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RESUMO

GASPARINI, M. C. Aguas de Processo da REPLAN: Qualidade e Aplicacdo de
Processos Oxidativos Avancados. 2011. Dissertacdo. (Mestrado em Engenharia
Civil). Faculdade de Engenharia Civil, Arquitetura e Urbanismo, Universidade Estadual
de Campinas, 2011.

No presente trabalho foi realizada a caracterizagdo de varias correntes de aguas de
processo da REPLAN (Refinaria de Paulinia), bem como a avaliacao dos processos de
fotdlise (UV), peroxidagdo (H20.), peroxidacdo assistida por radiacao ultravioleta
(H202/UV), reagente de Fenton (H20./Fe?*) e foto-Fenton (H2Ox/Fe?*/UV) no tratamento
de um dos efluentes, principalmente na degradacdo dos compostos organicos.
Analisando-se os dados de caracterizacao dos diferentes efluentes foi possivel sugerir
alternativas de reuso no processo de refino, como também selecionar a corrente de
agua acida retificada para aplicacdo dos processos fisico-quimicos de tratamento. A
eficiéncia dos ensaios de tratabilidade foi baseada na reducédo da concentragdo do
carbono orgéanico dissolvido (COD). Dentre os processos estudados, os processos
oxidativos avangados (POA) H.O./UV e foto-Fenton apresentaram 95 % de eficiéncia
apods 150 minutos de ensaio. As condicbes 6timas foram obtidas na relagdo massica
COD:H20, de 1:7 para o processo peroxidagdo assistida por radiacdo UV, e de 1.5 e
concentracdo de Fe?* de 31 mg/L para o processo foto-Fenton. O efluente tratado pelo
processo HoO./UV poderia ser reutilizado como agua de reposicdo no sistema de
resfriamento, j4 que esta é responsavel por 49 % do total de agua utilizada na refinaria.

Palavras-chave: Aguas de processo, Processos oxidativos avancados (POA), Refinaria
de petréleo, Reuso.
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ABSTRACT

GASPARINI, M. C. Aguas de Processo da REPLAN: Qualidade e Aplicacdo de
Processos Oxidativos Avancados. 2011. Dissertacdo. (Mestrado em Engenharia
Civil). Faculdade de Engenharia Civil, Arquitetura e Urbanismo, Universidade Estadual
de Campinas, 2011.

In the present study was performed the characterization of various process water from
REPLAN (Paulinia Refinery) as well as an assessment of 5 processes to treat one of the
effluents: photolysis (UV), peroxidation (H20;), peroxidation assisted by ultraviolet
radiation (H>.O2/UV), Fenton reagent (H202/Fe**) and photo-Fenton (H202/Fe/UV), in
order to degrade the organic compounds. Effluents characterization results provided
reuse possibilities in the process refining and also selected the stripped sour water
stream for application of physical-chemical treatments. The processes efficiency was
evaluated by the dissolved organic carbon (DOC) reduction. Among the processes
studied, the advanced oxidation processes (AOPs) H.O./UV and photo-Fenton reached
95 % efficiency after 150 minutes of reaction. The optimum conditions were obtained in
a mass ratio COD:H»0, of 1:7 for peroxidation assisted by UV radiation, and of 1:5 with
31 mg/L of Fe** for photo-Fenton. The effluent treated by AOP H»02/UV could be reused
as make-up water in cooling systems, since it is responsible for 49 % of the total water
used in the refinery.

Keywords: Process water, Advanced oxidation processes (AOPs), Petroleum refinery,
Reuse.
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1 INTRODUCAO

A agua € um dos recursos mais importantes na Terra, sendo imprescindivel
para a manutencdo de todas as formas de vida e para o crescimento econémico
sustentavel. Durante séculos a agua foi considerada um bem publico de quantidade
infinita a disposicao do homem por se tratar de um recurso natural inesgotavel, devido a
grande quantidade, a sua renovagao constante pelo ciclo hidroldgico e sua capacidade
de autodepuragdo. Porém, o crescimento populacional aumentou de tal forma a
quantidade de efluentes domésticos e industriais lancados em cérregos, rios, represas
e lagos que a capacidade de autodepuracdo desses corpos receptores foi superada

pela carga poluidora dos efluentes.

A escassez e a poluicdo dos recursos hidricos tém consequéncias sociais,
econbmicas e ambientais, pois comprometem o equilibrio dos ecossistemas,
dificultando a conservacao da fauna e da flora; provocam doencas por causa da ma
qualidade ou simplesmente pela propria falta de agua em quantidade suficiente;
impedem o desenvolvimento socioecondmico, ao prejudicar as atividades de recreacéo
e pesca e propostas paisagisticas, navegacao e turismo; o desenvolvimento da
agricultura; e por fim, o desenvolvimento industrial, ao dificultar a geracdo de energia
elétrica, sistemas de resfriamento, producao de alimentos e de produtos essenciais a
sociedade (PHILIPPI JR e MARTINS, 2004).

Segundo Reboucas (2002), considera-se que a quantidade total de agua na
Terra de 1.386 milhdes de km®, tem permanecido constante durante os ultimos 500
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milhées de anos, variando apenas de estado fisico e a forma como é encontrada na
natureza. Cerca de 75 % da superficie do Planeta é constituida de agua. Dessa
proporgéo, cerca de 97 % € salgada e esta situada nos oceanos e mares; 2,7 % de
agua doce estdo em forma de geleiras, neve, vapor atmosférico e em profundidades
inacessiveis, e apenas os 0,3 % restante esta disponivel para aproveitamento
compondo as bacias hidrogréficas e os lencbis freaticos.

Da parcela correspondente a agua doce disponivel, de acordo com WWAP
(2009), 54 % é utilizada anualmente, sendo que no ano de 2025, este consumo pode
alcancar 70 % devido ao crescimento da populacédo, podendo chegar a 90 % se o
consumo per capita em todos o0s paises alcangcar o0 mesmo nivel dos paises

desenvolvidos.

Neste cenario, a escassez de agua tornou-se um problema mundial, sendo que
um dos grandes desafios da humanidade neste século é garantir as atuais e futuras
geracdes uma oferta de agua doce com qualidade e em quantidade suficiente para
atender aos padrées de demanda da vida moderna. Conforme a WWAP (2003), é
estimado que 2,7 bilhbes de pessoas enfrentardo situacdes de escassez de agua em
2025.

O Brasil destaca-se no cenario mundial pela grande descarga de dgua doce dos
seus rios que representa 53 % da producao de agua doce no continente sul-americano
e 12 % do total mundial. No entanto, sua distribuicao € irregular, caracterizando regiées
abundantes em agua e pouco populosas, e outras com alta densidade demogréfica e
com menor disponibilidade deste recurso. Porém, para Reboucas (2002), mesmo nas
regibes mais populosas, o que falta ndo € a agua em si, mas determinado padrao
cultural que agregue a necessidade de combate aos desperdicios e a degradacao da
sua qualidade, levando em consideracdo seu carater finito e de grande valor

econdmico.
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Paralelamente ao crescimento populacional, o desenvolvimento industrial é
essencial para acompanhar a crescente demanda dos diversos produtos, exigindo
grandes volumes de agua nos diferentes processos produtivos. No caso da industria de
refino do petréleo, a situacao nao é diferente, devido a fundamental importancia deste
recurso na nossa sociedade. Além de ser utilizado como principal fonte de energia, é
matéria-prima para inimeros bens de consumo. Porém, o petréleo em si, possui pouco
ou nenhum valor comercial, e por este motivo a etapa de refino é essencial,

adequando-o as necessidades dos diversos segmentos da economia.

O refino de petréleo consiste em uma série de processos fisicos e quimicos que
fazem uso intensivo de agua, a qual pode ser consumida ou ndo (BAGAJEWICZ, 2000).
Evaporacdo, perdas devido a influéncia de ventos nas torres de resfriamento e
langcamento do vapor gasto na atmosfera sdo fatores que constituem o maior consumo
de agua. Agua para refrigeracdo, drenagem das torres de resfriamento e descarga do
vapor condensado sdao exemplos tipicos de agua ndao empregadas diretamente nas
operacdes. Até que ponto a agua pode ser recirculada depende, entre outros fatores,
da existéncia de fontes de suprimento de agua satisfatérias quanto a qualidade,
quantidade e preco (BRAILE, 1993).

Situada as margens da rodovia SP 332 no km 132, municipio de Paulinia-SP,
com uma &rea de 9,1 km?2, a REPLAN — Refinaria de Paulinia entrou em operacao em 2
de fevereiro de 1972. Seus principais produtos séo: éleo diesel, gasolina, GLP, nafta,
querosene, coque, asfalto e solventes. Como maior refinaria da PETROBRAS e
também a maior do pais, € responsavel por 20 % do refino no Brasil, configurando
assim papel de destaque e de grande importancia.

Particularmente na regido onde esta localizada a REPLAN, evidenciam-se
conflitos em torno da utilizacdo da agua na bacia dos rios Piracicaba, Capivari e
Jundiai. As necessidades futuras de &gua para atendimento ao crescimento da
populacao e das atividades econ6micas de forma ambientalmente sustentavel, dentro
das bases atuais, ja estdo comprometidas (ANA, MMA e PNUMA, 2007). Assim, como a
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industria de refino de petréleo € demandadora intensiva do insumo agua no seu
processo produtivo e em decorréncia da crise de dgua de sua regiao, a obtencéo de

agua passa a ser fundamental para o seu desenvolvimento.

E neste desafio que muitas industrias da regido Sudeste do Brasil se encontram
nos dias atuais: usar a escassa agua em seus processos produtivos, levando em

consideracao a crescente demanda e a contaminagao dos mananciais urbanos.

Desta forma, € essencial a implantacdo de sistemas de gestdo das aguas,
visando 0 uso racional, a conservagao e preservagao dos recursos hidricos, sendo que
0 reuso de agua configura-se como uma alternativa promissora e essencial para
minimizar a demanda. Entretanto, para que o reuso se torne viavel, € necessario o
levantamento dos efluentes aquosos gerados nos processos e suas caracteristicas
fisico-quimicas, bem como os possiveis processos consumidores e seus requisitos de

qualidade.

De forma geral, os efluentes gerados em uma refinaria de petréleo apresentam
grande diversidade de poluentes organicos e inorganicos, incluindo compostos
fendlicos, sulfetos, aménia, cianetos, hidrocarbonetos poliaromaticos e alifaticos
(STEPNOWSKI et al., 2002). Deste modo, ha a crescente necessidade da realizagdo de
estudos que busquem alternativas limpas e eficientes de tratamento que compensem

as limitagdes dos métodos convencionais.

Neste contexto, os processos oxidativos avancados (POA) séo tecnologias
desenvolvidas nos ultimos anos, que embora facam uso de diferentes sistemas de
reacdo, envolvem a geragdo de radicais hidroxila (*OH) altamente oxidantes e nao
seletivos (USEPA, 1998). Devido a alta reatividade, esses radicais podem reagir com
uma grande variedade de compostos organicos complexos, oxidando-os a moléculas

simples, ou até mesmo mineralizando-as.

Desta forma, além da caracterizacdo das aguas de processo da REPLAN

visando seu reuso no processo de refino, este trabalho teve como objetivo selecionar
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uma das correntes para aplicagdo dos processos oxidativos avangados peroxidacao
assistida por radiacdo ultravioleta (H.02/UV), reagente de Fenton (H2Ox/Fe?*) e foto-
Fenton (H,02/UV/Fe®).

Estudos como este, baseados na caracterizagcdo dos diferentes efluentes
gerados em uma industria a fim de reutilizad-los no processo produtivo, tornam-se de
grande relevancia, pois permitem consolidar alternativas e ag¢des que venham a

racionalizar em maior grau 0s usos da agua, minimizando desperdicios.

Com isso, o presente trabalho foi baseado em um convénio firmado entre a
REPLAN e a Universidade Estadual de Campinas — UNICAMP, Departamento de
Saneamento e Ambiente da Faculdade de Engenharia Civil, Arquitetura e Urbanismo —
FEC, gerenciado pela Fundagéo para o Desenvolvimento da UNICAMP — FUNCAMP, a
fim de avaliar possibilidades de reuso de algumas aguas de processo que ainda néo

foram adotadas na refinaria.
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2 OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivos gerais caracterizar algumas correntes de
aguas de processo da REPLAN, que atualmente tem como destino a UTDI — unidade
de tratamento de despejos industriais, e avaliar a redugao do teor de carbono orgéanico
dissolvido presente em uma destas correntes utilizando-se de processos oxidativos
avancados (POA).

Os objetivos especificos sao:

e Propor possivel reuso dos efluentes em outros processos da refinaria;

e Avaliar e comparar os processos de fotdlise (UV), peroxidagdo (H20,),
peroxidacdo assistida por radiacdo ultravioleta (H2O-/UV), reagente de
Fenton (H,O./Fe?*) e foto-Fenton (H,O2/Fe®**/UV) em termos de eficiéncia na
degradacao dos compostos por meio da reducdo de Carbono Organico
Dissolvido (COD) e do tempo de reacéo;

e Analisar o efeito da concentracao inicial de peroxido de hidrogénio e de ions

ferrosos (Fe®*) nos processos envolvendo estes reagentes.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 ESCASSEZ E DISPONIBILIDADE HIDRICA

A agua é essencial para manutencado de todos os tipos de vida no Planeta.
Além de apresentar um grande numero de aplicagées, como, por exemplo, transporte
de mercadorias e pessoas, geracao de energia, producdo e processamento de
alimentos, processos industriais diversos, é também responsavel pelo transporte e

assimilacao de efluentes.

Para o desenvolvimento de todas estas atividades em determinada regiao, é
necessaria que a disponibilidade dos recursos hidricos seja maior que as demandas
exigidas.

A alteragédo na relagéao entre a disponibilidade hidrica e demanda de agua em
uma regido pode ocorrer devido a duas razées (MIERZWA, 2002):

— fenbmenos naturais, que podem ser fatores predominantes associados as
condicOes climaticas e precipitacoes, e

— crescimento populacional, tanto pela demanda excessiva das atividades
humanas (industrializacdo, urbanizacao e agricultura), quanto por problemas
de poluigdo provenientes de lancamento de efluentes domésticos e industriais
sem o devido tratamento.
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Estas duas causas em conjunto com o0 gerenciamento inadequado dos
recursos hidricos provocam o desencadeamento de conflitos pelo uso da agua, bem
como o surgimento de estresse ambiental. Estes fendbmenos tornam-se mais
acentuados a medida que a demanda hidrica aumenta e ndo ha disponibilidade de
agua suficiente para supri-la.

Desta forma, foi definida uma escala para indicar a tendéncia para o
surgimento de conflitos relacionados a utilizagdo dos recursos hidricos. Falkenmark
apud Hespanhol (2008) estabeleceu uma classificagdo que relaciona as seguintes
grandezas:

— Demanda especifica de agua (DEA): relaciona a disponibilidade anual de
agua por habitante, expressa em metros cubicos por ano, por habitante
(m®/ano.habitante);

— Indice de comprometimento dos recursos hidricos (ICRH): numero
adimensional que varia de 1 a 5 associado a tendéncia do surgimento de
conflitos potenciais e outros problemas ambientais em uma determinada

regido.

A correlacado entre estes dois indicadores e o0s problemas associados ao
gerenciamento hidrico € mostrada na Tabela 3.1. Por meio das informagbes
fornecidas, é possivel concluir que, quanto maior o indice de comprometimento dos
recursos hidricos de uma regido, menor a disponibilidade de agua e maior a
degradacao destes recursos, situagdo considerada favoravel a ocorréncia de conflitos e
problemas de gerenciamento.

Para a determinacdo da demanda especifica de agua (DEA) de uma certa
regiao, é necesséario que se tenha os dados referentes a disponibilidade hidrica da
regidao, além da projecdo do crescimento populacional para a mesma. Deste modo, é
possivel identificar em tempo habil o surgimento de conflitos associados ao uso as
agua e desenvolver programas que visem minimizar os possiveis efeitos adversos aos
seres humanos e ao meio ambiente (MIERZWA, 2002).
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Tabela 3.1. Associagdo entre o ICRH, a DEA, as tendéncias para o surgimento de
conflitos e os problemas associados no gerenciamento hidrico.

Indice de Disponibilidade

Problemas de

Comprometimento Especificade Tendéncia para o surgimento de gestao de
dos Recursos Agua (DEA) estresse ambiental e geracao de recursos
Hidricos (ICRH) (m®hab.ano) conflitos hidricos
Sem tendéncias para o surgimento de Sem
estresse ambiental ou conflitos. roblemas ou
1 DEA>10.000  Quantidade hidrica suficiente paraas P
necessidades humanas e do meio problemas
ambiente limitados
Tendéncia ao surgimento de pequenas
10.000 > DEA > disputas pelo uso da agua, devido Problemas
2 principalmente a processos isolados de gerais de
2.000 poluigéo, que podem causar efeitos gerenciamento
adversos ao meio ambiente
Tendéncia ao surgimento de estresse
ambiental devido ao comprometimento
da capacidade natural de autodepuracao Grande
e contaminacado do ambiente aquatico e ~ b
2000 > DEA > surgimento de conflitos relacionados ao pressaoc sobre
3 ' ~  uso da 4gua, causados por problemas 0s
1.000 generalizados de poluigédo, podendo recursos
contribuir para a reducéo da hidricos
disponibilidade dos recursos hidricos e
necessidade de redugéo na intensidade,
ou interrupgao de algumas atividades
humanas.
Probabilidade de ocorréncia de graves
1.000 > DEA > problemas ambientais podendo Escassez
4 ) - comprometer a qualidade de vida da crénica de
500 populacado em geral, intensificando-se .
ainda mais os conflitos relacionados ao agua
uso da agua
Condigao critica em relagdo ao estresse
ambiental e a geragao de conflitos com
rt_ala_géo ao uso dg agua, devepdp-se Além do limite
5 DEA < 500 priorizar o abastecimento doméstico, a de

producgéo de alimentos basicos € a
protecdo do meio ambiente,
restringindo-se as atividades industriais
aquelas extremamente necessarias.

disponibilidade

Fonte: Hespanhol (2008) e Mierzwa (2002).

O problema de escassez de agua decorre principalmente devido a sua ma
distribuicao na Terra, como mostrado na Tabela 3.2, sendo que o problema é agravado
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pelo homem pelo grande desperdicio, e principalmente pela poluicdo deste recurso,

causando a degradacao de mananciais e reservatérios naturais.

Tabela 3.2. Agua renovavel e sua disponibilidade nos continentes.

Potencial de agua

Continente Area Populacdao Disponibilidade de agua disponivel
(10% km?) (108 (km*ano) (10° m%ano)
Média Maxima Minima km? h?BiItE?)te

Europa 10,46 685 2900 3410 2254 277 4,23
Ameérica do Norte 24,3 453 7.890 8917 6.895 324 17,4
Africa 30,1 708 4050 5082 3073 134 572
Asia 435 3.445 13510 15.008 11.800 311 3,92
América do Sul 17,9 315  12.030 14.350 10.320 672 38,2
Australia e Oceania g 95 28,7 2404 2880 1.891 269 83,7
Mundo 135 5.633 42785 44751 39.775 317 7,60

Fonte: Shiklomanov, 1999 (dados de 1995).

De modo geral, o Brasil apresenta uma condicao altamente favoravel, pois
apresenta uma DEA de 33.376 m®hab.ano (ANA e MMA, 2007A). No entanto, a
distribuicdo desta agua nado € uniforme, resultando em abundéancia de agua em
algumas regides em relacao as outras. Com o crescente crescimento populacional e
industrial, a disponibilidade hidrica tende a diminuir ao longo do tempo, enquanto os
recursos hidricos disponiveis sdo mantidos aproximadamente constantes em termos de

vazao, mas nao em termos de qualidade.

E importante ressaltar que as mudancas climaticas globais também podem
estar relacionadas a disponibilidade hidrica, pois afetam diretamente o ciclo hidrolégico
pela intensificacdo de eventos extremos de precipitacdo (secas e enchentes) que
geram uma maior incerteza na quantidade e na qualidade dos recursos hidricos

(WWAP, 2009).
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3.2 SITUACAO DOS RECURSOS HIDRICOS NA REGIAO DA REPLAN

A Lei 7.663 de 30 de dezembro de 1991, do estado de Sao Paulo, que instituiu
a Politica Estadual de Recursos Hidricos e o Sistema Integrado de Gerenciamento de
Recursos Hidricos, dividiu o estado em 22 Unidades de Gerenciamento de Recursos
Hidricos (UGRHI), como mostrado na Figura 3.1. As UGRHI constituem unidades
territoriais “com dimensbes e caracteristicas que permitam e justifiguem o
gerenciamento descentralizado dos recursos hidricos” (art. 20), e que em geral séo
formadas por partes de bacias hidrograficas ou por um conjunto delas. Cada UGRHI
possui um Comité de Bacia responsavel pelo seu gerenciamento, visando assegurar
que a agua seja controlada e utilizada, em padrboes de qualidade satisfatorios por seus

usuarios atuais e pelas geracdes futuras.

Como pode ser visto na Figura 3.1, Paulinia, cidade onde esta localizada a
REPLAN, esta inserida na regido hidrogréafica do Parand, na bacia dos rios Piracicaba,
Capivari e Jundiai (PCJ), na sub-bacia do rio Atibaia.

A bacia do rios Piracicaba, Capivari e Jundiai, e seus afluentes, incluindo os
Rios Camanducaia, Atibaia, Jaguari e Corumbatai, abrangem uma area de
15.303,67 km?, o que equivale ao territério integral de 74 municipios do Estado de S&o
Paulo e 5 de Minas Gerais.

Em termos hidrograficos, ha sete unidades (sub-bacias) principais, sendo cinco
pertencentes ao Piracicaba (Piracicaba, Corumbatai, Jaguari, Camanducaia e Atibaia),
além das sub-bacias dos rios Capivari e Jundiai.

Nos dias atuais, o processo de descentralizagdo industrial da Regido
metropolitana de Sao Paulo (RMSP) transformou a regido das bacias PCJ em uma das
areas mais desenvolvidas da economia paulista respondendo por mais de 7 % do PIB

brasileiro (COMITE PCJ, 2008). Destaca-se sua elevada diversificacdo da base
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produtiva e pela presenca de plantas industriais intensivas em capital e tecnologia,

concentradas principalmente nos municipios de Paulinia, Sumaré e Indaiatuba.

| Bacia do Rio Atibaia

- Bacia do Rio Camanducaia
m Bacia do Rio Capivari

e . . . "
Bacia do Rio Corumbatai \
|| Bacia do Rio Jaguan

- Bacia do Rio Jundiai

| |Bacia do Rio Piracicaba

ITUPEVA
L3
JUNDHal

R Tlete

Figura 3.1. Localizagao do municipio de Paulinia (em destaque vermelho) na bacia dos

rios Piracicaba, Capivari e Jundiai.
Fonte: Comité PCJ, 2011A.

O potencial de recursos hidricos superficiais da bacia ndo estd em sua
totalidade a disposicao para uso na propria regido. Uma parcela substancial (cerca de
31 m%s) é revertida para a bacia do Alto Tieté pelo sistema Cantareira, principal
sistema produtor de agua potavel da RMSP e responsavel pelo abastecimento de 55 %
de sua populagdo (COMITE PCJ, 2008).

Segundo ANA e MMA (2007B), existe uma situagao critica de escassez de
recursos hidricos nas bacias PCJ, pois se utiliza mais agua do que realmente se tem a
disposicdo. Em termos de valores, a disponibilidade hidrica é de 40,4 m%/s, enquanto
as demandas totalizam 41,33 m%/s.
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De acordo com a Tabela 3.1, valores menores que 500 m%hab.ano sido
considerados criticos em relagdo a disponibilidade de dgua. Nas bacias do PCJ este
valor chega a 408 m*hab.ano em épocas de estiagem, valor este semelhante ao de
paises como o Oriente Médio (ANA e MMA, 2007A; COMITE PCJ, 2011B).

De acordo com CETESB (2009), em seu Relatério de Qualidade das Aguas
Interiores no Estado de S&o Paulo, todos os corpos d’agua que compdem as bacias
dos rios PCJ se encontram em uma regiao de alta densidade populacional e com alto
grau de poluicéo, decorrente, em boa parte, de langcamentos de esgotos domeésticos.

Segundo o mesmo relatério, no ano de 2009, os rios Atibaia e Jaguari, préximo
a cidade de Paulinia, apresentaram elevado potencial de formacao de trialometanos

(THM) e altas concentracao de coliformes termotolerantes.

Ainda, a populagcado dos municipios das bacias PCJ, no ano de 2000, era em
torno de 4.467.623 habitantes, aumentando para cerca de 5.518.000 em 2008, e ha
uma estimativa para 6.219.000 habitantes no ano de 2025 (COMITE PCJ e CETESB,
2006). Estes dados levam a crer que a problematica do uso da agua na bacia PCJ se

tornara ainda mais preocupante no futuro.

Em especifico, o rio Jaguari, atual fonte de abastecimento da REPLAN, ja esta
no seu limite, ndo sendo mais possivel obter aumento de outorga de agua para suprir
as novas demandas. Pelo contrario, a refinaria, na renovacao, teve sua outorga
reduzida, na qual o volume de captacdo maximo permitido era de 3.600 m%h e foi
reduzido para 1.870 m*/h (AMORIM, 2005).

De modo geral, a situagdo dos recursos hidricos na regido da REPLAN é
critica, ndo somente pela falta de disponibilidade de agua para atender as demandas,
mas também pela qualidade dos corpos d’agua. Apesar de todos os esforgos
engajados na melhora das condi¢des da agua nas bacias PCJ, os impactos sdo muito
pequenos e ainda ha muito que se investir em tratamento de efluentes para atenuar o

quadro de deterioragéo.
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Neste contexto, as industrias localizadas nesta regido procuram alternativas de
usar a agua disponivel em seus processos produtivos, de modo a acompanhar a
crescente demanda, como também melhorar a qualidade de seus produtos, sem,
contudo, aumentar sua captacéo de agua.

3.3 GERENCIAMENTO DE AGUA E EFLUENTES NA INDUSTRIA

A discussado no item anterior sobre a situagdo dos recursos hidricos na regido
da REPLAN mostra a necessidade de medidas urgentes em consolidar um modelo de
desenvolvimento sustentavel para a regido. Isto diz respeito em garantir o atendimento
das necessidades atuais sem comprometer as possibilidades das geragdes futuras

atenderem suas proprias necessidades.

Um aspecto importante a se considerar, segundo a Lei 9.433, de 8 de janeiro
de 1997, que instituiu a Politica Nacional de Recursos Hidricos, é que ndo ha
prioridade para o uso industrial da agua. Conforme o art. 1°, paragrafo lll “em situac¢des
de escassez, 0 uso prioritdrio dos recursos hidricos é o consumo humano e a

dessedentacao de animais”.

Neste contexto, se torna imperativo que cada vez mais as industrias implantem
um sistema de gestdo da agua, incluindo a sua racionalizacdo com melhorias nos
processos, escolha do melhor método de tratamento para langamento de efluentes
e/ou reuso total ou parcial. Em especifico no caso da REPLAN, a gestao sistematica e
o reuso de agua € um fator preponderante para sua prépria sobrevivéncia, em
decorréncia da situacdo em que se encontram os recursos hidricos de sua regiao.

Um programa de gerenciamento de agua, visando a conservacgao e reuso em
uma industria, € composto por um conjunto de acdes especificas que dependem da
realizacdo de um balancgo hidrico, proporcionando o conhecimento das demandas de
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agua e geracao de efluentes nas diferentes unidades de processo. Deste modo, é
possivel identificar oportunidades de redugdo de consumo de agua por meio da
otimizacdo de processos e, se conhecida as caracteristicas qualitativas, definir
estratégias para possiveis reusos ou reciclos das diversas correntes de efluentes

geradas na industria.

3.4 O REUSO DE AGUA

As principais técnicas para a gestdao ambiental em uma industria incluem a

reducao do uso da agua, ou conservacgao, reuso e reciclagem (CARVALHO, 2006).

A reducdo baseia-se no uso da agua de forma racionada pela melhoria de
operacao de equipamentos e processos, criagdo de programas de conscientizagao,
implementacdo de modificacdes de projeto e troca de informag¢des com outras plantas

industriais.

Neste sentido, muitos estudos visando a reducdo do uso da agua em
processos industriais foram reportados na bibliografia em diferentes industrias: quimica,
téxtil, alimenticia, agucareira, bem como em refinaria de petréleo (MATIJASEVIC,
DEJANOVIC e SPOJA, 2010; ZVER e GLAVIC, 2005; ALVAREZ et al., 2004; UJANG,
WONG e MANAN, 2002; GANJODOUST e AYATI, 2002; CURRAN, 1992).

O reuso consiste na reutilizacdo da agua, tratada ou néo, para diferentes usos
benéficos (METCALF & EDDY, 2003). Segundo WHO (1973), o reuso nao se trata de
um conceito novo na histéria do planeta Terra. A propria natureza, por meio do ciclo
hidrolégico, vem reciclando e reutilizando a agua com eficiéncia ha milhdes de anos.
Além disso, corpos d’agua que recebem o langamento de esgotos, tratados ou nao,
geralmente servem como fonte de abastecimento de mais de uma comunidade a

jusante. Ha& casos ainda, no qual cidades e industrias langcam seus esgotos e fazem
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uso do mesmo corpo hidrico como manancial. Deste modo, a 4gua que € captada esta

sendo reutilizada pela segunda, terceira ou mais vezes.

O reuso em industrias é especifico para cada ramo de atividade. Deste modo,
para sua viabilizagdo, é necessario o levantamento das fontes de efluentes aquosos,
com suas respectivas analises de qualidade tipicas e dos consumidores de agua
(unidades ou equipamentos), bem como os seus requisitos de qualidade especificos.
Uma mesma industria pode utilizar 4guas com diferentes niveis de qualidade devido a
complexidade de seus diferentes processos produtivos. O reuso torna-se viavel quando
ha compatibilidade entre a qualidade do efluente e os requisitos de qualidade impostos

pelo processo consumidor.

De maneira geral, o reuso da agua pode ocorrer de forma direta ou indireta, por
meio de acbes planejadas ou nado. As diferentes formas de reuso podem ser
classificadas de acordo com a Organiza¢cdo Mundial da Saude (WHO, 1973):

e Reuso indireto: ocorre quando a agua ja usada, uma ou mais vezes para uso
doméstico ou industrial, é lancada nas aguas superficiais ou subterrédneas e
utilizada novamente a jusante, de forma diluida;

e Reuso direto: é o uso planejado e deliberado de efluentes tratados para
certas finalidades como irrigacao, uso industrial, recarga de aquifero e agua
potavel;

e Reciclagem interna: é o reuso da agua internamente em instalacdes
industriais, tendo como objetivo a economia de agua e o controle da

poluigdo.

Na realidade, existem diversas classificacbes de termologias referentes ao
termo reuso. Neste trabalho, menciona-se reuso para todas as formas de reutilizagao
de aguas e efluentes, previamente tratados ou ndo, e sédo discriminados no texto o tipo
de reuso a que se esta sendo referido.
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O reuso tem se tornado uma importante ferramenta para alavancar o
desenvolvimento sustentavel, e conforme FIESP e CIESP (2011) propicia muitos
beneficios as industrias que o fazem:

e Beneficios ambientais:

— Reducdo do langamento de efluentes industriais em cursos d’agua,
possibilitando melhorar a qualidade de suas aguas;

— Redugéao da captacao de aguas superficiais e subterraneas, possibilitando
uma situagao ecolbgica mais equilibrada;

— Aumento da disponibilidade de agua para usos mais exigentes dentro da
propria industria, ou fora dela, como abastecimento publico, hospitalar,
etc.

e Beneficios econébmicos:

— Conformidade ambiental em relagdo a padrées e normas ambientais
estabelecidos, possibilitando melhor insercao dos produtos brasileiros nos
mercados internacionais;

— Mudancgas nos padrdes de produgédo e consumo;

— Reducéo dos custos de producao;

— Aumento da competitividade do setor;

— Habilitagdo para receber incentivos e coeficientes redutores dos fatores
da cobranca pelo uso da agua.

e Beneficios sociais:

— Ampliagdo da oportunidade de negécios para as empresas fornecedoras
de servigos e equipamentos, e em toda a cadeia produtiva;

— Ampliacédo na geracao de empregos diretos e indiretos;

— Melhoria da imagem do setor produtivo junto a sociedade, com
reconhecimento de empresas social e ambientalmente responsaveis.

Sob a influéncia do tema da escassez futura da agua, inUmeras sao as
referéncias encontradas na literatura referente ao reuso e uso racional da agua. Dentre
os diversos trabalhos publicados, pode-se citar alguns que enfocam o potencial de
reuso, sua implantacao e critérios: Rodriguez et al., 2009; Exall, Marsalek e Schaefer,
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2004; Andreadakis et al., 2003; e também o0s que apresentam propostas de reuso em
plantas industriais: Ismail e Al-Hashimi, 2011; El-Salam e El-Naggar, 2010; Oliveira,
Cardoso e Nicolato, 2010; De Feo et al., 2006.

Uma fonte alternativa de reuso sdo as aguas pluviais, ja que grandes areas de
telhados e pétios geralmente estdo disponiveis na maioria das industrias. De acordo
com FIRJAN (2006), além de apresentarem qualidade superior aos efluentes
considerados para reuso, 0s sistemas utilizados para sua coleta e armazenamento,
projetados para as condi¢des especificas do local, ndo apresentam custos elevados e
podem ser amortizados em periodos relativamente curtos. Esta fonte pode ser utilizada
como complementar as fontes convencionais, principalmente durante o periodo de

chuvas intensas.

No entanto, o aproveitamento de aguas pluviais demanda estudos especificos
para cada situacdo particular. Sdo necessarios dados de area de cobertura ou de
patios, séries historicas de indices pluviométricos diarios, caracteristicas da demanda
industrial e de &rea disponivel para implantacdo de reservatorios e de eventuais
sistemas de tratamento e de distribuicdo.

3.5 O REFINO DO PETROLEO E A REPLAN

O petréleo € uma mistura de hidrocarbonetos gasosos, liquidos e sdlidos,
compostos de nitrogénio, oxigénio e enxofre, além de constituintes metalicos,
particularmente vanadio, niquel, ferro e cobre. E formado a partir da decomposi¢do da
matéria orgénica causada pela agdo de bactérias, acumulando-se no fundo de
oceanos, mares e lagos, ao longo de milhares de anos (SPEIGHT, 1999).

As refinarias de petréleo diferem de tamanho, complexidade, pelos processos
existentes e pelo tipo de petréleo processado. As condigbes ambientais, bem como a
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localizacao das refinarias, influenciam a natureza e a quantidade das emissdes e 0 seu
impacto no meio ambiente. Uma refinaria de petréleo pode se destinar a dois objetivos
basicos: produgdo de combustiveis e matérias-primas petroquimicas e/ou producéo de

lubrificantes béasicos e parafinas.

A REPLAN é a maior refinaria do sistema PETROBRAS, com capacidade de
refino de 58.000 m®/dia e é voltada para a producdo de combustiveis e matérias-primas
para industrias petroquimicas. Seu esquema de refino, exemplificado de forma
simplificada na Figura 3.2, é o mais flexivel e moderno, pois permite um maior
equilibrio na oferta de gasolina e de 6leo diesel, gerando mais 6leo diesel e menos
gasolina que as configuracbes mais simples. Essa flexibilidade é importante ja que o
diesel € o derivado que tem a maior participacdo no consumo brasileiro, cerca de 42 %,
segundo a ANP - Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (2010).
Isso deve-se ao fato do transporte rodoviario, principal meio de transporte no Brasil, e a
frota de maquinarios agricolas e trens de carga empregarem esse combustivel.

GLP
Nafta Leve

Nafta Pesada

i .
& | DESTILACAO Querosene

' Rightey HPROTRATAMENTO DIESEL HIDROTRATADO
_D'ESEL gl DE DIESEL

GLP

NAFTA CRAQUEADA
DILUENTES

RARO

GLP (10%)

UNID. DE . NAFTA DE COQUE (10%)
COQUE DIESEL (50%)

COQUE (30%)

OLEO COMBUSTIVEL
ASFALTO

Figura 3.2. Esquema basico de refino do petréleo na REPLAN.
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Assim, de todo o petrdleo processado na REPLAN, 50 % corresponde a
producédo de 6leo diesel, 15 % de gasolina, 10 % de coque, 7 % de GLP, 5 % de
querosene de aviagdo, 5 % de nafta petroquimica, 3 % de 6leo combustivel, 2 % de
asfalto e 3 % de outros produtos.

3.5.1 Descricao das unidades de refino

Conforme ilustrado na Figura 3.2, o processo de refino da REPLAN
compreende, basicamente, por unidades de destilagdo atmosférica e a vacuo,
cragueamento catalitico fluidizado, coqueamento e hidrotratamento, que sao
resumidamente descritos a seguir (USEPA, 1995; GILVAN JR, 2009; DANTAS NETO e
GURGEL, 2009; SPEIGHT, 1999).

3.5.1.1 Unidades de destilagcao

As unidades de destilacdo atmosférica e a vacuo consistem o principal
processo de uma refinaria, pois € a partir desta unidade que as demais séo
alimentadas. Trata-se de um processo de separacao dos componentes de uma mistura
de liquidos misciveis, baseado na diferenca das temperaturas de ebulicido de seus

componentes individuais.

O processo de destilacao tem inicio com a dessalgacdo ou dessalinizagédo do
petréleo cru para remogcao de metais e sélidos em suspensao e dissolvidos, os quais
podem causar danos as posteriores etapas de processamento. Este processo consiste
na mistura do petréleo cru aquecido com cerca de 3 a 10 % de seu volume com agua.
Para isso, utiliza-se &cida retificada proveniente das unidades de retificagdo de agua

acida, que traz como vantagem, além de economizar agua, a incorporacdo dos
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compostos fendlicos presentes a fase oleosa. Desta forma, a etapa de dessalgacao,
apesar do nome, nao retira o sal diretamente do petréleo, mas a agua nele presente

onde estao dissolvidos os sais inorganicos, incluindo-se os metais.

A agua é separada do petroleo em um vaso de dessalgacao, onde utiliza-se um
campo elétrico de alta voltagem, mantido entre pares de eletrodos metélicos, que
provocam a coalescéncia das goticulas de agua, formando gotas maiores que se
separam do petréleo. Esta solugdo, denominada salmoura, antes de ser enviada a
UTDI, passa por dois tanques pulmao (TQ-4112 e TQ-4114) para equalizagdo da vazao
e pré-separagdo da agua e 6leo, sendo responsavel por grande parte do total de

efluente gerado na refinaria.

A destilacdo atmosférica € um processo de destilagdo fracionada que efetua a
primeira separagdo de hidrocarbonetos mais leves em fungcdo de seus diferentes
pontos de ebulicao até temperatura em torno de 400 °C. Nesta etapa de separacao sao
gerados:

— Gas liquefeito de petréleo (GLP): pode ser um produto final destinado a
armazenamento em tanques esféricos, ou entdo, ser um produto
intermediario para obtencédo de gasolina de aviacao e insumo para industria
petroquimica;

— Nafta leve: as naftas representam os produtos que contém propriedades
entre a gasolina e 0 querosene, e neste caso, a nafta leve pode ser
destinada a mistura com outras naftas produzidas na refinaria para compor a
gasolina, ou utilizada como matéria-prima nas industrias petroquimicas e de
solventes de tintas;

— Nafta pesada: pode ser enviada a unidade de reforma catalitica para
aumento de octanagem (melhoria da qualidade da gasolina) para producao
de gasolina, ou diretamente para compor a mistura da gasolina;

— Querosene: pode ser um produto final, como querosene de aviagcao ou

iluminagdo, ou produto intermediario, quando submetido a unidade de
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hidrotratamento, sendo utilizado como 6leo diesel ou entdo para correcao da
viscosidade de 6leos combustiveis;
— Diesel: pode ser armazenado como produto final ou ser submetido a unidade

de hidrotratamento.

A destilagcdo a vacuo opera em pressdes sub-atmosféricas (aproximadamente
100 mmHg), sendo possivel a vaporizacdo das fracdes do residuo proveniente da
destilagdo atmosférica que se apresentam com altas temperaturas de ebuligdo
(> 400 °C), alta massa molar e de baixo valor comercial. O produto gerado é o gaséleo,
que € sempre um produto intermediario e compde a corrente de alimentacdo da
unidade de craqueamento catalitico. O produto de fundo da destilacdo a vacuo é
composto por hidrocarbonetos de elevada massa molar e impurezas, que conforme as
suas especificagdes, pode ser comercializado como asfalto ou éleo combustivel,

utilizado para geracao de energia térmica.

3.5.1.2 Unidade de coqueamento retardado

O principio desta unidade consiste basicamente na decomposigéo térmica de
parte do residuo de vacuo (gaséleo) em temperaturas que variam de 482 a 510 °C em
um curto intervalo de tempo visando a producdao de coque de petrdleo. O residuo
parcialmente craqueado termicamente deixa o forno e entra em um tambor de coque
para permanecer por um periodo extenso ou “retardado”. Nesse processo sdo gerados

produtos com maior valor comercial como gas, GLP, nafta de coque, diesel e coque.

O coque é um produto sélido, negro e brilhante composto por cerca de 90 a
95 % de carbono. E utilizado na fabricacdo de eletrodos na indistria de produgdo de
aluminio; na fabricacdo de carbeto de célcio, que ao reagir com a agua produz
acetileno; em tintas; na industria cerdmica; e como fonte de carbono na producdo de

aco. Ja a nafta de coque, como a nafta leve e pesada, compde a gasolina.
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3.5.1.3 Unidade de craqueamento catalitico (UCC)

Esta unidade tem como objetivo a producédo de GLP (em maior escala do que
na destilacdo atmosférica), gasolina, diluentes, RARO (residuo aromatico de petrdleo),
como também buteno e propeno, a partir do gaséleo, residuo da destilagdo a vacuo.
Nesta unidade, ao contrario das etapas de destilagdo, nas quais ocorre uma separagcao
fisica em fracionadoras, ocorrem reacdes quimicas. A carga entra em contato com um
catalisador a uma temperatura de cerca de 500 °C, ocorrendo a quebra dos
hidrocarbonetos de cadeias moleculares longas, gerando uma mistura de
hidrocarbonetos menores e mais leves, que séo, a seguir, separados em outra coluna

de destilagao.

O RARO é um subproduto de baixo valor comercial que pode ser transformado
em piche e ser utilizado como elemento ligante na fabricagdo de anodos de carbono
para fusdo de aluminio, e eletrodos de grafite para a industria de aco.

Os produtos gerados pela UCC possuem teores de enxofre acima do permitido
pelas especificagdes, e por este motivo passam ainda por outros processos de DEA e

hidrotratamento.

Deste modo, o tratamento DEA é um processo especifico para remogao de
enxofre de fragcdes gasosas do petréleo, baseado na capacidade de solucdes de
etanolaminas, como a dietilamina (DEA) em solubilizar seletivamente o H,S, como
também o CO,. A DEA apresenta grande capacidade de regeneracdo, e pode ser
substituida por MEA (monoetanolamina) em unidade cujas correntes nao contenham
sulfeto de carbonila (SCO).
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3.5.1.4 Unidade de hidrotratamento de correntes instaveis (HDT)

As fragdes derivadas do petrdleo contém impurezas, principalmente enxofre e
nitrogénio, que comprometem a sua qualidade quando utilizadas como combustiveis
por provocarem poluicdo, corrosdo e odor, além de instabilidade no produto. Deste
modo, 0 objetivo da unidade de HDT é hidrotratar os derivados de petroleo da faixa de
destilacdo do 6leo diesel, a fim de remover tais contaminantes pela hidrogenacéao

catalitica.

Dentre as reagdes caracteristicas do processo, citam-se a Hidrodessulfurizacao
(Equagdo 3.1), no tratamento de mercaptanas, sulfetos, dissulfetos, tiofenos e
benzotiofenos, e a Hidrodesnitrogenagdo (Equacdo 3.2) no tratamento de piridinas,
quinoleinas, isoquinoleinas, pirrdis, inddis e carbazbis. Este processo atua também nos
hidrocarbonetos insaturados, garantindo melhor estabilidade do produto e aumentando

sua qualidade quando utilizados como combustivel (Equacao 3.3).

RSH + Hz — RH + HzS (3.1)
R-NH; + H2 — RH + NH3 (3.2)
R-CH=CH-R + Hz - R-CH>-CH>-R (3.3)

Sendo que R corresponde a uma cadeia carbdnica.

Paralelamente, a Unidade de Geracao de Hidrogénio tem como funcao produzir
hidrogénio que é utilizado na unidade de HDT. Sua obtengdo € feita a partir de
hidrocarbonetos que reagem com vapor d’agua, em presenga de um catalisador, onde
h&a a conversdo do carbono em CO, e a obtencdo do gas hidrogénio conforme a
Equacao 3.4. Na REPLAN, podem ser utilizados como carga a gasolina ou gas metano,
sendo preferivel este Ultimo por se tratar de um combustivel mais barato e limpo,
fornecido pelo gasoduto Brasil-Bolivia (GASBOL).

CuHy + 2xHo0 — xCO2 + [2X + (y/2)] Hz (3.4)
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3.5.2 Unidades de processamento de agua da REPLAN

Em uma refinaria de petroleo, além dos processos de producdo dos derivados
descritos no item anterior, € necessario que existam unidades para producao de agua a
ser utilizada nestes processos, como também nos sistemas de refrigeracdo e na
produgédo de vapor. Do mesmo modo, outras unidades com a fungé&o de condicionar a
agua para reutilizagdo em outros processos, ou entdo para descarte em corpos
hidricos, sdo essenciais. Estas unidades da REPLAN serdo descritas a seguir.

3.5.2.1 Estacdo de tratamento de agua (ETA)

O sistema de tratamento de agua da REPLAN tem por finalidade produzir 4gua
clarificada, filtrada (agua industrial), potavel e desmineralizada para utilizacdo nos
diversos processos de refino. A dgua de abastecimento provém do rio Jaguari, em uma
vazdo maxima de outorga de 1.870 m%s, e é armazenada em trés tanques (TQ-6101
A/B/C) com volume total de 53.000 m? interligados entre si e por vasos comunicantes
com o “tanque castelo” (TQ-6201). Ha também uma saida de agua bruta deste tanque
para o sistema de combate a incéndio, a qual é pressurizada e distribuida por toda
refinaria, sendo responsavel por fornecer agua ndo somente para treinamentos do
corpo de bombeiros, mas também para lavagens de pisos, equipamentos e tanques,
testes hidrostaticos, entre outros.

A agua bruta proveniente do tanque TQ-6201 alimenta trés clarificadores do
tipo “pulsator” apdés dosagem de cloro e coagulante. O lodo proveniente segue para a
unidade de desidratacdo de lodo, para posterior disposicdo em aterro sanitario, e a
agua removida retorna para o inicio do tratamento.
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Parte da 4gua clarificada é enviada para um tanque (TQ-6202) que abastece a
secao de ultrafiltracdo/osmose reversa e também repde parte das perdas nas torres de
resfriamento. A outra parte da agua segue para 8 filtros de areia. A agua filtrada,
também denominada agua industrial, € enviada para o tanque TQ-6203 para abastecer
as unidades de troca ibnica, os diferentes processos de refino, a producdo de agua
potavel e parte das perdas dos sistemas de resfriamento.

A ultrafiltragdo possui duas baterias em paralelo (U-620 A/B) que produzem
agua para a osmose reversa, a qual é equipada com dois trens de dois passos cada,
para entao fornecer agua desmineralizada para producao de vapor, na casa de forca.
Ja a sessdo de troca ibnica, possui cinco baterias que contém vasos de descloracao,
troca catibnica, troca aniénica e leito misto que produzem também agua

desmineralizada para geracéo de vapor.

A REPLAN, além de produzir agua tratada para seu préprio consumo, também
fornece este insumo para a unidade de polipropileno da Braskem, localizada ao lado da
refinaria. Esta unidade esta ligada por tubovias a REPLAN, que além de agua, fornece
matéria-prima para seu processo, como propeno e hidrogénio. Também, por meio de
tubulacdes, recebe os efluentes gerados na planta e realiza o devido tratamento em
sua UTDI.

3.5.2.2 Torres de resfriamento

As torres de resfriamento tém o objetivo de resfriar a agua utilizada para retirar
o calor cedido ao petréleo e correntes intermediarias nos fornos ou o calor gerado por
reacdes quimicas durante o processo de refino, bem como o calor absorvido pela agua
de resfriamento utilizada nos condensadores de vapor de agua (AMORIM, 2005).
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A agua quente que sai das diversas unidades de refino, a uma temperatura de
40 a 50 °C, é alimentada e distribuida no topo da torre de resfriamento por tubos ou
calhas sob o material de enchimento interno (recheio ou colméia) feitos de madeira ou
material plastico, o qual permite uma uniforme distribuicdo por toda a area da torre.
Grandes exaustores localizados no topo da torre puxam o ar que passa através da
massa de agua que escoa sobre o recheio e provocam a evaporagcdo, causando o
abaixamento da temperatura da agua. Isso ocorre devido ao calor latente que é retirado
da prépria agua que flui pela torre, calor este necessario para vaporizacao da agua. A
agua resfriada € coletada na bacia da torre e entdo volta a ser utilizada na retirada de
calor das diversas correntes produzidas nas unidades de processo e para condensacao

de vapor. Uma ilustragdo do funcionamento de uma torre de resfriamento é mostrada

na Figura 3.3.
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Figura 3.3. Funcionamento de uma torre de resfriamento.
Fonte: Agua de resfriamento (2003).

Desta forma, quase todo o volume de agua que circula no sistema é
reaproveitado, sendo perdida a parcela que é vaporizada, e outra parte que se perde
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em respingos e arrastes pelo ar. Devido a evaporacdo da agua, os sais dissolvidos
presentes vao se concentrando, sendo necessaria a realizagdo de purga (drenagem,
blow down) para manter a concentragcdo de sais dissolvidos dentro de teores

aceitaveis, de modo a evitar depdsitos ou corrosao no sistema.

A parte da agua que é perdida (evaporacao, respingo, arraste e purga),
segundo a USEPA (1995), é algo em torno de 5 % do total circulante, e precisa ser
reposta. A reposicéo varia em fungao da carga térmica da torre, da qualidade da agua
de reposicdo (agua de make-up), do projeto da torre resfriamento, do grau de
contaminagdo proveniente do processo ou mesmo do ar e do teor de sélidos

dissolvidos.

Apesar das aguas de resfriamento ndo entrarem em contato direto com o
processamento do petréleo, podem apresentar alguma contaminagéo de 6leos devido a
vazamentos do equipamento. Além disso, podem ainda conter alguns aditivos quimicos

ou biocidas utilizados para prevengéo de crescimento biolégico (USEPA, 1995).

A REPLAN possui dois sistemas de torres de resfriamento. O primeiro, e mais
antigo, é constituido por duas torres de alvenaria interligadas por uma mesma bacia
(TR-6121/22), operando atualmente com uma vazao aproximada de circulagéo total de
agua em torno de 46.000 m%h. A reposicdo das duas torres é feita com agua
clarificada, sendo que a TR-6121 também é alimentada pelo rejeito do sistema de

0oSmose reversa.

O segundo sistema é constituido por apenas uma torre (TR-6151) com a
mesma capacidade de uma unidade do primeiro sistema (23.000 m®h), porém
operando com aproximadamente 9.000 m®/h. A reposicdo desta torre é feita com agua
filtrada.

As perdas liquidas devido as purgas desta torres sdo de aproximadamente
120 m%h, sendo 100 m%h no sistema TR-6121/22 e 20 m%h no sistema TR-6151.
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3.5.2.3 Sistema de producéo de vapor

A casa de forca (CAFOR) é composta por um conjunto de caldeiras para
producédo de vapor que é utilizado principalmente para geracao de energia, elétrica ou
mecanica, para aquecimento e nas diversas etapas do processo de refino. Para isso,
utiliza-se cerca de 32 % do total de agua captada da refinaria (NOGUEIRA e MENDES,
2010).

Este sistema é abastecido com &gua desmineralizada em conjunto com o
condensado limpo que n&o entra em contato com os derivados de petréleo (retorno de
condensado). Antes de serem utilizadas para geracdo de vapor, estas aguas sao
enviadas para um processo de desaeragcado, a fim de diminuir o teor de oxigénio

dissolvido, evitando a formacéao de 6xidos que causariam incrustacdes no sistema.

De modo a atender os requisitos dos diversos equipamentos que operam na
refinaria, diferentes tipos de vapor sdo gerados na CAFOR: vapor de alta pressao
(91 kgf/cm?), média pressao (13 kgf/cm?) e baixa pressao (3 kgf/cm?).

3.5.2.4 Unidade de retificacdo de aguas acidas

A 4gua acida é uma das correntes mais preocupantes em uma refinaria,
principalmente pela sua composigao e seu carater corrosivo. Além disso, sdo aguas de
alto custo para uma refinaria. Sado consideradas como qualquer agua de processo de
uma refinaria que contenha sulfeto de hidrogénio (H2S), como também aménia, fendis,
cianeto, 6leo dissolvido, mercaptanas, hidrocarbonetos, sélidos suspensos, além de
altos teores de carbono organico dissolvido (COD) e demanda quimica de oxigénio
(DQO) (USEPA, 1995). Normalmente se apresentam com pH > 7; no entanto, sua
denominacao deve-se ao seu odor caracteristico.
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As aguas acidas sao resultantes de vapor de agua injetado nas unidades de
processamento de petréleo a fim de diminuir as pressdes parciais dos hidrocarbonetos,
0 que proporciona condicbes menos drasticas de temperatura. Um separador trifasico
na saida de topo de cada torre separa o gas, o 6leo e a agua acida (JAMBO, 2005).

A agua é&cida é formada a partir de diversas unidades de processo e, por este
motivo, possui composicao varidvel dependendo das caracteristicas operacionais
destas unidades. Os processos de refino que geram agua acida sdo: destilagao
atmosférica e a vacuo, sendo a agua &cida rica em HpS, NH3z e com alguma
contaminacdo com mercaptanas; unidades de cragueamento térmico e catalitico,
hidrotratamento e coqueamento retardado, que, além dos contaminantes anteriores,
apresentam cianetos e fenois (USEPA, 1995; VANELLI, 2004).

A retificagdo das aguas acidas tem como objetivo a remocéo de sulfetos e
amdnia, que pode ocorrer por meio de: remog¢ao com vapor ou oxidacdo com ar, ou
vaporizacao e incineracado (WONG e HUNG, 2006), sendo que na REPLAN, vapor

d’agua é utilizado como gas de arraste e como meio de aquecimento.

A primeira etapa da retificacdo de aguas acidas é a desgasificacdo, que
remove hidrocarbonetos nas fases liquida e/ou vapor, para entdo ser encaminhada
para um tanque pulmao. Posteriormente, a agua é enviada a primeira torre retificadora
que, por aquecimento no refervedor de fundo, libera o H2S pelo topo da torre, e a agua
é retirada pelo fundo. Nesta fase, pode haver a necessidade de acidificagcéo, ja que em
pH > 5, uma boa parte do sulfeto se encontra na forma de fons (HS™ ou S?)
(ARMSTRONG, et al., 1996, YOKOGAWA, 2008).

Apoés a primeira torre, a agua retificada em H,S é enviada a uma segunda torre
retificadora de aménia, onde o pH é reajustado com soda caustica para deslocar o
equilibrio no sentido da formagéo do gas aménia (NHs)) que pode ser removido. Apos
este estagio, a agua acida retificada é resfriada e enviada para reuso ou tratamento
(WONG e HUNG, 2006).
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O sulfeto de hidrogénio removido na primeira torre € enviado para uma unidade
de recuperacao de enxofre (URE) e o gas amédnia é encaminhado para queima em
incineradores especiais para sua transformagdo em nitrogénio. J& a agua &acida
retificada, mesmo apods sua retificacdo, ainda apresenta pequenas concentragbes de
NHs, fendis e cianeto.

A retificacdo de aguas acidas ainda pode ser feita em uma Unica torre, onde o
pH é mantido em torno de 8, permitindo a remogao de ambos sulfeto de hidrogénio e

amonia, porém com menor eficiéncia do que a retificagéo realizada em duas torres.

A REPLAN possui 5 unidades retificadoras de aguas acidas a vapor, sendo
duas contendo apenas uma torre (T-2007 e T-2057), localizadas nas unidades de

destilacao e trés com duas torres de retificacdo (U-683/A/B).

Apesar da agua acida retificada ser reutilizada no processo de refino, ha um
volume deste efluente proveniente das unidades de destilagdo que nao é utilizado por
nao existirem processos consumidores que se enquadram as contaminacoes
presentes, principalmente por éleos e graxas. Deste modo, a REPLAN investiu na
construgdo de uma unidade de tratamento de agua acida retificada (U-690) baseada na
filtragdo por membranas e carvao ativado para melhorar suas caracteristicas a fim de
reutilizad-la como agua de reposicdo nas torres de resfriamento. No entanto, ndo foi
possivel sua operagdo devido a rapida saturacao das membranas pela presenca de
Oleo livre presente no efluente. Se operada corretamente, esta unidade proporcionaria
o reuso de cerca 100 m*/h de agua &cida para as duas unidades de destilagao.

3.5.2.5 Unidade de tratamento de despejos industriais (UTDI)

O sistema de coleta e veiculagédo de efluentes gerados na REPLAN até a UTDI

€ composto por trés redes distintas, denominadas sistema oleoso, contaminado e
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sanitario. Ainda, conta com um sistema pluvial limpo, onde é coletada a agua pluvial

precipitada em locais que nao estao sujeitos a contaminagédo. A vazao da entrada na
UTDI, no ano de 2007, era em torno de 630 m%h (NOGUEIRA, 2007).

Para o sistema oleoso, sdo enviadas as correntes aquosas caracterizadas pela

presenca

constante de hidrocarbonetos, podendo conter sélidos em suspensdo e

dissolvidos e/ou outros contaminantes. As correntes destinadas ao sistema oleoso sdo
provenientes de (PETROBRAS e UNICAMP, 2008B):

Dessalgacéao do petréleo (salmoura);

Selagem de bombas;

Analisadores e amostradores;

Drenagem de vasos;

Liberacdo de equipamentos (bombas, permutadores, etc.);
Limpeza de filtros;

Contaminacdes de condensado.

Para o sistema contaminado, sdo enviadas as correntes aquosas

caracterizadas pela eventual presencga de hidrocarbonetos, sendo:

Purga de torres de resfriamento;

Amostradores e analisadores;

Selagem de bombas (utilidades);

Lavagens para regeneragao de resinas;

Lavagens da ultrafiltracdo (contralavagem e regeneragdes quimicas);
Manutencéao de tanques;

Aguas drenadas de testes hidrostaticos;

Agua pluvial precipitada na area de contribuicdo deste sistema.

Para o sistema sanitario sdo enviados efluentes provenientes do uso de agua

para fins higiénicos coletados em lavatérios, chuveiros, vasos sanitarios, pias e drenos

das cozinhas, ralos e pisos prediais e bebedouros.
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Os efluentes provenientes do sistema de aguas contaminadas, na chegada a
UTDI, passam por um tratamento preliminar composto de gradeamento (remog¢ao de
sélidos grosseiros) e caixa de areia (remog¢ao de solidos sedimentaveis). A seguir,

reunem-se com os efluentes do sistema de aguas oleosas e sanitario na caixa de visita.

Estes efluentes, entdo, seguem para o tratamento fisico-quimico com o objetivo
de remover Oleos e graxas. Este sistema € composto de bacia primaria (BP), provida
de rolo coletor de 6leo (skimmer), separador do tipo APl (American Petroleum Institute),
flotador por ar dissolvido e bacia secundaria (BS). Apds, o efluente é encaminhado
para um tratamento biolégico por lodo ativado com aeracao prolongada para remocao
de matéria organica carbonacea e nitrogenada. Este sistema é composto por duas de
bacias de aeracdo (BAE-1B e 2B) com retorno de lodo, seguido por duas unidades de
decantacgéo e lagoa de estabilizagdo (para polimento do efluente). O efluente tratado é
langado no rio Atibaia. Um diagrama simplificado dos diferentes processos realizados
na UTDI é mostrado na Figura 3.4.

Tratamento
preliminar Bacia Separador Flotador Bacia Secunddria |¢
"| Priméria (BP) . API | - (BS)
A 4
Rio Atibaia Laglola de < Decantadores | Reatores Aerados

Estabilizacio (BAE-1B ¢ BAE-2B)

Polimero  ———»| Adensador /

Centrifuga

Lodo

Figura 3.4. Diagrama simplificado da UTDI.
Fonte: Nogueira (2007).
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O lodo biol6gico em excesso segue para o sistema de tratamento de lodo, que
€ composto por dosador de polimero, adensador gravimétrico e centrifuga, com retorno

dos liquidos drenados a bacia secundaria.

3.5.3 As aguas de processo da REPLAN

As refinarias sdo grandes consumidoras de agua, gerando, em contrapartida,
grandes quantidades de despejos liquidos. Praticamente todas as operac¢des de refino,
desde a destilagdo até os tratamentos finais, requerem grandes volumes de agua.
Segundo Braile (1993), a utilizacao principal da agua em uma refinaria é para agua de
refrigeracdo e a este uso, somam-se a agua para geragao de vapor e agua de

processo.

Na REPLAN, segundo Nogueira e Mendes (2010), cerca de 49 % do total da
agua captada € destinada a reposicdo das perdas nas torres de resfriamento
(evaporacao, respingo, arraste e purga), 32 % correspondem a agua utilizada para
geracao de vapor, 13,2 % sao utilizados nos multiplos usos de agua bruta proveniente
da rede de incéndio, enquanto que 4,3 % sao aguas utilizadas nos processos de refino

e 1,5 % para producao de agua potavel.

Conforme Nemerow (1963) os efluentes de processo de refino de petréleo séo
usualmente definidos como qualquer agua ou vapor condensado que tenha entrado em
contato com o petréleo, estando sob a forma liquida ou gasosa, e que pode, portanto,
conter éleo ou outros contaminantes quimicos. Incluem solug¢des acidas, soda exausta,
aguas de lavagem do petréleo cru e dos derivados, os condensados resultantes da
retificacéo a vapor e da destilagdo, assim como da limpeza ou regeneragao com vapor
dos catalisadores de processo. Além disso, as aguas de chuva poderdao ou nao estar
contaminadas, dependendo da regiao da refinaria de onde forem drenadas.

62



Na REPLAN, as principais aguas de processo geradas nas diferentes unidades
de refino do petréleo que sao enviadas a UTDI sao: efluente da dessalgacao
(salmoura) (42 %), purgas continuas das torres de resfriamento (12 %) e as aguas
utilizadas da rede de combate a incéndio (32 %). Somam-se ainda os efluentes
gerados nas unidades de cragueamento catalitico e coqueamento retardado
proveniente das contaminagdées dos condensados que s&o impedidos de retornarem
para producdo de vapor, as contralavagens e regeneragdes dos sistemas de
membranas da ETA e o efluente industrial gerado na unidade de polipropileno da
Braskem (NOGUEIRA e MENDES, 2010).

As aguas acidas geradas na maioria das unidades de refino sdo enviadas as
unidades de retificagdo e séo reutilizadas no processo, conforme sera discutido mais
adiante no item 3.5.3.1.

De um modo geral, as refinarias de petréleo consomem agua e geram uma
quantidade de efluentes liquidos que sao relativamente proporcionais as quantidades
de Oleo refinado. Um parametro de fundamental importédncia de comparagdo em
relagéo a eficiéncia produtiva de refinarias, levando-se em conta o consumo de agua, é
o indicador de consumo de agua — ICA. Este indicador € calculado pela razao entre o
volume de agua consumida e o volume de petrdleo processado, ambos em metro
cubico (m?). Segundo Amorim (2005), o ICA padrao adotado pelas refinarias de
petréleo da PETROBRAS ¢ igual a 0,9, preferencialmente na faixa entre 0,7 e 1,2.
Atualmente a REPLAN apresenta um ICA de 0,7 m® de agua/m® de petréleo
processado, gerando 265 litros de efluente por m® de 6leo cru processado
(PETROBRAS e UNICAMP, 2008A).

Na Tabela 3.3 sdo apresentadas as diferentes aguas de processo com seus

respectivos volumes gerados, e a seguir, uma breve descricado das mesmas.
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Tabela 3.3. Volumes dos efluentes gerados no processo de refino da REPLAN e das
aguas pluviais.

Efluentes estudados Volume (m*/dia)

Efluente da dessalgacgéo (salmoura) 5.400
Agua acida retificada 2.400
Agua das purgas das torres de resfriamento 1.236
Efluente industrial da Braskem 900

Efluente da contralavagem da ultrafiltracao 225

Aguas drenadas de testes hidrostaticos em tanques e esferas 1.300
Aguas pluviais (canais Norte e Sul, e tancagem) 1.392

Efluente da dessalgacgéao (salmoura)

Nota-se, na Tabela 3.3, que o efluente da dessalgacdo apresenta o maior
volume gerado, e, por este motivo, é um dos efluentes mais preocupantes. Sua
qualidade nao é boa, apresentando coloracao escura, altissimos teores de sal e sulfeto,
excesso de hidrocarbonetos, além de alta temperatura e odor tipico de petréleo. Ainda
pode conter compostos perigosos como benzeno e hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos (HPA) (USEPA, 1996).

Agua 4cida retificada
O volume de agua acida retificada corresponde a agua que nao é reutilizada no
processo de refino, proveniente das unidades de destilacdo. Apesar de isento em H»S,

este efluente ainda apresenta teores notaveis de ambdnia, mercaptanas e

hidrocarbonetos, além de éleos e graxas.
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Aguas das purgas das torres de resfriamento

As purgas das torres de resfriamento apresentam altas concentra¢des de sais
dissolvidos devido a evaporagao da agua durante o processo de resfriamento. Cabe
ressaltar que o volume de agua utilizado para reposicao no sistema de refrigeragéo é o
maior uso de agua captada da refinaria.

Efluente industrial da Braskem

O efluente gerado pela unidade de fabricacao de polipropileno da Braskem é
proveniente da utilizagcdo da agua no resfriamento e corte do polimero em estado
pastoso no peletizador. Os pellets formados sao transferidos do meio aquoso para uma
peneira rotativa, para secagem, indo logo apds para uma peneira vibratéria, a fim de
serem classificados (POLIBRASIL RESINAS, 2010). Deste modo, este efluente pode
nao apresentar contaminantes preocupantes, pelo fato de ser utilizado num processo
de resfriamento. Por outro lado, pode apresentar altas concentragcbes de sais
dissolvidos.

Contralavagens da ultrafiltragao

As contralavagens do sistema de ultrafiltracdo tém o objetivo de remover os
sélidos em suspensao que ficaram retidos nas membranas. Neste sistema, a agua é
forcada, utilizando-se pressao, a passar por membranas com diametro de poro de
0,001 a 1 um. Além dos solidos suspensos, também sao retidos bactérias, algas,
fungos e virus (MIERZWA et al., 2008). Na REPLAN as contralavagens séo realizadas
de 20 em 20 minutos, intercalando os dois modulos, A e B.

Testes hidrostaticos (TH)
Testes hidrostéaticos (TH) ou testes de pressao séo aplicados em equipamentos

industriais pressurizados com o objetivo de aferir a ocorréncia de vazamentos ou
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ruptura. S&o realizados com os equipamentos fora de servico, mediante sua
pressurizagdo com agua em valores superiores as pressbes operacionais ou de
projeto. Simula-se, entdo, uma condigdo operacional mais rigorosa, objetivando a
garantia de que em servigo normal (a pressdes mais baixas) nao ocorrerao falhas ou
vazamentos (PEREIRA FILHO, 2004).

Na REPLAN sé&o realizados testes hidrostaticos para manutencdo de torres,
vasos, tanques e esferas, apos reparos estruturais, como aplicagcdo de soldagem para
recomposicao ou substituicdo de partes, reparos em tetos flutuantes, pintura, troca do
produto armazenado, etc. A agua bruta é utilizada nos testes hidrostaticos em tanques,

e agua industrial em esferas.

Devido a alta qualidade destas aguas, as mesmas séo reaproveitadas, quando

possivel, em novos testes de equipamentos vizinhos.
Aguas pluviais

As aguas pluviais estudadas pertencem ao sistema de canais de drenagem de
agua pluvial limpa, ou seja, aguas precipitadas em locais que nao estdo sujeitos a
contaminacao. Este sistema é dividido em (PETROBRAS e UNICAMP, 2009A):
e Sistema pluvial Norte: areas localizadas na parte norte em relacéo a tubovia
principal que compreende esferas, areas permeaveis e ruas;
e Sistema pluvial Sul: areas localizadas ao sul da tubovia, compreendendo

ruas, edificagdes, areas semi-permeaveis e permeaveis.

Além das aguas pluviais pertencentes a ambos os sistemas Norte e Sul,
também foram consideradas as aguas precipitadas nas bacias de contencdo de

tanques (tancagem).
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3.5.3.1 Reusos de agua realizados na REPLAN

A REPLAN realiza diversos reusos de agua no seu processo de refino. Nas
torres de resfriamento séo reutilizadas as aguas provenientes do primeiro passo da
osmose reversa, das lavagens do sistema de troca ibnica e das purgas das caldeiras
(PETROBRAS e UNICAMP, 2009A).

No entanto, o maior reuso € em relacdo a agua acida retificada (em torno de
6.600 m®d). Além de ser reutilizada no processo de dessalgacdo do petréleo, como
citado anteriormente, este efluente também é reutilizado para as seguintes aplicagbes:
— Lavagem de gases de topo gerados nas fracionadoras das unidades de
craqueamento catalitico e coqueamento retardado, a fim de remover HyS e
NHs, melhorando a qualidade do produto gerado, e
— Diluicao de sais a jusante do reator de Hidrotratamento, a fim de evitar que
se depositem nos trocadores de calor, recuperando o volume de agua acida

por separacao de fases 6leo-agua.

Para ambos os reusos citados acima, a agua acida retificada torna-se acida

novamente e retorna as unidades retificadoras.

Como ja citado no item 3.5.2.4 ha um volume disponivel de agua acida
retificada que néo é reutilizado. No entanto, é necessario a adogédo de técnicas que
viabilizem a operacdo da unidade de tratamento de agua acida retificada (U-690)
proporcionando o reuso do efluente tratado como agua de reposicdo nas torres de

resfriamento.
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3.6 PROCESSOS FiSICO-QUIMICOS PROPOSTOS NA DEGRADACAO
DOS POLUENTES

Dentre as varias alternativas para o tratamento de efluentes de refinarias de
petréleo, nesse item sdo explorados apenas 0s processos propostos e avaliados no
presente trabalho, que sao: fotélise com radiacdo UV, peroxidacao (H20-), peroxidacao
assistida por radiagdo ultravioleta (H.O,/UV), reagente de Fenton (H202/Fe**) e foto-
Fenton (H202/Fe?*/UV). O primeiro processo envolve mecanismos fisicos, o segundo,
quimicos, € os demais uma combinacdo dos dois, sendo mais conhecidos como

processos oxidativos avancados (POA), e que serao discutidos mais adiante.

3.6.1 Fotdlise com radiacao ultravioleta (UV)

A radiacao UV pertence ao espectro eletromagnético e possui comprimento de
onda entre 100 e 400 nm, entre os raios-X e luz visivel. Segundo a USEPA (1999),
pode ser classificado como: UV vacuo (100-200 nm), UV-C (200-280nm), UV-B (280-
315 nm) e UV-A (315-400 nm).

O processo de fotdlise com radiacdo UV envolve a interacdo com as moléculas
do composto causando a ruptura de suas ligacées quimicas, o que resulta na producao
de géas carbbnico e agua (TANG, 2003). Como nao ha adicdo de oxidantes ou
catalisadores, é limitado a compostos que absorvem luz entre os comprimentos de

onda emitidos pela lampada.

A geragdao de radiacdo UV no processo de fotdlise, como também nos
processos fotoquimicos, € normalmente feita por lampadas de vapor de mercurio, por

serem de baixo custo e de facil funcionamento. Além disso, possuem boa eficiéncia
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energética (proporcdo de poténcia elétrica convertida em radiacdo) e espectral
(proporcao de radiacao emitida no ultravioleta).

As lampadas de vapor de mercurio podem ser de baixa pressao, que emitem
radiagdo com comprimentos de onda proximos a 254 nm com poténcia de até 100 W
(lampadas germicidas), e de média pressao, com emissao de 180 a 370 nm e poténcia
acima de 100 W (USEPA, 1999; TEIXEIRA e JARDIM, 2004).

Também sdo conhecidas as ldampadas de xendnio, geralmente de alto custo, as
quais compreendem uma ampla faixa de emissao, cobrindo também a luz visivel e o
infravermelho préximo (CAVICCHIOLI e GUTZ, 2003).

Segundo Legrini, Oliveros e Braun (1993), a fotooxidacao pode ocorrer por dois
mecanismos: pela excitagdo do contaminante organico, que na sua maior parte
acontece na transferéncia do elétron do estado excitado (Equacéo 3.5) para o oxigénio
molecular (Equacédo 3.6) com consequente recombinagao dos radicais formados; ou
por reacoes homoliticas (radicalares) (Equacao 3.7), formando radicais que reagirdo

com o oxigénio (Equacéo 3.8).

C+hv—>C*

C'+ O, > C° + O
R-X +hv—> R*+X°
R* + O - RO,

Sendo C* o contaminante orgénico no estado excitado.

Ainda, o alto conteudo de energia associado a radiacao UV pode fotolisar a
agua gerando radicais hidroxila (*OH) ou radicais hidrogénio (*H), que também podem
atuar na degradacéo dos poluentes (ARAUJO, 2002). Isso é energicamente possivel
em comprimentos de onda menores que 242 nm (TANG, 2003), porém muito mais

eficiente na regido do UV vacuo (100-200 nm).
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A eficiéncia da fotdlise, segundo Legrini, Oliveros e Braun (1993) e Tang
(2003), depende da absorcao de UV pelo substrato, da producdo quantica do processo,
da presenga de outros compostos que absorvem radiagdo UV, da intensidade da fonte

luminosa e da concentragao de oxigénio dissolvido.

De acordo com Tang (2003), apenas a utilizacdo de radiacdo UV nao é muito
eficaz para a degradacdao de compostos organicos. Sua maior contribuicdo para
degradacdao destes compostos é em conjunto com outros oxidantes, como por
exemplo, em processos com perdxido de hidrogénio (H20z), 0zénio (Os) ou ambos
(TEIXEIRA e JARDIM, 2004).

A radiacdo UV também é muito utilizada na inativacdo de microorganismos
patogénicos. E um processo fisico de desinfeccdo da &gua, onde uma reacdo
fotoquimica € desencadeada devido a absor¢cdo da luz, alterando os componentes
moleculares essenciais para o funcionamento da célula, o que pode causar a morte ou
parcial destruicao das células. Nestes casos, a faixa de comprimento de onda ideal é
entre 245 e 285 nm (USEPA, 1999).

Estudos envolvendo a fotdlise de compostos organicos foram reportados na
literatura. Dentre eles pode-se citar a foto-oxidagdo com radiacao UV de fendis (MAHVI
et al., 2007), estrogénios (LIU e LIU, 2004) e antibiéticos (MOUAMFON et al., 2010) em

solucdes aquosas.

3.6.2 Peroxido de hidrogénio (H05)

O H20. em solugédo nao apresenta coloracao e pode ser misturado com a agua
em qualquer proporcdo. Em altas concentracées possui um odor levemente pungente.
E um dos oxidantes mais versateis que existem e com alto poder oxidante, como pode

ser visto na Tabela 3.4, no item 3.6.3. De acordo com Teixeira e Jardim (2004), é muito
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usado no branqueamento de papel, na industria téxtil, na producao de agua potavel, na
manufatura de alimentos e nas industrias petroquimica, eletrénica, de producdo de
energia, metalurgica, entre outras. Além disso, tem sido usado na remediag&o de solos

contaminados e no tratamento de efluentes perigosos.

O peréxido de hidrogénio pode ser utilizado na remocao de odor, em controles
de corrosdo, na oxidacdo de metais, compostos organicos e inorganicos, reagindo
diretamente com os poluentes, conforme a Equacao 3.9 (DANTAS, 2005). Além disso,
de acordo com US Peroxide (2010B), o alto poder oxidante do peréxido de hidrogénio o
torna adequado para a degradacao de uma grande variedade de poluentes presentes
em efluentes de refinaria de petréleo, além de aumentar a biodegradabilidade de
muitos compostos toxicos. As condi¢des para a eficacia desse processo dependem do
controle do pH, temperatura, tempo de reacdo, das concentracdes de H,O, e das

caracteristicas de cada efluente.

H0s + S —> S* (3.9)

Sendo S* o composto organico oxidado.

No entanto, segundo Britto e Rangel (2008), a peroxidacao é atualmente pouco
utilizada de forma isolada, uma vez que sua acdo pode ser potencializada pela
formacao de radicais hidroxila por meio da combinagdo com outros oxidantes ou
catalisadores (0z6nio, ion ferroso, éxido de titanio) ou mesmo radiacao UV.

Assim, se uma grande fragcdo da demanda quimica de oxigénio (DQQO) presente
no efluente for devido a presenca de compostos inorganicos reduzidos de enxofre, o
tratamento com apenas H;O, € geralmente efetivo. Porém, se os principais
contribuintes sdo compostos orgénicos dissolvidos, torna-se necessario 0 uso de

tratamentos combinados (US Peroxide, 2010A).
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3.6.3 Processos oxidativos avancados (POA)

E sabido que as refinarias sdo grandes consumidoras de agua, gerando
efluentes liquidos que diferem em quantidade e qualidade, dependendo do tipo de 6leo
processado, da etapa do processo de refino e do modo de operagédo destas unidades
(MARIANO, 2001). Uma grande gama de compostos pode aparecer nestes efluentes,
inclusive substancias altamente tdxicas e recalcitrantes, que os tornam de dificil

tratamento utilizando técnicas convencionais.

Assim, o interesse por técnicas mais avancadas que degradem esses
compostos tem crescido constantemente. E neste contexto que 0s processos
oxidativos avancados (POA) aparecem como alternativas limpas e eficientes de
tratamento de compostos organicos (MOTA et al., 2008).

Os POA sao tecnologias desenvolvidas nos ultimos anos que se baseiam em
processos fisico-quimicos capazes de alterar profundamente as estruturas quimicas
dos contaminantes (DOMENECH, JARDIM e LITTER, 2001).

Embora facam uso de diferentes sistemas de reacdo, estes processos
envolvem a geracao de radicais hidroxila ("OH), altamente oxidantes e ndo seletivos. O
potencial de oxidacdo dos *‘OH é de 2,80 V, menor apenas que o do flior, como é

mostrado da Tabela 3.4.

Grande parte dos contaminantes presentes nos efluentes reage cerca de um
milhdo a um bilhdo de vezes mais rapido com estes radicais quando comparados a
outro oxidante como o ozénio (O3) (USEPA, 1998). Na Tabela 3.5, pode-se observar as
diferencas nas constantes de velocidade de reacdo (k) entre os radicais hidroxila e o

0z6nio com diferentes compostos organicos.
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Tabela 3.4. Potencial de oxidac&do de alguns oxidantes.

Espécie oxidante Potencial Oxidacao (V)
Fluor (F») 3,03
Radical hidroxila (*OH) 2,80
Oxigénio atémico ('D) 2,42
Ozbnio (O3) 2,07

Peréxido de Hidrogénio (H.O,) 1,78
fon Permanganato (MnO,) 1,68
Diéxido de Cloro (CIO,) 1,57

Cloro (Cly) 1,36
Oxigénio (Oy) 1,23
lodo (1) 0,54

Fonte: Adaptado de Legrini, Oliveros e Braun (1993) e USEPA (1998).

Tabela 3.5. Constantes de velocidade de reacdo (k) do radical hidroxila em
comparagdo com o0 0z6nio para alguns compostos organicos.
Constante de velocidade k (L/mol.s)

Compostos organicos

*OH Os
Alquenos clorados 10° - 10" 10"-10°
Fenois 10°- 10" 108
Aromaticos 108 - 10" 1-10?
Cetonas 10°- 10" 1
Alcoois 108 - 10° 102 -1
Alcanos 10 - 10° 102

Fonte: Doménech, Jardim e Litter (2001).

Devido a alta reatividade, os radicais hidroxila podem reagir com uma grande
variedade de compostos organicos complexos, independente da presenca de outros,
oxidando-os a moléculas simples e biodegradaveis, ou até mesmo mineralizando-as,

como é representado na Equacao (3.10). Além disso, podem ser usados tanto em fase
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aquosa, como em fase gasosa ou adsorvidos numa matriz solida (TEIXEIRA e
JARDIM, 2004).

POA — °OH + poluente - CO, + H>O + ions inorganicos (3.10)

Os radicais hidroxila podem reagir com os contaminantes por diferentes
mecanismos, dependendo da estrutura do composto alvo (MELO et al, 2009;
COOPER et al., 2009; LEGRINI, OLIVEROS E BRAUN, 1993):

e Abstracdo do hidrogénio: hidrocarbonetos alifaticos e compostos organicos
saturados (ligacdo simples carbono-carbono), como alcanos e 4alcoois
produzem radicais organicos (Equacao 3.11) que rapidamente se ligam ao
oxigénio molecular e geram radicais perdxido, que por sua vez, iniciam
reagcdes oxidativas em cadeia, levando o substrato a mineralizagao

(Equagéao 3.12).

RH + *OH — R* + H0 (3.11)
R*+ 0> > RO 5> (3.12)

e Adicao eletrofilica: compostos organicos que contém ligacbes = (insaturados

e aromaticos), formando radicais organicos (Equacéao 3.13).

+ HO® —

e Transferéncia de elétrons: hidrocarbonetos halogenados e ions inorganicos,

(3.13)

onde 0s mecanismos ja citados sao desfavorecidos (Equacéo 3.14).

RX + "OH — RX"* + OH' (3.14)
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De acordo com Poyatos et al. (2010) e Teixeira e Jardim (2004), os POA
podem ser classificados em homogéneos e heterogéneos. Os processos que contam
com a presenca de catalisadores sélidos sdo heterogéneos e os demais, homogéneos.
Os POA sao apresentados na Figura 3.5, e, nesta classificacdo, os processos

homogéneos sao subdivididos em processos que utilizam ou ndo energia.

[ Processos Oxidativos Avancados J

[PFOCESSOS HomogéneosJ [Processos Heterogéneos}

[ Com Elnerg\a } [ Sem Elnergia ]

I Ozonizacéo
Catalitica
| 1
[ Radiacdo UV ] [ Ultrassom ] [ Energa Elétrica ] 0, emmeio Alcalino Ozonizacio
Fotocatalitica

H,OJUV 0./Us Eletroquimico z
e & — O/H.0, Fotocatalise
- Heterogénea
[ 0,/UV ]— [ H0J/US [ Oxidacdo Anddica ]_ | | Oxidaciio com dgua Oxidacdio
sub / supercritica Omida Catalitica

!

: Radidlise ve
oY
et o | | Reagente de Fenton

H,0/Fe=

Ferrioxalato e
Compostos de Fe*

Plasma néo térmico

Fotolise da agua

com UV no véacuo Eletro-fentan

Periodato/UV

Foto Fenton

Fe2fH,0,/UV

Figura 3.5. Classificagdo dos Processos Oxidativos Avangados.

Legenda: UV: irradiacdo ultravioleta, Os: o0zonizagdo, H,O,: perdxido de hidrogénio, Fe*: fon ferroso,
Fe®*: ion férrico; US: ultrassom.
Fonte: adaptado de Poyatos et al. (2010), Mota et al. (2008) e Doménech, Jardim e Litter (2001).
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Ainda, novos estudos realizados por Gonzéalez et al. (2010) e Aranda et al.

(2010), investigam certos tipos de fungos, como os de podriddo branca (white-rot

fungus) e de podridao parda (brown-rot fungus) que, por causa de seu mecanismo de

reacao na degradacao de poluentes, se parecem muito com os POA. Além de alguns

fungos possuirem a habilidade de produzir “OH extracelular, estes produzem enzimas

lignoliticas de alta reatividade, como a lacase e peroxidase, que além de degradar a

lignina, podem catalisar a oxidacao de uma grande variedade de substratos organicos

e inorganicos, com concomitante reducao do O, na agua.

De forma geral, os POA apresentam muitas vantagens quando comparados
aos processos de tratamento convencionais (DOMENECH, JARDIM e LITTER, 2001;
TEIXEIRA e JARDIM, 2004):

Podem mineralizar o poluente, ndo somente o transferindo de fase;
Dependendo do processo, podem n&o formar subprodutos se utilizado
oxidante suficiente, ou se formam em baixa concentragao;

Sao usados para degradar compostos refratarios, transformando-os em
biodegradaveis ou reduzindo sua toxicidade, podendo assim ser utilizados
em conjunto com outros processos (geralmente bioldégicos) como pos e/ou
pré-tratamento;

Tem forte poder oxidante, com cinética de reacao elevada;

Geralmente nao necessitam de pds-tratamento ou disposicao final;
Melhoram as qualidades organolépticas da agua tratada;

Em alguns casos pode consumir menos energia, acarretando menor custo;
Podem ser utilizados para tratar baixas concentracées de poluentes, como
por exemplo, na faixa de ppb; e

Possibilitam tratamento in situ.

Como desvantagens, de modo geral, pode-se citar a possivel formacédo de

subprodutos indesejaveis, tempos de reacdo elevados, custos de investimento e

operacao elevados e necessidade de mao-de-obra especializada.
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De acordo com Calgon Carbon (1996), alguns interferentes presentes no
efluente podem diminuir a eficiéncia dos POA que fazem uso de radiagao ultravioleta.
Deste modo, dependendo da concentragdo destes interferentes, € necessario que haja
um tratamento conjugado para a aplicacdo dos POA, no qual podem-se adotar
métodos como filtragdo ou flotacdo, e clarificacdo para remocao de sélidos em
suspensao e Oleos e graxas. Ja a presenca de alguns ions, que, a determinadas
concentragdes pode reduzir a eficiéncia dos tratamentos, deve ser estudada caso a
caso, de modo a impedir que o POA seja ineficiente.

Na Tabela 3.6 sdo apresentados alguns interferentes que podem afetar a
eficiéncia do processo, com suas correspondentes concentragdes limites, que estao
divididos como:

a) Espécies que interferem na radiacdo UV, ou seja, absorvem radiagédo UV e
convertem em calor, aquecendo o sistema e que entdo competem pelos
fétons disponiveis para a fotélise do HoO» e produgédo dos radicais hidroxila
(nitratos, nitritos, fosfatos, cloretos, demanda quimica de oxigénio (DQO) e
ions ferrosos);

b) Espécies que rapidamente reagem e sequestram os radicais hidroxila
(cloretos, nitritos, carbonatos, sulfitos e sulfetos), diminuindo, assim, a
quantidade destes radicais para reagirem com o composto alvo; e

c) Sélidos em suspensdo que podem formar precipitados que podem se
depositar na superficie das lampadas e absorver parte da radiacdo UV,
comprometendo a producéao de radicais hidroxila.
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Tabela 3.6. Fatores que afetam os POA que utilizam radiacao ultravioleta.

Fatores que afetam o Concentracao dos
processo interferentes

Interferentes na radiacao UV

Nitrato (NO3) > 10 ppm
Nitrito (NO2) > 10 ppm
Fosfato (POy) >1%
Cloreto (CI") >1%
DQO > 1000 ppm
fon ferroso (Fe**) > 50 ppm

Seqiiestradores de ‘OH

Cloreto (CI") > 1000 ppm
Nitrito (NO2) > 10 ppm
Carbonato (HCO3/CO3?) > 300 ppm
Sulfitos (SO3?) > contaminante alvo
Sulfetos (S%) > contaminante alvo

Precipitados

Célcio (Ca*) > 50 ppm
fon ferroso (Fe**) > 50 ppm
Magnésio (Mg**) > 1000 ppm

Fonte: Calgon Carbon (1996).

3.6.3.1 Peroxidacao assistida por radiacao ultravioleta (H.O-/UV)

O processo que combina o perdxido de hidrogénio com radiacdo UV
(em A < 400 nm) é muito mais eficiente do que o uso de cada um deles
separadamente, devido a grande producao de radicais hidroxila. Segundo Legrini et al.
(1993), o mecanismo aceito é a quebra da molécula em dois radicais hidroxila para
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cada molécula de H,O, (Equacdo 3.15), como também existe a possibilidade de

recombinacao desses radicais, transformando-se novamente em H>O, (Equacéo 3.16).

H.O2 + hv — 2 *OH (3.15)
2°0OH — H,0, (3.16)

As lampadas tipicamente utilizadas neste processo sdo as de vapor de
mercurio de baixa pressdo com emissdo em 254 nm, que podem ndo ser a melhor
escolha, pois o coeficiente de absorcdo do H>O, nesse comprimento de onda € baixo
(254 = 18,6 M™' cm™). Sua maxima absorcéo da radiagcdo UV ocorre em 220 nm, e, por
este motivo, altas concentracbes de perdéxido sdo necessarias a fim de produzir
qguantidades suficientes de *OH (USEPA, 1998).

Em contrapartida, excessos de H.O. e altas concentragdes de *OH, reacdes
competitivas produzem um efeito inibitério na degradacao de compostos. Os radicais
hidroxila ficam suscetiveis a se recombinar (Equacado 3.17 a 3.20), ocorrendo uma
diminuicdo na taxa de oxidacdo (MELO et al., 2009; DANESHVAR et al., 2004;
DOMENECH, JARDIM e LITTER, 2001).

Por este motivo, é conveniente determinar em cada caso a quantidade 6tima
de H>O,, ou entao, utilizar ldampadas de Xe/Hg, mais caras, mas que emitem radiacéo

em um comprimento de onda no intervalo de 210 - 240 nm.

Hs0z + *OH — HO," + H:0 (3.17)
HO»" + H.0. — ‘OH + H.O +O; (3.18)
2 HO»' — H.0.+ O (3.19)
HO2* +OH — H:0 + O, (3.20)

Segundo Legrini, Oliveros e Braun (1993), a taxa de fotélise do peréxido de
hidrogénio depende do pH e aumenta em condicbes basicas, ja que sua base

conjugada (HOy) possui um coeficiente de absorgdo maior (esss = 240 M cm™). No
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entanto, a elevacdo excessiva do pH pode prejudicar o processo, pois 0s ions
carbonato e bicarbonato sdo conhecidos como sequestradores de ‘OH, provocando
uma diminuicado na eficiéncia do sistema (Equacao 3.21 e 3.22) (USEPA, 1998; MELO
et al., 2009).

HCO3 + *OH —» H-0 + CO3" (3.21)
COs% + *OH —> OH + CO3™ (3.22)

Neste processo, as condi¢gées de pressao e temperatura requeridas para o uso
do perdxido sao préximas as condi¢cdes ambientais, permitindo, assim, o abatimento de

uma série de poluentes organicos sem um elevado consumo energético.

O peroxido de hidrogénio apresenta algumas vantagens quando utilizado como
oxidante auxiliar: capacidade de oxidar diretamente alguns compostos, solubilidade em
agua, geracao de dois radicais hidroxila por molécula de H>O, fotolisada, estabilidade
térmica, procedimentos de operacdao simples, possibilidade de estoque no local e
inexisténcia de transferéncia de massa. Entretanto, a taxa de oxidagcdo quimica do
poluente é limitada pela taxa de formagédo dos radicais hidroxila e € dependente da
matéria organica presente e da quantidade de oxidante adicionado ao sistema. Além
disso, como citado acima, o H-O. pode funcionar como “sequestrador” de radicais

hidroxila, diminuindo a eficiéncia da reagao fotocatalitica (LEGRINI et al., 1993).

O método de peroxidagdo assistida por radiacao UV é um dos POA mais
antigos, e tem sido utilizado com éxito na degradacao de diversos contaminantes,
como por exemplo: fendis (ALANIZY e AKGERMANU, 2000), nitrobenzeno
(RODRIGUEZ et al., 2000), farmacéuticos (KIM, YAMASHITA e TANAKA, 2009),
corantes (LIAO et al., 2000; ALEBOYEH, ALEBOYEH e MOUSSA, 2003), efluentes de
refinaria de petréleo (STEPNOWSKI et al., 2002; COELHO et al., 2006) e efluentes de
industria papeleira (SILVA et al., 2010).

80



3.6.3.2 Reagente de Fenton (H.O./Fe**)

O reagente de Fenton é um processo simples de geragao de radicais hidroxila
e que nao requer a utilizacao de reagentes ou aparatos especiais (ANDREOZZI et al.,
1999).

A oxidagdo dos compostos organicos com o reagente de Fenton ocorre na
presenca de ions ferrosos (Fe?*) com peréxido de hidrogénio, em solugdo acida, por
meio de reagOes em cadeia que produzem radicais hidroxila (Equacéo 3.23 e 3.24).
Neste caso, o ferro € considerado como catalisador e o H>O2 € o0 agente oxidante
(KLAVARIOTI, MANTZAVINOS e KASSINOS, 2009; DOMENECH, JARDIM e LITTER,
2001).

H+
Fe** + H.0, — Fe* + OH + "OH (3.23)
ROH + *OH — produtos oxidados (3.24)

E importante salientar que as espécies de ferro em solucdo aquosa (Fe?* e

Fe®) existem como aquo/hidroxo complexos, porém para simplificacdo do texto, foram
omitidas as agua de hidratacao nas reacoes apresentadas.

Uma das desvantagens do reagente de Fenton € que as reagbes de oxidacao
que ocorrem apds a conversdo de Fe?* em Fe** (Equacdo 3.23) sdo consideravelmente
lentas, como também a reducdo do Fe®* para Fe?* pelo H,O, (Equacdo 3.25). Neste
caso, os ions férricos atuam como catalisadores na decomposicdo do peréxido de
hidrogénio em H>O e O,, por meio de um mecanismo de reacao em cadeia, tornando-
se o0 principal mecanismo para regeneracdo do Fe?* (Equacéo 3.26 e 3.27) (ROZAS et
al, 2010; MACIEL, SANT'ANNA Jr. e DEZOTTI, 2004; DOMENECH, JARDIM e
LITTER, 2001; OLIVEROS et al., 1997).
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Fe® + Ho0, S [Fe**...OHP + H*

- Fe®* + HO,® + H* (3.25)
Fe** + HO,' —» Fe®* + H* + O, (3.26)
Fe?* + HO,' —» Fe* + HO (3.27)

O peréxido de hidrogénio, quando em excesso pode atuar como “sequestrador”
(do inglés scavenger) de radicais hidroxila, formando o radical hidroperoxila (HO2") que
possui menor potencial de oxidagdo, os quais também podem consumir os ‘OH
(Equacdo 3.17 a 3.20). Isso acontece quando a concentracdo de Fe?* no meio é baixa
em relacdo a do Fe*, uma vez gue a reacao entre Fe® e Hy0, (Equagéao 3.25) € muito
mais lenta que a decomposicdo de H2O, na presenca de Fe?* (Equagdo 3.23), como ja
citado anteriormente (NOGUEIRA et al., 2007; MACIEL, SANT’ANNA Jr. e DEZOTTI,
2004; ROZAS et al., 2010).

Ainda, quando a concentracdo de fons Fe?* for maior que a de perdxido de
hidrogénio, os *OH podem ser consumidos por este excesso, de acordo com a
Equacao 3.28 (ROZAS et al., 2010; MOTA et al., 2008; KITTIS, ADAMS e DAIGGER,
1999).

Fe** + "OH - Fe** + OH (3.28)

Deste modo, é essencial que se estabeleca uma relacao 6tima entre carbono,
peroxido de hidrogénio e ion ferroso, de modo que n&do ocorra a diminuigdo da
eficiéncia do processo (KLAVARIOTI, MANTZAVINOS e KASSINOS, 2009).

Ainda, o pH do meio tem consideravel influéncia na taxa de degradacao. Em
valores de pH maiores que 4, ions de ferro precipitam na forma de hidréxidos insolUveis
que nao reagem com H.O. (MORAES et al., 2004). Por outro lado, valores de pH
abaixo de 2,5, as altas concentragbes de H* podem seqliestrar os radicais hidroxila
(Equacéo 3.29), alem do predominio de espécies menos hidroxiladas que apresentam
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menor absortividade (MELO et al., 2009; NOGUEIRA e GUIMARAES, 2000; MOTA et
al., 2008).

"OH + H" + & — H.0 (3.29)

Deste modo, de acordo com Pignatello, Oliveros e Mackay (2006), a faixa ideal
de pH para a aplicacédo do processo do reagente de Fenton é ligeiramente abaixo de 3.

Os ions férricos formados nas reacées, ainda, podem formar complexos com
produtos oxidados presentes no meio, especialmente acidos organicos (dentre eles, o
acido carboxilico) conforme a Equagdo 3.30. E muito provavel que estes complexos
sejam responsaveis pela interrupcao do processo de degradacdo, ja4 que estes sao
estaveis e de dificil degradagdo em condicobes nao foto-irradiadas, inibindo a
regeneracgdo dos fons Fe** (FRIEDRICH et al., 2010; MOTA et al., 2008; COELHO
et al., 2006; MACIEL, SANT’ANNA Jr. e DEZOTTI, 2004; BALANOSKY et al., 2000).

Fe® + (RCO,) — [Fe**(RCO.)** (3.30)

Segundo Poyatos et al. (2010) e Doménech, Jardim e Litter (2001) o reagente
de Fenton é o mais aplicado para remog¢ao de compostos recalcitrantes devido a sua
simplicidade, além de propiciar um intenso contato entre o poluente e o0 agente
oxidante por ser um processo homogéneo. Ainda, conforme Andreozzi et al. (1999), o
fato de o ferro ser um elemento abundante e néo téxico, e o peréxido de hidrogénio ser
de facil manuseio e ambientalmente seguro, pode tornar este processo atraente para o
tratamento de efluentes. Além disso, a reagdo é conduzida em condicdes normais de
pressao e temperatura, o que o torna um processo economicamente viavel (MARTINS,
ROSSI e QUINTA-FERREIRA, 2010).

As desvantagens associadas ao processo sdo o0s baixos valores de pH
requeridos e a producéo de lodo com ferro, que deve ser removido, visando 0 reuso ou

o descarte do efluente tratado em corpos d’agua. O reagente de Fenton, em alguns
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casos, também pode ndo levar a completa mineralizacdo dos compostos organicos
presentes no efluente (PIGNATELLO, OLIVEROS e MACKAY, 2006; MACIEL,
SANT’ANNA Jr. e DEZOTTI, 2004; MOTA et al., 2008).

Sao reportados na literatura, inUmeros trabalhos com resultados satisfatérios
na degradagdo de compostos organicos utilizando-se do reagente de Fenton. Dentre
eles, pode-se citar efluentes contendo fendis (MARTINS, ROSSI e QUINTA-
FERREIRA, 2010; MACIEL, SANT’ANNA Jr. e DEZOTTI, 2004), petréleo (MILLIOLI,
FREIRE e CAMMAROTA, 2003; MATER, et al., 2007), compostos farmacéuticos
(ROZAS et al., 2010; ROCHA et al., 2009) e efluentes téxteis (BALANOSKY et al.,
1999).

3.6.3.3 foto-Fenton (H,O./Fe**/UV)

O processo foto-Fenton consiste na combinagdo do reagente de Fenton com
radiacdo ultravioleta, o que acelera significantemente a degradacdo de compostos
organicos. Isso se deve principalmente as seguintes consideracdes (MOTA et al., 2008;
NOGUEIRA et al., 2007; PIGNATELLO, OLIVEROS e MACKAY, 2006; MACIEL,
SANT'ANNA Jr. e DEZOTTI, 2004; DOMENECH, JARDIM e LITTER, 2001; YANG, HU
e ITO, 1998):

1) Os ions férricos (Fe**) em solucdo aquosa existem na forma de aquo/hidroxo
complexos, e, quando irradiados, promovem a reducdo dos ions férricos a ions

ferrosos, além de produzir radicais hidroxila adicionais (Equacao 3.31).
[Fe(OH)]** + hv —> Fe®* + "OH (3.31)

2) Os complexos férricos formados pela reagcdo de fons Fe®*" e produtos
organicos gerados no processo de degradacao, conforme a Equacédo 3.30, quando
irradiados também levam & reducéo de Fe** a Fe** (Equacdo 3.32).
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[Fe**(RCO)]?* + hv — Fe?* + CO, + R (3.32)
3) Fotdlise do perdxido de hidrogénio pela radiacao UV (Equagéo 3.15).
HoO2 + hv —» 2 "OH (3.15)

Assim, os ions ferrosos regenerados de acordo com as Equacdes 3.31 e 3.32
podem reagir novamente com o peréxido de hidrogénio (Equacao 3.23) para gerar mais
radicais hidroxila, criando um ciclo fotocatalitico Fe?*/Fe®". Com isso, 0 uso da radiacéo
UV reduz significantemente as concentragdes iniciais do ion ferroso, quando
comparadas as utilizadas no reagente de Fenton. Alem disso, altas concentragdes
destes ions aumentam a turbidez da solucao, que dificultam a penetracao da radiacao
e comprometem sua regeneracdo, consequentemente diminuindo a eficiéncia do
processo (YANG, HU e ITO, 1998, SARITHA et al., 2007, MOTA et al., 2008).

As desvantagens do processo foto-Fenton sdo as mesmas associadas ao
reagente de Fenton, ou seja, os baixos valores de pH requeridos e a producao de lodo
com ferro. No entanto, quando o efluente é tratado para lancamento em corpos
hidricos, a remocao deste lodo pode ndo ser necessaria se utilizadas concentracdes
abaixo do limite de descarte estabelecido pela legislacao (MOTA et al., 2008). Além
disso, quando comparado a outros processos, possui a vantagem da possibilidade do
uso de luz solar, o que representa uma grande economia do ponto de vista energético.

A literatura tem mostrado muitos trabalhos envolvendo o processo de foto-
Fenton na degradacdo de compostos organicos, como por exemplo: pesticidas (AL
MOMANI, SHAWAQFEH e AL-ZOUBI, 2009; MICO et al., 2010), benzeno, tolueno e
xilenos (BTX) (TIBURTIUS et al., 2005), efluentes contaminados com diesel (GALVAO
et al., 2006), fendéis (HUANG et al., 2010) e efluentes téxteis (PEREZ et al., 2002).
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4 MATERIAL E METODOS

A parte experimental deste trabalho foi dividida em duas partes:

— Primeira fase: caracterizacdo das correntes de aguas de processo da
REPLAN, com possiveis alternativas de reuso no processo de refino; e

— Segunda fase: selecdo de um dos efluentes para estudo do potencial de
reuso, utilizando-se de ensaios de tratabilidade pelos processos fisico,

quimico e oxidativos avangados.

4.1 PRIMEIRA FASE: CARACTERIZACAO DAS AGUAS DE PROCESSO
DA REPLAN

As correntes estudadas neste trabalho foram selecionadas com base em um
estudo prévio dos sistemas de drenagem da REPLAN realizado pela PETROBRAS e
UNICAMP (2008A e B). O critério de escolha foi o volume de efluente gerado que
certas linhas produziam (Tabela 3.3) e que poderiam ser reutilizadas no processo de
refino.

Desta forma, na primeira fase foram realizadas andlises fisico-quimicas a fim
de caracterizar os efluentes gerados nas diferentes etapas do processo de refino de
petroleo. Todas as andlises foram realizadas nos Laboratérios de Quimica (LAQ) e de
Cromatografia (LAC) da REPLAN. Na Tabela 4.1 sdao mostrados os diferentes
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efluentes estudados, os parametros qualitativos utilizados para caracterizacdo e a
frequéncia de analises.

Tabela 4.1. Pontos de emissao de efluente, parametros selecionados e freqiiéncia de
analises.

Frequéncia de

Efluentes Parametros Fisico-quimicos analises
Salmoura DBO, DQO, COD, NT Quinzenal
Entrada e Saida do TQ-4114
Agua éC|da retrﬂcada DQO, DBO, COD, pH, turbldeZ, cor

. . Semestral
T-2007 aparente, condutividade elétrica

Purgas das torres de y .
_ DBO, DQO, fendis, pH, turbidez, sulfatos,
resfriamento . L. Semanal
cloretos, condutividade elétrica
TR-6121 e TR-6151

_ _ DBO, DQO, COD, NT, eendis, pH, turbidez,
Efluente industrial da

sulfatos, cloretos, condutividade elétrica, Quinzenal
Braskem

SST
Contralavagens da DBO, DQO, COD, NT, pH, turbidez,
ultrafiltragao UT — U-620 sulfatos, cloretos, condutividade elétrica, Mensal
modulos A e B SST

Aguas provenientes de .. ,
estes hidrostat COD, NT, fendis, pH, turbidez, sulfatos,
estes hidrostaticos em
cloretos, condutividade elétrica, SST Quando houver
tanques e esferas

Aguas pluviais canal Sul COD, NT, pH, turbidez, condutividade

Norte e tancagem elétrica, SST Quando houver

Legenda: TQ: Tanque ;T: Torre; TR: Torre de resfriamento; UT: Ultrafiltracdo; DBO: Demanda bioquimica
de oxigénio; DQO: Demanda quimica de oxigénio; COD: Carbono organico dissolvido; NT: Nitrogénio
total; pH: Potencial Hidrogenibnico; SST: Solidos em suspensao totais
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O periodo de amostragem dos efluentes foi compreendido entre o dia 15 de
junho e 15 de dezembro de 2009. Seguindo os padrées de reconhecimento
internacional e de rotina da empresa, as coletas dos efluentes foram realizadas por
técnicos da REPLAN, com excegao das aguas provenientes dos testes hidrostaticos e
das aguas pluviais.

As coletas das aguas de testes hidrostaticos foram realizadas de acordo com a
programacdo da REPLAN. Devido ao grande volume destes tanques (51.000 m®), o
tempo de drenagem da agua era de aproximadamente de duas a trés semanas para
ser finalizada. Assim, a amostragem foi realizada durante o tempo em que a agua
estava sendo drenada, em dias intercalados. Para isso, utilizou-se uma garrafa de vidro
de 1,5 L, e a coleta foi feita no canal de drenagem dos tanques. Somente para o TQ-
4703, realizou-se um numero diferente de coletas de amostras, pois este nao foi

preenchido completamente com agua.

Ja as coletas das aguas pluviais foram realizadas de acordo com a ocorréncia
de precipitagdes. Utilizou-se para isso garrafas de vidro de 1,5 L, cerca de 20 minutos
apds o inicio da chuva. Foram feitas coletas em trés pontos: canal Norte, Sul e
tancagem, sendo que esta Ultima se refere as aguas precipitadas nas bacias de
contencao de tanques.

As freqliéncias de coleta e realizacdo das andlises foram pré-estabelecidas

com base nas rotinas ja existentes nos laboratérios da REPLAN.

Com os dados obtidos na caracterizacdo dos efluentes foi possivel sugerir
alternativas de reuso no processo de refino, como também selecionar um dos efluentes
a ser utilizado nos testes de tratabilidade, principalmente, com POA.

88



4.2 SEGUNDA FASE: TESTES DE TRATABILIDADE

Nesta fase foram realizados os testes de tratabilidade pelos processos fisico
(fotdlise), quimico (peroxidagcdo) e oxidativos avancados (peroxidacao assistida por

radiacao ultravioleta, reagente de Fenton e foto-Fenton).

A amostra do efluente que foi submetido aos ensaios de tratabilidade foi
coletada por técnicos da REPLAN em um recipiente de plastico de 20 litros e entregue
no Laboratério de Saneamento (LABSAN) da Faculdade de Engenharia Civil,
Arquitetura e Urbanismo da UNICAMP, local onde foram realizados os experimentos.
Efetuou-se uma caracterizacdo da amostra e entdo esta foi acondicionada em

geladeira (~10 °C) durante o tempo de realizagdo dos ensaios.

4.2.1 Caracterizacao do sistema experimental

O sistema experimental utilizado neste trabalho é formado por um reator
fotoquimico, um agitador magnético, um reservatério de 600 mL, uma bomba
peristaltica (com vazado de aproximadamente 207 mL/min) e um pHmetro para o
monitoramento dos valores de pH. Este sistema foi baseado em trabalhos realizados
anteriormente como em Guimaraes et al. (2010) e Guimaraes e Barreto (2003). Um
esquema e uma ilustracdo do aparato experimental em operacdo podem ser vistos na

Figura 4.1.

O reator fotoquimico de bancada é composto por um cilindro de vidro de
borossilicato de 4 cm de didmetro interno, 42,5 cm de comprimento com uma lampada
de vapor de mercurio de baixa pressao (15 W, Amax = 254 nm, 2,5 cm de diametro
interno, marca Ecolume) inserida no centro. O volume interno de trabalho do reator é

de cerca de 273 mL.
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Figura 4.1. Esquema (a) e fotografia (b) do sistema experimental: 1) agitador
magneético, 2) reservatorio, 3) bomba peristaltica; 4) reator fotoquimico e 5) pHmetro.
(a) Fonte: Silva et al. (2011).

A intensidade de radiagao (I) emitida pela lampada ultravioleta de 8,3 mW/cm?,
foi medida por um radidmetro Cole Parmer modelo VLX 3Wr, calibrado em 254 nm.

4.2.2 Ensaios fisico, quimico e oxidativos avancados

Em cada ensaio, o volume de amostra utilizado foi de 500 mL em seu pH
original, exceto nos processos Fenton e foto-Fenton, onde este valor foi ajustado com

acido sulfarico diluido para pH 3,0.

O sistema experimental foi operado de cinco modos diferentes, de forma a
estudar os varios processos propostos:
1) Fotdlise (UV): somente a lampada de UV foi ligada e o efluente mantido em

regime de recirculagao;
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2) Peroxidacao (H2Oy): realizou-se uma adicdo unica de H>.O, em diferentes
relagdes massicas de COD:H>O, que variaram de 1:2 a 1:7, correspondendo
a concentracdes de 360 a 1.260 mg/L de H-O,, mantendo-se o efluente
apenas sob agitacao no reservatorio;

3) Peroxidacao assistida por radiacdo ultravioleta (H-O2/UV): realizadas nas
mesmas condi¢des do processo de peroxidacao, porém com a presencga da
radiagcdo UV, em regime de recirculagao;

4) Reagente de Fenton (H:0./Fe*): apés ajuste de pH, realizou-se adicdo
Unica de H.O, nas relacbes massicas COD:H,O, de 1:5 e 1:7, que
correspondem a concentragcdes de 900 e 1.260 mg/L de H»O,, e entédo
adicionou-se 31 a 500 mg/L de Fe?*, mantendo-se o efluente apenas sob
agitagdo no reservatorio;

5) Foto-Fenton (H2Ox/Fe?*/UV): realizadas nas mesmas condicdes do processo
Fenton, porém com a presenca da radiacdo UV, em regime de recirculacao;

6) Foto-Fenton (H202/Fe?*/UV) variando a concentracdo de HzO,: apds ajuste
de pH, adicionou-se 334 mg/L de H>O, no comego do ensaio (t = 0) e a cada
15 minutos, 167 mg/L de H>O, até 90 minutos de reacdo, com concentragéo
fixa de 31 mg/L de Fe?.

A avaliacao da eficacia dos processos foi determinada a partir da quantificacao

e monitoramento da concentracdo de carbono organico dissolvido (COD). Por meio

desta técnica de analise quimica foi possivel obter o grau de mineralizacdo dos

compostos orgéanicos presentes no efluente em funcéo do tempo de ensaio.

Para os processos nos quais o peroxido de hidrogénio era utilizado, também foi

realizado o monitoramento das concentracdes deste oxidante, a fim de acompanhar

seu consumo ao longo do experimento.

Para a realizacao de ambas as analises foram retiradas aliquotas nos primeiros

15 minutos e entdo a cada 30 minutos de ensaio, as quais foram efetuadas logo apés a
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Apbs o tempo total de reacado, que foi de 150 minutos para o processo foto-
Fenton e de 210 minutos para os demais ensaios, também foram realizadas analises
de DQO, cor, turbidez e condutividade elétrica no efluente tratado, com excecao
apenas para o0s processos Fenton e foto-Fenton, nos quais, dentre estas
determinacoes, realizou-se somente a DQO e condutividade elétrica. Nestes ultimos,
uma etapa adicional de acerto de pH (~ 7,0) e centrifugagdo se fez necessaria para

remocéao de Fe(OH)3; antes da realizacdo destas analises.

Nos experimentos onde houve a presenca de radiacao UV, o efluente sob
agitacdo continua no reservatorio, foi bombeado para o reator em fluxo ascendente,
que retornava para o reservatorio formando um circuito fechado. Deste modo, o tempo
que o efluente era irradiado, ou seja, que passava pelo reator fotoquimico, era diferente
do tempo total do ensaio, e foi obtido segundo a Equacao 4.1:

tirad = tiot X (Vreat/ Vsol) (4.1)

Sendo: tiraq: tempo de exposicéo a radiagdo UV (min);
tior: tempo total do ensaio (min);
Vieat: Volume Util do reator fotolitico (mL);

Vsoi: Volume total da solugéo (mL).

Portanto, o tempo de exposicdo da solucdo a radiacdo UV nos ensaios de
fotdlise e peroxidacao assistida por radiacéao UV foi de 115 minutos, enquanto que para
o processo foto-Fenton foi de 82 minutos. Cabe salientar que em todo o trabalho
utilizou-se o tempo total do ensaio, ou seja, 210 minutos e 150 minutos,

respectivamente.

Ainda, levando-se em consideracdo os tempos de exposicdo da solucdo a
radiagdo UV, pdde-se calcular a dose de radiacdo (D) aplicada nos diferentes
experimentos, por meio da Equacao 4.2:
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D=1Ix tirrad (42)

Sendo: D: Dose de radiagdo (mW.s/cm? = mJ/cm?);
I: Intensidade de radiagao emitida pela lampada (mW/cm?);
tirag: tempo de exposicao da solucao a radiacao UV (s).

Deste modo, para o processo foto-Fenton, a dose de radiacdao foi de
40.836 mJ/cm? e de 57.270 mJ/cm? para os processos de peroxidacdo assistida por

radiacao UV e fotdlise.

O pero6xido de hidrogénio (30 % v/v), nos processos que o utilizam, foi da marca
Synth, enquanto que, nos processos Fenton e foto-Fenton, o fon ferroso (Fe?*) foi
adicionado na forma de sulfato ferroso heptaidratado (FeSO4.7H,0) da mesma marca.

4.3 METODOS ANALITICOS

Neste item, estdo descritos os métodos utilizados nas analises fisico-quimicas,
tanto para caracterizagcdo dos efluentes estudados na primeira fase, realizados nos
laboratérios da REPLAN, como também para o monitoramento dos ensaios de
tratabilidade, realizados na segunda fase do trabalho no LABSAN.

4.3.1 Demanda quimica de oxigénio (DQO)

Esta andlise foi realizada segundo metodologia padrdo da APHA/AWWA/WEF
(2005), segao 5220 D — Método colorimétrico de refluxo fechado. Neste método os
compostos organicos e inorganicos sao oxidados em meio acido e em temperatura
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elevada (150 °C). Utiliza-se uma quantidade conhecida de um oxidante forte (dicromato
de potassio — KoCr207) na presenca de um catalisador para promover a oxidacao total
a CO, e agua. O resultado, expresso em miligramas de oxigénio por litro de amostra, é
obtido por colorimetria no comprimento de onda de 620 nm. Para isso, utilizou-se um
espectrofotdbmetro marca HACH, modelo DR2000 para obtengcdo dos resultados da
primeira fase, e na segunda fase utilizou-se um equipamento da mesma marca, porém
modelo DR4000.

A correcao do valor da DQO, devido a presenca de peroxido de hidrogénio nas
amostras dos testes de tratabilidade, foi realizada de acordo com o proposto por Kang,
Cho e Hwang (1999), conforme Equacéo 4.3:

DQO (mg/L) = DQOm — f[H202] (4.3)

Sendo: DQOg: valor da DQO medida em mg/L;
f=0,4706 — 4,06 x 10”° [H205] para [H202] > 200 mg/L;
f=0,4706 para [H202] < 200 mg/L.

Na determinacdo da DQO é gerado um residuo potencialmente perigoso que
contém sais de prata, cromo, ferro e mercurio. O tratamento deste residuo foi realizado
pelos préprios laboratorios onde estas analises foram realizadas, ou seja, Laboratorio
de Quimica da REPLAN e LABSAN.

4.3.2 Demanda bioquimica de oxigénio (DBO)

As determinacdes de DBO da primeira fase foram baseadas na metodologia da
APHA/AWWA/WEF (2005), secado 5210 D — Método respirométrico, com uso de um
aparelho HACH BOD TRAK Il manométrico. Neste teste, uma amostra medida é

colocada em uma garrafa ambar, adicionando-se semente e nutrientes da mesma
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marca, que entdo € conectada por uma tampa com um tubo de vinil ao manémetro do

aparelho.

O principio do método envolve o consumo do oxigénio presente na amostra por
microorganismos para a oxidagao da matéria organica durante cinco dias de incubagao
a temperatura de 20 £ 1°C. Quando todo o oxigénio é consumido, este é reposto pelo
ar presente dentro da garrafa, que possui cerca de 21 % de oxigénio. O consumo do
oxigénio do ar provoca uma queda de pressao dentro da garrafa que é expressa em
miligramas de oxigénio por litro de amostra, indicada no display do equipamento.

Durante o periodo de teste, a amostra é continuamente agitada por uma barra
magnética, a fim de facilitar a transferéncia do oxigénio do ar para a amostra, além de

simular condi¢des naturais.

O CO. produzido pelos microorganismos devido a oxidagcdo da matéria
organica € removido do sistema, de modo que a diferenca de pressao seja proporcional
apenas a quantidade de oxigénio consumido. Este é removido pela presenca de cristais
de hidréxido de litio no copo interno de borracha colocado em cada garrafa de amostra.

Nas andlises realizadas na segunda fase do trabalho, foi utilizada a
metodologia de acordo com APHA/AWWA/WEF (2005), secdo 5210 B — Método da

diluicdo e incubagéo.

Este método consiste em se usar a amostra e agua de diluicao para preencher
um recipiente apropriado até o seu extravasamento, sem deixar bolhas de ar e head
space. Como nos efluentes industriais ndo ha populagdo microbiana suficiente para
oxidar a matéria organica presente, adiciona-se um volume pré-determinado de esgoto
doméstico aerado por 36 horas e decantado a 20 °C a agua de diluicdo contendo os
nutrientes necessarios. O frasco é entdo incubado a 20 + 1 °C por cinco dias. Mede-se

a concentracao de oxigénio dissolvido (OD) antes e ap6s a incubacgao, e estima-se a
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DBO com bases nestes valores. Para isto, utilizou-se um oximetro marca ORION
modelo 810.

4.3.3 Concentracao de carbono organico dissolvido (COD) e
nitrogénio total (NT)

Nas andlises de COD realizadas durante a primeira fase do trabalho, utilizou-se
o aparelho TOC-V Total Organic Carbon Analyzer da Shimadzu, que se baseia no
método de combustao a alta temperatura, secdo 5310 B (APHA/AWWA/WEF, 2005). O
equipamento mede a quantidade de carbono total (CT) e o carbono inorganico (Cl)
dissolvidos na amostra, sem separar a matéria biodegradavel da nao-biodegradavel. O
COD ¢é obtido pela diferenca entre o CT e o Cl. Para a determinacédo do CT, uma
micropor¢cdo da amostra é carreada para um forno de combustdo a 680 °C contendo
platina suportada em alumina. A agua é vaporizada e o carbono sofre oxidacao
catalitica a COz. O Cl (COs* + HCOs + CO,) é determinado pela reagdo com acido

fosforico 25 %, onde é convertido a CO..

O CO: produzido na oxidacdo catalitica, como o proveniente do carbono
inorganico é quantificado por absor¢do no infravermelho ndo dispersivo. As
concentragdes de CT e Cl sdo obtidas por interpolacédo utilizando curvas analiticas
(area do pico versus concentracdo) feitas previamente por injecdo de padrdes. Os
resultados sao expressos em miligrama de COD por litro de amostra.

O equipamento contava ainda com um analisador de nitrogénio total (NT)
acoplado, o TNM-1, que converte o nitrogénio presente na amostra a monoxido e
diéxido de nitrogénio por combustdo -catalitica, que € entdo quantificado por
quimiluminescéncia. As formas de nitrogénio quantificadas sdo am®énia, nitrito, nitrato e
nitrogénio organico, em miligramas de NT por litro de amostra.
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Para a injecdo das amostras de salmoura do tanque TQ-4114 — Entrada e
Saida foi necessaria a filtracdo em papel filtro qualitativo de porosidade 3,0 um e

algodao para retirada de éleos presentes em fase livre.

Nas andlises de COD realizadas para avaliacdo da eficiéncia dos ensaios de
tratabilidade da segunda fase, utilizou-se um equipamento da mesma marca
(Shimadzu) modelo 5000A, sem o analisador de nitrogénio total.

4.3.4 Concentracao de fendis

As analises de fendis foram realizadas baseadas na metodologia de
APHA/AWWA/WEF (2005), secao 5530 C - extragcdo com cloroformio. O método
envolve uma etapa de destilacdo da amostra onde os fendis sdo separados de
impurezas nao volateis. Os compostos fendlicos reagem com 4-aminoantipirina em
meio basico na presenca de ferricianeto de potassio formando a antipirina. Este corante
€ extraido da solucdo aquosa com cloroférmio e a absorbadncia é medida no

comprimento de onda de 460 nm.

Os valores de absorbancia foram obtidos mediante uso de um
espectrofotdometro marca HACH modelo DR4000, sendo os resultados expressos em

microgramas de fendis totais por litro de amostra.

4.3.5 Concentracgoes de cloretos e sulfatos

As determinacdées dos anions sulfato e cloreto foram realizadas conforme
APHA/AWWA/WEF (2005), secao 4410 B — Cromatografia de ions. Utilizou-se um
cromatografo marca Metrohm, modelo MIC-6 Advanced, composto por bomba, detector
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de condutividade, centro de separagdo com duas valvulas de injecdo e forno de

colunas e amostrador automatico.

As condi¢oes analiticas foram: coluna aniénica Metrosep ASupp5 (250 x 4mm),
solucao eluente de NaxCO3; 4,0 mmol/L / NaHCO3 1,0 mmol/L; vazdo de 0,8 mL/min;
coluna supressora Metrohm e regenerante solugdo de H»SO4 50 mmol/L - agua
deionizada sob vazao de 0,8 mL/min.

Para injecdo das amostras no aparelho, as mesmas foram filtradas em

membranas descartaveis Milex de 0,45 um, a fim de remover sélidos em suspenséo.

Os resultados foram obtidos em miligrama de cloreto/sulfato por litro de

amostra.

4.3.6 Determinacao do pH

As medicbes do potencial hidrogeniénico (pH) foram realizadas pelo método
eletrométrico, segundo metodologia ASTM D1293 (1999). Na primeira fase utilizou-se
um pHmetro da marca Metrohm modelo 692 pH/lon meter, e na segunda fase, marca
Thermo Orion 410A.

4.3.7 Determinacao da turbidez

As andlises de turbidez foram realizadas segundo APHA/AWWA/WEF (2005),
secdo 2130 B — Método nefelométrico. Em ambas as fases do trabalho utilizou-se um
turbidimetro marca HACH modelo 2100N.
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4.3.8 Determinacao da condutividade elétrica (CE)

As medigbes de condutividade elétrica foram baseadas na metodologia
APHA/AWWA/WEF (2005), secado 2510 B — Método eletrométrico. Na primeira fase,
utilizou-se um condutivimetro marca WTW modelo LF539, e na segunda fase, marca
Micronal B330.

4.3.9 Concentracao de sélidos em suspensao totais (SST)

Nesta determinacéo foi adotada a metodologia conforme APHA/AWWA/WEF
(2005), secao 2540 D — Método convencional por filtragdo em membrana.

4.3.10 Determinacao de cor aparente

As andlises de cor foram realizadas de acordo com a metodologia de
APHA/AWWA/WEF (2005) seg¢dao 2120 C — Método fotométrico utilizando-se um
espectrofotdbmetro da marca HACH, modelo DR2000 na primeira fase. Um
equipamento da mesma marca, porém modelo DR4000 foi utilizado na segunda fase
do trabalho.

4.3.11 Concentracao de H,O, residual

Para esta determinacao foi adotado um método analitico colorimétrico baseado

na o6xido-reducdo entre a solugdo que contém H>O, e uma solugcdo acida do ion
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matavanadato, que possui coloracdo amarela. Devido a formagdo do cation
peroxovanadio de coloracdo vermelho-alaranjada, que apresenta maximo de
absorbancia em 450 nm, foi possivel determinar a concentracdo de perdxido de
hidrogénio por meio de espectrofotometria UV-VIS (NOGUEIRA et al.,, 2005). Na
Equacéo 4.4 é mostrada a reagéo envolvida:

VO3 + 4H" + Hx0, —» VO.* + 3 H0 (4.4)

O ion metavanadato possui potencial toéxico, portanto todo residuo foi
reservado para posterior tratamento.

Para a padronizacdo do peroxido de hidrogénio, adotou-se o método
titulométrico, utilizando-se permanganato de potassio, segundo a reacdo (Equacao
4.5):

2 MnO4 + 5 Hy0s + 6 H = 2 Mn?* +5 O, + 8 H,0 (4.5)
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos no presente trabalho estdo sendo apresentados em duas
partes: primeira fase, que é relativa a caracterizacdo das aguas de processo da
REPLAN, e segunda fase, onde serdo apresentados os resultados dos testes de
tratabilidade com POA.

Os dados foram organizados utilizando-se o programa Microsoft Excel 2010,

sendo apresentados por meio de graficos e tabelas com suas respectivas discussoes.

5.1 PRIMEIRA FASE: CARACTERIZACAO DAS AGUAS DE PROCESSO
DA REPLAN

5.1.1 Efluente da dessalgacao (salmoura)

O efluente resultante da dessalgacado do petréleo € uma das correntes mais
preocupantes em uma refinaria, pois apresenta altos teores de sélidos em suspensao e
dissolvidos, hidrocarbonetos, 6leo livre e emulsionado, sulfetos, aménia, fendis, além

de coloragéo escura e odor tipico de petréleo (USEPA, 1995).
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Na Figura 5.1 sdo mostrados os resultados obtidos para os parametros DQO,
DBO, COD e nitrogénio total (NT) analisados nas amostras de entrada e saida do

tanque 4114, ao longo do tempo de amostragem.
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Figura 5.1. Variacdo das concentragées de DQO e DBO (a) e COD e nitrogénio total
(NT) (b) para entrada e saida do tanque 4114 de salmoura.

Os valores obtidos para os quatro parametros analisados apresentaram grande
variacao ao longo do tempo, como se pode observar pelos valores minimo e maximo,

apresentados na Tabela 5.1.

Elevados valores de DQO foram obtidos com médias aproximadas de

3.300 mg/L na entrada e de 2.200 mg/L na saida do tanque constatando a presenca de

altas concentragcdes de compostos organicos oxidaveis, como por exemplo, fendis e

compostos sulfurados. Como a principal fungdo do tanque de equalizacdo é a

separagao entre 6leo e agua, os valores se apresentaram mais elevados na entrada do
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tanque quando comparados aos da saida, ja que parte do 6leo livre é decantada no

tanque.

Tabela 5.1. Valores médios, minimos e maximos obtidos nas analises realizadas na
entrada e saida do tanque 4114 de salmoura.

Parametros DQO DBO COoD Nitrogénio Total
(mg O2/L) (mg O2/L) (mg/L) (mg/L)
E S E S E S E S
Minimo 2108 1588 196 90 489,3 499,2 18,89 22,25
Maximo 5024 2908 842 634 939,8 883 117,9 110,9
Média 3380 2164 583 492 714 682 83 85

Legenda: E: Entrada do tanque; S: Saida do tanque.

Cabe ainda salientar que a salmoura apresenta altas concentragdes de cloretos
e outros sais dissolvidos, ja que o objetivo da etapa de dessalgacao € a retirada de sais
e metais presentes no petrdleo cru. De acordo com APHA/AWWA/WEF (2005),
compostos inorganicos presentes na amostra, como por exemplo, cloretos, sulfatos,
sulfetos, nitratos e nitritos, também sao oxidados quantitativamente nas condi¢ces do
ensaio da DQO. Além disso, os ions aménio podem ser oxidados na presenca de
cloretos interferindo igualmente nos resultados da DQO.

Ainda segundo APHA/AWWA/WEF (2005), os ions cloreto, brometo e iodeto
reagem com o catalisador sulfato de prata formando precipitados. Estas reacoes
reduzem a quantidade efetiva desse catalisador interferindo negativamente no
resultado. Por outro lado, esses ions podem reagir com o dicromato produzindo suas

formas elementares e ion cromo (lll) interferindo entao positivamente no valor da DQO.

Kylefors et al. (2003) estudaram como a presenca de compostos inorganicos
como ferro (1), manganés (lll), sulfetos, cloretos e amdnia interferem no resultado final
da DQO de lixiviados de aterro sanitario. Pelos resultados foi possivel constatar que
cerca de um terco da DQO era devido a presenca destas substancias no efluente.
Concluiram ainda que a DQO n&o pode ser utilizada como Unica medi¢cdo de matéria
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organica em lixiviados de aterro sanitario, ja que compostos inorganicos e suas

interag6es podem influenciar no resultado da DQO.

Neste contexto, Vogel et al. (2000) propuseram o uso do conceito do numero
médio de oxidacdo do carbono (MOC) utilizando-se da combinagdo dos parametros
COD e DQO. Com isso, segundo os autores, € possivel obter informacdes adicionais
na caracterizacdo de efluentes, como também em sistemas de tratamentos que
envolvem reacdes de oxidagdo. Porém, para a obtengdo do MOC, é essencial analisar
as principais substancias inorganicas que influenciam a DQO para se obter o valor

apenas da DQO orgéanica.

Aquino et al. (2006) também investigaram o efeito dos ions cloreto, aménio,
ferro (Il) e sulfeto no ensaio de DQO de efluentes anaerdbios. Observando-se os
resultados foi possivel sugerir que os ions amdnio sé causaram significativa DQO na
presenca de cloretos em torno de 1.000 mg/L devido a formacao de cloroaminas. No
mesmo trabalho também foi mostrado que os coeficientes estequiométricos obtidos
experimentalmente no teste da DQO foram 1,1 e 1,2 g DQO/g sulfeto. Estes valores
diferem significativamente do valor tedrico, no qual sdo necessarios 2,0 g DQO/g
sulfeto para a oxidagdo completa do sulfeto a sulfato. Deste modo, o valor de DQO foi
em média 60 % do valor tedrico.

Portanto, é possivel que a medicdo da DQO na salmoura tenha sofrido
interferéncia por compostos inorganicos, resultando na obtencdo dos altos valores
apresentados.

Os resultados de DBO nao apresentaram grande variacdo entre a entrada e
saida do tanque, sendo que a média obtida para este parametro foi em torno de
500 mg/L para ambos os locais de amostragem.

Segundo a USEPA (1974), para essa classe de efluente, os altos valores de
DBO e DQO séao justificados pela presengca de compostos como fendis, sulfetos,

sélidos em suspensao, além de 6leo livre e emulsionado.
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Por meio dos valores obtidos pode-se obter a relaggo DBO/DQO, um
parametro simples que indica a taxa de biodegradabilidade (TB) do efluente. Valores de
TB acima de 0,6 indicam que o efluente € muito biodegradavel, enquanto que efluentes
com valores entre 0,6 e 0,4 sdo considerados biodegradaveis. Efluentes nao
biodegradaveis apresentam valores de TB abaixo de 0,4 (METCALF & EDDY, 2003;
ESPLUGAS, CONTRERAS e OLLIS, 2004).

As TB obtidas para a salmoura foram, em meédia, 0,18 e 0,24, para entrada e
saida do tanque, respectivamente. Estes valores indicam a baixa biodegradabilidade
destes efluentes, impossibilitando o tratamento individualizado deste efluente apenas

por processos bioldgicos.

Foram observados altos valores de COD, sendo que a média foi de cerca de
700 mg/L para ambas entrada e saida do tanque. Este valor indica a presenca
excessiva de hidrocarbonetos, provenientes da lavagem do petréleo cru.

As concentragdes de nitrogénio total (NT) variaram de 19 a 118 mg/L nas
amostras da entrada do tanque, e nas amostras de saida a variagdo foi de 22 a
111 mg/L, com média em torno de 80 mg/L para ambos os locais de coleta. O
nitrogénio pode estar presente na salmoura nas diferentes formas quantificadas, ou

seja, na forma organica, nitrito ou nitrato, ou entdo como aménia.

5.1.2 Agua acida retificada da torre T-2007

Os resultados obtidos na caracterizacdo da amostra aquosa coletada na torre
retificadora T-2007, realizada no dia 3 de setembro de 2009, estdo apresentados na
Tabela 5.2.
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Foram encontrados valores notaveis de DQO, DBO e COD, sugerindo a
presenca de 6leo dissolvido, fendis e hidrocarbonetos. Ainda, a relacdo DBO/DQO é

baixa (0,28), o que indica a baixa biodegradabilidade deste efluente.

Tabela 5.2. Resultados das andlises de caracterizagdo da agua acida retificada da T-
2007.

Parametros Unidades Resultados
DQO mg Oo/L 548
DBO mg Oz/L 155
COD mg/L 181,1
CE uS/cm 470
pH 10,6
Turbidez uT 29,2
Cor Aparente PtCo 736

O pH do efluente é alto devido a adicdo de soda cdustica para a remogao de
gas amonia na torre retificadora. O valor de condutividade elétrica sugere a possivel

presenca de sais dissolvidos na referida amostra.

A olho nu, o efluente apresentava coloracdo laranja-rosado, 0 que pode ser

confirmado pelo alto valor de cor aparente obtido.

5.1.3 Purgas das torres de resfriamento

Na Tabela 5.3 sdo apresentados os valores médios, minimos e maximos dos
parametros analisados DQO, DBO, fendis, turbidez e pH para as purgas das torres de
resfriamento 6121/22 e 6151.
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Os valores de DQO e turbidez obtidos nas aguas das purgas da torre de
resfriamento 6121/22 foram mais elevados quando comparados aos da torre 6151,
conforme é mostrado nas Figuras 5.2 (a) e 5.3 (a). A média de DQO para as aguas da
TR-6121/22 foi cerca de duas vezes mais alta do que para a TR-6151, 69 e 30mg/L,
respectivamente. Os resultados de turbidez se mantiveram uniformes ao longo do
periodo de coleta para as purgas da TR-6151, enquanto que os valores relativos a TR-
6121/22 variaram de 17 até 96 UT. Essas diferengas nos valores das duas torres
podem ser justificadas com a hipotese de que a torre 6121/22 € mais antiga, e, por este
motivo, possui maior acumulo de materiais incrustantes dentro da mesma, interferindo
nos resultados. Pode-se citar a formacéao de crostas por silicatos, calcio e magnésio,
além do fouling, que consiste em um aglomerado de biomassa, sélidos em suspensao
e outros materiais. Aléem disso, a TR-6121/22 opera com volume de agua cinco vezes
maior do que a torre TR-6151, e as 4guas de reposicao sao diferentes para cada torre,
agua clarificada e filtrada, respectivamente.

Tabela 5.3. Valores médios, minimos e maximos obtidos na caracterizacdo das purgas
das torres de resfriamento 6121/22 e 6151.

DQO DBO Fendis  Turbidez pH CE Cloretos Sulfatos

Parametros  \JoJl)  (mg OdL) (ug/L) (mg/L) (uS/cm) (mg/L) (mg/L)

21 51 21 51 21 51 21 51 21 51 21 51 21 51 21 51

Minimo 4 <1 03 1.3 3 <1 120 1 72 714 649 812 128 152 35,6 46,5

Maximo 136 52 63 109 78 51 965 128 82 83 1338 1308 258 230 91,2 80

Média 69 30 35 3,1 226 222 336 7,1 7,73 7,80 1062 1092 172 190 57,7 654

Legenda: 21: TR-6121/22; 51: TR-6151.

Os resultados da DBO, mostrados na Figura 5.2 (b), se apresentaram com
média de 3 mg O/L para ambas as torres. As diferencas entre os parametros DQO e
DBO mostram o que ja era esperado: altas concentragdes de sais dissolvidos devido a
fracdo de agua que é vaporizada nas torres, concentrando os sais. Isto ainda pode ser
confirmado pelos baixos valores obtidos da taxa de biodegradabilidade (TB), 0,05 e 0,1,

para TR-6121 e TR-6151 respectivamente.
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Figura 5.2. Variacdo da concentracao de DQO (a) e DBO (b) nas aguas das purgas
das torres de resfriamento 6121/22 e 6151 ao longo do periodo de amostragem.

Apesar de as aguas de resfriamento ndo entrarem em contato direto com o
6leo processado, as concentracdes de fendis obtidas indicam uma contaminacao,
embora pequena, como € mostrado na Figura 5.3 (b). Isto pode ocorrer devido a
presenca vazamentos nos equipamentos. A média no valor deste parametro para a TR-
6121 foi de 22 ug/L, e para a TR-6151, 28 ug/L. Porém, pode-se observar que dia 1 de
dezembro houve um resultado que se apresentou muito alto em relacdo aos demais:
valor de 156 pg/L. Outras duas andlises de fendis realizadas nesta mesma data com
amostras diferentes também apresentaram valores maiores. Por este motivo, é
evidente a ocorréncia de erros analiticos que interferiram nos resultados. Assim,

excluindo-se este valor, o valor médio se iguala em 22 ug/L para ambas as torres.

As altas concentracoes de sais dissolvidos também podem ser confirmadas
pelos resultados obtidos de condutividade elétrica (CE) e das concentragdes dos ions

cloreto e sulfato. Os valores obtidos destes parametros foram muito semelhantes para
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ambas as torres, como pode ser visto na Figura 5.4. Suas médias correspondentes
estdo apresentadas na Tabela 5.3.
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Figura 5.3. Variacao da turbidez (a) e fendis (b) nas aguas das TR-6121/22 e TR-6151
ao longo do periodo de amostragem.

Os valores de pH variaram de 7,2 a 8,2 nas aguas das purgas da TR-6121/22,
e de 7,1 a 8,3, no caso da TR-6151, ndo apresentando variagdo muito elevada,

considerando o efluente em questao.
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Figura 5.4. Variagdo das concentracées de cloretos e sulfatos e valores de
condutividade elétrica (CE) das aguas das purgas da torre de resfriamento 6121/22 (a)

e 6151 (b).

5.1.4 Efluente industrial da Braskem

Os dados obtidos na caracterizacdo do efluente industrial da Braskem sao

apresentados na Figura 5.5 e os respectivos valores médios, minimo e maximo sao

mostrados na Tabela 5.4.

Os valores obtidos de DQO, DBO e COD séo relativamente baixos para um

efluente industrial, porém indicam a presenca de matéria organica. Uma excegéo

ocorreu na ultima data de coleta (15 de dezembro) onde os resultados de DQO, COD,

turbidez e SST se apresentaram maiores que aqueles das demais amostras.

Nas datas 15 de julho, 2 de outubro e 15 de dezembro, os valores de DBO nao

puderam ser quantificadas, sendo que a provavel hipétese € que tenham ocorridos
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erros analiticos nestas determinacdes, levando-se em consideragdo os valores de
DQO.

Tabela 5.4. Valores médios, minimos e maximos obtidos na caracterizagao do efluente
industrial da Braskem.

Parametros  DQO DBO COD Fendis pH CE Cloretos Sulfatos Turbidez SST
(mgOz/L) (mgOy/l)  (mglL) (ng/L) (uSlom)  (mg/L) (mg/L) (uT) (mglL)

Minimo 25 9,8 12,9 <1 7,3 451 49,9 35,5 7,3 4

Maximo 239 35,4 74,7 45 82 791 103,5 65,4 56,3 138

Média 74,4 16,8 26,5 16,8 7,5 575 80,8 50,2 27,4 36,5

As taxas de biodegradabilidade (TB) obtidas com os valores de DQO e DBO
(em torno de 0,3) sugerem que € pouco provavel o sucesso de tratamento deste
efluente por meio de processos bioldgicos.

As concentracoes de fendis variaram desde valores abaixo do limite de
deteccéo até 45 pg/L, com média de 17 ug/L, mostrando baixa contaminagao por 6leos.
O valor obtido na data de 1 de dezembro (168 ng/L) se apresentou relativamente alto
em relacdo aos demais e foi excluido dos graficos e calculos. Como ja mencionado no
item anterior, todos os valores de fendis obtidos nesta data em diferentes amostras,

foram excluidos devido a erros analiticos.

Os valores de pH variaram entre 7,3 e 8,2, com média de 7,5, ou seja, 0
efluente industrial da Braskem n&o se mostrava agressivo, pelo menos em relagao a
esse parametro, pois era praticamente neutro.

A variagdo nos resultados de condutividade elétrica, com média em torno de
570 us/cm, mostrou a presencga de sais dissolvidos. Isto também pode ser confirmado
pelas concentragcdes de cloretos e sulfatos, com médias de 80 e 50 mg/L

respectivamente.
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Figura 5.5. Monitoramento de DQO, DBO, COD (a), fendis, pH (b), CE, cloretos,

sulfatos (¢), SST e turbidez (d) no efluente industrial da Braskem.

(c)

A média dos valores obtidos de turbidez foi de 26 UT, enquanto que a média de

foi

, hao

SST foi de 36 mg/L. Considerando-se todos os valores destes dois parametros
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observada uma correlagao, ou seja, nao houve comportamento similar entre a variacéo

dos mesmos.

5.1.5 Efluente das contralavagens do sistema de ultrafiltracao

Os resultados dos teores dos parametros analisados na caracterizacdo do

efluente das contralavagens do sistema de ultrafiltracdo U-620, médulos A e B, estéao

apresentados na Tabela 5.5.

Tabela 5.5. Resultados obtidos na caracterizacdo do efluente das contralavagens do
sistema de ultrafiltracdo U-620, médulos A e B.

Parametros

DQO DBO CcoD pH CE Cloretos Sulfatos Turbidez SST

(mg O2/L) (mg O2/L) (mg/L) (uS/cm) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
Data A B A B A B A B A B A B A B A B A B
21/jul 6 11 <1 1,0 6,1 49 64 6,8 114 119 141 13,1 56 44 20,3 28 36 78
18/ago 6 12 2,9 2,1 5,1 55 73 7,1 132 132 25 256 88 94 19,3 38,3 33 58
15/set 88 51 2,7 2,4 14 156 6,6 6,7 105 103 19,9 191 6,3 6,1 131 156 150 182
14/out 23 27 2,7 2,5 5,6 6,9 6,7 68 107 107 15,7 154 5 51 16,8 32,7 20 39
11/nov 3 6 6,0 5,0 88 10,1 6,7 68 115 114 172 17,6 5 52 845 106 90 113
15/dez 13 5 2,6 2,4 5,8 56 6,9 6,9 103 952 143 144 35 3,7 119 130 91 93
Minimo 3 5 2,6 1,0 5,1 5 6,4 6,7 103 952 141 13,1 35 3,7 168 28 20 39
Maximo 88 51 6 5 145 156 73 7,1 132 132 25 256 838 94 131 156 150 182
Média 23,2 18,7 3,4 2,6 7,7 81 6,7 68 112 112 17,7 175 5,7 5,7 652 82 70 94

Os valores obtidos para ambos os médulos foram muito proximos. A variacao

de DQO foi de 3 a 88 mg/L, enquanto que os valores de DBO variaram de 1 a 6 mg/L.

A taxa de biodegradabilidade média obtida foi muito baixa, cerca de 0,1.
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De modo geral, os valores dos parametros avaliados na caracterizagdo deste
efluente se mostraram muito baixos, com excecdo apenas dos valores de SST e
turbidez. A variagao destes dois parametros é mais significante do que os outros, pois o
principal objetivo das contralavagens das membranas da ltrafiltracdo é justamente a
ruemocao dos sélidos em suspensdo que ficaram retidos durante o processo de
filtracdo. Os valores encontrados de COD foram proporcionais a variacao de SST e
turbidez, ou seja, quando estas concentragdes aumentaram, os valores de COD

também aumentaram.

Os resultados médios de pH foram 6,7 e 6,8 para os modulos A e B

respectivamente, ou seja, muito préximos da neutralidade.

Ja os valores de CE, cloretos e sulfatos encontrados n&o apresentaram
anormalidades, ou seja, valores extremamente elevados, e foram muito parecidos com

valores encontrados em aguas brutas ou tratadas.

5.1.6 Aguas provenientes de testes hidrostaticos de tanques e esferas

A caracterizagao fisico-quimica das aguas provenientes de testes hidrostaticos
de trés tanques e uma esfera esta apresentada na Tabela 5.6.

De um modo geral, todos os resultados obtidos foram relativamente baixos e
ndo apresentaram grande variacao entre si, com exce¢ao do parametro fendis, o qual

variou desde abaixo do limite de detecgéo até 87 ug/L.

As aguas oriundas do teste hidrostatico do TQ-4125 se revelaram com
qualidade inferior quando comparada as dos outros dois tanques em relagdo aos
resultados de COD, SST e turbidez. Como estes valores foram constantes ao longo do
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periodo de drenagem, supde-se que a agua que foi abastecida no tanque encontrava-
se com qualidade menor do que aquelas que foram abastecidas nos outros tanques.

Tabela 5.6. Resultados obtidos na caracterizacdo das aguas provenientes dos testes
hidrostaticos nos tanques TQ-4111, TQ-4125, TQ-4703 e na esfera EF-4521.

Parametros COD Ntotal Fendis pH CE Cloretos Sulfatos Turbidez SST
dronagem  Data  (MIL (Mg} (kg (uSfom)  (mgl)  (mglL) un  (mglL)
TQ-4111
0  27jul 341 10 15 72 971 5.2 35 274 6
20 20ful 275 113 24 72 1025 52 3,6 2,09 7
4 3Mjul 321 144 87 7 1002 53 35 2,01 1
7°  3jago 322 145 9 73 1025 53 3,6 1,70 7
9@  S5ago 317 143 39 72 1031 62 43 1,50 >
112 7/ago 282 140 3 74 101 6,2 43 1,36 1
142 10/ago 285 140 9 73 1003 62 43 1,61 13
152 12ago 282 121 <1 71 979 62 4.4 1,63 1
Média 303 130 265 72 1006 57 3,9 1,83 5
TQ-4125
0 4nov 632 209 9 73 90 4,9 3,9 54.6 17
4  9mov 620 152 24 70 871 4,1 3.9 56,4 28
62 11/nov 654 172 24 71 89,1 45 3.9 483 5
8 13nov 503 147 3 71 924 46 4.4 41,7 18
112 17mov 461 161 15 73 89 46 3.9 353 6
132 19mov 472 065 27 72 828 5.1 42 44.6 9
Média 557 151 17 715 884 46 4.0 46,8 14
TQ-4703
0  1/dez 542 156 114 73 88,1 57 38 31,0 7
12 11/dez 279 102 12 71 834 45 36 15,1 >
3  15dez 1,98 098 9 71 827 46 3,6 10,2 4
4  16/dez 555 161 12 73 1026 45 35 9,95 <1
62 18/dez 644 159 <1 73 822 45 35 8,79 1
Média 444 135 11 721 878 47 36 15,01 3
EF-4521
0 190ut 388 261 3 73 1368 163 5.6 257 <1
12 2gout 363 271 30 7.6 1434 185 55 6,53 <1
Média 376 2662 17 742 1401 17,4 5.6 4,55 <1

* dado excluido de calculos devido a possiveis erros analiticos.
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Nota-se que os valores dos parametros condutividade elétrica, cloretos e
sulfatos das aguas drenadas da esfera EF-4521 se apresentaram mais elevados do
que os valores encontrados para as aguas drenadas dos tanques. Isso deve-se
principalmente pela utilizagdo de agua filtrada nos testes hidrostaticos de esferas,
enquanto que em tanques, é utilizada agua bruta proveniente da rede de combate a
incéndios. Desta forma, a agua filtrada apresenta maiores valores destes parametros

resultantes do processo convencional de tratamento de agua.

Na Tabela 5.7 tém-se alguns valores tipicos para os parametros pH,
condutividade elétrica (CE), cloretos, turbidez e SST encontrados na agua bruta e
filtrada. Comparando-se estes valores com os encontrados nas aguas provenientes dos
testes hidrostaticos, pode-se concluir que ndo houve grandes diferencas entre as

aguas antes e ap0s 0 uso nos testes hidrostaticos.

Tabela 5.7. Valores tipicos encontrados nas aguas bruta e clarificada da REPLAN.

Parametros  Unidades Valores Tipicos

Agua Bruta Agua Filtrada
pH 7,2 57a7,0
CE uS/cm 160 160
Cloretos mg/L 10a15 10a15

. adia ~ 40; Adia < :
Turbidez uT Ml\giicrii ~4500’0 Média <2,0;
SST mg/L - 1a3

Embora sendo baixos valores, os fendis se mostraram presentes nas amostras,

sugerindo possivel contaminagao destas aguas por 6leo.

De maneira geral, as &aguas brutas e filtradas provenientes dos testes
hidrostaticos de tanques e esferas mostraram-se como sendo de boa qualidade, ndo

apresentando significativa alteragao nos parametros analisados.
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E importante ressaltar que antes da realizacdo dos testes hidrostaticos, os
tanques e as esferas passam por uma manutencao, que pode levar cerca de 12 meses.
Nesta etapa, os mesmos sdo lavados para a realizagdo de reparos internos e externos,
0 que pode, entdo, ser a razao por ndo haver mudangas na qualidade da agua.

5.1.7 Aguas pluviais

Os resultados obtidos na caracterizagao das aguas pluviais estédo apresentados
na Tabela 5.8.

Os valores obtidos para os parametros COD, nitrogénio total, pH, condutividade
elétrica (CE) foram relativamente baixos. Ja os valores de turbidez e SST
apresentaram grande variagdo, principalmente nos canais Norte e Sul, devido ao

carreamento de materiais em suspensao presentes nestes locais.

Tabela 5.8. Resultados dos parametros analisados nas aguas pluviais.

Data 24/jun 8/dez

Parametros El?)rr‘fel Cg:;al Tancagem ﬁﬁ?tael Cé:lal Tancagem
COoD mg/L 10,27 10,3 7,08 7,96 7,43 5,01
Nitrogénio total mg/L 2,97 1,71 2,54 1,11 0,44 0,41

pH 7.1 7.1 6,9 6,7 6,9 6,1

CE uS/cm 108,5 103,3 45,6 41,6 18 9,58
Turbidez uT 243 88,7 6,74 93,7 93,9 20,7
SST mg/L 27 24 2 28 63 9

De modo geral, as aguas pluviais apresentaram boa qualidade, sobretudo as
precipitadas e armazenadas nos diques das areas de tancagem.
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5.2 ALTERNATIVAS DE REUSO PROPOSTAS PARA AS AGUAS DE
PROCESSO DA REPLAN

Neste item sdo discutidas algumas sugestbes de tratamento (quando
aplicaveis) e possiveis reusos das diferentes aguas de processo da REPLAN no
processo de refino.

5.2.1 Efluente da dessalgacao (salmoura) e purgas das torres de
resfriamento

Os resultados da caracterizagdo destes efluentes comprovam o alto grau de
contaminagao, principalmente no caso da salmoura que apresentou altos valores de
COD, DQO e de condutividade elétrica, demonstrando a presenca excessiva de

hidrocarbonetos e sais dissolvidos.

O mesmo ocorreu com as aguas das purgas das torres de resfriamento em
relacdo a concentragdo de sais dissolvidos, funcédo dos altos valores de condutividade
elétrica, cloretos e sulfatos.

Assim, para o reuso destes efluentes no processo de refino seria necessario
seu tratamento, ja que a presenca destes contaminantes pode causar danos a

tubulagdes e equipamentos, prejudicando o processo de refino.

Ambos os efluentes, por apresentarem baixas taxas de biodegradabilidade,
impossibilitam o emprego de técnicas de tratamento por processos biolégicos sem
prévio tratamento fisico-quimico. Com isso, qualquer alternativa de tratamento
individualizado visando o reuso exigiria a adocdo de tecnologias em sistemas

complexos e de alto custo.
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Hwang et al. (1999) criaram um sistema para o tratamento de efluentes de
dessalgadoras em refinarias de petréleo a fim de reutiliza-los no processo de refino.
Basicamente, 0 método baseia-se nas seguintes etapas: 1) remogao de 6leo livre por
separadores agua/éleo; 2) remogao de 6leo emulsionado por meio de separadores com
adicao de nafta; 3) remocao dos gases sulfeto de hidrogénio e ambnia em uma torre
retificadora; 4) reacdo dos compostos organicos e inorganicos, como fendis e sélidos
em suspensdo, com carvao ativado; e 5) sedimentacdo do lodo formado pela
introducao de um coagulante em um decantador. Segundo os autores, o valor da DQO
no efluente final foi cerca de 15 a 25 mg/L.

Ja Norouzbahari, Roostaazad e Hesampour (2009) trataram a salmoura
proveniente de uma refinaria de petroleo de Teerd — Ird por meio de um sistema hibrido
de membranas. Para remocdo de Oleo emulsionado, utilizou-se o processo de
ultrafiltracdo (UF) seguido da técnica de osmose reversa (OR) para remocao dos sais
dissolvidos. Pelos resultados, foi comprovado que 75 % do 6leo foi removido no
sistema de UF, sendo considerado como um eficiente pré-tratamento. O processo de
OR alcangou mais de 95 % de eficiéncia na remog&o de solidos dissolvidos totais, e o
valor de DQO do efluente final foi de 4 mg/L. De acordo com os autores, o tratamento
proposto é adequado e viabiliza o reuso do efluente no processo de refino.

Os processos de separacao por membranas de ultrafiltracdo e microfiltracéo
também tém sido aplicados nos ultimos anos como pré-tratamento das aguas das
purgas de torres de resfriamento. Sdo consideradas técnicas adequadas para a boa
performance de sistemas de nanofiliracado e osmose reversa (ZENG, ZHANG e YE,
2007).

Zhang et al. (2007) investigaram a aplicacao de técnicas de microfiltracao (MF)
e ultrafiltragdo (UF) como pré-tratamento ao processo de osmose reversa das aguas
das purgas de torres de resfriamento de uma usina na provincia de Hebei — China.
Ambos os sistemas produziram permeados de alta qualidade adequados para
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aplicacao da técnica de osmose reversa. No entanto, o0 médulo de UF alcangou maior
indice de permeabilidade, enquanto a MF obteve maior desempenho.

Deste modo, as aguas das purgas das torres de resfriamento da REPLAN
poderiam ser encaminhadas para o sistema de ultrafiltragdo ja existente, e
consequentemente, para o0 processo de osmose reversa. Esta alternativa reduziria o
consumo de agua bruta para producédo de agua desmineralizada, que é utilizada para
geracdo de energia elétrica. E evidente que, para esta adaptacdo, seria fundamental a
realizacdo de testes complementares com o intuito de diminuir ou mesmo eliminar os
riscos de danos aos sistemas de filtragcdo e ndo prejudicar a producao de agua tratada

da refinaria.

5.2.2 Agua acida retificada

As analises realizadas para a caracterizacdo das aguas acidas retificadas
revelaram a presenca de hidrocarbonetos. Apesar disso, esse efluente é largamente
reutilizado no processo de refino da REPLAN (ver item 3.5.3.7) na diluicdo de sais para
evitar o depdésito nos trocadores de calor, na lavagem de gases de topo em torres

fracionadoras e para dessalgacao do petroleo.

No entanto, apesar destes reusos, ainda ha um grande volume deste efluente
que néo é utilizado, pois ndo existem consumidores que possam enquadrar-se as suas

caracteristicas qualitativas.

Como ja citado anteriormente no item 3.5.2.4, a REPLAN construiu uma
unidade a base de filtros de membranas e carvao ativado (U-690) para tratar as aguas
acidas retificadas com o propédsito de reutilizd-las em outras etapas do processo.
Porém, as membranas saturavam-se muito rapidamente e, por este motivo, a unidade

foi retirada de operacéo.
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A fim de viabilizar o funcionamento deste sistema, estudos de pré-tratamento
de agua acida retificada foram realizados com a técnica de flotacdo por ar dissolvido
(FAD) (PETROBRAS e UNICAMP, 2009B). O estudo comprovou a reducao de DQO,
turbidez, 6leos e graxas e SST, e se mostrou ideal para aplicagdo como pré-tratamento
da unidade de membranas.

Assim, para viabilizar o reuso do volume de agua acida retificada que é enviado
a UTDI, seria necessaria a investigagao de técnicas de tratamento a fim de remover os
compostos orgéanicos presentes, como hidrocarbonetos e 6leos e graxas.

Conforme o trabalho de Vanelli (2004), a REVAP (Refinaria Henrique Lage),
em Sao José dos Campos, utiliza a agua acida retificada para os mesmos fins que a
REPLAN. O autor supde que se fosse utilizada a dgua acida retificada sem tratamento
posterior como agua de reposicao nas torres de resfriamento, a presengca de amoénia
poderia levar a uma proliferagdo de microorganismos. Isso causaria 0 aumento da taxa

de corrosdo e consequente aumento no custo de tratamento de agua de resfriamento.

5.2.3 Efluentes da Braskem e das contralavagens da ultrafiltracao

Dentre os parametros qualitativos analisados para a caracterizacdo destes
efluentes, poucos sdo preocupantes, destacando-se apenas os resultados de SST e
turbidez para algumas amostras do efluente da contralavagem da ultrafiltracdo, e os
elevados valores de condutividade elétrica, cloretos e sulfatos dos efluentes da
Braskem.

Em relagcdo aos demais parametros, ambos efluentes apresentaram valores
compativeis com o tratamento fisico-quimico adotado na estacédo de tratamento (ETA)
existente na REPLAN. Ainda, os valores de turbidez do efluente proveniente das
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contralavagens da ultrafiltracdo se encaixam na variacdo média deste parametro da

agua bruta, conforme pode ser visto na Tabela 5.8.

Deste modo, caso estes efluentes fossem langados na entrada de agua bruta
da ETA existente, as variagdes nas concentragcdes de SST, condutividade elétrica,
cloretos e sulfatos poderiam ser despreziveis, devido ao alto grau de diluicdo a que

seriam submetidos.

Esta alternativa, além de permitir o reuso desses dois efluentes, viabilizaria
outros tipos de reuso conforme se discutira nos tépicos sequenciais. Porém, seria
imprescindivel a desvinculacdo da producado de agua potavel da ETA existente para
que nao houvesse risco esporadico de nao atendimento dos parametros de
potabilidade impostos pela Portaria 518. Para isso, a construgdo de uma ETA
compacta apenas para a produgédo de agua potavel seria necessaria.

Além desta proposta, outra sugestdo seria uma investigacdo mais aprofundada
para otimizar o processo de retrolavagem das membranas, reduzindo assim o volume

deste efluente.

Chen, Kim e Ting (2003) adotaram uma analise estatistica fatorial a fim de
otimizar as limpezas fisicas e quimicas das membranas de sistemas de ultrafiltracao
(UF) e de osmose reversa (OR). Os fatores que influenciaram na limpeza fisica foram
os intervalos entre as limpezas, o tempo de lavagem e a pressao utilizada durante a
lavagem. A contralavagem mostrou ser mais eficiente do que a lavagem no sentido do
permeado. Segundo as condicées do estudo, a melhor proposta nos processos de
limpeza das membranas da UF foi com a utilizacdo do permeado da osmose reversa, ja
que a presencga de particulados ou solutos na 4gua pode interferir negativamente no
processo. O melhor tempo foi a contralavagem durante 1 minuto seguida de 1 minuto

de lavagem no sentido da filtraco utilizando presséo 1,72 x 10° Pa a cada 30 minutos.
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5.2.4 Aguas provenientes de testes hidrostaticos e aguas pluviais

Os dados de caracterizacao obtidos das aguas drenadas de testes
hidrostaticos mostraram pouca variacao em sua qualidade quando comparadas com a
agua bruta (no caso de tanques) e filtrada (no caso de esferas). Assim, ha grande
compatibilidade de reuso desses efluentes novamente como agua bruta.

O mesmo pode-se dizer quanto as aguas pluviais, cujos resultados
demonstraram caracteristicas compativeis com a agua bruta afluente a REPLAN,
principalmente, no caso das aguas precipitadas e armazenadas nos diques da area de

tancagem.

Uma alternativa para o reuso destas aguas seria sua injecdo na rede de
combate a incéndios. Isso aconteceria de duas formas distintas:
a) 4guas drenadas de testes hidrostaticos: via equipamento movel provido de
sistema de recalque integrado, tipo caminh&o pipa, e
b) aguas pluviais da area de tancagem: via estacao elevatéria especifica para
essa finalidade a ser construida a jusante da interligacdo dos sistemas de
drenagem da UTDIL.

No caso das aguas pluviais drenadas pelos canais Norte e Sul, tal
aproveitamento também poderia fazer parte de futuras acbes, desde que fossem
desprezadas as fragcdes de agua relativas ao inicio de chuvas que ocorressem apoés

periodos de longa estiagem, dificultando assim sua utilizacao.

Evidentemente que, com essas duas situacdes implementadas, somadas aos
reusos do efluente da Braskem e das contralavagens da ultrafiltacdo, haveria a
necessidade da desvinculacdo da produgdo de agua potavel, como sugerida no item
anterior. Isso se deve ao fato da rede de combate a incéndio estar ligada ao
fornecimento de agua bruta para a ETA, podendo haver assim a possibilidade de néo
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atendimento de alguns parametros de potabilidade impostos pela Portaria 518. No
entanto, a variacdo na qualidade da agua bruta proveniente desta rede nao prejudicaria

em nada a producéo dos diversos tipos de aguas de processo utilizadas na REPLAN.

Dessa forma, a proposi¢cao da constru¢cdo de uma nova ETA compacta, unica e
exclusivamente destinada a producéo de agua potavel, seria uma alternativa para este
problema. No entanto, o abastecimento desta nova ETA seria feito a partir dos tanques
pulmdo de agua bruta existentes, local protegido de qualquer possibilidade de
contaminacgao por parte de algum dos reusos propostos.

Na literatura ndo foi possivel encontrar um grande numero de trabalhos com
relacdo ao reuso de aguas pluviais em industrias. Muitos sdo os estudos voltados para
a coleta e reuso destas aguas em areas urbanas (ZHANG et al.,, 2009; GIRES e
GOUVELLO, 2009; NOLDE, 2007; GHISI e OLIVEIRA, 2007).

Mierzwa et al. (2006) desenvolveu um estudo detalhado para avaliar o
potencial de reaproveitamento de aguas pluviais para uso em processos de uma
industria metalurgica. Foram identificadas as demandas de agua para 0s processos,
bem como seus requisitos de qualidade, geragéao de efluentes e suas caracteristicas. A
partir destas informacdes e de dados de precipitacao pluviométrica e area de cobertura
para captacdo, estimou-se que o tempo de retorno para amortizagcado do investimento
era de 18 meses. Ainda, caso a industria tivesse interesse em realizar as acoes

propostas, haveria uma redugdo no consumo de dgua de aproximadamente 82 %.

Ja Thomas et al. (2002) desenvolveram uma ferramenta (um software chamado
SIRRUS) visando avaliar se a implantagdo de um sistema de reuso de aguas de chuva
em plantas da Renault na Franga seria economicamente viavel. Conforme os autores, a
metodologia empregada e o software estudado permitiram determinar se a implantacao
do sistema de reuso seria reprodutivel em um dado lugar, a partir de critérios simples,

bem como determinar qual o tempo de retorno do investimento. Trés das cinco plantas
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estudadas se apresentaram potencialmente favoraveis, se consideradas futuras

mudancas na legislacdo, modificagdes na planta e aumento dos recursos disponiveis.

No trabalho realizado por Vanelli (2004), o autor prop6s algumas alternativas
para a segregagdo e aproveitamento das aguas de chuva na REVAP (Refinaria
Henrique Lage) em Sao José dos Campos. Se adotadas as medidas propostas, haveria
a diminuicao de aproximadamente 82 m3/h na vazao enviada para a UTDI.

5.3 DISCUSSAO SOBRE A SELECAO DA CORRENTE DE AGUA DE
PROCESSO PARA APLICACAO DE POA

Levando em consideracao as caracteristicas das diferentes dguas de processo
da REPLAN estudadas, como também suas possibilidades de reuso, a selecdo do
efluente a ser utilizado nos testes de tratabilidade com POA foi baseada nas seguintes
argumentacgoes:

a) As aguas drenadas de testes hidrostaticos em tanques e esferas, como
também as &guas pluviais, apresentaram baixissimos valores de COD,
apresentando qualidade semelhante a da agua bruta, podendo ser
reutilizadas sem a realizacdo de tratamento, nédo justificando assim a
aplicacéo de POA,;

b) Os efluentes provenientes das contralavagens do sistema de ultrafiltracao e
da Braskem apresentaram caracteristicas compativeis com a aplicacao de
tratamentos convencionais, ndo havendo a necessidade de adocédo de
técnicas avangadas de oxidagcao como os POA;

c) As aguas das purgas das torres de resfriamento, apesar dos baixos valores
de DQO, DBO e COD encontrados, apresentaram altas concentracdes de
sais dissolvidos, os quais ndo poderiam ser removidos por técnicas
envolvendo os POA;
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d) Embora a salmoura tenha apresentado altas concentragdes de COD, DQO e
altos niveis DBO, cujas moléculas poderiam ser degradadas por POA, sua
coloragdo escura diminuiria a eficacia dos processos com aplicagcdo de
radiagdo ultravioleta. Alem disso, a presenga de sais dissolvidos neste
efluente exigiria ainda a aplicacdo posterior de outros processos, como a
osmose reversa, 0 que exigiria um estudo mais elaborado sobre viabilidade
econdmica, ja que ambas as técnicas podem ser de alto custo, considerando
a complexidade da matriz do efluente em questao.

Portanto, dentre as aguas de processo da REPLAN estudadas neste trabalho,
a agua acida retificada foi a corrente considerada mais adequada para aplicagdao de
POA. Além de apresentar valores notaveis de DQO, DBO e COD, ha ainda a
possibilidade de reuso deste efluente apds tratamento, ja que ha um volume deste
efluente que nao é reutilizado no processo de refino, que é de aproximadamente 2.400

m°/dia.

Na literatura j& foram relatados testes de tratabilidade de 4gua acida retificada
por POA. Bhargava et al. (2007) empregaram o processo de oxidagdo umida catalitica,
que consiste no uso de um gas oxidante, como o oxigénio, na presenca de um
catalisador mono-metélico ou bi-metdlico, sob altas condicbes de pressdo e
temperatura. A agua acida retificada utilizada para os ensaios foi proveniente de uma
refinaria de éleo de xisto betuminoso na Australia, com concentracao inicial de COD de
9 ¢g/L. Usando-se tal técnica, alcangou-se uma eficiéncia de degradacao de 73 % de
COD depois de 3 horas de reacao, em pH 3,5 a 200 °C com catalisador bi-metalico de
Cobre e Paladio.

Ja Prasad et al. (2007) adotaram a técnica de oxidacdo Umida com peréxido de
hidrogénio, a qual é praticamente a mesma utilizada por Bhargava et al. (2007), porém
aplicando-se H-O, como agente oxidante na auséncia de catalisadores. O efluente foi o
mesmo avaliado pelos outros autores; no entanto, a eficiéncia de remogéao de COD foi
de 80 % depois de 1,5 hora em pH 3,5 a 150 °C, com concentracdo de H,O, de 64 g/L.
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5.4 SEGUNDA FASE: TESTES DE TRATABILIDADE DE AGUA ACIDA
RETIFICADA POR PROCESSOS OXIDATIVOS

Neste item sdo apresentados os resultados obtidos nos testes de tratabilidade
com agua acida retificada aplicando-se os seguintes processos: fotélise (UV),
peroxidacdo (H2O.), peroxidacdo assistida por radiacdo ultravioleta (H>Oo/UV),
reagente de Fenton (H20./Fe®*) e foto-Fenton (H20/Fe?*/UV).

Na Tabela 5.9 sdo apresentados os resultados da caracterizacdo da agua
acida retificada da torre T-2007, coletada no dia 20 de setembro de 2010, a qual foi

submetida aos testes.

Tabela 5.9. Caracterizacdo da amostra de agua acida retificada da torre T-2007.

Parametros Unidades Resultados
DQO mg Oo/L 553
DBO mg Oo/L 147
COD mg/L 160,5
CE uS/cm 396
pH 9,5
Turbidez uT 30
Cor aparente PtCo 624

5.4.1 Fotdlise (UV)

A agua 4cida retificada foi submetida ao processo fisico usando-se a radiacao
ultravioleta, a fim de estudar seu efeito na degradacdo do COD presente na amostra,
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sem a adicao de peroxido de hidrogénio e do ion ferroso. Na Figura 5.6 € mostrada a
variacao dos teores de COD e de pH ao longo do tempo de irradiacao.

Observa-se que, apos 210 minutos de ensaio, houve uma redugédo de 17 % do
valor de COD, a qual deve-se a possivel degradacao de compostos presentes na
amostra, como também a diminuicdo da solubilidade de certos compostos organicos
volateis e semi-volateis, que foram volatilizados devido ao aumento da temperatura

durante o ensaio.
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Figura 5.6. Resultados de eficiéncia de degradacédo de COD e variacao dos valores de
pH em funcédo do tempo de ensaio (T; = 26 °C, T; = 34 °C).

Cabe salientar que, devido ao sistema experimental adotado neste trabalho, o
tempo de ensaio onde realmente ocorreu o processo de fotdlise foi o tempo em que o

efluente foi exposto a radiacao UV, ou seja, 115 minutos, calculado pela Equagéao 4.1.
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Na Figura 5.7 sdo mostrados os efluentes antes e apdés 210 minutos do ensaio
de fotdlise. Pode-se observar que houve visivel reducdo da cor e da turbidez do

efluente tratado quando comparado a do efluente bruto.

O pH inicial do efluente foi de 9,5 e diminuiu até se estabilizar em 7,4, em 60
minutos. Isso deve-se provavelmente a mineralizacdo dos compostos que absorveram
a radiacao ultravioleta no comprimento de onda emitido pela lampada. Com isso, o
acido carbdnico, resultante da degradacao/oxidacao dos compostos organicos, reage
com os anions hidroxila presentes em solugéo aquosa, formando os ions bicarbonato e
carbonato, reacoes essas que sao responsaveis pela reducdo do pH da amostra. A
formagéo de acidos organicos intermediarios, como por exemplo, acidos carboxilicos,

também pode ser responsavel pelo decaimento do pH durante o ensaio.

Figura 5.7. Foto do efluente antes e apds o tratamento pelo processo de Fotdlise.

A eficiéncia na reducao do valor de DQO (16,4 %) foi semelhante a de COD
(17 %). Ja os valores de eficiéncia de reducao de cor e turbidez foram 58 e 29 %,
respectivamente. A explicacado na reducao dos valores desses parametros pode ser a
mesma daquela apresentada para o COD, isto é, efeito da temperatura na solubilidade
e a propria atuacado da radiacado UV modificando a estrutura de um conjunto de
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moléculas sensiveis, que absorvem radiacdo eletromagnética de comprimento de onda
proximo a 254 nm. O valor de condutividade elétrica variou de 378 uS/cm no efluente

bruto e 453 uS/cm no efluente tratado.

Valores semelhantes de eficiéncia de reducdo de COD foram encontrados na
literatura. No trabalho de Coelho et al. (2006), a redugdo de COD pelo processo de
fotdlise em agua acida de uma refinaria de petréleo, com concentragéo inicial em torno
de 1000 mg/L, alcangcou 20 %, embora em condi¢gdes experimentais diferentes das
aplicadas neste estudo. O tempo de ensaio foi de 1 hora em pH 3 com uso de uma
lampada de vapor de mercurio de 250 W.

Na investigacdo de Teixeira e Jardim (2001), na remocéao de fenol de solucdes
aquosas com concentragao inicial de COD de 100 mg/L, o processo por fotdlise
alcancou uma eficiéncia em torno de 10 %, ap6és 3 horas de iluminacao por uma

lampada de UV de 65 W com emissao em 254 nm.

A literatura oferece um grande numero de trabalhos cujo objetivo foi de
quantificar a contribuicdo da fotdlise em 254 nm na degradacdo de compostos
organicos téxicos em conjunto com outros oxidantes (RAVERA et al.,, 2010; SARITHA
et al., 2007; MICARONI, BUENO e JARDIM, 2004; ESPLUGAS et al, 2002;
KAMENEYV, et al., 1995). Isto ocorre porque, neste comprimento de onda, a radiagao
UV utilizada sozinha ndo é eficaz na degradagdo de contaminantes organicos
recalcitrantes (LEGRINI et al., 1993).

5.4.2 Peroxidacao (H,0,)

Estudou-se o efeito do perdxido de hidrogénio na degradagéo de COD da agua
acida retificada sem radiacdo UV e sem a adigado de ions ferrosos. Os ensaios foram
realizados conforme descrito no item 4.2.2, sob diferentes relacbes massicas
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COD:H20,. Na Figura 5.8 sdo mostrados a variagcdo da concentracdo de COD, pH e

consumo de perdxido de hidrogénio.

Observa-se que a concentragdo de peroxido de hidrogénio permaneceu a
mesma durante todo o tempo de ensaio, mostrando que este oxidante ndo foi
consumido. Com isso, também ndo houve reducdo da concentracdo de COD,
mostrando que os compostos presentes no efluente ndo podem ser oxidados pelo H20»
quando atuando sozinho. Houve pequena variagdo nos valores de pH, as quais

ocorreram nos primeiros 60 minutos, variando em torno de 9 a 7,6.

Na Tabela 5.10 sdo apresentados os valores de eficiéncia de reducao
alcancados para os parametros cor, turbidez e COD no processo quimico de

peroxidacao nas diferentes concentracdes aplicadas de perdxido de hidrogénio.

Tabela 5.10. Valores de eficiéncia alcangados ap6s o processo de peroxidacéo (H20,)
com agua acida retificada.

Eficiéncia (%)

Relacdo COD:H20»

- _ 1:2 1:3 1:4 1:5 1:6 1:7
Parametros Unidades
Cor PtCo 15,0 21,5 17,3 20,2 16,0 17,3
Turbidez uTt n.d. 3,3 2,3 n.d. 43 5,6
DQO mg/L O, 2.4 3,3 1,5 n.d. n.d. n.d.

n.d.: reducédo nao detectada

Nota-se que os valores de remogédo do parametro cor variaram de 15 a 21 %,
ndao obedecendo a um comportamento linear. Tanto os valores de eficiéncia do
parametro turbidez obtidos, quanto os de DQO foram relativamente baixos, e que
podem ser interpretados como possiveis imprecisdes durante a realizacdo das analises
quantitativas, uma contribuicdo do proprio erro inerente ao método de anadlise. Ja os
valores de condutividade elétrica obtidos foram muito préximos do valor do efluente

bruto (378 uS/cm), variando de 385 a 432 uS/cm.
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Figura 5.8. Variacao dos valores de COD (a), pH (b) e concentracées de H-O, (¢) em
funcdo do tempo de ensaio para as diferentes relacbes massicas de COD:H»0;
(Timedia = 23 °C, Timesdia = 24 °C).
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Resultados similares de reducdo de COD em efluentes aquosos foram
encontrados na literatura. No trabalho de Coelho et al. (2006), a eficiéncia na redugao
de COD no processo de peroxidagcao de agua acida de refinaria de petréleo foi apenas
de 8 %.

Liao et al. (2000) e Balanosky et al. (2000) também nao obtiveram sucesso na
aplicacao de H»O, sem a presenca de radiacdo UV na degradacdo de compostos

presentes em efluentes téxteis.

Farah (2007), em seu estudo de degradacdo de formaldeido presente em
solugbes aquosas, também ndo constatou reducao nos valores de COD na presenca
de H»O, atuando sozinho, mesmo depois de 120 minutos de ensaio.

Polezi (2003), que estudou a degradacdo de compostos organicos de um
efluente de uma estacdo de tratamento de esgoto para fins de reuso, também néao
obteve mudanca nos valores de COD em diferentes concentracdes de H20..

5.4.3 Peroxidacao assistida por radiacao ultravioleta (H,O,/UV)

Estudou-se o comportamento do peroxido de hidrogénio e da radiacao
ultravioleta conjuntamente na degradacdo dos compostos presentes na agua acida
retificada, conforme descrito no item 4.2.2. Na Figura 5.9 é mostrada a variacao dos

valores de COD ao longo do tempo de ensaio.

Pode-se notar que, quando se utilizou peréxido de hidrogénio nas relagdes
massicas COD:H.0O, de 1:2 e 1:3, a reducdo de COD foi mais lenta e menor quando
comparadas as maiores relacdes. Ja na relacdo 1:4, a eficiéncia da degradacéao foi
maior, chegando a 82 % no final do tempo de ensaio. Assim, de modo geral, quanto
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maior a concentragdo de H>O» aplicada, mais acentuada € a curva de decaimento da
concentragao de COD, ou seja, maior a velocidade de degradagéo.
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Figura 5.9. Variacdo da concentracao de COD em funcdo do tempo de ensaio de
degradacao por H20O2/UV, em diferentes relagdes massicas COD:H202 (Ti mggia = 23 °C,
Tt media = 34 °C).

Deste modo, o processo H>Oo/UV mostrou-se mais eficiente na reducédo de
COD nas maiores relacbes massicas COD:H>Oo, ou seja, 1:5, 1:6 e 1:7, cujos valores

podem ser vistos na Tabela 5.11.

Observa-se na Figura 5.9 que, em 120 minutos de ensaio, a relacdo massica
de 1:5 alcancou uma degradacao de 92 %, e apds este tempo houve aumento de
apenas 1 % de diferenca entre as eficiéncias obtidas nas concentracdes 1:5, 1.6 e 1:7.
Nestas trés relacoes, a degradacao se estabilizou a partir de 150 minutos em 93, 94 e

95 % respectivamente. Este comportamento pode ser explicado pelo fato de que, a
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partir de 150 minutos, ndo houve mais consumo de H»O,, como pode ser visto na

Figura 5.11a.

Tabela 5.11. Valores de eficiéncia dos processos de peroxidagao assistida por
radiacao ultravioleta (H.O2/UV) com agua &cida retificada apds 210 minutos de ensaio.

Eficiéncia (%)

Relacdo COD:H>0»

- : 1:2 1:3 1:4 1:5 1:6 1:7
Parametros Unidades
Cor PtCo 36,2 42,3 35,9 31,4 35,1 37,2
Turbidez uTt 1,3 4,0 1,7 2,0 3,7 2,0
DQO mg/L O, 56,2 67,5 87,5 98,5 99,2 99,2
COD mg/L 47,5 60,6 82,4 93 94,7 95,6

Entretanto, nos primeiros 60 minutos de ensaio, a relagdo massica COD:H,0O;
1:5 alcangou uma eficiéncia de degradacao de COD de 73 %, enquanto que a relagao
1:7 foi responsavel por uma reducao de 82 %.

Isso mostra que, o aumento na concentracédo inicial de perdxido de hidrogénio,
leva a uma degradacdo mais rapida dos compostos organicos presentes na amostra.
Deste modo, a escolha da concentracédo deste oxidante deve levar em consideragéo o
tempo de reacao disponivel, ja que teores mais baixos de H-O, levam mais tempo para
alcancar altas eficiéncias de degradacao.

Cabe ressaltar que, apesar do tempo total de ensaio ser de 210 minutos, o
tempo de exposicédo a radiacdo UV foi de 115 minutos, calculado pela Equacao 4.1.
Assim, este sistema pode ser otimizado para a diminuicao do tempo total do ensaio, ou
seja, realizar o processo de H>O,/UV em um reator fotoquimico com agitacdo continua
onde nao haja a recirculagao da solu¢do sem a presenca da radiacao UV.

Como pode ser visto na Tabela 5.11, 0 processo de peroxidacdo assistida por

radiacdo ultravioleta se mostrou progressivo em relacdo a diminuicdo das
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concentragdées de COD e DQO. No entanto, as relagdes massicas de COD:H>O»
maiores que 1:5 (1:6 e 1:7) n&o apresentaram diferengas significativas na redugao dos

valores destes parametros.

Os valores de eficiéncia de remocao de cor ndo se apresentaram graduais e
variaram de 31,4 a 42,3 %. Ja os valores de turbidez obtidos foram relativamente
baixos, variando de 1,3 a 4,0 %, mostrando que o processo de H>O./UV nao foi
eficiente na reducao dos valores deste parametro. Os valores de condutividade elétrica

nos efluentes tratados variaram entre 457 a 571 uS/cm.

Na Figura 5.10 sdo mostrados os efluentes antes e apds o processo de
peroxidagdo assistida por radiagdo UV, nas relagdes massicas COD:H,O, de 1:5, 1.6 e
1:7, onde pode-se observar que houve reducao da cor do efluente.

Bruto ~ Tratado

COD:H202 1ES) 1:6 1:7

Figura 5.10. Foto dos efluentes antes e apds o processo de peroxidacao assistida por
radiacao UV, nas relagcées massicas COD:H>O> de 1:5,1:6 e 1:7.

Silva et al. (2010) obtiveram um comportamento semelhante na redugéo da
concentragdo de COD do efluente de uma fabrica de celulose Kraft branqueada por
H.O./UV, embora em diferentes condi¢cdes experimentais. Pelo estudo, concluiu-se que

concentragbes de peréxido de hidrogénio maiores de 500 mg/L ndo aumentaram a
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degradacao de COD, que foi de 86 %, depois de 3 horas de recirculacdo, em pH 3, a
35 °C, utilizando uma lampada de 125 W com comprimento de onda maximo de
254 nm.

De acordo com os mesmos autores e com Daneshvar et al. (2004), quando ha
excesso de H>O,, podem ocorrer reagdes de competicdo pelos radicais hidroxila. Os
*OH reagem com o HO. (Equagdo 3.17), ou entdo podem se recombinar e formar
H.O. novamente (Equacdo 3.16). Como resultado, o aumento na concentragdo de
peréxido de hidrogénio ndo proporciona um aumento na degradacao de COD devido a
competicdo dos °OH pelo oxidante e pelos compostos organicos. Assim, ha uma

concentragao 6tima deste oxidante onde a taxa de foto-oxidagdo é maxima.

H,O2 + *OH — HO2" + HO (3.17)
HO." + Ho.O2, — *OH + H>O + O, (3.18)
2 HO" » Hx02+ Oo (3.19)
HO," +*OH —» HO + O3 (3.20)
2 'OH — Hx0O; (3.16)

Como ja citado anteriormente, a degradacao dos compostos organicos na
amostra se mostrou mais rapida com o aumento da concentraggo inicial de perdxido de
hidrogénio, o que também causou o gradual consumo deste oxidante durante o ensaio.
No entanto, como se pode observar na Figura 5.11a, para todas as concentracdes de
HoO. estudadas, ndo houve seu consumo a partir de 150 minutos, mesmo havendo
cercade 11 a 13 mg/L de H2O, remanescentes.

Conforme Hernadez et al. (2002), o peroxido de hidrogénio possui baixo
coeficiente de absorgdo molar, e, para a geragdo de uma quantidade apreciavel de
radicais hidroxila, uma concentracdo relativamente elevada deste oxidante deve ser
mantida no meio reacional. Assim, & provavel que as baixas concentracdes
remanescentes de H.O» ndo foram suficientes para gerar radicais hidroxila no meio, e

por este motivo, ndo foram consumidas.
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Figura 5.11. Consumo de peroxido de hidrogénio (a) e monitoramento dos valores de
pH (b) em funcéo do tempo de ensaio de degradacao por HoO./UV.

Como se pode observar na Figura 5.11b, durante os experimentos estudados,
os valores de pH cairam rapidamente de aproximadamente 9,0 (t = 0 min) para uma
faixa de 6,3 — 5,7 (t = 30 min), e entdo foram aumentando lentamente até o final do
ensaio (t = 210 min). No entanto, em relacao as diferentes concentracoes de H.O,, a
queda dos valores de pH aconteceu gradualmente, isto €, quanto maior era a
concentragdo de H>O,, maior foi o decaimento destes valores. Isso se deve a propria
caracteristica acida do peréxido de hidrogénio, bem como resultante da formacao de
acidos organicos intermediarios e pela completa mineralizacdo destes compostos a
acido carbbnico (didxido de carbono e agua) (ROJAS et al., 2010; HU et al., 2008;
ALNAIZY e AKGERMAN, 2000; CRITTENDEN et al., 1999; STEFAN, HOY e BOLTON,
1996).
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5.4.4 Reagente de Fenton (H,O./Fe**)

Analisando-se os resultados obtidos durante a aplicacdo de processo de
peroxidacdo assistida por radiacdo ultravioleta, foi possivel selecionar as
concentragdes iniciais de H-O2 que resultaram nas melhores eficiéncias na redugéo do
COD e utiliza-las nos ensaios de tratabilidade com reagente de Fenton, que foram

realizados conforme descrito no item 4.2.2.

A variacao dos valores de concentragcdo de COD para diferentes teores de

Fe?* nas relagdes massicas COD:H;O; de 1:5 e 1:7 é mostrada na Figura 5.12.
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Figura 5.12. Valores de COD nas diferentes concentracdes de Fe?* em funcdo do
tempo de ensaio, para as relagcbes massicas COD:H,O, de 1:5 (a) e 1:7 (b). (pH ~ 2,7 a
3,0; Timedia = 23 °C, Ttmedia = 33 °C).
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Pode-se observar que a velocidade da reagdao nos primeiros 60 minutos de
ensaio foi diretamente proporcional & concentracdo de Fe®* para ambas as relagdes
massicas COD:H.O,. As respectivas velocidades médias de reducdo de COD podem
ser vistas na Tabela 5.12. Nota-se que, para as concentracdes mais baixas de Fe?*, o
processo de Fenton se mostrou muito pouco eficiente em relagéo a reducao de COD.

Tabela 5.12. Velocidades médias de reducao de COD e de consumo de H>O, obtidas
em 60 minutos de ensaio em diferentes concentracdes de Fe?* e relagdes massicas
CODZHQOg.

Velocidade Média (mg COD/L.min)
COD:H»0» [Fe?*] 31 mg/L 63mg/L 125mg/L 250 mg/L 500 mg/L

1:5 0,1 0,17 0,53 0,9 1,0

1:7 0,1 0,15 0,50 0,8 1,1
Velocidade Média (mg HxOy/L.min)

1:5 1,9 2,3 5,4 11,7 15,0

1:7 1,0 2,6 7,5 9,2 19,0

Resultados similares foram obtidos por Esplugas et al. (2002) no estudo da
degradacao de fenol com reagente de Fenton. Segundo os autores, em 9 minutos de
ensaio, a reducdo dos valores de COD foi proporcional as concentracdes de Fe** e de
H20o.

Quando se utilizou o Fe?* na concentragdo de 500 mg/L, foi alcancada a maior
velocidade de degradacao em 60 minutos; no entanto, apds este tempo ndo houve
expressivas redugdes dos valores de COD. Este comportamento pode ter ocorrido pelo
fato que a maioria do H»O, foi consumido rapidamente no comeg¢o do ensaio, nao
restando assim oxidante para que houvesse a continuacdo da degradacdo pelos
radicais hidroxila. O consumo do peréxido de hidrogénio pode ser visto nas Figuras
5.13a e b.
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Por meio da Figura 5.12, pode-se notar que, para as concentracdes de Fe?* de
500, 250 e 125 mg/L em ambas relagdes massicas COD:H>O,, houve um pequeno
aumento dos valores de COD ap6s 120 minutos de ensaio. Uma possivel explicacao
deve-se a ocorréncia de erros inerentes aos proprios métodos analiticos, como também
h& a possibilidade da desorcdo de compostos organicos que foram adsorvidos nas
moléculas de hidréxido férrico (Fe(OH)s) resultantes do processo, e que nao puderam

ser degradas devido a baixa concentragao de H»O» presente no meio.

Em 120 minutos de reagdo, para ambas as concentragées de peroxido de
hidrogénio, nos teores de Fe?* iniciais de 125, 250 e 500 mg/L, a reducdo dos valores
de COD foi muito semelhante, variando de 38 a 45 %.

O consumo de peroxido de hidrogénio nos primeiros 60 minutos em ambas
concentragcbes de perdxido de hidrogénio, foi muito semelhante, conforme as
velocidades médias apresentadas na Tabela 5.12.

Utilizando-se 500 mg/L iniciais de Fe®*, verificou-se que, para ambas as
relagbes massicas COD:H»0,, 1:5 e 1:7, houve 98 e 99 % de consumo do perdxido de
hidrogénio em 120 minutos de ensaio, respectivamente (Figura 5.13a e b). O mesmo
ocorreu quando foram aplicadas 250 mg/L de Fe? na relagdo 1:5, onde o consumo foi
de 97 %. Porém para concentragdes de Fe?* de 125 mg/L em ambas relagdes
massicas, e para 250 mg/L na relagdo 1:7, o consumo de H»O, ficou em torno de 80 %.
No entanto, verifica-se que ndo houve notaveis reducdes de COD, tendendo a uma

estabilizacdo dos valores, mesmo ainda havendo H>O, presente no meio reacional.

Este comportamento j4 foi observado em outros trabalhos encontrados na
literatura especializada, podendo ocorrer devido a reagdo de captura dos radicais
hidroxila pelos ions ferrosos, quando em excesso, segundo a Equacgao 3.28 (KITTIS,
ADAMS e DAIGGER, 1999), aumentando a concentragdo de ions férricos (Fe®) que
nao contribuem efetivamente para a geragdo de *OH. Outra possibilidade é a formacgao

de compostos intermediarios resistentes ao tratamento (acidos carboxilicos) que
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reagem muito lentamente com o "OH, tornando a reacdo improdutiva (DOMENECH,
JARDIM E LITTER, 2001). Além disso, pode ocorrer a reagdo de fons Fe®* com estes
produtos intermediarios formando compostos organicos estaveis, que além de serem
de dificil degradacdo, os removem da solucdo, diminuindo a eficiéncia da reacao
(Equagéao 3.30) (FRIEDRICH et al., 2010; MOTA et al., 2008; COELHO et al., 2006,
MACIEL, SANT'ANNA Jr. e DEZOTTI, 2004; BALANOSKY et al., 2000).

Fe?* + *OH — Fe3* + OH (3.28)
Fe** + (RCO,) — [Fe**(RCO2)]** (3.30)
COD:H,0, 1:5 | COD:H,0, 1:7
900 1200 x
X X
L e
750 - 1000 {| A
[Fe?]

600 A x— 31 mg/L 800 -
o 63 mg/L B
(2] o
£ 125mg/ll E
o, 40 —=—250mgll O, 0]
I I
= —e— 500 mg/L =

300 A 400 A

150 200 A

0 . ' ’ 0 . . '
0 30 60 9 120 150 180 210 0 30 60 90 120 150 180 210
Tempo (min) Tempo (min)
(a) (b)

Figura 5.13. Consumo de peréxido de hidrogénio nas diferentes concentragdes de Fe?*
em funcdo do tempo de ensaio, para as relagdes massicas COD:H.O, de 1:5 (a) e
1.7 (b).

O aumento da concentracdo de H,O» com os mesmos teores de Fe?* ndo

proporcionou expressivos ganhos na redugdo do COD no tempo final dos ensaios. As
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maiores eficiéncias obtidas, destacadas em negrito na Tabela 5.13, foram de 46 e
49 % de COD, e 80 e 81,7 % de DQO. A Figura 5.14 é apresentada para ilustrar a
tendéncia de reducdo de COD em funcdo das diferentes concentracées de Fe®*

aplicadas.

Tabela 5.13. Valores de eficiéncia apés o processo Fenton (H202/Fe?*) com agua acida
retificada.

Eficiéncia (%)

[Fe*'] 31 mg/L 63 mg/L 125 mg/L 250 mg/L 500 mg/L

COD:H,0
A SEZCE2 45 1:7 155 0 17 155 1:7 15 0 157 15 1:7
Parametros Unidades
DQO mg/LO, 32 536 61,2 763 75 79 791 785 80 | 817
coD mg/L 8 95 368 296 46 4741 422 49 33,7 445
100
COD:HzOz
mi5
80 - w17
S
o 60 -
(@]
(&]
o
g
3 40 -
(4]
v}
20- II
31 63 125 250 500

[Fe?*] (mg/L)

Figura 5.14. Eficiéncia de remocao de COD em funcao das diferentes concentragdes
de Fe®* e das relagdes massicas COD:H»0s.
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Foram obtidos altos valores de condutividade elétrica no efluente tratado, os
quais variaram de 1.240 a 3.900 uS/cm, sendo que o valor inicial era de 378 uS/cm no

efluente bruto.

Friedrich et al. (2010) obtiveram resultados semelhantes na degradacao de
solugdes aquosas com fenol, onde alcangou-se 45 % de redugdo de COD apés 30
minutos de ensaio em pH 3, com H;O, e Fe?* nas concentragdes iniciais de 200 e de
0,5 mmol/L, respectivamente.

Outros trabalhos reportados na literatura especializada também apresentaram
eficiéncia na remogéo de COD em torno de 40 % com o reagente de Fenton, aplicado
em diferentes efluentes e compostos organicos (AY e KARGI, 2010; FARAH, 2007;
MACIEL, SANT'ANNA Jr. e DEZOTTI, 2004).

Ja as eficiéncias de reducéao dos valores de DQO nao mantiveram uma relacao
similar as de COD, conforme € mostrado na Tabela 5.13. Os maiores valores obtidos
foram quando se utilizou a concentragdo de Fe?* de 500 mg/L. Isso pode ter ocorrido
devido ao tratamento dado as amostras para realizacao desta analise, no qual contava
com o aumento do pH para precipitacdo do ferro e posterior centrifugacdo. Assim, é
possivel que outros processos tenham contribuido para a redu¢do de DQO, como os
processos fisicos de coagulagao/floculagao que podem ter “arrastado” uma parte dos
compostos presentes no efluente juntamente com o precipitado. Levando-se em
consideracdo que a concentracdo de Fe?* de 500 mg/L é relativamente alta, estes

fenbmenos podem ter sido mais acentuados, diminuindo a DQO.

5.4.5 foto-Fenton (H,0,/Fe**/UV)

As concentragdes de Fe?* e de H,O, utilizadas no processo de Fenton assistido
com radiacdo ultravioleta foram as mesmas utilizadas para o reagente de Fenton. E
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importante salientar que, devido ao sistema experimental utilizado neste trabalho, o
processo foto-Fenton ocorreu apenas durante o tempo de exposicédo a radiagdo UV no
reator fotoquimico, conforme descrito no item 4.2.2. Assim, este processo é resultante

da combinacao de um sistema continuo Fenton e foto-Fenton.

Na Figura 5.15 sdo mostradas as variagdes dos valores de concentracdo de
COD nos diferentes teores de Fe®* estudados, bem como das distintas relagdes

massicas COD:H-0, (1:5 e 1:7), durante 150 minutos de ensaio.

160 43 COD:H,0, 1:5 [Fe2*] 160 % COD:H,0, 1:7 [Fe2]
\ —e—500 mg/L
| ——500 mg/L 140 1! 250 mall
1409 —m— 250 mg/L . e mg/L
120 125 mg/L 120 | o m?L
63 mg/L :K . mg/L
X mg

3 100 1 31 mglL I 1004 |\
s) | \ o
£ E X\
a 80 - Q80 -
g % o \
o o

60 - \ 60 - X

40 A X 40 A

X
20 - X x 20 - 3 |
X X X
0 : : . , 0 : : : : |
0 30 60 90 120 150 0 30 60 90 120 150
Tempo (min) Tempo (min)
(a) (b)

Figura 5.15. Valores de COD nas diferentes concentragdes de Fe** em funcdo do
tempo de ensaio, para as relacbes massicas de COD:H,O, de (a) 1:5 e (b) 1:7.
(PH ~ 2,7 @ 3,0; Timsdia = 23 °C, Ttmedia = 37 °C).

Quando se considera a relagdo méassica COD:H»O;, de 1:7, nota-se que nos
primeiros 15 minutos de ensaio a velocidade de reacdo foi maior para as maiores

concentracdes de Fe®, provavelmente pelo aumento da taxa de formacao de radicais
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hidroxila devido a altas concentragdo de Fe?* e H,O, (YANG, HU e ITO, 1998). Porém

0 mesmo comportamento nao foi observado para a relagéo 1:5.

No entanto, pode-se observar que apos os primeiros 60 minutos e até o final do
ensaio, para ambas as relagées massicas COD:H»0,, a eficiéncia de remog¢ao de COD
foi inversamente proporcional & concentracdo de Fe?*. Assim, nota-se que ha uma
concentragdo 6tima muito baixa de Fe?* que é diferente da aplicada para o processo
Fenton, onde concentracdes mais altas de Fe®* foram necessarias. As baixas
concentragdes associadas ao sistema Fenton/foto-Fenton sdo possiveis ja que ha a
regeneracgdo dos ions Fe?* pela fotdlise de [Fe(OH)J?* e [Fe(RCO2)]**, dentre outros
mecanismos, conforme as reacdes (Equacao 3.31 e 3.32) (YANG, HU e ITO, 1998;
DOMENECH, JARDIM e LITTER, 2001).

[Fe(OH)]** + hv —» Fe®* + "OH (3.31)
[Fe**(RCO,)** + hv — Fe?* + CO2 + 'R (3.32)

E possivel que, no processo Fenton e foto-Fenton utilizados de forma
conjugada, em altas concentracdes de Fe?*, a formagdo de radicais hidroxila pela
decomposicdo do HO, seja tdo alta que uma grande parte destes seja consumida
pelas reacdes de competicdo existentes (Equacdo 3.17 a 3.20) antes que sejam
utilizados efetivamente na degradagdo dos compostos organicos (YANG, HU e ITO,
1998). Ainda, devido & alta concentracdo de Fe?*, pode ocorrer a precipitagdo de
hidroxido de ferro, que, além de n&o ser utilizado como um catalisador eficiente, resulta
no aumento da turbidez da solugcédo impedindo a absorcao da radiagdo UV necessaria
para fotélise. Além disso, os radicais hidroxila podem ser sequestrados pelo excesso
de ions Fe?* conforme a Equacdo 3.28 (GHALY et al., 2001; YANG, HU e ITO, 1998;
MOTA et al., 2008; SARITHA, 2007; ZANG e PAGILLA, 2010).

Conforme pode ser visto na Figura 5.16, o per6xido de hidrogénio em ambas
as proporgdes COD:HO,, foi quase totalmente consumido a partir dos 60 minutos de
ensaio. Nos diferentes teores de Fe?*, as concentracoes de H»O, residuais variaram de
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70 a 11,5 mg/L e 7,0 a 13,0 mg/L, para as

respectivamente.
COD:H,0, 1:5
1000
[Fe*]
X—31 mg/L
800 1 63 mg/L
125 mg/L
» —m—250 mg/L
E» 600 —e—500 mg/L
)
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120 150

Tempo (min)

(a)
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Figura 5.16. Consumo de peréxido de hidrogénio nas diferentes concentragdes de Fe?*

em funcdo do tempo de ensaio, para as relagdes massicas COD:H,O, de 1:5 (a) e
1:7 (b).

Entretanto, apesar das baixas concentragdes de HoO, encontradas, os valores

de COD continuaram diminuindo lentamente ao longo do tempo de ensaio. Esse

comportamento pode estar associado a presenca da radiacdo UV como também a
fotdlise de Fe(OH)?** e [Fe(RCO,)J?*, dentre outros compostos (Equagdo 3.31 e 3.32)
que podem contribuir para a degradacdo dos compostos organicos presentes no
efluente (YANG, HU e ITO, 1998; DOMENECH, JARDIM e LITTER, 2001).
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Na Figura 5.17 sdo comparadas ambas as relacbées massicas COD:H>O; nas
concentracdes de Fe?* aplicadas apds o tempo total de ensaio. Observa-se que nédo
houve diferengca notavel entre os valores de eficiéncia de reducdo de COD com
diferentes concentracdes de Fe?*. Porém, a melhor condicio, que alcangou cerca de
95 % de eficiéncia de COD, foi na relagdo 1:5 com concentracdo de Fe?* de 31 mgiL,
embora para a concentragdo mais alta de H»O, na mesma concentracdo de Fe*, foi
de 94 %. Os respectivos valores de eficiéncia de COD e DQO obtidos para todas as
condi¢des estudadas sdo mostrados na Tabela 5.14, com destaque em negrito para as

maiores eficiéncias alcangadas.

Tabela 5.14. Valores de eficiéncia apds o processo combinado Fenton e foto-Fenton
com agua acida retificada.

Eficiéncia (%)

[Fe*'] 31mg/L 63 mg/L 125 mg/L 250 mg/L 500 mg/L

COD:HzOz

—_— 1:7 15 1:7 15 1:7 15 1:7 1:5 1:7
Parametros Unidades
DQO mg/L O, 97 96,1 94 948 926 904 84,1 87,3 754 825
COD mg/L 952 945 898 925 88,1 89,2 783 81 67,8 74

Os valores de Condutividade Elétrica nos efluentes tratados foram diretamente

proporcionais & concentracdo de Fe?* e variaram de 1.021 a 3.030 pS/cm.

Os maiores valores de eficiéncia alcangados para o parametro DQO também
foram para uma concentragdo de Fe®* de 31 mg/L em ambas as relacdes massicas
COD:H>0,, como ocorreu com os valores de COD.
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Figura 5.17. Reducdo de COD em funcéo da concentracéo de Fe®* e distintas relagées
massicas COD:H0..

Cabe ressaltar que, apesar do tempo total de ensaio ser de 150 minutos, o
tempo de exposicédo a radiacao UV foi de 82 minutos, calculado pela Equacéo 4.1. Do
mesmo modo, como acontece com o processo de peroxidagdo assistida por radiagéo
UV, este sistema pode ser otimizado para a diminuigcdo do tempo total do ensaio, ou
seja, realizar o processo em um reator fotoquimico com agitagdo continua, onde nao

haja a recirculagdo sem a presenca da radiagao UV.

Na Figura 5.18 sdo mostrados os efluentes antes e apds o tratamento pelo
processo foto-Fenton na melhor condicdo experimental obtida: 31 mg/L de Fe?* e
relagdo massica COD:H,0, de 1:5. Pode-se notar que, mesmo apds o acerto do pH
(~7,0) e sedimentagédo do hidréxido de ferro por volta de 30 minutos, a coloragéo da
solugédo era amarelada, diferente do efluente bruto, provavelmente devido ao hidréxido

de ferro em suspensao.

149



Bruto : Tratado

Figura 5.18. Foto dos efluentes antes e apds o tratamento pelo processo foto-Fenton
com concentracdo inicial de Fe?* de 31 mg/L, na relagdo massica COD:H,0, de 1:5.

YANG, HU e ITO (1998) estudaram a degradagéao de piridina aplicando um
processo foto-Fenton, cujos valores de eficiéncia foram muito semelhantes aos do
presente trabalho em relacao a reducao de COD. Os autores utilizaram uma lampada
de 25 W, com emissdao maxima em 254 nm, como fonte de radiagdo UV. A
concentracdo 6tima de Fe®* foi em torno de 45,6 mg/L, em pH 3,0 e teor de H»0, de
1.100 mg/L e COD inicial de 250 mg/L. Nestas condicoes, foi possivel obter 99 % de
reducao de COD apds 150 minutos de reacao.

5.4.5.1 Adicao de peroxido de hidrogénio em etapas

Como observado no item anterior, no processo de foto-Fenton, o peroxido de
hidrogénio foi consumido quase que totalmente nos primeiros 60 minutos de reacao
para ambas as relacbes massicas COD:H.O,. Deste modo, realizou-se um ensaio no
qual a adicao de perdxido de hidrogénio era realizada em etapas, com a intencao de
verificar se haveria 0 aumento da eficiéncia de remocao de COD comparando-se com
os resultados obtidos quando o oxidante era adicionado de uma sé vez, no inicio do

ensaio.
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Para a realizagdo deste experimento, procedeu-se conforme descrito no item

4.2.2. Os resultados obtidos sdo mostrados nas Figuras 5.19a e b e comparados com

os resultados dos ensaios realizados anteriormente na concentracdo de 31 mg/L de

Fe?* onde o H2O, foi adicionado uma Unica vez no comego da reacao.
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160 py

140

120

100

80

60

40

20

31 mg/L Fe?*

—o— adicao em etapas

—a|—15
1.7

COD:H,0,

30 60 90 120

Tempo (min)

(a)

150

[H0,] mg/L

1200

1000

800

600

400

200

31 mg/L Fe?*
—o— adicdo em etapas
—a—15

'.‘

COD:H,0,
1.7
334 mg/L H,0O,
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Figura 5.19. Monitoramento de COD (a) e consumo de peréxido de hidrogénio (b)
comparando-se as duas relagdes massicas COD:HO, (1:5 e 1:7) com o H2O, sendo
adicionado em mdltiplas etapas. ([Fe?*] = 31 mg/L; [H2Ox]iotar = 1.336 mg/L).

Observa-se que, até os primeiros 90 minutos de reacao, a velocidade média de

degradacao dos compostos organicos foi um pouco menor nos diferentes intervalos de

tempo quando comparada aos outros processos, onde todo o H>O» foi adicionado uma

unica vez no comego do ensaio. Isso se deve principalmente pela menor concentragao

de peroxido de hidrogénio presente no comego da reagao.
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No entanto, ap6s 90 minutos de ensaio, os valores de COD se igualam aos
outros processos, alcancando o mesmo valor de eficiéncia (95 %) obtido pelo processo

realizado com relagdes massicas COD:H.O2 1:5e 1:7.

Desta forma, é possivel concluir que o peréxido de hidrogénio adicionado em
etapas, como realizado neste experimento, nao proporcionou uma maior reducao dos
valores de COD, quando comparado aos outros processos onde houve adicdo de H>O,

uma unica vez no comeco do ensaio.

5.4.6 Anadlise e comparacao dos processos

A comparacao entre os processos foi realizada levando-se em consideragao a
reducao dos valores de COD e o tempo total dos ensaios. Assim, como pode ser visto
na Figura 5.20, foram comparadas as melhores condi¢gdes alcangcadas nos processos
de fotolise (UV), peroxidagdo (H202), peroxidacdo assistida por radiacao ultravioleta
(H202/UV), reagente de Fenton (H20x/Fe?*) e foto-Fenton (HoO./Fe?*/UV).

Desta forma, analisando-se os resultados, pode-se concluir que, considerando
o tempo total de ensaio de 210 minutos, os processos de peroxidacdo, fotdlise e
reagente de Fenton ndo apresentaram altas eficiéncias na degradacao dos compostos
organicos presentes na agua acida retificada. Na Tabela 5.15 sdo apresentados os

valores de eficiéncia obtidos para todos os processos estudados.

No entanto, o processo de fotdlise, apesar de ter apresentado baixa reducao
dos valores de COD, foi 0 que se apresentou mais eficiente em relacao aos parametros
cor e turbidez, quando comparado aos processos de peroxidacdo e peroxidacao
assistida por radiacao UV.
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Figura 5.20. Variacdo dos valores de COD em funcdo do tempo de ensaio para as
melhores condi¢cOes dos processos de tratamento estudados.

Tabela 5.15. Valores de eficiéncia de remocao de COD e DQO obtidos para as
melhores condi¢ges dos processos estudados na degradagao de compostos organicos
presentes na agua acida retificada.

Eficiéncia (%)

Processo H;0, UV Fenton H,0/UV H;0,/UV F';‘r’]tt“’)'n
Relacao COD: H,O, 1:7 - 1:7 1:5 1:7 15
[Fe*](mg/L) - - 250 - - 31
Parametros Unidades
DQO mg/L O, n.d. 18 78 98 99 97
COD mg/L n.d. 16 49 93 95 95

n.d.: eficiéncia nao detectada
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Ja os processos foto-mediados, ou seja, conjugados com radiacao UV, foram
aqueles que alcancaram os maiores valores de eficiéncia, que sado: H,O,/UV e foto-
Fenton.

O processo de foto-Fenton na relacdo massica COD:H,O, de 15 e
concentracdo inicial de Fe* na ordem de 31 mg/L, foi 0o que apresentou uma
velocidade maior de degradagao nos primeiros 30 minutos. Entretanto, em 60 minutos
de ensaio, o valor de eficiéncia praticamente se iguala ao valor obtido no processo
H2O2/UV na maior relagcdo COD:H»O; (1:7), ou seja, 85 e 82 % respectivamente.

Todavia, em 90 minutos de ensaio, os trés processos alcangaram valores
similares de eficiéncia na remocao de COD, sendo 89, 88 e 91 % para 0s processos
foto-Fenton, H,Oo/UV (COD:H20; 1:5) e H.O-/UV (COD:H>05 1:7), respectivamente.

Deste modo, se 0 aumento do tempo de detencdo em 30 minutos for possivel,
a melhor opcdo de tratamento seria a aplicacdao do processo H,O./UV na relagéao
massica COD:H,O, de 1:5. Esta afirmacéo € feita levando-se em consideragdo a
economia de perdxido de hidrogénio quando comparado com o processo na relacdo
1:7, ja que os valores de eficiéncia obtidos para os ambos os tratamentos sdo muito

semelhantes.

Comparando-se 0s processos de peroxidacdo assistida com radiacdo UV e
foto-Fenton, neste ultimo processo, além da necessidade de ajuste de pH no inicio e no
final da reacdo, a remocéao do precipitado de hidréxido de ferro é essencial para que o
efluente possa ser reutilizado, tornando-se mais um custo adicional. Ainda, os altos
valores de condutividade elétrica obtidos no efluente tratado pelo processo foto-Fenton

(em torno de 1.200 uS/cm), poderiam restringir o reuso deste efluente.

Ainda assim, mesmo levando-se em conta um tempo de reacdo de
120 minutos, o processo H2O./UV (1:5) alcangaria 93 % de eficiéncia na remogao de
COD, enquanto que os outros dois processos alcancariam 95 %, que séo valores muito

préximos, ainda mais quando ponderadas as consideracdes citadas acima.
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Assim, visando o reuso de agua &cida retificada, provavelmente, o melhor
processo de tratamento a ser aplicado, dentre os estudados neste trabalho, seria a
peroxidagao assistida por radiagdo ultravioleta na relagdo massica COD:H,0, de 1:5.
Essa afirmagcdo nao pode ser conclusiva, pois, dependendo do reuso proposto, pode
haver a necessidade de conjugacdo de outros processos de tratamento (fisico-
quimicos ou bioldgicos) visando o antendimento dos limites recomendados. Esta
possibilidade envolve, assim, uma andlise de custos rigorosa para que o tratamento

possa se tornar viavel.

5.4.7 Proposta de reuso do efluente tratado por POA

Uma possibilidade de reuso da agua &cida retificada tratada pelo processo de
peroxidacao assistida por radiacdo UV, seria como agua de reposicdo nas torres de
resfriamento, j4 que esta é responsavel por 49 % da agua captada na REPLAN.

A Tabela 5.16 apresenta os valores dos parametros analisados no efluente
bruto e tratado pelo processo H.O./UV na relacdo massica COD:H>O, de 1:5,
comparando-se com os valores recomendados para agua de alimentagéo de torres de

resfriamento encontrados na literatura.

Verifica-se que. tanto os valores de COD e DQO sofreram uma reducao
significativa quando comparados aos valores do efluente bruto, ou seja, 93 e 98 %,
respectivamente, concluindo-se que o processo de peroxidacao assistida por radiacao
UV se mostrou eficiente na reducao destes parametros.

Ja comparando-se os valores dos parametros analisados com os limites
recomendados para agua de reposi¢cao em torres de resfriamento, pode-se concluir que
0 Unico parametro que nao se enquadra € o valor de turbidez, o qual se encontra muito

acima do recomendado. Os demais, estdo dentro da faixa recomendada pela literatura,
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apesar de nao haver informacdes sobre os valores recomendados para os parametros
COD e cor.

Tabela 5.16. Caracterizagdo da agua acida retificada antes e apos tratamento pelo
processo H>O»/UV na relacdo massica COD:H»O, 1:5 depois de 210 minutos de
reagcdo; e valores recomendados na agua de reposicdo em torres de resfriamento
(adaptado de Oenning e Pawlowsky, 2007).

Limites recomendados

Resultados
Parametros Unidades , na
Bruta Tratada Agua de Resfriamento

DQO mg Oz/L 553 15 <75
DBO mg Oa/L 147 n.r. <30 @
COoD mg/L 160,5 10,9 s.e.
CE uS/cm 396 520 800 - 1200 ©
pH 9,5 8,2 6-9?
Turbidez uT 30 29,8 <30
Cor Aparente PtCo 624 428 s.e.

n.r.: analise nao realizada

s.e.: sem especificagdo encontrada

Fonte: ") Metcalf & Eddy, 2003.
@ USEPA, 2004.
® USEPA, 2004 cidade de San Francisco.
“ USEPA, 2004 estado do Texas.

Segundo a empresa Kurita (2011), altos valores de turbidez na agua de
reposicao, podem aumentar a formacdo de fouling, que sao aglomerados de
microorganismos, principalmente em zonas de baixa velocidade, tornando-se um

processo ciclico se nao houver tratamento quimico adequado.

Desta forma, para viabilizar o reuso da agua acida retificada tratada pelo
processo H>O-/UV como agua de reposicdo nas torres de resfriamento, seria
necessdaria a realizacdo de um pré tratamento visando a reducdo dos valores de

turbidez. Isso poderia ser feito, por exemplo, por meio do processo fisico de floculagao.
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No entanto, seria imprescindivel um estudo mais detalhado e aprofundado para a
selecao da técnica mais apropriada, além de uma avaliacdo econdémica criteriosa e um

monitoramento, a fim de evitar danos ao sistema de resfriamento.
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6 CONCLUSOES

Considerando os resultados obtidos na caracterizagcdo das aguas de processo

da REPLAN visando seu reuso, pode-se concluir que:

a) Nao foi possivel propor reuso dos efluentes da dessalgacédo e das purgas
das torres de resfriamento no processo de refino por apresentaram alto grau
de contaminagdo. Para viabilizar sua reutilizacdo seria imprescindivel a
adocdo de tecnologias de tratamento complexas e de alto custo, ja que as
técnicas por processos biolégicos poderiam ser ineficientes;

b) A 4gua &cida retificada, apesar de largamente reutilizada no processo de
refino, apresenta um volume em excesso de cerca de 100 m*h. Para seu
reuso, no entanto, € necessario o emprego de técnicas de tratamento de
modo a adequar a correta operacdo da unidade de tratamento de aguas
acidas retificadas (U-690), ou entdo, outras tecnologias que aumentem sua
qualidade, viabilizando seu reuso;

c) As caracteristicas dos efluentes da Braskem e das contralavagens da
ultrafiltragdo se apresentaram compativeis com o tratamento fisico-quimico
adotado na ETA da REPLAN, podendo assim ser lancados na entrada de
agua bruta deste sistema;

d) As aguas provenientes de testes hidrostaticos e aguas pluviais, devido a alta
qualidade apresentada, poderiam ser injetadas no sistema de agua bruta de
combate a incéndio;
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e) Para os reusos propostos nas alineas c) e d), seria necessario a

desvinculacado da producdo de agua potavel pelo risco de ndo atendimento
de alguns parametros impostos pela legislagdo. Para isso, uma alternativa
seria a construcdo de uma ETA compacta destinada exclusivamente para a
producédo de agua potavel e abastecida a partir de tanques de agua bruta ja

existentes.

Ainda, comparando-se os resultados obtidos dos parametros fisico-quimicos

estudados na caracterizagdo dos efluentes, pdde-se selecionar a agua acida retificada

como mais adequada para aplicagéo de POA. Desta forma, analisando-se os resultados

dos ensaios de tratabilidade com este efluente foi possivel notar que:

f) O peroxido de hidrogénio, quando atuando sozinho, ndo se mostrou eficiente

na oxidacdo dos compostos organicos em qualquer das concentragdes

estudadas;

g) O processo fisico de fotdlise proporcionou reducdo de apenas 17 % do

carbono organico presente na amostra, no entanto; alcangou 58 % de
eficiéncia na reducéo da cor do efluente apds 210 minutos de ensaio;

h) Na aplicagdo do reagente de Fenton (H.Os/Fe?*), foram alcancadas

eficiéncias de 47 e 49 % na reducdo do COD nas concentracbes de 125 e
250 mg/L de Fe?, respectivamente, na relagdo massica COD:H,0, de 1:7
apo6s o tempo total do ensaio (210 minutos). Entretanto, observou-se uma
tendéncia de estabilizacdo destes valores apds 120 minutos de reacgéo;

O processo de peroxidacao assistida por radiacao ultravioleta (H2O./UV) se
apresentou eficiente na remocao do COD nas relagdes massicas COD:H»O,
de 1:5, 1:6 e 1:7, atingindo eficiéncias de 93, 94 e 95 %, respectivamente,
apos o tempo de 150 minutos de ensaio;

No processo foto-Fenton (H.O./Fe?/UV) obteve-se reducdo de 95 % do
COD com concentragdes de 31 mg/L de Fe?* e relagdo massica COD:H,0-
de 1:5;

k) Comparando-se os dois processos que obtiveram as maiores reducdes de

COD, ou seja, peroxidacao assistida por radiagdo UV e foto-Fenton, o que se
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mostrou mais adequado para o tratamento da acida retificada, visando seu
posterior reuso, foi o H>.O»/UV, ja que neste processo ndao € necessario
ajuste de pH ou remoc¢éao de lodo;

O efluente tratado pelo processo H>O,/UV poderia ser reutilizado como agua
de reposicao nas torres de resfriamento ap6s tratamento para redug¢do dos

valores de turbidez.
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