia da membrana, 9 resisténcia a
incrustacdo, ™ incrustacdo reversivel, : incrustacdo irreversivel, !: incrustacdo reversivel
quimicamente

Como a pressdo aplicada foi limitada, o fluxo de solvente foi desfavorecido em relacdo ao
fluxo de soluto, que depende da concentracao do soluto na alimentagao, resultando no elevado
aumento da condutividade elétrica do permeado para valores de taxa de recuperagdo
superiores a 25%. Logo fica evidente a necessidade de operar a Ol com uma pressdao maior de
tal forma recuperar a solugdo osmética sem perder os ions responsaveis pela pressao osmatica
da solugdo e sem deteriorar a qualidade do permeado. Como a avaliacdo com maiores valores
de pressdo nao pode ser realizada experimentalmente, esse efeito foi estimado por meio de

simulacgao.

Para tanto, inicialmente calculou-se o fluxo de soluto médio obtido no ensaio experimental.
Uma vez que o fluxo do soluto independe da pressao aplicada (BAKER, 2004), esse foi
considerado constante nas simulagdes, sendo equivalente a 8,06 g.h'l.m'z. Adicionalmente,
considerou-se o grau de recuperagdo a ser adotado para cada pressdo como aquele que
fornecesse um concentrado cuja concentragdo correspondesse ao requisito da solucdo
osmotica, a saber, 0,3 mol.L"". A concentra¢io do permeado para cada pressdo foi calculada
por meio da razdo entre a vazao massica de soluto e a vazao volumétrica de permeado. Os

resultados obtidos encontram-se apresentados na Figura 33.
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Figura 33: Comparacgao entre a qualidade dos permeados obtidos para diferentes pressdes,
a partir da solugdo osmatica diluida, e os requisitos de qualidade de agua para caldeiras e
torre de resfriamento, conforme Andrade (2011)

Conforme pode ser observado, o aumento da pressao ocasiona uma redu¢ao da concentragao
do permeado, devido ao efeito diluitivo, de forma que quanto mais restrito o uso esperado
para o permeado, maior o requisito de pressdo. Considerando que os solidos dissolvidos no
permeado sdao provenientes do cloreto de soédio presente no mesmo, e utilizando os requisitos
de qualidade para reuso em caldeiras e torres de resfriamento apresentado por Andrade
(2011), os permeados obtidos para cada uma das pressdes foram enquadrados para
determinado reuso. Para pressdes entre 13 e 14,5 bar, espera-se a obtengcdo de um permeado
com qualidade para reuso em sistemas de caldeira de baixa pressdo. Para valores de pressao
entre 14,5 e 18 bar, o permeado apresenta qualidade para utilizagdo em caldeiras de média
pressdo e em sistemas de resfriamento, enquanto que, para pressdes superiores, para sistemas
de caldeira de alta pressdo. Ressalta-se que a adequagdo dos permeados foi avaliada apenas
em relagdo a quantidade de SDT, de forma que outros parametros fisico-quimicos deverdo ser

avaliados (ANDRADE, 2011).

A figura 34 (a), (b) e (c) representa espectro de fluorescéncia para a solu¢cdo osmotica com o

permeado, o permeado ja recuperado pela osmose inversa e o concentrado gerado.
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Figura 34: Espectros de fluorescéncia (a) solugao osmética + permeado; (b) permeado Ol; e
(c) concentrado Ol

Os resultados de intensidade mostram a retencdo de matéria organica dissolvida,
representadas pelos comprimentos de onda compreendidos entre 240 a 390, quando
realizado o processo de recuperagao da solugdo osmética pelo sistema de osmose inversa.

Observa-se também o aumento desses compostos no concentrado gerado.

A Figura 35 mostra os espectro de absor¢édo para o processo de recuperagcado da solugao

osmotica.

® SO + permeado OD xPermeado Ol ¢ Concentrado Ol
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0,08 r
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Figura 35: Espectros de absorbancia
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Observa-se o efetivo resultado para reconcentragdo da solugdo osmotica, considerando
elevadas remogdes em funcdo do permeado, aumento das concentracdes em termos da

corrente concentrada.

5.7.2 Comparacio da osmose inversa aplicada ao permeado do BRMyr e BRMg.yr

A Figura 36, representa a relacdo da permeabilidade pela permeabilidade inicial durante

monitoramento do BRMyr € BRMo.yr.
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Figura 36: Permeabilidade/permeabilidade inicial
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Observa-se que o permeado de BRM convencional apresenta maior potencial de incrustagao
em comparagdo a solugdo osmotica. Tal resultado corrobora com o maior valor da constante
K(Tabela 12), que depende da pressdo transmembrana, da viscosidade dindmica do permeado,
da area bloqueada por unidade de fluxo de permeado e da resisténcia intrinseca da membrana
(VELA et al., 2009), ou seja, quanto maior K mais severa ¢ a obstru¢ao. Os mecanismos de
incrustagdo para permeac¢do de permeado BRMUF ocorreu principalmente devido ao bloqueio
padrdo e intermediario dos poros, enquanto que para o sistema alimentado com a solucdo
osmotica com o permeado do BRMO-UF, a incrustagao ocorreu principalmente por formagao
de torta. Vale ressaltar que o material incrustado durante a operacdo com o permeado do
BRMyr, constituido de matéria organica, principalmente SMP e EPS e sais, ¢ mais complexo
do que o material incrustado durante operagdo com solu¢do osmotica e permeado do BRMg.

ur, que ¢ constituido predominantemente de NaCl.

Programa de Pds-graduagdo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG 63



Tabela 12: Aplicagdo do modelo de Hermia

Modelos
Bloqueio completo Bloqueio padrao Bloqueio intermediario
Alimentagao .
Jo b 2 Jo 2 ) 2 Jo
(L m-zh-1) k™ (m) R (L m-zh-1) k (m) R (L m-zh-1) k (m) R (L m-zh-
P d
e;.;n,\ja ° 35,0 0,0813 0,96 36,9 0,0094 0,98 40,9 0,0045 0,98 35,6
UF
Solugao 193 00188 078 193 00022 080 193 00011 08 202
osmotica
2: fluxo permeado inicial, ®- constante do modelo de Hermia.
No modelo de Hermia, modificado para membranas densas, o bloqueio completo de poros
demonstrou ser 8 vezes maior para o efluente de sistema convencional.
A tabela 13 representa as resisténcias a incrustagao.
Tabela 13: Resisténcias
. Resisténcia hidraulica (m™) .
. . w? Jsd, Jsd; SEC
Alimentacdo /2y (L/mlh) (Umzp)  Armlban) RY R (kWh m"
Permeado BRM 56,70 37,90 9,99 0,21 3,96E+14 3,26E+14 1,54
Solugdo osmdtica 46,60 21,73 13,83 4,03 1,74E+14 1,23E+14 1,11

2 fluxo agua, *:fluxo permeado inicial, °: fluxo permeado final, %:resisténcia total, °: resisténcia
a filtragdo, : consumo de energia especifico.

Os resultados de resisténcia total e a filtragdao, foram menores no sistema em que a osmose
direta estava presente. A literatura reporta que os sistemas hibridos de osmose direta oferecem
varias vantagens operacionais incluindo a reducdo da incrustacdo organica e inorganica
(Bamaga et al., 2011) e, como observado, reducdo do SEC. Os resultados justificam portanto,
a importancia da membrana de osmose direta na diminui¢do do potencial de incrustagdo,
menor frequéncia na realizagdo de limpezas, podendo contribuir para o aumento da vida 1til

da membrana.

5.7.3 Qualidade do permeado

A Tabela 14, apresenta os resultados analiticos para os permeados gerados.

Tabela 14: Qualidade do permeado
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BRMy; BRMg . ur Sistemas de

Parametro Unidades Alimentagao . a
resfriamento
UF Ol UF (0]]
Aménia mg.L" 36+4 244 - 244 0,2 1
DQO mg.L'1 336%£190 68125 1,53 34+20 n.d 75
CoD mg.L'1 48,54+16,05 17,02+3,20 1,1 9,04+1,86 <1,0 -
Turbidez NTU 54,00£35,20 0,61%0,59 - 1,11+0,32 - 50
Condutividade mS.cm-* 2,310,6 2,310,7 0,05 2,4+0,4 3,7 -
Cloreto mg.L'1 484175 465137 21 498175 443 500
Alcalinidade mg.L" 23645 55+46 - 47429 - 350
Sulfato mg.L'1 146125 140+17 20 155131 15 200
Calcio mg.L" - - - - 1,6 100
Magnésio mg.L" - - - - n.d -
SST mg.L™ 21 100

Water Pollution Control Federation , 1989

Verifica-se a elevada qualidade do permeado de osmose inversa do sistema hibrido
principalmente em termos de matéria organica, COD e amonia. Nota-se que essa corrente
gerada atende aos requisitos para reuso em sistemas de resfriamento nas refinarias de

petroleo.

Devido a limitagdo da unidade (no presente estudo) de osmose inversa em operar com
pressdes superiores a 10 bar, observou-se a reducdo da rejeicdo ao cloreto de sddio,
evidenciado pelo aumento da concentragdao (condutividade e cloreto) do permeado da OI do
BRMo.ur (Tabela 14). Esse fato esta relacionado ao aumento da concentragao do NaCl retido,

que resulta em uma maior difusdo do soluto, devido a elevagdo do gradiente de concentracao.
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6 CONCLUSOES

O sistema hibrido mostrou bastante robustez no tratamento de efluente de refinaria de
petroleo. Apesar do fluxo permeado osmotico ainda ser baixo, a diminui¢do em gastos
energéticos faz desse sistema uma tecnologia promissora. A integragdo de um tratamento de
polimento, osmose direta, ao tratamento secundario, promove a diminui¢do de custos nos

parques tecnologicos, sendo possivel a producao de dois efluentes, UF e OD a nivel de reuso.

Durante o monitoramento observou-se que o fluxo de permeado da ultrafiltracdo dos dois
sistemas nao variou, reforcando a importancia da ultrafiltracdo para evitar o acumulo de sais
no BRMo.yr, mantendo a qualidade do lodo, e consequentemente o bom desempenho do
processo. Adicionalmente, com o acoplamento da osmose direta, notou-se um aumento de
30% na retencdo de COD. Ainda, pelas andlises de FTIR e EEMS observou a

remocao/redugdo de certos compostos apenas pela OD.

A utilizagdo do sistema hibrido de osmose direta acoplado a osmose inversa, apresentou
vantagens em relacdao a aplicacdo do BRM convencional e OI. O uso da membrana de OD
reduziu o potencial de incrustacdo no sistema de OI, sendo que 93%da incrustacao observada
representou a fracdo reversivel. O modelo que representa o potencial a incrustagdo mostrou
ser em torno de 8 vezes maior nos sistemas convencionais. Pode-se inferir que a maior parcela
de ions a ser removida pelos sistema de OI, foi o NaCl, presente na solugao osmdtica, a qual
pode ser retornada para o processo. Ainda, a elevada retencdo de carbono organico dissolvido
pela membrana de OD, remog¢ao de 99,9% de COD, contribuiu fortemente para a reducdo do
fouling. A energia especifica consumida representou 1,54 kWh.m” para o sistema
convencional enquanto que para o sistema hibrido foi de 1,11kWh.m™. O fato de ndo terem
sido realizadas limpezas quimicas ou fisicas, contribuiu para o ndo aumento do custo

operacional e/ou energético.

A automatizagdo para reposicao de solucao osmatica pode ser vista com uma alternativa para

minimizar a varia¢ao no fluxo da osmose direta, afetada pela diminuicao da for¢a motriz.

A incorporacao de um sistema como a Ol para separagdo das correntes de permeado e solugao

salina, contribui para a sustentabilidade do processo, retornando o NaCl ao processo, além de
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aumentar a taxa de reuso. Entretanto faz-se necessario operar a Ol com maior pressdo de
forma a aumentar a vazao e melhorar a qualidade do permeado. O sistema hibrido BRMo_yr
ainda tem potencial ser operado com solugdo osmotica organica e assim o processo de Ol
empregado para recuperacdo da solucdo osmotica pode ser substituido pelo processo de

ultrafiltracao.
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