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RESUMO

A associacdo de biorreatores a membranas (MBR)teneamente atrativa para o
tratamento de efluentes de refinaria de petrol@o embjetivo da remocdo da matéria-orgéanica e
de nitrogénio amoniacal. Esta tecnologia de trataoné relativamente recente e encontra-se em
expansdo. Os processos de remocdo de matéria aag@nde nitrogénio amoniacal foram
estudados em diferentes condi¢cdes operacionasadpb a unidade experimental. Esta unidade
MBR operou 24 horas por dia, com dois moédulos denbmana fibras ocas submersas de
ultrafiltracdo e fabricadas em PVDF, por um perio@oaproximadamente 18 meses. Durante
este periodo parametros como tamanho médio desflgroducdo de substancias poliméricas
extracelulares (EPS), filtrabilidade do lodo e dgsenho hidrodindmico dos modulos de
membrana também foram avaliados. Os resultadodasbtoram divididos em trés estudos que
contemplam as variacbes de carga organica volwaétfCOV), de carga nitrogenada
volumétrica (CNV) e de concentracdo de oxigéniocsalisdo (OD) aplicadas. Durante o
primeiro estudo, realizou-se a avaliagdo da remalganatéria organica em relacdo a sua
eficiéncia e aos parametros cinéticos atraves dd, @Oe variou de 0,78 a 3,16 kgDQO/m3.d.
Esta variacao foi obtida através do aumento preiyesla vazdo de efluente bruto da unidade.
O aumento crescente da COV e da CNV provocou andigéo das eficiéncias de remocéo de
matéria organica e nitrogénio amoniacal. Com baseaesultados deste estudo, verificou-se que
a unidade experimental deve ser operada com valereslacao alimento-microrganismo (A/M)
inferiores a 0,165 kgDQO/kgSSV.d e com valores @/@ntre 0,35 e 0,7 kgDQO/m3.d para
gue se obtenham eficiéncia de remocao de matégémioa superiores a 90%. Ainda, obteve-se
uma constante cinética de remocao de DQO parator readxico de 0,025 L/mgSSV.d. e de
0,0138 L/mgSSV.d para o reator aerobio. No segusstado, com énfase na remocédo de
nitrogénio amoniacal, variou-se novamente a vazgefhliente bruto, obtendo-se desta forma
CNV crescentes entre 0,087 e 0,169 kgN/m3.d. Foodmidas eficiéncias de remocdo de
nitrogénio amoniacal superiores a 97,5% para t@da€NV utilizadas. Durante este estudo,
dentre todos os parametros analisados a CNV apoesammaior influéncia sobre esta eficiéncia
de remocdo. Obteve-se uma velocidade méxima deicunde nitrogénio amoniacal de 0,109
mgNH;-N/mgSSV.d e uma constante de saturacéo de 0,383 @gerceiro estudo, por sua vez,
avaliou a influéncia da concentracado de OD na waeidxperimental em quatro etapas distintas.
Durante a primeira etapa realizou-se, em um peri@d@ meses, a diminuicdo progressiva da
concentracdo de OD no interior do reator aeréb&éségunda etapa, zerou-se a concentracao de
OD no reator aerobio e realizou-se a injecdo degénio gasoso no tanque de membranas por
um periodo de quatro dias. Na terceira etapa faeatizados dois eventos de 24 horas de
duracdo na auséncia de OD e fluxo de nitrogéniosgaso tanque de membranas. Por fim,
durante a quarta etapa os dois eventos apresentanapio de 2 horas, sendo o primeiro na
auséncia de OD e com fluxo de nitrogénio e o segmadauséncia de OD e sem fluxo de gas no
tanque de membranas. Os resultados obtidos neSteo Ukstudo apresentarem algumas
divergéncias em relacdo a concentracdo e compodgsi&PS, a filtrabilidade e ao tamanho
médio de flocos. Entretanto, em geral, verificougs® a remocdo de nitrogénio amoniacal
diminuiu na auséncia de OD e que esta eficiéncmié afetada pela diminuicdo e/ou auséncia
de OD do que a remocédo de matéria organica. Asdwias predominantes na composicao das
fracOes solluveis e fracamente ligadas de EPS peesarunidade foram os acidos humicos. No
entanto, a fracdo fortemente ligada nao apreseptedominancia clara. O desempenho



hidrodindmico dos modulos de membranas nao foadfepela diminuicdo da concentracdo de
OD e pela utilizagéo de fluxo de nitrogénio gasosdanque de membranas.

Palavras-chave efluente de refinaria de petréleo; biorreatorssoaiados a membranas;

tratamento de efluentes; nitrificacao.

Linha de PesquisaProcessos Bioquimicos.



ABSTRACT

The association of bioreactors and membranes (MiBRxtremely attractive for the
treatment of oil refinery wastewater aiming the osmal of organic materials and ammonia. This
treatment technology is relatively recent and iscontinuos development. The removal
efficiencies of organic materials and ammonia wstalied at different operational conditions
applied to the experimental unit. This MBR unit gged 24 hours per day, with two
ultrafiltration hollow fiber membrane modules mawfePVDF, for a period of approximately 18
months. During this period parameters such as rflearsize value, production of extracellular
polymeric substances (EPS), sludge filterabilityd ahydrodynamic performance of the
membrane modules were also evaluated. The redutiisned were divided in three studies that
contemplate the variations on the volumetric orgdaading rate (VOLR), on the volumetric
nitrogen loading rate (VNLR) and on the dissolveggen (DO) concentration applied. During
the first study, an evaluation of the removal o tirganic materials was held considering the
efficiency and the kinetics parameters through W@LR, that ranged from 0.78 to 3.16
kgCOD/m3.d. This oscillation was possible throubk progressive increase of the wastewater
flowrate. The increase of the VOLR caused the @gamef the removal efficiencies of organic
materials and ammonia. According to the obtainedilts, it was verified that the experimental
unit should be operated with values of food-to-wacganism (F/M) below 0.165
kgCOD/kgVSS.d and with values of VOLR between (a8 0.7 kgCOD/m3.d in order to obtain
removals efficiencies of organic materials highant 90%. Still, a kinetic constant of COD
removal of 0.025 L/mgVSS.d for the anoxic reacémd a kinetic constant of 0.0138 L/mgVSS.d
for the aerobic reactor were obtained. On the sfa&ndy, with emphasis on the removal of
ammonia, the wastewater flowrate was varied agdtgining an increasing VNLR from 0.087
to 0.169 kgN/ms.d. All the removal efficiencies aihmonia obtained were superior to 97.5%.
During this study, among all the analyzed paramsetée VNLR presented the greatest influence
on this removal efficiency. Still, it was obtainagmaximum ammonia consumption rate of 0.109
mgNHs;-N/mgVSS.d and a saturation constant of 0.333 mbfie third study, on the other hand,
evaluated the influence of the DO concentratiomdashe experimental unit on four different
stages. During the first stage, through a perio@ ofonths, the progressive decrease of the DO
concentration was done inside the aerobic rea@Qarthe second stage the experimental unit
operated with the absence of DO and with the iilgaadf nitrogen gas inside the membrane tank
for a period of four days. On the third stage twffedent events with DO absence and the
injection of nitrogen gas were performed for 24 isoAnd at last, on the fourth stage the first
event lasted for 2 hours without oxygen and witihogien gas and the second event lasted for 2
hours without oxygen and gas injection on the mamditank. The results obtained on this last
study presented some differences relative to tmeatration and composition of EPS, to the
sludge filterability and to the mean floc size \alidowever, in general, it was verified that the
removal efficiency of ammonia decreased with thedb®ence and that this efficiency was more
affected by this absence than the removal of ocgamaterials. The main substances on the
composition of the soluble and slightly connectedttions of EPS on the experimental unit were
the humic acids. But, the strongly connected fosctdid not have a main substance of the



composition. The hydrodynamic performance of thenim@ane modules were not affected by the
decrease of DO concentration and for the injeatiomitrogen gas inside the membrane tank.

Key — words oil refinery wastewater; membrane bioreactorsstewater treatment.

Research Line:Biochemical Processes.
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1 INTRODUCAO

Em geral, o desenvolvimento das cidades, e posteitte das industrias, ocorreu
proximo aos rios em funcado principalmente da digpltade de agua para abastecimento. Com
a expansdo destes nucleos, e 0 consequente audmimnsumo de agua e do volume dos
efluentes produzidos, a maioria dos corpos hidricitsapassou a sua capacidade de
autodepuracao.

Os efluentes produzidos pelas atividades humanasram lancados no meio ambiente,
com ou sem tratamento, podem produzir varios ingganegativos e alterar a qualidade dos
corpos hidricos e do ambiente em geral. Consideraada possibilidade de contaminacéo dos
recursos hidricos, as exigéncias legais e o elegasko do tratamento de agua para atendimento
dos padrbes de potabilidade, o reuso dos eflugsieglos apds 0 seu tratamento consiste em
uma alternativa atraente de fonte de abastecinpamgomuitas industrias.

Neste contexto, deve-se considerar que as refinalgapetrdleo sdo industrias com
potencial poluidor elevado, sendo motivo de graptsocupacdo ambiental. Isto ocorre em
funcdo da complexidade dos efluentes gerados, dabilmlade das caracteristicas destes
efluentes e do elevado consumo de agua durantegsmcde refino. Por estas razdes, e
novamente levando-se em consideracdo as cresaestegdes legais impostas pelos 6rgaos
ambientais, a comunidade cientifica e as indUustie®m investir em tecnologias avancadas de
tratamento de efluentes que produzam efluentedvatam qualidade elevada e passivel de
reuso.

Historicamente, o tratamento de efluentes de nefirde petréleo consistia de um pré-
tratamento com o objetivo da remocao de 0leos xagraeguido por um tratamento biologico
realizado em geral através de sistemas de lodesdas convencionais. Entretanto, este tipo de
tratamento apresenta limitacbes em relagdo a remdm&ompostos organicos recalcitrantes, de
nitrogénio amoniacal e de outros compostos quinpoesentes.

Atualmente, acredita-se que a utilizacdo da ass@ciade biorreatores aerobios a
membranas de micro ou ultrafiltracdo possa prodesiultados satisfatorios no tratamento de
efluentes de refinaria de petréleo. Porém, poraartde uma tecnologia recente aplicada a um
efluente especifico, existem poucos estudos e daikmoniveis na literatura sobre esta

combinacéo.
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O presente trabalho apresenta os estudos de ligadbi dos efluentes produzidos na
Refinaria do Vale do Paraiba (REVAP), conduzidosuena unidade experimental de bancada
no Laboratorio de Tecnologias Ambientais (LATAM) diiversidade de Caxias do Sul,

realizado por um periodo de aproximadamente 18snese

1.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar as eficiéncias de remocao de matéria acgae de nitrogénio amoniacal no
tratamento dos efluentes produzidos pela Refimhrisale do Paraiba (REVAP) apds a etapa de
remocdo de Oleos e graxas, utilizando para tanordaitores associados a membranas de
ultrafiltracdo, sob condi¢cbes distintas de aplicad& cargas organicas e nitrogenadas e de

concentracdo de oxigénio dissolvido no processo.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Os objetivos especificos foram:

1) obter os parametros cinéticos de remocdo de coogasganicos e de remocao de
nitrogénio amoniacal;

2) avaliar o desempenho hidrodinamico das membranastmddiltracdo em condi¢cdes de
elevadas cargas organicas volumétricas aplicadas;

3) estabelecer correlacfes estatisticas entre ossds/@arametros envolvidos na operacéo
da unidade experimental;

4) verificar a influéncia de diferentes concentrag@dexigénio dissolvido na remocéo de
matéria organica, no processo de nitrificacéo epssiacao de filtracao;

5) avaliar a concentracdo minima de oxigénio dissolvidcessaria para a manutencao da
eficiéncia de remocao de nitrogénio amoniacal,

6) avaliar o desempenho hidrodindmico das membranawlueafiltracdo em baixas
concentracdes de oxigénio dissolvido na unidaderaxpntal e com a substituicdo do
fluxo de ar comprimido por fluxo de nitrogénio gssono interior do tanque de

membranas.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

O capitulo a seguir apresenta a revisao biblioggatealizada para promover embasamento

aos resultados e discussoes da presente dissertacéo

2.1REFINARIA DE PETROLEO

O efluente de uma refinaria de petroleo € geralene@mposto por uma mistura
complexa de aguas contaminadas com 6leo, hidroveit® aromaticos, nitrogénio amoniacal,
fendis, sulfetos, além de sais e outros sélidosotlizlos. A vazdo gerada e as caracteristicas
deste tipo de efluente podem variar muito de acaaio o tipo de petréleo processado e de
acordo com a configuracdo da planta de refino egolimentos de operacdo. A composicao
exata ndo pode ser generalizada, pois cada eflagentefinaria de petréleo € Unico e pode
apresentar variacdes diarias em sua composica@anBnrtorna-se dificil predizer os efeitos que
tais emissdes teriam no ambietRETROBRAS, 1996), (SAIEN; NEJATI, 2007), (WAKE,
2005).

A grande variabilidade das caracteristicas comocaemmnacées de contaminantes,
toxicidade, pH e salinidade nos efluentes de reéinde petréleo causa preocupacao. Por este
motivo, a Estacdo de Tratamento de Efluentes Indisst(ETDI) de uma refinaria deve ter
flexibilidade para atender a extremas variacbegazao e concentracdo de contaminantes, sem
comprometer o seu desempenho (VANELLI, 2004).

Portanto, em funcdo da complexidade quimica, artrahto de efluentes de refinaria de
petroleo é desafiador em funcéo da presenca désfesudfetos, matéria orgénica recalcitrante e
elevadas concentracdes de nitrogénio amoniacal.

Pesquisas realizadas em diversas