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RESUMO

As principais vantagens dos processos de separagdo por membranas (PSM) sobre 0s processos comumente
adotados para tratamento de efluentes oleosos sdo: retencdo de gotas de éleo com dimens@es abaixo de 10 pum,
baixos custos operacionais, o fato de dispensar a utilizagdo de produtos quimicos e a capacidade de gerar
permeados com qualidade aceitavel (CHAKRABARTY; GHOSHAL; PURKAIT, 2008).

O objetivo deste artigo € apresentar consideragdes técnicas sobre o tratamento de efluentes oleosos através dos
PSM, para remocdo de 6leo, visando a reutilizagdo dos efluentes em processos industriais, com base em testes
realizados em uma unidade experimental de bancada.

A unidade utilizou um mddulo submerso com membranas de microfiltracdo (MF), do tipo de fibra oca,
instalado em um reservatorio que era alimentado continuamente pelo efluente a ser testado. As membranas
foram fabricadas a partir da polieterimida, possuindo uma area total de 0,5 m? e diametros de poros médio e
maximo de 0,4 e 0,8 um, respectivamente. Duas técnicas de atenuacdo de fouling foram utilizadas:
borbulhamento de ar e retro-lavagem periddica.

Os testes foram realizados utilizando emulsdo 6leo em &gua (O/A) sintética com Teor de Oleos e Graxas
(TOG) entre 100 e 200 mg.L™ e didmetro de gotas entre 3 e 8 um. Os pardmetros operacionais das membranas
testados foram: diferenca de pressdo através das membranas (Apm), entre -0,12 e -0,30 bar, vazdo de
alimentacdo das membranas (Qam), entre 30 e 120 L.h™ e fator de recuperagdo (Rec) de 0,75 e 0,90. Os
pardmetros de avaliacdo da eficiéncia dos testes foram TOG no permeado (TOGp) e a queda de fluxo de
permeado ao longo do tempo.

Os resultados mostraram que a o borbulhamento e a retrolavagem atenuam a queda de fluxo de permeado,
problema inerente aos PSM e que resulta no aumento indesejado da frequéncia de limpeza quimica. Outro
resultado importante foi a eficiéncia do processo, em termos de remocdo de Oleo, ou percentual de rejeito
(%R). Neste estudo, o valor minimo da eficiéncia encontrado foi de 96%. O valor médio de TOG encontrado
no permeado (TOGp) foi de 5,6 mg.L?, o que representa uma qualidade muito boa para fins de reuso em
processos industriais diversos, como lavagem de pecas em oficinas mecanicas, a lavagem de veiculos industriais
e 0 abatimento de poeira.
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INTRODUCAO

O oleo pode estar presente nos efluentes sob a forma dispersa e dissolvida, sendo que o primeiro pode estar
presente sob as formas livre e em emulsdo. O 6leo livre possui gotas de grandes diametros (acima de 100 um)
e, dessa forma, pode ser facilmente removido do efluente através de processos mais simples, como separadores
gravitacionais. Por outro lado, o 6leo em emulsdo, esta presente sob a forma de gotas de pequenos didmetros
(abaixo de 100 um), podendo atingir valores bem reduzidos, na faixa de micrometros ou submicrémetros. Sob
essa forma, o 6leo é mais dificil de ser separado da agua, requerendo processos mais complexos e com custos
mais elevados (SPIELMAN, SU, 1977; HONG et al., 2003; BADER, 2007).

Nas instalagdes industriais, 0s processo mais comumente adotados para tratamento de efluentes oleosos sdo a
flotacdo a ar precedida de adicdo de produtos quimicos desemulsificantes (HONG et al., 2003), centrifugas
(TURANO et al., 2002), hidrociclones (SAIDI et al., 2012), coalescedores de leito (SOKOLOVIC et al.,
2009), separadores gravitacionais (STEWART; ARNOLD, 2011) e células eletroliticas (HUOTARI;
HUISMAN; TRAGARDH, 1999).

Entretanto, esses processos apresentam desvantagens, como o elevado tempo de residéncia requerido, a
utilizagdo de produtos quimicos especiais e caros, a geracdo de residuos solidos e baixas eficiéncias,
principalmente no caso de gotas com didmetros na faixa de micrémetros ou submicrometros (HONG et al.,
2003). O problema é ainda mais agravado quando estdo presentes agentes tensoativos, comum em algumas
emulsdes O/A. Esses compostos fixam-se as superficies das goticulas de 6leo, aumentando as forcas de
repulsdo entre elas (HONG et al., 2003).

Para 0 6leo em emulsdo, o processo mais comumente adotado na prética é a adicdo de produtos quimicos
desemulsificantes seguido de flotacdo a ar. Apesar da boa eficiéncia, contudo, esse processo apresenta algumas
desvantagens como a utilizagéo de produtos quimicos, que podem ser caros, e a geracdo de lodo, que deve ser
tratado e descartado de forma adequada (STEWART; ARNOLD, 2011).

Nessas condi¢des, os PSM representam uma solucdo potencial para o problema do efluente oleoso com gotas
de 6leo em micro dimensdes. O dleo emulsionado pode ser retido pela membrana por exclusdo de tamanho,
aumentando sua concentracdo na corrente de alimentacdo e facilitando a coalescéncia de gotas de 6leo de
dimensBes micron e sub-microns em gotas maiores a fim de que essas possam ser facilmente separadas por
gravidade (CHAKRABARTY; GHOSHAL; PURKAIT, 2008).

O objetivo deste artigo € apresentar consideracdes técnicas sobre o tratamento de efluentes oleosos através dos
PSM, para remocéo de 0leo, visando a reutilizacdo dos efluentes em processos industriais, com base em testes
realizados em uma unidade experimental de bancada.

O desenvolvimento deste trabalho contou com o apoio e colaboracdo do Laboratdrio de Membranas da Coppe
— Instituto Alberto Luiz Coimbra de Pos-Graduacéo e Pesquisa de Engenharia, da UFRJ e da Petrobras, através
do laboratério de tratamento e reuso de aguas (LARA), ligada ao Centro de Pesquisas Leopoldo Melo Miguez
(Cenpes), e da Universidade Petrobras.

MATERIAIS E METODOS

A seguir sdo descritos os detalhes do efluente sintético gerado, da unidade experimental de bancada, da limpeza
quimica das membranas e das analises de laboratorios dos parametros testados e investigados.

O EFLUENTE GERADO

O efluente utilizado nos testes foi produzido por uma unidade geradora de emulsdes (UGE), uma planta
industrial que gera amostras de emulsdo dleo em agua (O/A) sintética. Essa planta fica instalada no laboratério
de tratamento e reuso de aguas (LARA) do Cenpes/Petrobras. A UGE tem condi¢cdes de produzir efluentes
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com diferentes TOG e com diferentes tamanhos de gotas de 6leo, podendo-se alcancar até valores na faixa de 1
a2 um.

O 6leo utilizado no preparo dessa emulsdo foi petréleo leve, proveniente do campo de Roncador, no Rio de
Janeiro, e com densidade baixa (API de 28,3°). Esse aspecto é de grande importancia, em termos de facilidade
de manuseio e de preparo do efluente oleoso a ser gerado como amostra.

A UNIDADE EXPERIMENTAL

Os recursos de aquisicdo de componentes e de montagem da unidade experimental de bancada utilizada neste
estudo foram originarios do Laboratério de Membranas da Coppe/UFRJ. A unidade ficou instalada no
LARA/Cenpes, onde, ao longo do seu tempo de utilizacdo, passou por uma série de servicos de manutencéo e
otimizacdo.

A unidade experimental de bancada utilizada (figura 1) utiliza um mddulo submerso com membranas de
microfiltracdo, do tipo de fibra oca, instalado em um reservatério que foi alimentado continuamente pela
emulsdo a ser testada. A diferenca de pressdo para a permeacdo da agua através das membranas foi gerada por
uma bomba (B-1), que também foi utilizada para promover a retrolavagem. A alternancia entre a operacao nos
modos normal e de retrolavagem foi realizada através da abertura e fechamento de quatro valvulas solendides,
que eram comandadas por um temporizador.

As membranas e 0 mddulo de permeacdo foram fornecidos pela empresa PAM Membranas. As membranas
foram fabricadas a partir da polieterimida. Seus principais dados foram area til de permeacdo total de 0,5 m?e
didmetros de poros médio e maximo das fibras de 0,4 e 0,8 um, respectivamente.

Para limpeza fisica das membranas e atenuacdo da formagdo de fouling foram utilizados dois métodos: o
borbulhamento continuo de ar na massa liquida contida no interior reservatorio de alimentacdo e retrolavagem
periddica. A retrolavagem foi realizada a cada 15 minutos de operacdo e durante um tempo de 15 segundos.

Membranas VS-2
efluente 3 <_N Poly-flo 1/4”
gerado
| S | - VS-1
Poly-flo 1/4” I I y

‘ (=)
B-1
LEGENDA
FVR — Medidor de vazdo VS-4 x VS-3
P/V — Manometro / vacuémetro
VCF — Valvula controladora de vazéo agua
VS - Valvula solenoide tratada
B — Bomba hidraulica I I )
Oleo == |

D _ valvula normaimente aberta

bde _ Valvula normalmente fechada VCF-1

ar

Figura 1: Fluxograma da unidade experimental para tratamento de efluentes oleosos através de
membranas de microfiltracéo.

As condigcdes operacionais testadas foram: TOG na corrente de alimentacdo das membranas (TOGam)
variando entre 100 a 200 mg.L™; diémetro de gotas de 6leo (@g) entre 3 a 8 pum; diferenca de pressdo através
das membranas (Apm) entre -0,12 e -0,30 bar, vazéo de alimentacéo das membranas (Qam) entre 30 e 120 L.h’
! e fator de recuperagdo (Rec) de 0,75 e 0,90. Os parametros utilizados para avaliacio da eficiéncia dos testes
foram TOGp e a queda de Jp ao longo do tempo do teste, esse Ultimo, em funcdo dos valores de TOGam e em
de Rec aplicados.
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LIMPEZA QUIMICA DAS MEMBRANAS

O valor da permeabilidade hidraulica das membranas limpas foi de 150 a 200 L.h™*.m? bar, medida em 4gua
proveniente da rede de distribuicdo da concessionéria local de &gua e previamente microfiltrada. A
permeabilidade hidraulica das membrana era determinada apds o término do tempo de uma corrida operacional
que durava em torno de 7 horas, e ap6s a realizagdo dos procedimentos de limpeza quimica.

O objetivo da limpeza quimica foi recuperar a permeabilidade das membranas, reduzida ao longo do tempo de
operagdo do sistema. O produto quimico utilizado foi o comercialmente conhecido como Vanish agéo O,, cujo
principio ativo é o percarbonato de sddio.

ANALISES DE LABORATORIO E COLETA DE DADOS

As determinagdes de TOG foram feitas através da sua correlagdo com as medidas da turbidez, utilizando o
turbidimetro portéatil Hach 2100P. O objetivo do uso da turbidez foi a obtencdo de um método simplificado e
alternativo em substituicdo aos usuais métodos de medicdo de TOG através da absorbancia e que utilizam
extracdo prévia do Oleo da emulsdo através de um solvente, uma vez que os procedimentos para medi¢do
desses Gltimos sdo extremamente trabalhosos e consumidores de tempo.

Para tanto, foram preparadas varias amostras de 6leo com concentragdes variando entre 50 e 800 mg.L™ e, em
seguida, medidos os valores da turbidez dessas amostras. Os resultados obtidos foram representados em uma
curva que resultou em uma relagdo linear entre turbidez e TOG com um coeficiente de correlacdo de 0,92,
considerado muito bom.

Para determinacdo do didmetro de gotas, o equipamento utilizado foi 0 MALVERN MASTER SIZER,
fabricado pela Malvern Instruments, com capacidade de determinagdo de diametro médio de particulas de 0,02
pm até 2.000 um.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Inicialmente foi verificada a efetividade da retrolavagem, uma das técnicas utilizadas a para limpeza fisica
das membranas neste estudo. Para tanto, foi avaliada a variagdo da queda do fluxo de permeado (Jp) ao
longo do tempo. Para homogeneizacdo do fluxo de permeado inicial dos diferentes testes foi adotado o
fluxo de permeado normalizado, obtido através da relagdo Jp/Jp-inicial, sendo Jp-inicial o fluxo de
permeado no tempo inicial.

A figura 2, a seguir, apresenta as curvas comparativas de dois testes, um em que foi utilizada a retrolavagem e o
e outro em gue nao foi.

As condicBes do teste para essa avaliagdo foram: TOGam de 200 mg.L™, e Apm de -0,12 bar e relacdo
entre os tempos de operagdo e de retrolavagem de 15 minutos/15 segundos. Para essas condi¢des, verifica-
se que a queda de fluxo é reduzida consideravelmente, quando a retrolavagem ¢ utilizada.

De acordo com a figura, verifica-se que o borbulhamento e a retrolavagem atenuam a queda de fluxo de
permeado, problema inerente aos PSM e que resulta no aumento indesejado da frequéncia de limpeza
quimica. Decorridas 5 horas de operagdo, quando se utiliza a retrolavagem, ocorre uma reducdo na queda de
permeado de, aproximadamente, 25%.
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Figura 2: Comparagao entre as quedas de fluxo (Jp/Jp-inicial) para condicfes de operagédo das
membranas “sem” retrolavagem e “com” retrolavagem, ambos para TOGam de 200 mg.L™ e Apm
de -0,12 bar.

Com relagdo a qualidade do permeado (efluente final), varios aspectos importantes puderam ser observados. Um
deles € 0 TOG na corrente de permeado (TOGp), ou efluente final, cujos valores encontrados foram
relativamente baixos. De um total de mais de 30 testes realizados, apenas um apresentou 0 TOGp acima de 20
mg.L™, valor este fixado como méximo permitido para TOG, pela Resolucio Conama de niimero 357, do ano
de 2005, atualizada na resolucédo 430 (BRASIL, 2005), a fim de que o efluente possa ser descartado nos corpos
de agua superficiais do pais. Neste trabalho, o valor elevado encontrado, acima da citada resolu¢do Conama, foi
de 29,5 mg.L™.

Um aspecto relevante é que, de todos os testes realizados, 0 TOGp médio encontrado foi de 5,6 mg.L™. Esse
valor representa um indicativo muito forte da possibilidade de reuso desses efluentes para fins industriais
diversos, como lavagem de pecas em oficinas mecanicas, a lavagem de veiculos industriais e o abatimento
de poeira.

Observou-se ainda, com relacdo a qualidade do permeado, que os valores de TOGp independem tanto do valor
do TOGam quanto doRec, para a faixa de valores desses Ultimos testadas e para as condi¢des do teste. Para
todos os valores testados 0 TOGp permaneceu em uma faixa muito boa e, de modo geral, abaixo de 10
mg.L™.

Em alguns dos testes foi verificado que determinados pardmetros influenciam no processo, em termos de queda
de fluxo. A figura 3, a seguir, apresenta as curvas de queda de fluxo (Jp/Jp-inicial), ao longo do tempo, para
presséo de -0,20 e diferentes valores de TOGam e Rec. De acordo com a figura, esses dois Ultimos parametros
influenciam no fluxo de permeado, para as condigdes dos testes.

Com relagéo & influéncia do TOGam, verificou-se que para o maior dos dois valores testados (150 mg.L™) a
queda do fluxo de permeado foi mais acentuada. Esse comportamento foi observado para ambos os valores
de Rec testados (0,75 e 0,90). Isto pode ser explicado pelo fato de que, com um TOGam maior havera um
maior TOG na corrente de concentrado (TOGc), ou seja, um TOG maior no interior do tanque das membranas
ou na saida do extravasor. Esse aumento do TOGc resulta em elevagdo da concentracdo de TOG préximo a
superficie da membrana, aumentando, assim, a resisténcia ao transporte da agua e do 6leo, o que implica
em maiores retengBes da fase oleosa. Em outras palavras, o fouling da membrana se processara mais
intensamente.
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Deve ser destacado que a relagdo entre os valores de TOGc que correspondem aos TOGam de 150 e 100 mg/L
! ¢ de, aproximadamente 1,52, considerando-se 0 TOGp médio obtido para ambos os casos (5,6 mg.L™).
Portanto, ha um acréscimo de 52% da concentragao de 6leo no interior do tanque das membranas quando se
compara uma elevagdo do TOGam de 100 para 150 mg.L™. Esse comportamento foi verificado para os dois
valores de Rec adotados (0,75 e 0,90).

©
o
{=
T
o
S
—
2 044 e e e e -
S
0,3 +—- +TOGam=150; Apm=-0,20; Rec=0,7% |- ————————
TOGam=100; Apm=-0,20; Rec=0,75
0,2 |
! TOGam=100; Apm=-0,20; Rec=0,90
011 - TOGam=150; Apm=-0,20; Rec=0,80 |
0,0 ‘ ‘ . ‘ ‘
0,0 1,0 2,0 50 6,0 7,0 8,0

4,0
t (h)

Figura 3: Queda de fluxo em funcéo do TOGam e do fator de Recuperacao.

O Rec também influencia na queda de fluxo de permeado. Verificou-se que para 0 maior dos dois valores
testados (0,90) a queda do fluxo de permeado foi mais acentuada. Esse comportamento também foi
observado para ambos os valores de TOGam testados. Esse fato também se deve a elevacdo da concentracéo
de 6leo no interior do tanque das membranas, o que faz com que o fouling seja intensificado.

Um aspecto importante a ser destacado é que, para as condigOes testadas, a influéncia do Rec na queda de
permeado foi mais significativa que a do TOGam. A relagéo entre os valores de TOGc que correspondem aos
Rec de 0,75 e 0,90 é de, aproximadamente, 2,50, considerando-se também o TOGp médio obtido para ambos
0s casos (5,6 mg.L ™). Portanto, h4 agora, um acréscimo de 150% da concentracéo de 6leo no interior do tanque
das membranas quando se compara uma elevacio do Rec de 0,75 para 0,90 mg.L™. Esse comportamento foi
verificado para os dois valores de TOGam adotados (100 e 150 mg.L™).

Com relacdo ao fluxo de permeado, verificou-se que, em alguns casos, 0 mesmo decai ao longo do tempo
com dois comportamentos distintos, caracterizando a existéncia de dois estagios. No primeiro estagio se
verifica uma queda acentuada de valor, ocorrendo nas duas primeiras horas de duragdo do teste, enquanto
que no segundo ocorre uma queda mais branda, tornando-se quase constante com o tempo.

Esse comportamento ja era esperado. A possivel causa do declinio rapido do fluxo é o bloqueio dos poros
e a polarizagao de concentracdo (OHYA, 1998), sendo que o bloqueio dos poros pelas gotas de 6leo é
considerado o principal fator (CHAKRABARTY; GHOSHAL; PURKAIT, 2008). A queda de valor de Jp
pode ser atenuada através da alteracdo da relacéo entre tempo de operagdo/tempo de retrolavagem, citada
previamente.

A figura 4 mostra o declinio de fluxo para dois testes realizados, onde fica clara a ocorréncia dos dois estagios
de queda de fluxo de permeado.
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Figura 4: Queda de fluxo de permeado, para duas situacdes analisadas, com a ocorréncia de dois
estagios de decaimento do fluxo de permeado.

CONCLUSOES

Os resultados demonstraram que os PSM representam uma importante técnica de remocdao de 6leo de efluentes.

Um dos aspectos mais relevantes do processo esta na capacidade de retencdo de emulsdes com gotas de 6leo
com didmetros abaixo de 10 um como é o caso deste trabalho.

Outra vantagem do processo € a qualidade do efluente gerado, apresentando valores de TOG baixos a ponto de
possibilitar o seu descarte nos corpos d’agua superficiais de modo a atender a legislacéo e a ponto de dar um
forte indicativo da possibilidade de reuso desses efluentes para fins industriais.

Entre as provaveis atividades consumidoras da corrente de permeado estdo a agua de reposicdo de torres de
resfriamento, a lavagem de pegas em oficinas mecénicas, a lavagem de veiculos industriais e o abatimento de
poeira.

Entre os aspectos do processo que merecem mais atencdo para 0 seu aprimoramento, contudo, sdo 0s
processos de limpeza fisica e quimica. O primeiro atenuaria ainda mais a queda do Jp ao longo do tempo,
enquanto que o segundo reduziria a 0 tempo de parada da unidade, além do aumento da producdo de agua
microfiltrada.
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