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APLICAGAO DE BIOR,REATORES,ANAER()BIOS DE MEMBRANA NO
TRATAMENTO BIOLOGICO DA AGUA PRODUZIDA DO PETROLEO
PARA PRODUCAO DE BIOGAS E AGUA DE REUSO

Resumo

Os biorreatores anaerobios de membrana (AnMBR) sdo tecnologias de tratamento de efluentes
que combinam o tratamento bioldgico anaerobio com a filtragdo por membranas. Os AnMBRs
desempenham um eficiente papel no tratamento de efluentes industriais devido a baixa necessidade de
energia e nutrientes, baixa produgo de lodo e potencial de produgio de biogas para geracao de energia.
Diversos fatores influenciam na eficiéncia deste processo, principalmente pH, temperatura e carga
organica. O pH deve ser rigorosamente controlado durante o processo entre 6,4 ¢ 7,0, para favorecer as
bactérias acetogénicas, acidogénicas, e as arqueas metanogénicas que convertem acetato e hidrogénio a
metano e diéxido de carbono. A faixa de temperatura 6tima deste processo anaerobio varia entre 25 °C
e 35 °C, o que torna esta tecnologia promissora em quase todo o territdrio brasileiro. O processo de
tratamento de esgoto doméstico por AnMBR vem sendo estudado por diversos autores, no entanto,
poucos estudos vém sendo aplicados no tratamento de efluentes industriais. Neste cendrio, a agua
produzida, o principal efluente contaminado por dleo da industria petrolifera, apresenta diversos
desafios de tratamento, devido a sua complexidade quimica e toxicidade, contendo diferentes compostos
organicos ¢ inorganicos, entre eles, elevados teores de sais, 6leos dissolvidos, metais pesados e
substancias toxicas dissolvidas como fendis e HPAs. Diante do exposto, este trabalho teve como
objetivo principal a aplicagdo de um AnMBR de ultrafiltragdo no tratamento de agua produzida de
petrdleo, com a finalidade de remover e/ou oxidar e/ou adsorver contaminantes organicos especificos,
dentre eles oleos dissolvidos e outros poluentes organicos. A remog¢ao de matéria organica e de
contaminantes especificos foram analisados por métodos espectrofotométricos e cromatograficos, onde
0os parametros principais do processo (pH, razdo C:N:P, carga organica e temperatura) foram
rigorosamente controlados para elevar a geragdo de biogas pela decomposicdo anaerobia da matéria
organica. O processo proposto neste trabalho se baseou na combinagao da digestdo anaerobia da agua
produzida e esgoto com a separacdo por membrana visando aumentar a qualidade do efluente final
tratado, possibilitando o reuso de agua, produgdo de biogas (metano), reducdo da demanda energética
do processo de tratamento, além da recuperacao de nutrientes. Valores tipicos de produgdo de biometano
a partir da DQO consumida durante o processo anaerobio variaram entre 0,25-0,35 m* CH4/ kg DQO,
cuja composicdo média do biogas analisado por GC-FID variou entre 35-74% de CHas, através da
remog¢do média de matéria organica (DQO) entre 74-98 % pelo AnMBR.

Palavras-chave: agua produzida, AnMBR, biogas, matéria organica.

Abstract

Anaerobic membrane bioreactors (AnMBR) are wastewater treatment technologies that
combine anaerobic biological treatment with membrane filtration. AnMBRs play an efficient role in the
treatment of industrial effluents due to the low energy and nutrient requirements of their biological
process, low sludge production and potential production of biogas that can be used for energy
generation. Several factors influence the efficiency of this process, mainly pH, temperature and organic
load. The pH must be strictly controlled during the process between 6.4 and 7.0, to favor acetogenic and
acidogenic bacterias, and methanogenic archaea that convert acetate and hydrogen to methane and
carbon dioxide. The optimum temperature range for this anaerobic process varies between 25 °C and 35
°C, which makes this technology promising in almost the entire Brazilian territory. The domestic sewage
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treatment process using AnMBR has been studied by several authors, however, few studies have been
applied to the treatment of industrial effluents. In this scenario, produced water, the main effluent
contaminated by oil from the oil industry, presents several treatment challenges, due to the chemical
complexity and toxicity of these effluents, containing different organic and inorganic compounds,
including high levels of salts, dissolved oils, heavy metals and dissolved toxic substances such as
phenols and PAHs. Therefore, this work had as main objective the application of an ultrafiltration
AnMBR in the treatment of water produced from petroleum, with the purpose of removing and/or
oxidizing and/or or adsorb specific organic contaminants, including dissolved oils, phenolic compounds
and other organic pollutants. The removal of organic matter and specific contaminants were analyzed
using spectrophotometric and chromatographic methods, where the main process parameters (pH, C:N:P
ratio, organic load and temperature) were rigorously controlled to increase the generation of biogas by
the anaerobic decomposition of organic matter. The process proposed in this work was based on the
combination of anaerobic digestion of water produced from oil and sewage with separation by an
ultrafiltration membrane aiming to increase the quality of the final treated effluent, enabling the reuse
of water, production of biogas (methane), reduction of energy demand of the treatment process, in
addition to nutrient recovery. Typical values of biomethane production from the COD consumed during
the anaerobic process varied between 0.25-0.35 m* CH4/ kg COD, whose average composition of the
biogas analyzed by GC-FID varied between 35-74% CHa, through of average removal of organic matter
(COD) between 74-98% by AnMBR.

Keywords: produced water, AnNMBR, biogas, organic matter

Introducao

O tratamento anaerdbio de aguas residuais tem se destacado como uma solugdo promissora,
especialmente através de biorreatores anaerdbios de membrana (AnMBR, sigla para Anaerobic
Membrane Bioreactor). Essa tecnologia combina beneficios importantes como o tratamento biologico
anaerobio com a filtragdo por membranas, a producdo de biogas e uma reduzida geragdo de lodo, ao
mesmo tempo que as membranas garantem a retencdo total de sélidos, resultando em um efluente de
alta qualidade [1].

O tratamento da agua produzida (AP), efluente resultante em grande volume durante a extragdo e refino
de petrdleo, representa um desafio ambiental significativo para a industria petrolifera. Este efluente ¢
caracterizado por uma complexa mistura de compostos organicos e inorganicos, incluindo o6leos
dissolvidos, metais pesados, compostos fendlicos e elevadas concentragdes de sais [2][3]. Uma
abordagem tecnologica promissora para o tratamento da AP ¢ o uso de AnMBR, que proporcionam
varias vantagens como baixo consumo energético além da geracdo de biogas para produgdo de energia
[4][5]. Fatores criticos como pH, temperatura e carga organica devem ser estritamente controlados para
maximizar a eficiéncia do processo [5].

Apesar dos avangos no tratamento de esgoto doméstico utilizando AnMBR, ha uma lacuna substancial
na aplicagdo dessa tecnologia para o tratamento de efluentes industriais, especialmente a agua produzida
pela industria petrolifera [2][6]. Nesse contexto, este estudo investigou a implementa¢ao de um AnMBR
com membrana de ultrafiltragdo para o tratamento da AP, visando a remog¢do de contaminantes
organicos especificos como 6leos dissolvidos, ¢ outros poluentes, que foram caracterizados aqui como
material organico (DQO, DBO e COT). O processo proposto tem como objetivo melhorar a qualidade
do efluente final, viabilizar o reuso da agua e produzir biogas (metano) e recuperar nutrientes [S][6].

Metodologia

Configuracio do Sistema AnMBR
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O sistema AnMBR empregado neste estudo foi constituido por um reator anaerdbio integrado a um
modulo de membrana, composto por uma membrana submersa do tipo placa plana de ultrafiltragao,
modo de filtragdo tangencial continuo, com area de 0,08 m? e com didmetros de poros que variam entre
0,03 a 0,1 um, uma bomba peristaltica ¢ dois tanques, um para a alimentagdo e outro para o permeado.
Na primeira etapa, o reator foi alimentado com esgoto como efluente. Posteriormente, na segunda etapa,
a agua produzida do petroleo (AP) foi utilizada como efluente para alimentag@o no sistema AnMBR. O
biorreator possui um volume total de 12 L, volume util de 11 L, e um headspace de 1L para o contetido
de biogas, que seguia por tubos de PVC até as bags de armazenamento.

O AnMBR operou em regime continuo, com um tempo de detengdo hidraulica (TDH) de 5 dias, tempo
de detengdo de lodo (TRL) de 15 dias, operando em um fluxo (em LMH) entre 4,25 a 6,25 L/m?h, com
regime de alimentagdo de efluente e permeagdo didrios de 4-6 horas com volumes de 2 L para ambos,
mantendo assim, o volume util do AnMBR estavel em aproximadamente 11 L, com temperatura
controlada entre 32-35°C. O pH do reator anaerobio foi ajustado entre 6,4 e 7,0, quando necessario. A
relacdo DQO:N:P foi ajustada para aproximadamente 100:5:1 por meio da suplementagdo com
nutrientes, quando necessario [4][6]. A concentragdo de solidos suspensos na forma de MLSS foi
mantida entre 21-25 g/L no biorreator, e a carga organica volumétrica mantida entre 100-250 g/L.d.

Alimentacio e Condicoes de Operacao do AnMBR

A agua produzida do petréleo (AP), utilizada como alimentagdo para o sistema AnMBR, foi coletada
no Polo Potiguar, no municipio de Guamaré¢, onde a Petrobras beneficia o 6leo oriundo dos campos
maritimos de Ubarana e Agulha. Essa AP foi acidificada até pH 2,0 para manter o 6leo em solucédo e
mantida sob refrigeragdo até ser analisada em laboratorio. Antes da alimentagdo, passou por um pré-
tratamento de separacdo gravitacional para remog¢ao de dleos e graxas em suspensdo, € posteriormente,
foi utilizada em uma mistura com esgoto doméstico (oriundo de uma ETE de Jodo Pessoa/PB), com
composicdo da mistura de 20% de AP e 80% de esgoto doméstico (Esgoto/AP). A operacdo inicial
concentrou-se na avalia¢do do desempenho do AnMBR utilizando esgoto doméstico como efluente,
onde o reator demonstrou eficdcia ao longo de mais de um ano de operacdo continua. Posteriormente, o
foco da investigacdo foi direcionado para o tratamento especifico da mistura Esgoto/AP.

Analises

Amostras tanto do efluente quanto do permeado do sistema AnMBR foram coletadas periodicamente
para analise dos seguintes parametros: DQO, DBO, TOG, pH, Turbidez, Condutividade, SST, COT,
nitrato (NQO3), nitrogénio total, fosforo total, produgdo (%vol.) e composicdo do biogas (GC-FID e
Analisador Portatil). O método desenvolvido para analisar a producdo e a qualidade do biogas, embora
inovador ¢ ndo amplamente difundido, demonstrou resultados comparaveis aos obtidos por
cromatografia (no prelo). Esta abordagem alternativa seguiu a metodologia de coleta e analise sugerida
por ARRHENIUS et al. [7]. O sistema analitico ¢ composto por um analisador de vazamento de gas
portatil (sensor por combustao catalitica, determina¢des em parte por milhdo (faixa de 0 - 50.000ppm)
e limite inferior de inflamabilidade %LEL (0% - 100%, calibrado para CHa4). Posteriormente, quando
comparado com o método de cromatografia utilizado como referéncia, esse método se mostrou
igualmente eficaz na determinagdo da composi¢do e do potencial energético do biogas gerado. As
analises de referéncia foram realizadas utilizando um cromatografo gasoso (GC-2014, Shimadzu), com
inje¢des no modo split (1:100) a 240 °C, utilizando hélio como gés de arraste a 1,42 mL/min. A coluna
GS-GASPRO capilar (30 m x 0,32 mm) foi mantida a 90 °C em modo isotérmico, com detecgdo por
ionizac@o de chama (FID) a 250 °C.

Resultados e Discussao

Caracterizacao dos Efluentes
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Inicialmente, foram realizadas as analises para caracterizar os efluentes usados no sistema, que
correspondem ao esgoto e a dgua produzida do petroleo (AP). Os principais parametros analisados e
seus respectivos valores sdo mostrados na Tabela 2. Especificamente para a AP, os parametros foram
analisados na massa liquida da mesma, apos a separacao do sobrenadante (fragdo imiscivel).

Tabela 2: Parametros fisico-quimicos do esgoto doméstico ¢ da agua produzida de petroleo

Esgoto Doméstico Agua Produzida (AP)
pH 7,3 7,5
Condutividade, uS/cm 853 2410
Turbidez, uT 131 627
TSS, mg/L 160 <10
DQO, mg/L 460 1266
DBO, mg/L 280 745
TOC, mg/LL 218 615
NOs, mg/L <1,0 <1,0
Ntotal, mg/L 3 1,0 2,1
Protal, mg/L 10,0 1,0
TOG, mg/L 46,3 670,6

Os resultados obtidos pela caracterizagdo dos efluentes mostraram-se adequados para aplicagdo no
processo de tratamento bioldgico da AP utilizando AnMBR, conforme abordado no escopo do estudo.
E possivel observar que o esgoto doméstico apresenta caracterizagdo fisico-quimica comum a este tipo
de efluente, sendo essencialmente organico e de facil degradagio (razio DBO/DQO ~ 0,61, i.e., maior
do que 0,4). Por outro lado, a AP apresenta elevado contetudo organico (em termos de TOG, DQO, DBO
e COT), embora de facil degradagéo (razdo DBO/DQO ~ 0,58, similar a do esgoto doméstico), e baixo
conteudo de N e P, o que em algumas situagdes, pode comprometer a efici€ncia de processos biologicos.

Desempenho do biorreator AnMBR

A partir da caracterizagdo dos efluentes, procedeu-se a avaliagdo do AnMBR tratando Esgoto na
primeira fase, que durou 40 dias, e na fase seguinte, com duragdo de 30 dias, foi avaliado o tratamento
da mistura de Esgoto/AP. O foco principal foi a remogdo de matéria organica e a avaliagdo da eficiéncia
do processo para os diferentes efluentes. A seguir, a Tabela 3 apresentadas os respectivos resultados dos
parametros analisados para avaliar a eficiéncia de remog¢do do AnMBR.

Tabela 3: Parametros fisico-quimicos do esgoto doméstico (bruto) de alimentagdo do AnMBR e do
permeado do processo (Fase 1, dias 1 a 40).

Efluente (Esgoto) Permeado
Min - Max Média Min - Max Média Remocao %
Turbidez, uT 38-319 125,5 0-63 5,0 96,0
TSS, mg/L <10 - 464 168,0 <2,5-34,5 8,7 94,8
DQO, mg/L 248 - 1800 452.5 19,8 - 1500 83,0 81,7
DBO, mg/L 40,4 - 1150 216,0 3,8—114,0 10,6 95,1
TOC, mg/L 40,8 - 680 156,0 7,3-90,0 24,0 84,6
Niotal, mg/L 31-48,9 454 33,3-49,6 452 0,4
Piotal, mg/L 7,1-173 9,1 7-127 8,5 6,6
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A partir da Tabela 3, observa-se a alta capacidade de remocdo de sélidos (TSS e turbidez) do processo
AnMBR. Durante o periodo analisado (dias 1 a 40), o sistema foi alimentado exclusivamente com esgoto
doméstico, resultando em condi¢des normais para a remocao de matéria organica. A partir do 41° dia, o
AnMBR recebeu a mistura Esgoto/AP, e os resultados podem ser observados na Tabela 4.

Tabela 4: Parametros fisico-quimicos do efluente sintético Esgoto/AP utilizado para alimentagdo do
AnMBR e do permeado do processo (Fase 2, dias 41 a 70)

Efluente (Esgoto/AP) Permeado
Min - Max Média Min - Max Média Remocao %
Turbidez, uT 9-145 116,0 1-82 19,0 83,6
TSS, mg/L <10 - 830 190,0 2,9-99 7,5 96,0
DQO, mg/L 64 - 1140 355,0 3,5 -445 19,4 94,5
DBO, mg/L 47 - 425 182,0 <2,5-330 27,3 85,0
TOC, mg/L 38 - 305 133,0 <2,5-264 20,2 84,8
Niotal, mg/L 1,2-2,0 1,9 1,3-3,6 2,1 <0,1
Prota, mg/L 0,1-29 1,0 0,1 -291 1,03 <0,1

Em ambas as fases do processo, observou-se uma elevada remog¢ao de matéria organica na forma de
DQO, DBO e solidos, atribuida a alta eficiéncia do processo anaerobio seguido pela separacdo por
membrana de ultrafiltragio no AnMBR. As remogdes alcangaram mais de 81% para DQO ¢ DBO
(matéria organica dissolvida) e acima de 94% para TSS (material em suspensdo) em ambas as fases.
Como era de se esperar, o processo AnMBR ndo ¢ projetado para a remogdo de nutrientes como
nitrogénio e fosforo, resultando em baixos indices de remogao desses nutrientes. Entretanto, a biomassa
microbiana utiliza esses nutrientes para sua multiplica¢do celular, desempenhando um papel importante
nos processos anaerobios ao contribuir para a conversdo da matéria organica dissolvida em metano. A
Figura 1 apresenta os resultados de DQO e os respectivos percentuais de remogao do periodo (70 dias).

Figura 1: Comportamento da DQO do efluente e permeado, ¢ a remogao (%) ao longo do tempo (dias)
para o processo por AnMBR.
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A remocgdo de DQO, que ¢ crucial para avaliar a eficiéncia dos processos bioldgicos de tratamento de
efluentes, apresentou variagoes ao longo do periodo, influenciada por diferentes interferentes, como
nitrogénio presente no permeado ¢ cloretos, entre outros. A partir 41° dia, conforme mostrado na Fig. 1,
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a remogao de DQO tornou-se mais estavel ¢ elevada, devido ao inicio de um controle mais rigoroso do
pH (mantido estritamente entre 6,4 ¢ 6,8 dentro do AnMBR) e da carga orgénica adicionada ao biorreator
(AP). A contribuigdo organica dessa mistura Esgoto/AP nao demonstrou toxicidade aparente (em termos
de DBO e material dissolvido presente no permeado) e aumentou significativamente a carga organica,
promovendo o consumo de material carbonaceo pelas bactérias, o que ¢ fundamental para a digestdo
anaerobia e conversao de DQO em metano. Tais resultados demonstraram uma alta eficiéncia do
AnMBR na remogao dos principais poluentes presentes nos efluentes. Os resultados da conversdo da
DQO em biogas (CH4 e CO>) pelo AnMBR pode ser avaliado a partir dos dados da Tabela 5.

Tabela 5: Parametros relacionados a produgao de biogas (%vol.) pelo AnMBR (total de 70 dias)

1* Fase (Esgoto) 2" Fase (Esgoto/AP) Referéncia*
Min - Méx Média Min - Max Meédia
Produgdo de biogas (L/d) - 0,38 - 0,36 -
Metano CHa, vol. (%) 35,0—74,0 57,4 46,3 -72,9 56,1 45-80
Conversdo de metano 0,12-0,28 0,22 0,09 -0,23 0,16 0,12-0,35
(L CH4/gDQOremov.d)
Carga removida (kgDQO/d) | 0,39 -1,59 1,03 0,48 - 0,82 0,71 0,4 -2,0-

* Velasco et al. [8]

Os resultados referentes a remogao de matéria organica (na forma de DQO) dissolvida, convertida em
biogas, indicam uma produ¢do média de 0,38 litros de biogas por dia. Na 1?* fase, a conversdo de DQO
removida em metano foi, em média, 0,22 L CHs/g DQO.d, enquanto na 2° fase foi de 0,16 L CH./g
DQO.d, ambas dentro dos padrdes estabelecidos e descritos pela literatura [8]. O percentual de metano
em volume variou entre 35% e 74%, com médias de 57,4% e 56,1% para a 1* e 2° fase, respectivamente.
Segundo autores como Ariunbaatar et al. [9] e Shang [10], o percentual de metano no biogas pode variar
devido a fatores como temperatura, pH e carga orgénica, sendo esperados maiores percentuais de metano
para esgoto doméstico. Embora a dgua produzida possa apresentar toxicidade devido a sua elevada carga
orgéanica, cujo conteido de oleos e graxas podem compor compostos fendlicos e hidrocarbonetos
aromaticos (um ou mais anés benzénicos), que podem inibir a capacidade das bactérias de metabolizar
a matéria organica, os resultados deste estudo mostram que, apos um periodo de adequacao do sistema
anaerobio com esgoto doméstico (1* fase), a agua produzida (ainda misturada com esgoto) foi
biologicamente tratada de maneira eficiente, apresentando uma conversdo de DQO em metano similar
aquela observada no processo apenas com esgoto, demonstrando uma excelente possibilidade de
tratamento deste residuo e produgdo de biogas.

Conclusoes

A pesquisa demonstrou que o processo por AnMBR foi eficiente tanto para o tratamento de esgoto
doméstico quanto para a agua produzida do petrdleo. O sistema mostrou uma alta capacidade de remocao
de matéria organica, alcangando remocgdes superiores a 81% para DQO e DBO, ¢ mais de 94% para
TSS, em ambas as fases do estudo. O tratamento de agua produzida, mesmo com a presenga de
compostos potencialmente toxicos, foi realizado de maneira eficiente ap6s o periodo de adaptagdo
inicial. A conversao da DQO soluvel em biogas revelou uma producao média de 0,38 litros por dia, com
uma produgdo de metano consistente ¢ dentro dos parametros reportados pela literatura. Os resultados
sugerem que o processo AnMBR pode ser uma solugdo vidvel para a gestdo de agua produzida na
industria petrolifera, ndo apenas pela capacidade de tratamento eficaz, mas também pela geracdo de
biogas (fonte de biometano). A estabilidade do processo apos ajustes no pH e carga organica indica a
robustez do sistema em lidar com diferentes tipos de efluentes. Portanto, a aplicagdio de AnMBR no
tratamento de agua produzida oferece um caminho promissor para a reuso de aguas de processo e
producdo sustentavel de energia, com potencial significativo para ser adotado em larga escala na
industria de petréleo.
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