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Na elaboracdo de um sistema de tratamento de efluentes, devem ser considerados
diversos fatores como 0s custos operacionais de cada processo; as eficiéncias de remocao dos
contaminantes; a melhor sequéncia de processos de tratamento de cada um deles, em funcéo
de parametros técnicos e também da possivel interferéncia de um contaminante no tratamento
de um outro; e as condi¢Oes nas quais deseja-se enquadrar o efluente, levando-se em conta a
legislacdo ambiental local. Nesse contexto, 0 presente trabalho tem como objetivo a geracdo
de um procedimento de sintese de sistemas de tratamentos de efluentes liquidos, baseado em
regras heuristicas e nos custos operacionais. Esse procedimento é entdo empregado para a
proposicdo de sistemas para o tratamento de efluentes tipicos de refinarias encontrados na
literatura, tendo como objetivo 0 seu enquadramento aos padrdes de despejo previamente
especificados. Nos estudos de caso realizados nesse trabalho, o procedimento se mostrou uma
boa ferramenta para a obtengdo de um fluxograma proximo ao 6timo, desde que a ultima
etapa, a de avaliacdo para identificar melhorias, seja cumprida através de uma inspecdo no
fluxograma preliminar previamente obtido.
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Abstract of a Final Project presented to Escola de Quimica/UFRJ as partial fulfillment of the
requirements for the degree of Bioprocess Engineer with emphasis on Petroleum and Natural
Gas — Environment and Waste Treatment.
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Camila Ferreira Chaves Mattos
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In designing an effluent treatment system it must be considered various factors such
as: the operating costs of each process; the contaminant removal efficiencies; the best
treatment sequence for each contaminant, in reason of technical parameters and also of
possible interference of a contaminant in the removal of another; and the conditions under
which it is desired to fit the effluent, considering the local environmental regulation. In this
scenario, this project has the goal of generating a synthesis procedure of aqueous efluent
treatment, based on heuristics rules and operational costs. The proposed procedure is
employed for the generation of systems for treatment of wastewater from refineries, with data
from the academic literature, having the main proposal of fiting these kind of efluents to their
standards for environmental disposal, which were previously defined. Analysing case studies,
the procedure has shown being a good tool for the obtention of a near-optimum fluxogram,
providing that the last step (evaluation to identify ways of improvements) be accomplished
through an analysis of preliminar fluxogram previously obtained.
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| Introducéo

A agua é um recurso natural que, ndo esta uniformemente distribuido no
planeta. Segundo a UNESCO, na América do Sul encontra-se 26% do total de agua
doce disponivel no mundo, entretanto, a regido apresenta apenas 6% da populacéo
mundial.

Mesmo o Brasil, que € um pais rico em termos de agua doce (13,7% de toda
agua doce do mundo), sofre com a falta de disponibilidade desse recurso em
determinadas regides. No pais, 73% da agua doce disponivel encontra-se na Bacia
Amazonica, que é habitada por menos de 5% da populacdo, enquanto que 95% da
populacdo vive no territério que apresenta apenas 27% dos recursos hidricos
brasileiros (CONSUMERS INTERNATIONAL et al., 2005).

Na Figura 1, pode-se observar que a regidao Sudeste, que apresenta apenas
6% dos recursos hidricos do Brasil, possui mais de 40% da populacéo brasileira.
Recentemente, no verdo 2014-2015, a regido Sudeste sofreu a maior crise hidrica
dos dultimos 84 anos, 0 que demonstra a urgente necessidade do consumo
consciente dos recursos hidricos, politicas de reuso e/ou reciclo de agua, assim
como o cuidado para a nado poluicio de suas fontes (CONSUMERS
INTERNATIONAL et al., 2005; HAUBERT, 2015).

69%

43%

B Recursos Hidricos
29%

19% B Populagao
16% 15%
7% 39% .I 6% 7%.
N, ml w
Norte Nordeste Centro-oeste  Sudeste Sul

Figura 1 Distribuicdo dos recursos hidricos e da populacéo do total do Brasil.
Fonte: (CONSUMERS INTERNATIONAL et al., 2005)

Nos ultimos anos, as politicas ambientais se tornaram mais rigorosas em todo
o mundo. Cada vez ha mais regulamentacdes a respeito do despejo de efluentes,
sejam eles: liquidos, solidos ou gasosos. Esta tendéncia busca a implementacao do
uso mais racional dos recursos naturais, dentre eles, destacam-se 0S recursos

hidricos.



A agua e seu uso podem apresentar diferentes necessidades de qualidade,
dependendo de quem a estiver utilizando e qual for o objetivo de seu uso. Desse
modo, por exemplo, os Estados Unidos, em 1972, reconheceu essas
particularidades de uso e promulgou o Decreto “Federal Water Pollution Control Act
Amendments” (lei federal 92500), com o objetivo de restaurar e manter a integridade
guimica, fisica e bioldgica de suas aguas, pela identificacdo de seu uso e
estabelecimento de padrdes que deveriam ser cumpridos de acordo com 0 uso
proposto (WEINER, 2008).

JA4 no Brasil, o primeiro documento legal a nivel federal que regulou o
lancamento de efluentes em corpos de agua, foi o Decreto de 23.777 de 23 de
janeiro de 1934. Esse decreto tratava sobre o lancamento de residuo industrial das
usinas agucareiras em aguas fluviais. Desde entdo, foram criados decretos, leis,
portarias, resolucdes a fim de estabelecer padrbes de emissdes de efluentes sejam
eles solidos, gasosos ou liquidos. A resolucdo do Conselho Nacional do Meio
Ambiente (CONAMA) 357 de 2005 (alterada pela 430 de 2011), por exemplo, dispde
sobre as condi¢fes e padrdes de lancamento de efluentes (CAVALCANTI; A., 2009).

O consumo de 4gua nas industrias representa 22% do total, sendo o consumo
doméstico de 8% e na agricultura de 70%. A agua € um elemento chave para o bom
funcionamento de uma industria quimica e petroquimica, pois € intensamente
utilizada em diferentes processos de uma planta quimica e/ou refinaria. Além disso,
a agua também é vastamente usada em outras industrias como: téxtil, farmacéutica,
eletrénica e etc (BAGAJEWICZ, 2000; CONSUMERS INTERNATIONAL et al.,
2005).

Nos anos 2000, houve no Brasil o crescimento sustentado da economia e
consequentemente do consumo de derivados de petréleo, surgindo a necessidade
da expansdo da capacidade produtiva por meio ndo s6 da ampliacdo e melhorias
nas refinarias ja em operacéo, mas também da construcdo de novas refinarias, uma
vez que em 1980 havia entrado em operacdo a ultima grande refinaria (SZKLO;
ULLER; BONFA, 2012).

Em consequéncia, além das ampliacbes e modernizacdes nas antigas
refinarias, houve também o aumento do namero de refinarias atuando no pais. Em
2009, houve a inauguracado da refinaria PRCC (Refinaria Potiguar Clara Camarao);
em 2014 a inauguracao da Refinaria Abreu e Lima e o inicio das obras do Complexo

Petroquimico do Rio de Janeiro (COMPERJ), com previsao de entrada em operacao



para 2016. O Plano de Negdcios e Gestao 2014-2018 da Petrobras previa para 2015
a construcao das refinarias Premium | e Premium Il, porém ambos os projetos foram
suspensos temporariamente, devido a auséncia de atratividade econdmica dos
projetos até o momento. De todo modo, desde os anos 2000, ha o crescimento do
namero de refinarias em atividade, além do aumento de capacidade de
processamento de petroleo e, por consequéncia, do consumo de agua e geracao de
efluentes. A Figura 2 ilustra o aumento do processamento de 6leo no Brasil desde o
ano 2000 até 2014 (PETROBRAS, 2015a, 2015b).

Volume de petréleo refinado no Brasil
(milhdes m3)

125
120
115
110
105
100
95
90
85
80 -

Figura 2 Volume de petréleo refinado no Brasil de 2000 a 2014.
Fonte: (ANP, 2015)

Em 2013, a Petrobras captou 193,6 milhdes m*® de agua doce, dentre eles,
116,2 milhdes de m? foram destinados a atividade de refino, representando 61% da
demanda, enquanto que o volume de efluentes liquidos lancados no ambiente em
suas operacdes foi de 230,6 milhdes de m®. No mesmo periodo, o volume total de
reuso foi de 24 milhdes de m® (apenas 11% do total da demanda de &gua),
indicando que a Petrobras vem buscando desenvolver o reuso de 4gua em suas
atividades. Embora parecendo pequeno, esse mesmo volume de aguas de reuso €
suficiente para abastecer, por exemplo, uma cidade de aproximadamente 600 mil
habitantes por um ano (PETROBRAS, 2013).

As plantas de refino de petrdleo sdo grandes consumidoras de agua, e para
se ter ideia da dimensdo de seu consumo, estima-se que o consumo de agua em

refinarias seja entre 250 a 350 litros de agua por barril de 6leo bruto processado.



Sendo usada em processos como: processos de separagdo, como destilacao
(atmosférica e a vacuo); de conversdo, como termo-craqueamento e alquilacéo; de
tratamento, como lavagem de gases; e em unidades das plantas, como flare e torre
de resfriamento, por exemplo (SZKLO; ULLER; BONFA, 2012).

Mundialmente, o indice de Consumo de Agua (ICA) nas refinarias de petroleo
é de aproximadamente 0,7 a 1,2 m® de agua /m?de petréleo processado. Os valores
apresentados pelas refinarias da Petrobras mostram-se compativeis aos valores de
ICA mundiais, com poucas excec¢fes. O aumento do volume de petroleo processado
tem como consequéncia o aumento do consumo de 4gua e da geracdo de efluentes,
aumentando assim, a necessidade de racionalizacdo do uso de aguas em refinarias
(POMBO, 2011).

Outro agravante motivador para os estudos pro racionalizacdo do uso de
agua é o fato de sete das quinze refinarias da Petrobras estarem localizadas na
regido Sudeste, regido que tem a maior populacdo do pais e uma das menores
disponibilidades de agua. Recentemente, o sudeste vem enfrentando a pior das
crises hidricas dos ultimos 84 anos, como anteriormente citado (HAUBERT, 2015;
PETROBRAS, 2015a).

O gerenciamento dos efluentes liquidos se tornou uma importante questao
para as industrias quimicas também devido as regulamentacdes ambientais, que
tém como objetivo a mitigacdo de seus impactos ambientais. Os custos de
tratamento de efluentes aumentam a medida que as regulamentacdes se tornam
mais restritivas. A instalacdo de novas unidades de tratamento requer um maior
investimento, ao passo que apresenta pouca ou nenhuma influencia na receita
(SAHU; GARG; MAJOZI; BANDYOPADHYAY, 2013).

Nesse contexto, a industria passou a buscar ndo apenas a otimizacdo dos
processos de tratamentos dos efluentes, mas também a racionalizacdo do uso da
agua. Como consequéncia, h4 a reducdo dos custos do processo e a reducdo do
volume de efluentes gerado, devido ao emprego de reuso e/ou reciclo ao longo do
processamento. O Diagrama de Fontes de Agua (DFA), por exemplo, € uma
ferramenta que prop8e minimizar o consumo de agua e da geracdo de efluentes
aguosos nos processos quimicos e industriais (MIRRE; PESSOA, 2011).

O consumo de agua e o despejo de efluentes liquidos podem ser reduzidos
pelo(a): reuso, quando o efluente € usado diretamente em outra operacdo sem

passar por qualquer tratamento; regeneracao e reuso, quando o efluente é tratado



pela remocédo parcial de contaminantes, sendo portando regenerado para 0 uso em
outras operacdes do processo em seguida; regeneracao e reciclo, quando o efluente
e tratado pela remocéo parcial de contaminantes, sendo regenerado para 0 uso na
mesma operacdo em que foi gerado; e por ultimo a reducdo do consumo de agua
por mudancas nos processos produtivos (ZBONTAR; GLAVIC, 2000).

Embora a indastria busque a reducédo do consumo de agua e a maximizacao
de praticas como o reuso e o reciclo, sempre havera a geracdo de um efluente
liguido, mesmo que em quantidades minimas, visto que o cenario de descarte zero
comega a ser cogitado atualmente em trabalhos na literatura. Sendo assim, busca-
se também a minimizacdo dos custos dos tratamentos envolvidos para o despejo
dos efluentes liquidos gerados no meio ambiente, de acordo com as
regulamentagcdes ambientais vigentes.

Nas ultimas décadas, diversos métodos vém sendo desenvolvidos para
otimizacao dos tratamentos dos efluentes, focando a sua eficiéncia de remoco de
contaminantes e a minimizacao de seus custo. Os métodos podem ser classificados
em algoritmicos com base no conceito do ponto de estrangulamento e nos que usam
técnicas de programacdo matemética. A maioria dos métodos esta baseada no
balanco de massa de um ou de varios contaminantes. Métodos gréficos,
matematicos ou computacionais podem ser usados, entretanto cada um apresenta
suas vantagens e desvantagens.

O método grafico é muito pratico para resolver o problema de um unico
contaminante, porém torna-se dificil, e algumas vezes impossivel, ao ser aplicado
para resolucdo de casos de multicontaminantes. Sendo assim, 0s modelos
matematicos acabam por ganhar maior destaque, pois além de serem mais precisos,
sdo aplicaveis aos casos de multicontaminantes. Entretanto, havera o aumento da
complexidade do modelo com o0 aumento do nimero de contaminantes e processos
de tratamento a serem considerados (MOHAMMADNEJAD; BIDHENDI; MEHRDADI,
2011).

Visto que os efluentes de refino apresentam diferentes e inumeros
contaminantes, além da inviabilizacdo do emprego de métodos graficos, os métodos
matematicos também podem se tornar inviabilizados pelo aumento de sua
complexidade. Uma alternativa a estes pode ser uma metodologia algoritmica com a

definicdo de algumas regras heuristicas que acopladas aos conceitos de balanco de



massa permitem uma analise e proposicdo de sistemas de tratamento de efluentes

liguidos com desempenho satisfatoério.



Il Objetivos e Organizagdo do Texto

A eficiéncia de remocado de contaminantes de um sistema de tratamento de
efluentes é um fator muito importante, no entanto a avaliagdo do custo do sistema
ndo depende somente desse fator. Para isso, € necessario estabelecer os
equipamentos que devem ser utilizados, bem como a melhor sequéncia para o uso
dos mesmos, visando a otimizacdo do sistema de tratamento em termos da
minimiza¢ao dos custos operacionais..

Sendo assim, o presente trabalho tem como objetivo geral propor um
procedimento para a sintese de sistemas de tratamento de efluentes liquidos, cuja
aplicacdo visa adequar efluentes provenientes de refinarias aos padrbes de
lancamento no meio ambiente, baseando-se em regras heuristicas e 0s custos
operacionais dos tratamentos.

Os objetivos especificos sao:

- Avaliar técnicas disponiveis para os tratamentos de efluentes liquidos,

- Avaliar a eficiéncia e os custos de tratamentos, considerando os métodos ja
propostos para o tratamento de efluentes de refinarias, formando um banco de
dados;

- Estabelecer regras heuristicas especificas para a geracédo de procedimentos
de sintese de sistemas de tratamento de efluentes liquidos, baseadas em regras
heuristicas gerais de processo de separacao;

- Propor um procedimento algoritmico de sintese de sistemas de tratamento
de efluentes baseado em regras heuristicas, para uma dada corrente;

- Realizar estudos de casos, aplicando o procedimento proposto em efluentes
de refinarias encontrados na literatura, avaliando sua viabilidade técnica e
econdmica, baseada nos custos operacionais médios.

A sequir, o Capitulo Il aborda os aspectos relacionados ao uso de aguas nas
refinarias e a geracdo de efluentes hidricos, abrangendo os tipos de tratamentos
disponiveis para a remocao desses contaminantes do efluente gerado, bem como os
estudos encontrados na literatura acerca das redes de agua na indUstria e 0s
sistemas de tratamento de efluentes.

O Capitulo IV apresenta a metodologia proposta pelo presente trabalho,

elucidando as regras heuristicas aplicadas aos sistemas de tratamento de efluentes,



os tratamentos disponiveis com suas condi¢des de aplicacdo, a taxa de remocao e
por fim, um procedimento de sintese de sistemas de tratamento de efluente.

Em seguida, o Capitulo V descreve a aplicacdo do procedimento proposto em
estudos de casos de efluentes tipicos de refinarias disponiveis na literatura,
discutindo seus resultados. Finalizando, no Capitulo VI sdo apresentadas as

conclusdes do presente trabalho.



[l Revisado Bibliografica
l1I.1 Aguas nas refinarias

O petréleo no seu estado bruto tem suas aplicacdes praticamente limitadas ao
uso como 6leo combustivel. Para que se possa aproveitar ao maximo de seu
potencial energético, € necessario que o mesmo seja submetido a diversos
processos para a obtencdo de seus derivados. Nas refinarias, o petréleo passa por
etapas de separagcdo e conversao, buscando-se sempre minimizar a geragao de
produtos de baixo valor comercial e maximizar a geracdo dos produtos de maior
valor agregado.

O petréleo bruto € uma complexa mistura de hidrocarbonetos que apresenta
uma composicdo variavel, seja em relacdo ao perfil dos hidrocarbonetos, seja em
relacdo aos contaminantes presentes, tais como: enxofre, nitrogénio, oxigénio e
diferentes metais. A composicao de cada 6leo cru varia significantemente em funcéo
do seu reservatério de origem.

Uma vez que ndo ha dleos iguais, considerando diferentes reservatorios, as
refinarias também devem ser diferentes. Como as caracteristicas do 6leo influenciam
nas escolhas de técnicas a serem adotadas no seu refino, cada refinaria apresenta
um arranjo especifico em suas unidades de processamento, de acordo com a
demanda qualitativa e quantitativa de seu mercado, visando sempre a viabilidade
econdmica.

De modo geral, os objetivos basicos de uma refinaria sdo definidos no seu
planejamento e s&o, geralmente, de dois tipos distintos: producdo de produtos
energéticos (combustiveis e gases em geral) e producdo de ndo energéticos
(parafinas, lubrificantes) e petroquimicos. O primeiro objetivo constitui a maior parte
dos casos, devido a alta demanda, enquanto o segundo € menos expressivo, porém
apresenta maior valor agregado, gerando alta rentabilidade. Como estes ultimos
necessitam de mais etapas de processamento, 0s investimentos também sé&o
maiores.

Em consequéncia, cada refinaria gera um efluente Unico em termos de
contaminantes e concentracfes, dependendo da composicdo do 6leo inicial e das
técnicas de refino que o mesmo for submetido (MARIANO, 2005).

Como um panorama geral para a industria de 6leo e gés, a Tabelal apresenta
as principais caracteristicas de despejos nas atividades de extracdo de petréleo, de



10

refino de petréleo e na producdo de produtos quimicos basicos. Por sua vez, a
Tabela 2 apresenta as caracteristicas dos efluentes das refinarias de petroleo de
modo mais detalhado, enquanto a Tabela 3 indica quais contaminantes mais
significativos estéo presentes nos efluentes gerados em cada uma das unidades de

uma refinaria.

Tabela 1 Caracteristicas dos despejos de diferentes fontes da cadeia da industria de
Oleo e gas.

Fonte
Caracteristicas Extracdo de Petroleo Refinaria de Petroleo Produtos If’e_troqwmlcos
Bésicos
DBO (mg/L) < 100 1.000 a 2.000 1.000 a 2.000
DQO (mg/L) 500 a 2.000 > 5.000 > 5.000
SST (mg/L) > 500 < 100 > 500
0&G (mg/L) > 1.000 > 500 > 500
Cianeto (CN) - Presente Presente
Fluoreto (F) - Presente Presente
Fendis Presente Presente Preente
Metais Pesados Ba, Hg, Zn Ni, Cr, Cu, Mo, Se, Va e Zn
BTX, Amonia, Naftaleno,
. Tolueno, Nitrobenzeno,
Outros Poluentes Salinidade e Sulfeto Nitrato, Nitrito, Sulfetos, POPs
Cloretos

SST: Sélidos Suspensos Totais; O&G: Oleos e Graxas
Fonte: (CAVALCANTI; A., 2009)

Tabela 2 Caracteristicas dos despejos das refinarias de petréleo.

Parametro - .L|m|te§ -
Minimo Maximo

Temperatura (°C) 22 41
pH 6,2 10,6
DBO (mg/L) 17 280
DQO(mg/L) 140 3340
Sulfetos (mg/L) 0 38
Dureza como CaCO; (mg/L) 139 510
Alcalinidade como CaCO3 (mg/L) 77 356
Oleo (mg/L) 23 200
Fosforo (mg/L) 0 97
NH- (mg/L) 0 120
Cloretos (mg/L) 19 1080
Sulfatos (mg/L) 0 182

Fonte: Braile(1979) (apud (MARIANO, 2005; POMBO, 2011)
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Tabela 3 Substancias encontradas em efluentes de diferentes unidades de refinaria.

Unidade da Refinaria

Solutos Inerentes e Solutos
Presentes nos Produtos Finais

Soluto Resultantes de Reagbes
Quimicas

Amarzenamento de Oleo
Cru

Compostos organicos sulforados;
Acidos: H,S, CO,, 4cidos organicos;
Sais Inorganicos: NaCl, MgCl,,

compostos de Fe e Al, CaCl,, (NH,),S,

etc.

Destilacao

Compostos Organicos Nitrogenados e

Sulfurados

Fenois e Compostos Semelhantes;
Acidos Nafténicos.

Sais Inorganicos, sulfitos, sulfitos
acidos, Na,CO,, (NH,),S, Na,S,
sulfatos, sulfatos acidos.
Acidos e Alcalis: H,S, NaOH, NH,OH,
Ca(OH)a, (NH,)2SO4, (NH,), SOy,
(NH,),S, NH,CI.

Craqueamento e
Destilagdo (Juntos)

Idem a Destilagdo

Idem & Destilag&do, com a adi¢do de
fendis e compostos fendlicos.

Tratamento de
adocamento, &cido
sulfirico, neutralizacao

Compostos orgéanicos, sulfurados,
compostos organicos nitrogenados

Compostos organicos sulfurados,
compostos fendlicos, sulfonatos,

solugdes fracas de H,SO, e outras

acidas.
Acidos nafténicos; Solugdes Alcalinas fracas;
Fenilatos; Sabdes
Sais Inorganicos: CaCl2, Na2CO3,
Na2S04, NaCl;

I[dem a adogamento

Oxidos dissolvidos em solu¢des
alcalinas como: PbO, CuO, etc.

Purificacdo e
Recuperacédo de Gas

Composts orgéanicos sulfurados

Sais Inorganicos: sulfatos, sulfatos
acidos, sulfitos, sulfitos acidos, FeS,

(NH,),S, Na,C0O;,Na,S e Mercaptanas

Recuperacéo de Acido

Compostos organicos nitrogenados e
Sulfonatos
Acidos Minerais

Sais Inorganicos, H2S04, SO2, SO3
Esteres Organicos

Tratamento de Agua de
Resfriamento

Sais Inorganicos: BaCl,, NaCl,
NaHCO3, Na,SO,, Na,HPO,,
CaHPQ,, etc.

Protecdo Contra Fogo

Sais Inorganicos: NaHCO3, Na,SO,

Ax(SO4)s
Compostos Organicos

Fonte: (MARIANO, 2005)

Diversas operacfes de refinarias necessitam de dgua e cada processo exige
a agua em condicdes especificas em termos qualitativos, como por exemplo agua
doce, agua de chuva, ou mesmo agua de reciclo e/ou reuso apos regeneragéo, se
necessario. A maior parte da agua utilizada em refinarias é submetida a reciclos,

entretanto sempre existem perdas, seja para a atmosfera, incluindo as perdas de
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evaporacao nas torres de resfriamento, seja uma pequena quantidade de agua que
pode permanecer nos produtos ou na propria geracao de efluente. Certos processos
requerem uma continua reinjecdo de agua para a operacao, tais como 0s sistemas
de geracao de vapor e sistemas de agua de resfriamento. (IPIECA, 2010) A Figura 3
apresenta a porcentagem meédia do consumo de agua em cada operacdo de uma

refinaria.

Distribuicdo do Consumo de Agua em Refinarias

® Reposicdo de Agua de

Resfriamento
5%

6%

= Agua de Caldeira
48% ™ Aguade Incéndio
11%

= Agua de Processo

® Agua Potéavel

= Agua de Lavagem

Figura 3 Distribuicdo do consumo de agua em refinarias.
Fonte:(AMORIM, 2005)

O bom entendimento do balanco hidrico de uma refinaria € um passo
fundamental para otimizar o uso da agua. Por outro lado, o conhecimento do
desempenho dos sistemas de tratamentos de agua e dos efluentes liquidos,
favorece a proposicéo de reciclos e pontos de reuso. A Figura 4 ilustra, de forma

simples, o balanco hidrico em um processo hipotético de refinaria.
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Chuva Perdade Evaporacdoe
Vapor 4 & Arraste da Torre
de Resfriamento
) J- ------- 1T="r=" _I
Agua Superficial I 1 Aguano
Agua de Abastecimento . I Produto
L .| Unidadesde Processo i
; . | - inari —t—
Aguano Oleo Cru | da Refinaria |
I L I
I - . |
Reciclo
e i e i - i
Agua Subterranea Efluente

Figura 4 Exemplo esquematico de um balanco hidrico tipico em refinaria.
Fonte: (IPIECA, 2010)

I11.2 Tratamentos de Efluentes

Existem diversos tipos de tratamento que geralmente sdo classificados como
primarios, secundarios e terciarios ou de polimento. O tratamento primario consiste
no fenbmenos fisicos de separacdo, como separadores gravitacionais e flotacéo,
mas também podem ser ajudados, por exemplo, pela adicdo de agentes coagulantes
nos processos de coagulagdo. O tratamento secundario ou intermediario engloba os
processos bioldgicos, sejam aerdbicos ou anaerdbicos. O tratamento tercidrio ou
final podem ser de natureza fisica ou quimica. Nesta Ultima categoria estdo incluidos
uso de membranas, processos oxidativos avancados e adsor¢cdo em carvao ativo.

(IPIECA, 2010) A Figura 5 ilustra um tipico sistema de tratamento de efluentes em

refinarias.
Oleo Oleo
— —
Efluente da
Refinaria Efltiegte
Separagdo Separagéo o x Tratamento o Tratamento | ' r&tado
=% 1412 de Oleo ¥ 2ara ge Oleo | Equalizagdo * Bioldgico | Clarificagdo ®1 Terciario

e Agua eAgua

Lodol Lodol

Figura 5 Tipico sistema de tratamento de efluente de refinarias.
Fonte: (IPIECA, 2010)
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[11.2.1 Separadores Gravitacionais

A separacdo do 6leo livre € uma das primeiras providencias a serem tomadas
no sistema de tratamento, pois protege os equipamentos das etapas seguintes da
lama oleosa. Sendo assim, a separagdo gravitacional Oleo/agua é um passo
fundamental no tratamento de efluentes aquosos das refinarias de petréleo e
consiste em um tratamento primario caracteristico (CAVALCANTI; A., 2009;
MARIANO, 2005; QUAGLIA et al., 2013a).

Separadores gravitacionais exploram as diferencas de densidade para
separar contaminantes que sdo mais leves ou pesados do que a agua. O 6leo livre
flutua a superficie e solidos presentes se depositam no fundo do separador, sendo
ambos removidos frequentemente por pas. Enquanto a sedimentacao de solidos é,
em geral, empregada em todas as industrias, em refinarias geralmente utilizam-se
separadores gravitacionais para a remocao principalmente de 6leo que est4d em altas
concentragbes, visto que os solidos estdo presentes em menores proporgdes
(QUAGLIA et al., 2013a).

Os principais dispositivos de separacao 6leo/agua sao:

- Separador APl (American Petroleum Institute)

- Separador PPI (Parallel Plate Interceptor)

- Separador CPI (Corrugated Plate Interceptor)

- Separador CFI (Cross Flow Interceptor)

Separadores API sdo frequentemente usados em tratamento de efluentes de
refinarias, por serem eficazes na separacéo de trés fases (6leo, sélidos e agua) que
estdo normalmente presentes em efluentes de refinaria. Ha refinarias que usam
separadores CPI ou PPI, que tendem a ser menores comparando-os ao API, no
entanto, enquanto estes dispositivos sdo muito eficazes como separadores de duas
fases (6leo e agua), se apresentam menos eficazes quando ha uma terceira fase
(solidos). Os sélidos presentes nos efluentes de refinaria tendem a sujar e bloquear
as placas paralelas dos separadores (CPI e PPI), resultando em a necessidade de
manutencao frequente. (IPIECA, 2010) A Figura 6 mostra um tipico separador API.

O desempenho dos separadores API é variavel, dependendo de fatores tais
como: tempo de retencdo, natureza das paredes internas, propriedade do dleo,
condi¢des fisicas e caracteristicas hidraulicas do fluxo de entrada (CAVALCANTI; A,
20009).
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Figura 6 Separador API - vista superior e frontal.
Fonte: (IPIECA, 2010)

Geralmente sdo usados no inicio da cadeia de tratamentos, para proteger da
lama oleosa os equipamentos das etapas posteriores. Normalmente, o separador

API é capaz de remover particulas de 6leo livre de até 15 um de diametro, e reduzir

6leo e soélidos suspensos totais a concentracdes de até 50 mg L™ e 200 mg L?,

respectivamente, para uma ampla gama de condicbes de entrada. Ja os

separadores CPI sao capazes de remover particulas de 6leo de dimensao superior a

6um, reduzindo a concentracéo de 6leo livre no efluente em até 10 mg L™. A Tabela

4 apresenta valores tipicos de eficiéncia de separacdo de 6leo (ECKENFELDER,

2000; QUAGLIA et al., 2013a).

Tabela 4 Eficiéncias tipicas das unidades de separacgéo de dleo.

Tipo de Concentracgéo de Oleo (mg/L) Remocéo

Separador Afluente Efluente de Oleo
Placas Paralelas 300 40 87
Circular 108 20 82

108 50 54

98 44 55

100 40 60

42 20 52

API 2000 746 63
1250 170 87

1400 270 81

220 49 78

Fonte: (ECKENFELDER, 2000)
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[11.2.2 Coagulagao/Floculagéo

O fenbmeno de Coagulacdo/Floculacdo consiste na adicdo de agentes
guimicos ao efluente para melhorar a separacdo de particulas muito pequenas e
leves que ndo podem ser efetivamente separadas inicialmente por separadores de
gravidade. Esses agentes adicionados sdo chamados de agentes
coagulantes/floculantes. H4 casos em que substancias naturalmente presentes no
efluente agem como agentes floculantes, formando precipitado, como é o caso de
bicarbonato de calcio e carbonato de magnésio. (MARIANO, 2005; QUAGLIA et al.,
2013a)

A Coagulacdo é empregada para remocdo de material em suspensdo ou
coloides, que sao particulas de dimensao entre 1 a 0,1 nm e que nao sdo removidas
por tratamentos fisicos convencionais. Eles possuem propriedades elétricas que
criam uma forca de repulsdo entre as particulas, evitando que elas se aglomerem e
sedimentem.

Com a adicdo dos agentes floculantes (geralmente sais), ocorre a
neutralizacdo da carga superficial dos coloides cujas particulas geralmente
apresentam carga superficial negativa que interagem com os cations do sal
adicionado, de forma que a carga superficial negativa seja neutralizada. A
neutralizacdo da carga superficial reduz o efeito repulsivo entre as particulas
coloidais, permitindo que ocorra o fenébmeno de coagulagao.

Sem o efeito repulsivo entre essas particulas, elas comecam a formar
floculos. A medida que eles crescem pela agregacdo de mais particulas, sejam
coloidais ou outros materiais em suspensdo, esses flocos decantam arrastando
consigo qualquer material insolivel em suspenséo. Esses fenbmenos sdo chamado
de floculacdo e sedimentacdo e um dos parametros a serem controlados é o pH do
efluente (ECKENFELDER, 2000; MARIANO, 2005).

A floculacéo é efetiva na remocao de solidos em suspenséo no efluente, mas
0 conteudo de 6leo também pode ser reduzido, pois sua solubilidade reduz nesse
processo, 0 que auxilia a sua remoc¢ao. A demanda bioguimica de oxigénio (DBO)
pode ser reduzida no efluente, porém essa reducdo é limitada pela quantidade de
matéria consumidora de oxigénio que estiver inicialmente no efluente. Outro aspecto
gue a floculacdo apresenta, é a eficiéncia na remogdo de turbidez, que é causada,

muitas vezes, por colides em suspensao (MARIANO, 2005).
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A escolha do agente coagulante a ser utilizado depende das caracteristicas
dos contaminantes presentes no efluente, sendo os agentes coagulantes mais
comumente usados: sulfato de aluminio, cloreto férrico e de aluminio. A Tabela 5

apresenta o tipo de coagulante e as condi¢des de uso (QUAGLIA et al., 2013a).

Tabela 5 Aplicacdo de agentes coagulantes.

Dosagem L

Agente Coagulante H Aplicacao

g g () p plicac
Para coagulacéo de coldides e remocéo de P;

Cal 150-500 9.0-11.0 4 entes de baixa alcalinidade e de alta e variavel
P lag l6i 50 de P;

Aluminio 75950 4.5-7.0 ara coagulacao de co Qldes € remocao de P; )
Efluente com alta alcalinidade e com baixa e estavel
Para coagulacéo de coldides e remocéo de P;

FeCl;, FeCl, e 35-150 4.0-7.0 Efluente com alta alcalinidade e com baixa e estavel

FeSQO,.7H,0 70-200 4.0-7.0 concentracdo de P;

Quando a lixiviagcdo de ferro no efluente é permitida

Polimeros catidnicos 5.5 NAO influi Para coagulacao de coldides ou para ajudar a
coagulacdo com metais;

Polimeros aniénicos . . o . Usocomo auxiliar para acelerar floculagéo e
0.25-1.0 Na&o influi . ~ . ..
ou s/ carga sedimentacédo, assim como enrijesser o floculo para

Argilas 3-20  N&o influi Usq em sgspenso?s coloidais muito diluidas para
maior sedimentagao.

Fonte: (ECKENFELDER, 2000)

[11.1.3 Flotac&o a Ar

A flotacdo por injecdo de ar, também conhecida por DAF (Dissolved Air
Flotation), € o processo de tratamento destinado a remocdo de soélidos em
suspensao, Oleos e graxas contidos em efluentes. O processo ocorre pela saturacao
do efluente pela injecdo de ar sob pressdo. Quando a mistura de ar/liquido
(ar/efluente) é liberada em um vaso ou tanque sob pressédo atmosférica, ou presséo
reduzida, a supersaturacao de ar no efluente € aliviada pela formacéo de mindsculas
bolhas de ar. As bolhas, entdo, percorrem o vaso até sua superficie, carreando
consigo fléculos e/ou goticulas de 6leo e material particulado que sao separados do
efluente e acumulados a superficie do tanque e removidos pela raspagem da
camada acumulada superficialmente (CAVALCANTI; A., 2009; ECKENFELDER,
2000; MARIANO, 2005).

O sistema pode ser projetado sem ou com reciclo. Os casos sem reciclo
ocorrem quando toda a vazéo de efluente € pressurizada, sendo indicado para

pequenas instalacbes. Ja os casos com reciclo apenas parte da vazdo é
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pressurizada, sendo indicado para instalacfes maiores. Além disso, a0 montante do
processo, pode haver tanques de equalizacéo, tanques de controle de pH, tanque de
coagulacao/floculacdO (CAVALCANTI; A., 2009).

Além da Flotacdo por Injecéo de Ar (DAF), existe a Flotagdo por Ar Induzido
(IAF) que também tem como objetivo, a geracdo de bolhas de ar para carrear os
materiais em suspensdo no efluente para a superficie. Mas nesse caso, ar é
induzido pelo sistema que possui um rotor que forca o liquido através da abertura do
dispersor, criando um vacuo, de modo que puxe o ar para o liquido, levando o ar a
misturar ao liquido (ECKENFELDER, 2000).

Para a Flotacdo a Ar, também ¢é possivel utilizar produtos quimicos que
auxiliam a formacédo de floculos. A Tabela 6 apresenta valores da remoc¢ao de 6leo
por DAF em diferentes efluentes de refinaria e outras industrias com ou sem adicao

de agente coagulante.

Tabela 6 Tratamento de flotacdo a ar de efluentes oleosos.

Efluentes Agente Concentracdo de Oleo (mg/L) Remoc&o
Coagulante Afluente Efluente de Oleo (%)

0 125 35 72

Refinaria 0 170 52 0

100 mg/L Aluminio 100 10 90

130 mg/L Aluminio 580 68 88

Der,ramamento 100 mg/L AIu,mlnlo 13 15 89
de oleo + 1 mg/L Polimero

IndUstria de tintas 150 Alumlnlo,mg/L 1900 0 100
+ 1 mg/L Polimero

Manutengdo de 30 mg/L Aluminio 250-700 20-50 ~90

aeronaves + 10 mg/L de
Fonte: (ECKENFELDER, 2000)

[11.2.4 Tratamentos BiolGgicos

Os tratamentos biolégicos sdo os métodos mais utilizados em tratamento de
efluentes aquosos de refinarias para a remocao de compostos organicos, devido as
reacdOes de bio-oxidagdo dos contaminantes.

A degradacdo biologica de efluentes, que sdo constituidos
predominantemente de matéria organica biodegradavel, ocorre pela acdo de

microrganismos, que sdo capazes de metabolizar a matéria organica carbonacea e
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nitrogenada (coloidal, em suspenséo ou dissolvida), estabilizando-a sob a forma de
subprodutos como gases e massa celular (CAVALCANTI; A., 2009; IPIECA, 2010).

Além da biodegradacdo propriamente dita, que € 0 mecanismo mais
expressivo, ha outros dois mecanismos que podem remover matéria organica em
processos bioldgicos de tratamento que sdo a ventilacdo e a sorcdo. A ventilacdo é
consequéncia da aeracdo dos processos de tratamento biolégicos aerdbicos e
depende dos compostos organicos volateis que estdo presentes no efluente, sendo
entdo um mecanismo que ocorre em consequéncia da aeracdo necessaria para o
mecanismo de biodegradacao por microrganismos aerébios.

O mecanismo de sorcdo € 0 menos expressivo dentre os trés mecanismos,
porém € um fator que deve ser considerado ao se projetar o tratamento bioldgico.
Embora a sor¢cdo de compostos organicos nao seja significante, a sorcao de metais
pesados a biomassa € mais usual. Mesmo quando presente em concentracdes
diminutas (ndo inibitorias) no efluente, o metal pode ser bioacumulado na biomassa,
uma vez que geralmente ocorre o reciclo ou a manutencdo de um mesmo lodo
ativado/massa celular nos tratamentos bioldgicos, causando assim a bioacumulagao
e consequentemente a inibicdo da biodegradacdo pelos microrganismos devido a
toxicidade do metal bioacumulado (ECKENFELDER, 2000).

Além dos metais pesados, outros contaminantes podem causar efeito
inibitério nos tratamentos biolégicos de efluentes. O potencial inibitorio dessas
substancias varia em funcdo da quantidade (concentracéo) do poluente. A Tabela 7
apresenta a relacdo de metais pesados e de outras substancias poluentes e as
respectivas faixas de inibicdo em diferentes tipos de tratamentos bioldgicos
(CAVALCANTI; A., 2009).

Os principais objetivos dos tratamentos biol6gicos séo:

- Remocgédo da matéria organica do efluente, principalmente a carbonéacea,
medida em termos de DQO, DBO e COT (Carbono Orgéanico Total);

- Remocéao de nutrientes como nitrogénio e fésforo;

- Reducéo parcial ou total de determinados compostos organicos toxicos e/ou
persistentes.

As reacdes de bio-oxidacdo podem ocorrer na presenca ou na auséncia de
oxigénio. Em suma, essas reacdes ocorrem quando um hidrogénio (ou mais) é
retirado de um composto (agente redutor) sendo transferido para outro composto

(agente oxidante). Quando o composto oxidante € o oxigénio molecular, chama-se
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processo aerdbico, quando o composto oxidante é outro composto, chama-se o

processo de anaerdbico.

Tabela 7 Grau de inibicdo em tratamentos bioldgicos.

Faixa de Concentracao de Inibicao (mg/L)

FOllElE Lodo Ativado Nitrificacao D|ges,ta.o
Anaerdbica

Arsénio 0,1 15 1,6
Céadmio 1-10 5.2 20
Cloretos - 180 -
Cromo Total 1-100 0,25-1,9 -
Cromo il 10-50 - 130
Cromo vV 1 1-10 110
Cobre 1 0,05-0,48 40
Chumbo 0,1-5 0,5 340
Niquel 1-25 0,25-0,5 10
Zinco 0,3-5 0,08-0,5 400
Cianeto 0,1-5 0,34-0,5 4 -100
Amobnia 480 - 1500-8000
Sulfato - - 500-1000
Sulfeto 25-30 - 50-100
Acrilonitrila - - 5
Antraceno 500 - -
Benzeno 100 - 500 - -
Clorobenzeno - - 0,96a3
2 - Clorofenol 5 - -
Naftaleno 500 - -
Nitrobenzeno 30-500 - -
Tolueno 200 - -
Cloroférmio - 10 1

Fonte: (CAVALCANTI; A., 2009)

J& a respiragdo anaerdbica, a oxidacdo é apenas parcial, com a formacéo de

produtos com estrutura molecular ainda elevada como: metano, alcodis, cetonas e

etc. Nesses casos, 0 composto oxidante ndo € o oxigénio molecular, mas sim outro

receptor de elétrons como: algumas formas de carbono (CO,), enxofre (SO.%) e

nitrogénio (NO3), além do ion férrico e o tetracloreto de carbono (CCl,;). Nesse caso,
0s subprodutos sao: metano (CH,) e gas carbdnico (CO,) (CAVALCANTI; A., 2009).

Outro aspecto importante a ser avaliado, € a composicdo do efluente, ja que

alguns destes s&do ricos em compostos organicos, mas nao necessariamente

compostos organicos biodegradaveis.

Além disso,

h& compostos que em
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determinadas concentracfes podem apresentar toxicidade, ou efeitos inibitérios no
processo de tratamento bioldgico. Nesses casos, a aplicacdo dos processos
biolégicos geralmente né&o € a ideal, sendo necessario avaliar a biodegradabilidade
e a biotoxicidade do efluente a ser tratado.

Normalmente os tratamentos biolégicos podem ser conduzidos em trés
diferentes processos e a selecdo de um desses métodos dependente dos custos
envolvidos, da disponibilidade de area para construcédo da planta, etc (MARIANO,
2005).

A seguir, uma descricdo dos diferentes métodos de tratamento biol6gico:

[11.2.4.1 Lodo Ativado

O lodo ativado é uma suspensdo continua de crescimento biolégico em
tanques sob condi¢cdes aerébias com um efluente contendo material organico e
inorganico dissolvido. O microrganismo utiliza o material organico como fonte de
carbono e energia para seu crescimento, convertendo o alimento (contaminantes
biodegradaveis) em massa celular, agua e produtos oxidados (principalmente CO, e
agua). O lodo ativado é o mais eficaz dentre os tratamentos biolégicos e
amplamente utilizado em muitas refinarias de todo o mundo (IPIECA, 2010).

A Figura 7 mostra que o efluente aquoso € enviado para o tanque onde ocorre
continua aeracao, pela injecdo de ar pelo fundo do tanque, de forma a manter as
condi¢gbes aerdbicas e os soélidos em suspensdo no meio reacional. Ao sair do
tanque de aeracao, o efluente passa por um tanque de decantacdo, onde o lodo
ativado que esta misturado ao efluente é recuperado. O efluente é, entdo enviado
as proximas etapas de tratamento e o lodo ativado é reciclado ao tanque de
aeracdo. Como esse tipo de processo permite um grande crescimento celular, a
guantidade lodo tende a crescer e por isso parte do lodo ativado ndo é recirculado

ao tanque de aeracao, mas sim descartado (IPIECA, 2010).
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Figura 7 Sistema de Lodo Ativado.
Fonte:(IPIECA, 2010)

[11.2.4.2 Lodo Ativado com Carvao Ativado (PACT - Powdered
Activated Carbon Treatment)

O lodo ativado com carvdo ativado é bastante similar ao lodo ativado
convencional, descrito anteriormente, entretanto, neste sistema de tratamento tanto
a adsorcao pelo carvao quanto a oxidacdo biolégica ocorrem simultaneamente.
Deste modo, aumenta-se a remocdo de contaminantes presentes no efluente. A
maior parte do carvao ativado (em po) é reciclado com o lodo ativado, porém o
sistema requer uma reposicéo continua de carvao ativado virgem. Sistemas PACT®
(Powdered Activated Carbon Treatment) sdo geralmente utilizados para refinaria de
aguas residuais nos casos em que as normas rigorosas precisam ser atendidas para
certos contaminantes. A Figura 8 apresenta um sistema com reciclo de carvéo
(IPIECA, 2010; QUAGLIA et al., 2013a).



23

Efluente Tanque de Decantador Efluente

- al Aeragao Tratado
-

DL NL N N NLLDN/

~8
O
Injetor , 2
Q Reciclodo
Carvao

Bomba de Reciclo

» Regeneracao do
Carvao Ativado

Figura 8 Sistema de PACT®.
Fonte : (IPIECA, 2010)

[11.1.2.3 Reator de Leito Mével (MBBR - Moving Bed Biofilm)
No Reator do tipo Leito Modvel, o crescimento da biomassa ocorre sobre
pequenos suportes plasticos, cilindricos, com densidade préxima a da agua, de
forma que a biomassa se adere a superficie para se desenvolver e por meio de

aeracao e/ou agitacdo mecanica, se mantém em suspensao.

[11.1.2.4 Filtros Bioldgicos — Trickling Filters

Os Filtros Bioldgicos s&@o biorreatores constituidos por um leito altamente
permeavel com o uso de algum material suporte como brita ou “colmeias” plasticas,
onde os microrganismos se desenvolvem aderidos a superficie. Sendo assim, esse
material suporte € coberto por uma fina cama de biomassa por onde o efluente
passa ao ser inserido no biorreator. Uma vez que o efluente permeia o leito, os
contaminantes organicos que devem ser removidos do efluente sdo biodegradados
pelos microrganismos. Ao final do percurso, o efluente passa por uma etapa de
decantacdo da biomassa que possa vir a ser desprendida do material suporte
durante o processo. A Figura 9 ilustra o processo de tratamento por um Filtro
Bioldgico (CAVALCANTI; A., 2009; IPIECA, 2010; QUAGLIA et al., 2013).
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Figura 9 Sistema detalhado de um Filtro Biologico.
Fonte: (BEYCHOK, 2011)

[11.1.2.5 Discos Biolégicos Rotativos (RBC - Rotating Biological
Contactor)

Os Discos Biol6gicos Rotativos sdo dispositivos bioldgicos aerdbicos
constituidos de varios discos circulares (tem disco que ndo seja circular?)
(geralmente de PVC) presos em um eixo horizontal que giram em uma frequéncia
em torno de 1 a 4 revolugdes. Esse sistema é mantido parcialmente submerso em
um tanque contendo o efluente. Desse modo, uma vez que hora os discos estao
continuamente alternando o em contato com o efluente e com o ar atmosférico,
ocorre a formacdo de um biofilme na superficie dos disco sem a necessidade da
aeracao por injecao de ar no sistema (opcional), visto que a aeragéo ocorre quando
a superficie do disco esta exposta ao ar atmosférico (CAVALCANTI; A., 2009;
IPIECA, 2010).

Quando a camada de biofilme aumenta muito de espessura, ela se desprende
do biodisco, aumentando a concentracdo de biomassa no tanque com efluente. Os
RBCs podem apresentar conformacbes por diferentes estagios visando sua
otimizacdo. Em cada um dos estagios ha uma concentracdo de matéria organica

diferente, de forma que ha uma populacdo de microrganismos mais predominante
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em cada um deles. Nos estagios finais, comecam a proliferar bactérias nitrificantes
juntamente com microrganismos superiores como protozoarios. A Figura 10 ilustra
um sistema de Discos Bioldgicos Rotativos, que mostra que 0 sistema pode conter
diferentes estagios de discos e que apos o processo, o efluente tratado deve passar
por um decantador para a remoc¢ao da biomassa nao aderida aos discos.

] Pack de
Disco D_lSC&S

Efluente = ; I
= Decantador | ¢, ente EI)$ b
Tratado

Filtro Biol6gico Rotativo

» |odo
A.VistaFrontal B. Lateral

Figura 10 Sistema de Discos Bioldgicos Rotativos. A. Vista Frontal e B. Vista Lateral.
Fonte: (BEYCHOK, 2011; IPIECA, 2010)

[11.1.2.6 Biorreator de Membrana (MBRs—Membrane Bioreactors)
Biorreatores de Membranas sdo uma variacdo do lodo ativado, onde os
decantadores/sedimentadores sdo substituidos por unidades de microfiltracao.
Como pode-se observar na Figura 11, o efluente a ser tratado é enviado para um
tanque aerado onde ocorre crescimento microbiano em suspenséo e em seguida vai
para os biorreatores de membrana por onde o efluente é filtrado, sendo capaz de
suprimir a necessidade do uso de um decantador para separar o lodo ativado do
efluente (IPIECA, 2010).

A
| Efluente
Efluente Tanque de FTTTTTTALEIEG
7 Aeracao . j H J ‘ ” M M
Ar : A Biorreator de
r Membrana
Bomba de Reciclo Lodo
" descartado

Figura 11 Sistema de MBRs.
Fonte: (IPIECA, 2010)
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Os MBRs podem apresentar duas configuragdes, uma em que as membranas
séo externas ao reator e outra em que as membranas estdo imersas no biorreator,
como no caso da Figura 11. Na maioria dos MBRs em que as membranas estao
submersas no biorreator, 0 processo € conduzido com aeracdo, o que além de
manter a biomassa em suspensdo, evita o acumulo de soélidos na superficie da
membrana (QUAGLIA et al., 2013a).

Além de prescindir o uso de um decantador, os MBRs apresentam outras
vantagens como: maior concentragcdo de biomassa no biorreator, redugcao do volume
do biorreator, menor sensibilidade a picos de concentragdo de contaminantes.
Entretanto, por ser um processo de tratamento que envolve membranas, MBRs
apresentam desvantagens como o frequente monitoramento e manutencdo de
membranas, sensibilidade da membrana a determinados quimicos, entre outras,
como requerimento de uma maior automacdo no processo comparado a um
processo de lodo ativado convencional (MELIN et al., 2006; QUAGLIA et al., 2013a).

[11.2.4.7 Nitrificagcdo e Desnitrificagéo

Quando as concentragcdes de amonia e nitrogénio no efluente ndo estéao
dentro do limite legal para o descarte de efluente, é necessario que o mesmo seja
submetido a tratamentos de remocdo de Nitrogénio. Além de métodos fisico-
guimicos, existem métodos biolégicos para remocado de nitrogénio. OS processos
biol6gicos sao capazes de alterar o estado do nitrogénio presente no efluente como
mostra a Figura 12 a seguir (CAVALCANTI; A., 2009; ECKENFELDER, 2000;
IPIECA, 2010).

A Nitrificacdo é a conversdo da amonia (NH4+) a nitrato (NO3-) por meio da
bioxidagdo em duas etapas. Primeiramente ocorre a formagéao de nitrito (NO2) na
etapa intermediaria pela atuacdo de bactérias do género Nitrosomonas, em seguida,
o nitrito formado é oxidado a nitrato pelas bactérias do género Nitrobacter. Ambos os
géneros de bactérias sdo aerdbios e apenas o oxigénio pode atuar como oxidante
(CAVALCANTI; A., 2009; IPIECA, 2010).
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Figura 12 Transformag¢®es do nitrogénio em tratamentos bioldgicos.
Fonte: (CAVALCANTI; A., 2009)

Ja na Desnitrificagéo, o nitrato (NO3-) é oxidado a nitrogénio molecular (N2),
sendo o material organico o doador de elétrons, pela atividade de bactérias
facultativas, sob condicdes anoxicas. A Denitrificacdo pode ser exercida por diversos
géneros de bactérias como: Acromabacter, Lactobacilos, Micrococos, Proteus,
Pseudomonas e outros (CAVALCANTI; A., 2009).

Na Desnitrificacdo, ha a producdo de alcalinidade (como mostrado na Figura
12) e a diminuicdo da DQO em razdo da substituicdo do oxigénio livre pelo o
oxigénio dos nitratos, em condi¢cbes anoxicas. Além disso, a Denitrificacdo pode
requerer a adicdo de material organico externo como doador de elétrons, sendo a
fonte externa mais comum o metanol (CAVALCANTI; A., 2009).

A Figura 13 apresenta a um esquema simplificado do sistema de Nitrificag&o
associada a Desnitrificacdo quando € necessaria a adicdo de material organico

externo.
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Figura 13 Sistema de Nitrificacdo/Desnistrificacao.
Fonte: (IPIECA, 2010)

[11.2.4.8 Reator UASB — Upflow Anaerobic Sludge Blanket

Reatores Anaerdbios de Fluxo Ascendente e Manta de Lodo (UASB) séo
adequados para tratar efluentes gerados em terminais de armazenamento de
derivados de petréleo, por apresentar vantagens tais como: habilidade de reter alta
concentracdo de biomassa ativa, com alta velocidade de fluxo e alta producéao de
biogas energético (CAVALCANTI; A., 2009; GADELHA, 2011).

O processo em reatores do tipo UASB consiste de um fluxo ascendente do
efluente através de um leito de lodo denso formado por biomassa com elevada
atividade. Esta atividade resulta na formagcdo de gases que séo coletados na parte
superior, como ilustrado na Figura 14 (GADELHA, 2011).

Coletade Biogas

Ef Iuentq T@tgdo

ful Separador Trifasico

ﬁ
Biogas

Manta de Lodo
Afluente |

Sistema de Distribuicdo

Figura 14 Desenho representativo do Reator UASB.
Fonte:(CAVALCANTI; A., 2009)
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[11.2.5 Tratamentos de Adsorcéo

Muitos efluentes industriais apresentam compostos organicos refratarios que
sdo dificeis ou impossiveis de remover por processos de tratamento biolégico
convencional, como por exemplo, os organicos heterociclicos. A remocédo desses
compostos refratarios é possivel por tratamentos baseados em adsorcdo (QUAGLIA
et al., 2013).

O adsorvente mais usado em refinarias é o carvao ativado, que normalmente
€ aplicado mais como um agente polidor do efluente, que ja tenha passado por
outros tratamentos, como por exemplo o bioldgico, mas que ainda apresenta matéria
organica residual, ou algum material organico refratério, ou até mesmo metais que
ainda n&o foram removidos (IPIECA, 2010).

O processo de ativacdo do carvao é que confere a grande area superficial
interna do mesmo, possibilitando assim uma poderosa capacidade de adsorcdo. A
taxa de adsorcdo varia com a configuracdo da molécula de adsorvato, sendo mais
lenta com moléculas ramificadas, e mais rapida com moléculas lineares. Eles podem
ser produzidos a partir de diversos materiais como: madeira, lignina, coco, carvao
betuminoso, e residuos de petroleo. Geralmente dois tipos de carvdo ativado séo
usados: carvdo ativado em po6 (PAC, 200-400 mesh) e carvdo ativado granular
(GAC, 10-40 mesh) (CAVALCANTI; A., 2009; QUAGLIA et al., 2013).

O carvao ativado granular € empregado preenchendo colunas que sao
percoladas pelo efluente a ser tratado. Essa coluna normalmente esta associada em
série a outra(s) coluna(s). Para garantir a viabilidade econdmica desse sistema, é
necessario que haja a regeneracdo do carvao ativado quando a sua capacidade de
adsorcao estiver proxima de ser esgotada. Assume-se 0 esgotamento do leito de
adsorcédo quando a concentracéo do efluente da coluna for 95% da concentracao do
afluente (CAVALCANTI; A., 2009; QUAGLIA et al., 2013).

Ja o carvao ativado em p6, usualmente, é adicionado ao efluente em um leito
de contato durante um determinado periodo e, em seguida, é decantado com ou
sem a ajuda de um polimero. Além disso, o carvao ativado em p6 € muito usado em

associacdo com os métodos de tratamento biologico (CAVALCANTI; A., 2009).
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[11.2.6 Stripping

O processo fisico de transferéncia de compostos da fase liquida (efluente)
para a fase gasosa € chamado de Stripping, e pode ser aplicado, por exemplo, para
retirada de compostos organicos volateis (VOCs). O Stripping pode ser conduzido
por dois modos: (i) injecéo do efluente no ar por via de sistemas de spray, ou (ii) por
injecdo de ar no efluente por via de sistemas de aeracdo mecanica ou por difuséo.
Sistemas de aeracdo sdo usualmente empregados em conjunto aos processos de
tratamento bioldgico (ECKENFELDER, 2000).

A capacidade de remocdo de um contaminante € maior com o aumento da
temperatura e menor com o aumento da solubilidade, sendo a constante de Henry
(Hc) um parametro para indicar a facilidade com que um determinado composto
pode ser transferido de uma fase para outra. Em suma, quanto maior a constante de
Henry, mais facilmente ocorre essa transferéncia de fase.

Em efluentes de refinarias, H,S e NH; (ou NH,") sdo os dois poluentes mais
comuns suscetiveis a remocédo via Stripping. Nesses casos, 0 processo € realizado
com vapor, o que remove também outros compostos aromaticos, incluindo fendis e
cianetos, além dos VOCs anteriormente citados (QUAGLIA et al., 2013).

[11.2.7 Oxidagdo Quimica

Esse tipo de tratamento € aplicado em situacfes em que 0S compostos
organicos nao sao biodegradaveis ou quando sao téxicos ou inibitérios ao
crescimento microbiano. Além desses casos, ela pode ser efetiva também para a
degradacéo de compostos inorganicos, para a eliminacédo de odores e para oxidagao
de sulfetos.

Oxidacdo quimica geralmente se refere ao uso de agentes oxidantes como:
o0zobnio (Og), peroxido de hidrogénio (H.0,), permanganato (MnOy), didxido de cloro
(ClOg, cloro (Cl; ou HOCI) ou até mesmo oxigénio (O,). O tratamento dos efluentes
ocorre sem 0 uso de microrganismos que promovam reac¢fes oxidativas, estando
presentes apenas 0 agente oxidante e algum catalisador para aumentar a taxa de
reacdo. Realiza-se também o controle do pH para que 0 mesmo esteja na faixa ideal
para a fendmeno (ECKENFELDER, 2000).
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Os agentes oxidantes se reduzem e oxidam 0s contaminantes presentes nos
efluentes, entretanto, nas reacfes oxidativas sob condi¢cfes propicias, eles sofrem
reacOes que geram radicais livres de hidroxila (-OH), espécie esta que tem o poder
oxidativo ainda maior comparado aos agentes oxidantes propriamente ditos. Desta
forma, esses radicais livres de hidroxila sdo capazes de atacar uma gama maior de
moléculas organicas. Portanto, no tratamento por reacdes oxidativas ocorrem dois
fendbmenos, a oxidacédo pelo agente oxidante diretamente e a oxidagcédo por radicais
hidroxilas que sdo gerados por intermédio dos agentes oxidantes. A Tabela 8
apresenta um resumo dos Processos Oxidativos Avangados (POA) existentes
(POMBO, 2011).

Tabela 8 POA e seus agentes oxidantes.

Processos Oxidativos Avancados Agentes Oxidantes
Fenton H,0, / Fe?*
Fenton-like H,0, / Fe**
Foto / Fenton H,O, | Fe** (Fe*") / uv
Foto / Fenton - like H202 / Fe3+ - Oxalato
Mn?* / &cido Oxalico / Oz6nio
Fotocatalise TiO, /UV/ O,
Peroxidagéo 05/ H,0,
Oxidacao por O3 / UV O3/ UV
Oxidacdao por H,O, / UV H,O, / UV

Fonte:(POMBO, 2011)

7z

A utilizacdo da oxidacdo quimica nas refinarias ndo € muito comum. Esta
técnica é aplicada, geralmente, para promover a reducao de DQO residual, ou como
um tratamento terciario em efluentes que ja foram tratados biologicamente. A
oxidacdo dos efluentes com 0zbénio ou cloro raramente é usada em efluentes de
refinarias devido ao alto custo associado (IPIECA, 2010; MARIANO, 2005).

Os estudos de aplicacdo de POA em diferentes efluentes industriais
mostraram que POAs sdo uma alternativa viavel no tratamento de efluentes em
especial para aqueles em que tratamentos convencionais ndo seja possivel ou
adequado, como compostos toxicos, recalcitrantes e misturas complexas
(TEIXEIRA, 2002).
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[11.2.8 Troca I6nica

Quando o efluente apresenta ions indesejaveis, sejam eles catidbnicos ou
anidnicos, o tratamento é realizado baseando-se na troca ibnica. Basicamente os
ions presentes no efluente sdo trocados por outros ions presentes em um suporte
com o qual o efluente entra em contato. Cations sdo trocados por hidrogénio ou
sodio (H" ou Na*), enquanto que os anions s&o trocados, geralmente, por ions de
hidroxila (OH").

O suporte que troca ions com o efluente é chamado de resina. Para
tratamento de efluentes, utiliza-se frequentemente resinas constituidas por
compostos organicos polimerizados de forma a apresentar uma estrutura porosa
tridimensional. Os grupos funcionais que possuem os ions disponiveis para troca de
ions com o efluente sé@o introduzidos na resina por meio de rea¢cdes quimicas com a
matriz polimérica da resina e quanto maior o numero de grupos funcionais presentes
na resina, maior a capacidade de troca ibnica. A medida que ocorre a troca de ions
nos grupos funcionais, a capacidade de remover ions reduz, porém a resina pode
ser regenerada com o uso de solventes que tenham maior afinidade pelo ion trocado
do que a resina.

As resinas séo classificadas de acordo com o seu grupo funcional e os tipos
podem ser: catidnica de acido forte, catidnica de acido fraco, aniénica de base forte,
anibnica de base fraca, quelantes seletivas de metais pesados. Ha resinas
macrorreticulares também, para remocéo de composto organico apolares.

Um contaminante classico em efluentes de refinaria e que pode ser removido
por troca ibnica € a amobnia. O seu caso é mais peculiar, pois ela pode ser removida
usando uma resina inorganica natural de zeolita que possui uma afinidade por ions
amoénio maior do que resinas sintéticas. Entretanto, a capacidade de troca i6nica de
resinas de zeodlitas com outros ions € inferior comparado as sintéticas
(ECKENFELDER, 2000).

Em termos de viabilidade econémica, o sistema de tratamento de troca iGnica
€ mais viavel quando o efluente apresenta baixa salinidade (concentracdo de ions),
enquanto que em condi¢des de alta salinidade, torna-se mais interessante o uso de
osmose reversa. Sendo assim, a troca ibnica poderia ser utilizada como um

polimento dos efluentes apds a osmose reversa (IPIECA, 2010; POMBO, 2011).
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[11.2.9 Separagao por Membranas

A aplicacdo de tecnologias de separacdo por membranas vem crescendo
cada vez mais, tanto em tratamentos avancados de agua, como em tratamento de
efluentes liquidos, permitindo inclusive a reciclagem de efluente para finalidades
mais nobres (CAVALCANTI; A., 2009).

Os processos de separagcao por membranas sdo divididos em cinco
categorias: microfiltracdo (MF), ultrafiltracdo (UF), nanofiltracdo (NF), osmose
inversa (Ol) e eletrodialise. A diferenca entre esses processos € basicamente o
diametro dos poros das membranas e o tipo de intensidade da for¢a eletromotriz que
promove a separacao dos contaminantes (MIERZWA; HESPANHOL, 2005).

As membranas sao utilizadas para separar fases, ou seja, para separar
fluidos de particulas solidas de pequenas dimensdes, Oleos emulsionados,
microrganismos, moléculas orgéanicas (de alto e baixo peso molecular), gases e ions
da fase liquida (CAVALCANTI; A., 2009).

Os processos de separacdo por membranas se diferem de processos de
filtracdo convencional devido, principalmente, a trés caracteristicas: o fluxo de
liquido é paralelo as membranas, ndo sendo necessério que todo o efluente passe
através da membrana; eficiéncia na separacdo de particulas com dimensdes muito
pequenas, assim como compostos organicos e inorganicos dissolvidos; e por altimo,
a pressédo de operacao na separacdo de membranas € significativamente superior a
pressdo de operacdo em sistemas de filtragdo convencional (MIERZWA,;
HESPANHOL, 2005).

A formacdo de torta de filtro na superficie da membrana € um fenémeno
inevitavel, que exige remocado deste material periodicamente, por retrolavagem e
limpeza quimica. Esta ultima tem por funcéo retirar o material ndo removivel por
retrolavagem tais como: oOxidos de ferro, sedimentos, carvéo, silica, gel e limos
microbianos.

A remocdo desses materiais é essencial para ndo agravar problemas de
fouling, ou seja, de blogueio de membranas que atingem principalmente as
membranas de NF e Ol. Os principais constituintes que oferecem riscos a formacéao
de precipitados na superficie das membranas séo: calcio, magnésio, bario, aluminio,
manganés, ferro, silica, bicarbonato, carbonato, hidroxidos, sulfatos e fosfatos
(CAVALCANTI; A., 2009).
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A Tabela 9 apresenta as principais diferencas entre as cinco categorias de
separacdo por membrana, em funcdo das caracteristicas e propriedades das
membranas utilizadas, a pressdo de operacdo, assim como 0S contaminantes
removidos em cada uma delas. Os dois topicos a seguir, abordardo mais
profundamente os processos de separacdo por osmose inversa e eletrodidlise

reversa, que sdo os processos de separacdo por membrana mais usados para a

remocao de ions em efluentes de refinarias (POMBO, 2011).

Tabela 9 Caracteristicas gerais dos processos de tratamento por membranas.

: Faixa :
: Mecanismo Estrutura .. Tipos de
Tipos de . .. Tipica
Forga motriz tipico de de op. elementos
Processos ~ e Op. .
separagao (poros) removidos
(um)
leerr:snsg;ode Macroporos SST, Turbidez,
Microfiltracdo | . P L Peneiramento P 0,08 -2,0 emulsdes oleosas,
hidrostética e (<50nm) - .
X bactérias, virus
vacuo
Macromoléculas,
coloides, organicos,
Diferenca de oleo soluvel,
. ~ ~ . Mesoporos .
Ultrafiltracéo presséo Peneiramento 0,005-0,2 biomassa de lodo
. L (2-5nm) . :
hidrostética ativado, silica
coloidal, bactérias,
virus
Moléculas pequenas,
Diferencade Peneiramento, . dureza, m,etals
. o ~ v a Microporos 0,001 - pesados, ions
Nanofiltrac&o pressao difusdo e .
. L. ~ (<2nm) 0,01 divalentes,
hidrostética excluséo . .
inorganicos,
detergentes
Moléculas pequenas,
Diferenca de cor, dureza, sulfatos,
Osmose “ Peneiramento Densa 0,0001 - nitratos, sodio e
presséao ~ .
Inversa : » e excluséo (<2nm) 0,001 outros ions
hidrostética ;
monovalentes, sais
aquosos
. Diferencade  Troca ibnica .
Eletrodialise ¢ Microporos L
potencial com membrana - Sais ionizados
Reversa - ) (<2nm)
elétrico seletiva

Fonte: (CAVALCANTI; A., 2009; TELLES; COSTA, 2010)



35

111.2.9.1 Osmose Inversa

A osmose inversa, assim como a troca ibnica e a eletrodialise reversa (a
seguir), € um processo de remocao de ions (sais dissolvidos) em efluentes de
refinarias de petréleo. E o processo com membranas mais utilizado em
dessalinizacdo, sendo baseado na propriedade de semi-permeabilidade de
determinadas membranas que sao constituidas de polimeros que apresentam alta
permeabilidade para moléculas de agua, enquanto que substancias dissolvidas
apresentam baixa permeabilidade, ndo sendo capazes de passar pela membrana.

O processo de osmose ocorre naturalmente quando duas solugbes com
concentracgdes diferentes de solutos sdo separadas por uma membrana, e devido a
diferenca de pressdo osmoética, a agua presente da solucdo menos concentrada
passa através da membrana para a solucdo mais concentrada a fim de haver um
equilibro entre as concentragcdes de ambos os lados e por consequéncia anular a
diferenca de pressao osmatica entre as solugdes.

Ja no processo de osmose inversa, aplica-se uma pressao maior do lado da
solucdo mais concentrada do que a presséao do lado da solugdo menos concentrada,
de modo que essa diferenca de pressao seja superior a diferenca de pressao
osmaética entre ambas as solugbes, fazendo com que a agua da solucdo mais
concentrada passe pela membrana em direcdo a solucdo menos concentrada.
Desse modo, ao fim da osmose reversa, obtém-se um efluente mais puro, com
baixas concentracfes de ions. A Figura 15 abaixo ilustra as diferencas entre os

processos de 0smose e 0smose reversa.

Osmose Osmose Inversa

PressdoAplicada

Fluxo

Membrana Membrana

.Solugéo Concentrada SolucéoDiluida

Figura 15 Esquema de Osmose e Osmose Inversa.
Fonte: (POMBO, 2011)
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As vantagens da osmose reversa sdo: 0s componentes (dgua e ions) sao
separados a temperatura ambiente e sem a conversao de estados da agua; simples
em projetar e operar; e a possibilidade de automacéo do processo. As desvantagens
séo relacionadas a: baixa capacidade das membranas; dificuldade de producéo de
membranas adequadas; e necessidade de tratamentos prévios para a remocao de
contaminantes solidos, emulsionados e substancias organicas e inorganicas, sendo

usado apenas como um processo terciario (POMBO, 2011).

111.2.9.2 Eletrodialise Reversa

Eletrodialise Reversa € um processo de separacao eletroquimica em que ions
sdo transferidos através de membranas de troca ibnica, por meio de uma forca
elétrica propulsora. Quando uma corrente continua é aplicada através de um par de
eletrodos, ions positivamente carregados se movem para o0 catodo e 0s ions
negativamente carregados se movem para o andédo (CAVALCANTI; A., 2009).

O movimento dos ions é controlado pelas membranas seletivas de ions entre
0 anodo e o catodo. Membranas de troca de &nion sdo permeaveis para anions,
enguanto os cations ficam retidos. Membranas de troca de cations apresentam o
comportamento oposto. O dispositivo de eletrodialise é dividido em varias células por
membranas de troca de anion (AEM) e cation (CEM) em uma sequéncia alternada

como se pode observar na Figura 16 (POMBO, 2011).

Concentrado
_ Efluente Tratado g
CEM AEM CEM AEM
7/ / 7 7
Z 7 &% O
Z 7 Z Z
Z / 7z L7
7 7 7 Z
Anodo 2 2 //5 f
@ 7 7 -0
Z 7 Z Z
7 7 7 7
5 7 Z 7
i Z % 7
> 7 v 7
2L 7 7
7 9 7 7
= 7 Z Z
7 8 7 7
Efluente (alimentacéo)

Figura 16 O principio da eletrodialise reversa.
Fonte: (POMBO, 2011)
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A Eletrodidlise Reversa é frequentemente utilizada como sucedanea da
osmose inversa, ambos 0s processos sdo aplicados na remocédo de sais e ions de
efluentes, assim como apresentam interferentes em comum. Por exemplo, sais de
baixa solubilidade e contaminantes organicos devem ser previamente removidos por
meio de tratamentos bioldgicos, precipitacdo quimica, cloracdo ou adsorcdo em
carvao ativado (CAVALCANTI; A., 2009).

Comparando-se o0s dois processos, pode-se afirmar que sistemas de
eletrodialise reversa sao fisicamente e quimicamente mais duraveis que 0s sistemas
de osmose inversa e podem sustentar vazfes de efluente com cargas mais altas de
matéria organica, particulas coloidais e microrganismos que o0s sistemas de osmose
reversa (CAVALCANTI; A., 2009; POMBO, 2011).

[11.2.10 Precipitacdo Quimica

A precipitagdo quimica pode ser uma alternativa para efluentes que contem
metais pesados, cujo despejo depende do controle de tais contaminantes em baixas
concentragoes.

A remocao de metais pesados sollveis por precipitacdo quimica ocorre na
forma de hidréxidos ou sulfetos. A Tabela 10 compara a solubilidade teorica de
diversos metais em agua pura em forma de hidroxidos e sulfetos, particularmente em
pH neutro (CAVALCANTI; A., 2009; WATER ENVIRONMENT FEDERATION, 1994).

Tabela 10 Solubilidade teorica de diversos metais em agua pura e pH 7.
Solubilidade (mg/L)

Metal Hidroxido  Sulfeto
Cadmio 2,35x10° 6,73x10™°
Cromo (Cr™) 8,42x10™* Nao precipita
Cobre 2,24x10% 5,83x107"8
Ferro 891x10" 3,43x10°
Chumbo 4,02x10° 5,48x10™"°
Niquel 6,92x10° 6,9x10°
Prata 13,3 7,42 x10™*?
Zinco 1,1 2,31x107

Fonte:(WATER ENVIRONMENT FEDERATION, 1994)
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Os ions metdlicos soluveis dissolvidos no efluente tém a solubilidade
diminuida através da alteracdo do equilibrio quimico que se da por efeito da adicao
de um produto quimico (coagulante) que reage com os metais em solucao formando
um precipitado (hidroxidos ou sulfetos). A precipitacdo dos metais depende
essencialmente de dois fatores: concentragdo do metal e o pH do meio. Geralmente
0s metais pesados sdo encontrados dissolvidos em agua (1-100 mg/L) em valores
de pH inferiores a 7 ou em faixas de pH muito alcalinas. A Figura 17 apresenta um
grafico de solubilidade de alguns metais em fungéo do pH (CAVALCANTI; A., 2009).

I ' | PH(OH)> |

‘ \r \ N e
102 ; = CR(OH)

; \ “( Zn(OH):
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l | \ N |
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Figura 17 Precipitacdo de metais pesados como hidroxido e sulfetos.
Fonte: (ECKENFELDER, 2000)
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Deve-se destacar que o uso de sulfetos na precipitagcdo de metais requer
maiores cuidados do que o uso de hidréxidos. O excesso de sulfetos em solucéo
alcalina forma sulfeto de hidrogénio (H,S), um gas letal em baixas concentracbes em
espacos confinados. JA& em solucdo acida, sulfetos podem produzir grandes
quantidades de H,S, que podem ser venenosas e mais pungentes.

Outro fator que torna a precipitacdo de hidroxidos mais interessantes € o
custo, visto que os reagentes utilizados na precipitacdo sob a forma de sulfetos séo
mais caros. (WATER ENVIRONMENT FEDERATION, 1994)

[11.3 Estudos relacionados as dguas na industria e os sistemas de tratamentos

de efluentes.

Cada vez tornam-se mais rigorosas as normas relacionadas aos despejos de
aguas residuais ao meio ambiente, estimulando a busca pela maior eficiéncia
operacional e pela otimizacdo de plantas industriais, destacando-se o caso das
refinarias (KHOR; CHACHUAT; SHAH, 2014).

O conceito de zero discharge é relacionado ao fim do despejo de efluentes
aguosos ao meio ambiente, devido ao circuito fechado das redes de agua em uma
industria, devido o reuso e reciclo total da agua utilizada. Porém, tal conceito nunca
foi capaz de ser atingido, nem pela academia, nem pela industria, visto que ha
equipamentos que requerem agua pura de modo que a sua regeneracao torna-se
inviavel economicamente. Desse modo, a comunidade cientifica vem estudando a
minimizacdo do consumo de agua através do reuso e da destinacdo adequada do
efluente gerado, a fim de minimizar os custos e o0s impactos ambientais
(BAGAJEWICZ, 2000).

O objetivo dos processos de tratamento de aguas residuais é a reducdo dos
contaminantes a um nivel compativel com a regulamentacdo de despejo, ou de
cumprir os requisitos de qualidade de agua para reutilizacdo em processos
industriais. Desse modo, tais processos sdo um dos componentes da rede de agua
de uma planta industrial, como se pode observar na Figura 18 abaixo (QUAGLIA et
al., 2013b).
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Estacdo de Tratamento de Efluentes

Consumode Agua
Tratamento
Agua A
“Fresca” Efluente 1 L Efluente Tratado
Tratamento 7 -
Operagdes D
A Tratamento
om . \ ' Recicl
Reciclada Efluente 2 JTratamento eciclo
| E h--—---.._____
Tratamento
Cc

Figura 18 Esquema de projeto de otimizacéo de estacao de tratamento de efluentes.
Fonte: (QUAGLIA et al., 2013b)

Khor, Chachuat & Shah (2014) realizaram um trabalho de identificagdo dos
marcos, dos desafios e das dire¢fes futuras dos estudos relacionados a otimizacao
da sintese de redes de aguas. A Figura 19 apresenta, em ordem cronoldgica, 0S
trabalhos que marcaram a literatura em relacdo a esse assunto. Ja em relacéo aos
desafios, eles indicam as trés grandes questdes de modelagem e de procedimentos
computacionais que sao inerentes ao tema: convexidade, n&o linearidade e
incerteza da formulagdo dos modelos.

Embora haja um grande avanco nos trabalhos que vém desenvolvendo
modelos e solucdes estratégicas com diferentes abordagens para o tema de redes
de 4guas, a sua utilizacdo na pratica industrial ainda é baixa. Uma das razdes que
podem limitar essa aplicacdo € o fato da maioria dos trabalhos serem focados
primeiramente na dimensdo matematica, com o0 desenvolvimento de solucdes
estratégicas para otimizacdo global do problema formulado, e ndo na integracéo
desses métodos com o conhecimento e os modelos especificos de tratamentos de

efluentes (QUAGLIA et al., 2014).
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1997: Primeiro uso de estratégia de
otimizag&o sequencial

1998: Primeiro uso de otimizacéo global

1999: Primeiro uso de formulagéo de fluxo
fixo

CondicOes de otimizacdo para sistemas de
contaminantes individuais

2003: Primeira provade condigBes de
otimizac&o para multicontaminantes

2006: Primeiro uso de técnica de
reformulacéo linear de convexidade
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termos bilineares

2011 — 2012: Relaxamentos por partes
aprimorado com contragéo limite

Figura 19 Marcos em abordagens em otimizacdo para a sintese de rede de agua.
Fonte: (KHOR; CHACHUAT; SHAH, 2014)

O presente trabalho visa desenvolver um procedimento de sintese de

sistemas de tratamento de efluentes aquosos, baseado em regras heuriticas gerais

para processos de separacao, hierarquizadas para tratamento de efluentes.
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IV Metodologia Proposta

IV.1 Heuristicas

Os métodos de sintese e integracdo de processos encontrados na literatura
sdo fundamentados por diferentes conceitos e bases como: regras heuristicas,
propriedades termodindmicas e métodos de otimizagdo. Frequentemente ocorre
uma sobreposicao significativa entre os métodos, porém, a tendéncia atual é para a
utilizacdo conjunta de diferentes metodologias e conceitos. Uma solucéo inicial pode
ser obtida através da aplicacdo de regras heuristicas e conceitos termodinamicos,
por exemplo, sendo depois usada como ponto de partida para a obtencdo da
solucgéo final através de métodos evolutivos ou de métodos numeéricos de otimizacéo
(DELGADO, 2008).

Diversas sdo as configuracdes que um sistema de tratamento de efluentes
pode apresentar. Sendo assim, na etapa preliminar, € necessario adotar
mecanismos que permitam a reducdo do numero de cenéarios de possibilidades e
desse modo reduzir a quantidade de informacdo de entrada em um simulador, de
forma a viabilizar a reducdo da carga computacional para etapa de otimizacao.

Uma ferramenta para triagem de cenarios € a aplicacao de regras heuristicas.
Elas sdo muito mais simples do que as técnicas de otimizacdo e reduzem
significativamente o numero de configuracdes possiveis. Na fase de triagem, é
aceitavel empregar suposicoes e aproximagdes, por exemplo, de fungcdes de custo,
desde que nédo prejudiguem a aplicabilidade pratica (VOUTCHKOV; BOULOS,
1993).

As regras heuristicas sdo baseadas em diferencas nas propriedades e
caracteristicas, seja dos contaminantes presentes no efluente, seja dos tipos de
tratamento disponiveis para um determinado efluente. Além disso, quando mais de
um tratamento mostra-se viavel, as regras heuristicas em relacdo a fatores
ambientais e ao custo dos tratamentos sao utilizadas como critério para a sua
selecéo (DELGADO, 2008).

Diferentes trabalhos ja foram realizados baseados em heuristicas, porém
cada um adota diferentes regras e parametros dependendo de seu processo e
objetivo. Por exemplo, Nikolay & Boulos (1993) desenvolveram uma metodologia

heuristica para planejamento regional de tratamento de esgoto doméstico, baseada
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em parametros como a distancia 6tima da planta de tratamento. Ja Ma et al. (2007)
usaram regras heuristicas para desenvolver um método de alocacdo de agua
internamente. Além desses casos, ha também alguns trabalhos dedicados a
heuristicas para separacdo de azeotropos, como Hostrup et al. (1999) e também
outros para de separacao de produtos especificos.

O presente trabalho visa o uso de regras heuristicas, usando como
parametros as técnicas existentes para o tratamento de efluentes de refinarias de
petroleo e os contaminantes presentes. Para isso, usara como base, as regras
heuristicas gerais mais comumente empregadas em processos de separacdo de
acordo com Seider et al.(2003), Rudd et al. (1973) e Delgado (2008),
hierarquizando-as e aplicando-as em tratamentos de efluentes aquosos.

A Tabela 11, a seguir, apresenta a relacdo de regras heuristicas
apresentadas por cada uma das referéncias usadas como base no presente
trabalho.

Vale destacar, que as regras heuristicas de procedimentos de separacdo em
geral tratam da separacdo de produtos e subprodutos oriundos do processo
industrial, os quais se deseja obter isoladamente em um determinado grau de
pureza de acordo com seu fim.

Entretanto, no sistema de tratamento de efluentes liquidos de refinarias, o
produto que se deseja obter e recuperar € a agua. Através dos tratamentos, busca-
se adequa-la aos padrbes requeridos de acordo com seu destino (seja padrbes
ambientais, quando destinada ao despejo, seja aos padrfes para reuso quando
destinada ao reuso internamente).

Sendo assim, dentre as regras heuristicas apresentadas na Tabela 11,
algumas nao serdo consideradas neste trabalho, visto que sdo regras aplicadas a
processos de separagao em geral, incluindo procedimentos, como, por exemplo, de

destilacao.
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Tabela 11 Relacdo das sequéncias de regras heuristicas de cada uma das

referéncias usadas no presente trabalho.

Referéncia

Sequéncia de Regras Heuristicas

Seider et al. (2003)

Rudd et al. (1973)

Delgado (2008)

1° Separar as diferentes fases da alimentacéo;

2° Remover componentes instaveis termicamente, corrosivos e reativos
guimicamente nos estagios iniciais da sequéncia;

3° Remover produtos finais um por um como destilados;

4° Remover em sequéncia, o0s componentes de maior percentual molar
na alimentacéo;

5° Remover em sequéncia, 0s componentes com maior volatilidade
relativas, de modo que as separa¢des mais dificeis sejam feitas na
auséncia de outros componentes;

6° Realizar por ultimo separacfes que permitam produtos com maior
pureza.

1° Se a dificuldade dos cortes ndo diferir muito, entdo remover primeiro
0 componente em maior quantidade. Se as quantidades forem iguais,
separar em partes iguais;

2° Se os componentes estiverem em quantidades equivalentes, entdo
efetuar, por Ultimo, a separagdo mais dificil;

3° Ao usar destilacdo, remover um componente de cada vez como
destilado;

4° Evitar extrapolagcdes de temperatura e de pressao, dando preferéncia
a condicdes elevadas, se tais extrapolagdes forem necessarias;

5° Evitar separacfes que exigem espécies estranhas a mistura,
removendo-as logo que possivel no caso de se ter que usa-las;

6° Remover logo 0s componentes corrosivos ou mais perigosos;

7° Ao usar destilacdo, ou processo semelhante, remover como destilado
a espécie de maior valor ou produto desejado.

1° Remover logo os componentes mais COorrosivos ou perigosos;

2° Se houver compostos recalcitrantes ou metais pesados, remové-los
logo;

3° Se 0s componentes estiverem em quantidades equivalentes, entao
efetuar, por ultimo, a separacao mais dificil (ou a mais facil primeiro);

4° Se a dificuldade entre os cortes, representada pela razéo entre
propriedades“r’, ndo diferir muito, remover primeiro o componente em
maior quantidade;

5° Evitar separacdes que exigem solvente (agente de separagao de
massa externo), removendo-o logo que possivel no caso da
necessidade do seu uso;

6° Evitar extrapola¢cdes de temperatura e de pressao, dando preferéncia
a condicdes elevadas, se tais extrapolacdes forem necessarias;

7° Interferentes nos processos de separacao devem ser verificados e se
identificados, devem ser removidos primeiro com pré tratamento;

8° Verificar concentracdo maxima de entrada nos tratamentos e a
interferéncia de contaminantes na técnica de tratamento selecionada, se
necessario, realizar pré-tratamento.
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Regras como as relacionadas a extrapolacdo de temperatura e pressao
também ndo sdo adequadas a este trabalho, pois para os sistemas de tratamento de
efluentes liquidos, ndo ha tratamentos e equipamentos amplamente empregados e
gue sejam operados em condicdes ndo ambientais em termos de pressao e
temperatura. Uma técnica que ja foi usada no passado, mas que nao € mais popular
no tratamento de efluentes é a evaporacdo, sendo assim tal regra heuristica sera
descartada para o presente trabalho.

Ja a regra listada por Perlingeiro (2005) que orienta evitar separacfes que
exijam o emprego de espécies estranhas a mistura, quando aplicada aos sistemas
de tratamento de efluentes se torna de certo modo inviavel, pois algumas das
técnicas amplamente difundidas e empregadas em EDTI (Estacdo de Tratamento de
Despejos Industriais) requerem a adigdo de componentes “chave” para técnicas de
separagao.

Exemplo de técnicas de separacdo que requerem a adicdo de espécies
estranhas ao efluente sdo: a coagulacdo, que requer o emprego de agente
coagulantes; tratamentos biologicos, que podem requerer a adicdo de
micronutrientes essenciais a atividade microbiana; e POA que requer a adicao de
agentes oxidantes.

Entretanto, as espécies adicionadas para a promoc¢ao da separacdo, de modo
geral, sdo removidas/consumidas junto com o0s contaminantes, seja pela
complexacdo com as particulas coloidais e remocdo na sedimentacdo, seja pelo
consumo microbiano para a degradagédo do contaminante organico. Por tudo isso,
esta regra heuristica ndo sera considerada.

Ja a regra heuristica citada por Delgado (2008), que orienta evitar o uso de
separacao que exija o uso de solvente, serd adotada neste trabalho. No passado o
uso de solvente para remover determinados contaminantes (de natureza organica)
era mais comum, porém o emprego de solvente exige maiores cuidados para o
controle da emissao de volateis e remocédo total do solvente do efluente. Sendo
assim, atualmente em sistemas de tratamento de efluente aquosos, evita-se 0 uso
de separacao por adicao de solvente.

Apoés analise das regras heuristicas apresentadas pelas referéncias citadas
na Tabela 11, a sequéncia de regras heuristicas adotadas para a sintese de
sistemas de tratamento de efluentes aguosos neste trabalho é descrita de acordo

com a hierarquizacao apresentada a seguir:
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1° Se houver mais de uma fase presente no efluente, separa-las;

2° Se houver contaminantes que forem corrosivos, perigosos, reativos

guimicamente ou instaveis termicamente, remové-los;

3° Remover em ordem 0s contaminantes presentes em maior quantidade;
Se houver componentes em quantidades equivalentes, efetuar primeiro a
separacdo mais facil (neste caso, considerar dificuldade proporcional ao
custo)

4° Selecionar técnica de tratamento do contaminante definido anteriormente,

dando preferéncia aos tratamentos que tenham o menor custo.
Evitar separacfes que exijam a adicdo de outros componentes. No caso
de seu uso, remové-lo assim que possivel,

5° Verificar a concentracdo maxima de entrada nos tratamentos e a presenca
de contaminantes interferentes na técnica de tratamento selecionada. Se

necessario realizar pré-tratamento para remocéao do interferente.

IV.2 Banco de Dados de Tratamentos, Contaminantes e Legislagao.

Para a aplicacao das regras heuristicas e a formulacdo do procedimento de
sintese de sistemas de tratamento de efluentes liquidos é necessario que haja uma
base de dados com informacdes referentes desde os tipos de tratamentos
existentes. para a remo¢ao de um dado contaminante, até os limites ambientais de

despejo de tal contaminante.

IV.2.1 Contaminantes nos Efluentes versus Tratamentos de Remocé&o

A Tabela 12 apresenta um breve resumo dos tipos de tratamentos de
efluentes abordados no capitulo anterior, com as indicacdes e 0s contaminantes
interferentes para sua aplicacdo que deverdo ser considerados na sintese de
sistema de tratamento de efluentes.

Ja a Tabela 13 foi construida com os dados encontrados na literatura e
relaciona os contaminantes mais frequentes em efluentes de refinarias com técnicas
de tratamento possiveis e suas respectivas eficiéncias de remo¢ao, assim como 0s

custos operacionais associados.
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Tabela 12 Relacdo de indicacdo e interferéncia em tratamentos de efluentes liquidos

Tipo de Tratamento Indicacao Interferentes
Gravitacional Remogé&o de particulas de 6leo live (API de até 15 um e CPI de até 6 1
(API e CPI) um de diametro) e sélidos’ pH elevado
Coagulag&o/Floculagio Sélidos suspensos e coloidais, solGveis e inorganicos 23 pH
Flotacdo Sdlidos suspensos, sollweis, inorganicos 3
As >0,5-1,0 mg/L K > 12.000 mg/L
Ca > 8.000 mg/L Na > 8.000 mg/L
cd AnaerF')bio: > 0,01-0,02 mg/L Ni Anaerf’)bio: > 200-500 mg/L
Aerdbio: > 1-5 mg/L Aerdbio: > 2-10 mg/L
Tratamentos Biolégicos Efluentes com materigl organicos dissolvidos gue se;ja biodegradawél. 4 Cr >3 mg,1/IT NH," > 3.000 mg/L
Indicado para DQO:DBO até 3:1 Cu Ana,er.ot?lo: > 0,5-1,0 mg/L 0&G > 25 mg/L
Aerdbio: > 1-5 mg/L
.. Anaer6bio: > 40-50 mg/L Anaerébio: > 0,5-1,0 mg/L
Fendis

Canvao Ativado

Microfiltracdo
Nanofiltracédo
Ultrafiltracéo
Osmose Inversa (Ol)

Eletrodidlise Rewersa (ER)

Troca l6nica

Precipitagdo Quimica
POAs

Sdlidos suspensos, solUweis, inorganicos, organicos e bioldgicos
toxicos e refratarios %’
Particulas de 500 a 20.000 pm

Particulas de diametro de 10 a 2.000 um
Efluentes com alto teor de sais: > 5000 mg L-1 8

Efluentes com alto teor de sais: > 1000 mg/L 8
ER mais vantajosa que Ol, quando SDT < 2000mg/L °

Solidos suspensos, inorganicos e organicos >

Solidos soluweis, inorganicos, organicos e metais pesados >
Substancias toxicas e refratarias

Aerdbio: > 200 - 1000 mg/L

Sulfeto Aerébio: > 5 -30 mg/L ©
0&G >10 mg/L
Orgéanicos >10.0000 mg/L

Aerébio: > 5-20 mg/L

SDT >10 mg/L
SS >50mg/L 2
pH e O&G inicial 2

pH, O&G, SS ?
Volateis, Oxidantes Quimicos, OeG, SS, SDT (>10.000 mg/L), Fe,

Al > 0,1 mg/L H2S > 0,1 mg/L
Cl live > 0,5mg/L (cont) Mn > 0,1 mg/L
Cl live > 3mg/L(interm) 0&G > 2 mg/L

DQO > 50mg/L
Fe > 0,3mg/L
lons > 2500 mg/L, matéria organica, wlateis, oxidantes quimicos, O&G
(> 50 mg/L) e SDT (> 20000 mg/L) 2810
08&G ?
0&G, SS ?

TOC > 15 mg/L

Fonte: * (QUAGLIA et al., 2013a), © (ECKENFELDER, 2000), ° (GUPTA et al., 2012), * (MIERZWA; HESPANHOL, 2005), ® (CETESB, 2015), ° (ROBINSON,
2013), ' (GUPTA et al., 2012), ® (BYERS; HILL; DOERR, 1998), °(CAVALCANTI; A., 2009), *° (USTUN; SOLMAZ; BIRGUL, 2007)
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Tabela 13 Tratamentos, eficiéncia de remoc¢ao e custo operacional para os principais contaminantes em efluentes de refinarias.

. L Eficiéncia de | Limite de | Consumo Energético . 3 Custo Op. Médio
Contaminantes Tecnica Remocdo (%) | Remocdo (KWh/) Custo Operacional (U$/m®) (USIm3)
Coagulacao / Floculagéo 251 0.025 - 0.500 2 0,2625
2
Trat. Bio. - PACT > 033 0,5631 * 0,020 - 0,200 0,1100
(Tratamento Biolégico em Geral)
2
Trat. Bio. - Discos Biologicos Rotativos (RBC) >501! 0,6607 * 0'020,' Q’_ZOO 0,1100
(Tratamento Bioldgico em Geral)
2
Trat. Bio. - Biorreator de Membrana (MBRs) 80-90° 1mg/L ® 0,9228 * 0,020 - 0,200 0,1100
(Tratamento Biol6gico em Geral)
Aménia (NH®)  |Cartdo Ativado 60,87 1,0297 4 0,050 - 0,150 * 0,1000
Steam Stripping de Amonia > 058 66 ° 66,0000
Steam Stripping em 2 colunas 824 50 mg/L * 66 ° 66,0000
2
Oxidago Quimica >80 ! ~ 0,100 - 2,000 1,0500
(Oxidacdo Quimica em Geral)
Troca Iénica >501 0,050 - 0,200 ? 0,1250
Osmose Inversa >501 2.0%° 0,020 - 0,450 2 0,2350
Antraceno Flotagcdo (DAF e IAF) 4511 DAF: 0,16445 - IAF: 0,1840 0,005 - 0,025 2 0,0150
Cartéo Ativado 0,06 mg/L *? 1,0297 4 0,050 - 0,150 2 0,1000
2
Oxidag&o Quimica - O3 451 0,100 - 2,000 1,0500
(Oxidagdo Quimica em Geral)
Osmose Inversa 2.0 0,020 - 0,450 2 0,2350
Precipitacdo Quimica 0,020 - 0,500 2 0,2600
2 . .
Precipitacao Quimica - Hidréxido de Cal 0,020 - 0,500 * (Precipt. Quim. em ceral) 0,2600
A Mais econdémico aue demais reaaentes
Arsénio (As) 0,020 - 0,500 2
Precipitagcdo Quimica - Hidréxido de Sodio ey = 0,2600
(Precipitagdo Quimica em Geral)
. 2 . .
Precipitagao Quimica - Ox. ou Hidrox. de Mg 0,020 - 0,500 * (Precipt. Quim. em Geral) 0,2600
Mais caro do aue com demais reaaentes *°
2
Precipitacdo Quimica - Sulfetos solliveis 0,05 mg/L ** ~ 0,020- 0,500 0,2600
(Precipitacdo Quimica em Geral)
2
Coprecipitagéo - Hidroxido de Férrico 0,05 mg/L *? ~ 0,020-0,500 0,2600
(Precipitacdo Quimica em Geral)
2
Trat. Bio. - PACT >993 0,5631 * 0,020 - 0,200 0,1100
Benzeno (Tratamento Bioldgico em Geral)
Cartdo Ativado 95 12 1,0297 4 0,050 - 0,150 2 0,1000
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. — Eficiéncia de | Limite de | Consumo Energético : 3 Custo Op. Médio
Contaminantes Técnica Remogo (%) | Remocéo (KWhITE) Custo Operacional (U$/m”) (U$/m3)
Steam Stripping > 08,5 12 66 ° 66,0000
Benzeno 2
Oxidag&o Quimica - Fotocatélise 99,31 1,1151 * . 0.100-2,000 1,0500
(Oxidacdo Quimica em Geral)
Coagulag&o / Floculag&o >501 0,025 - 0,500 2 0,2625
2
Trat. Bio - Lodo Ativado >50! 0,5631 * 0,020 - 0,200 0,1100
(Tratamento Biol6gico em Geral)
2
Trat. Bio. - Filtros Biolégicos 251 0,1422* 0,020 - 0,200 0,1100
(Tratamento Biol6gico em Geral)
2
Trat. Bio. - Discos Biolégicos Rotativos (RBC) 501 0,6607 * 0'020_' (,)’_200 0,1100
(Tratamento Biol6gico em Geral)
Cartdo Ativado 251 1,0297 4 0,050 - 0,150 ? 0,1000
2
Oxidac&o Quimica - O3 98 1t ~ 0,100 - 2,000 1,0500
(Oxidagdo Quimica em Geral)
_ Troca lonica >90! 0,050 - 0,200 2 0,1250
Cadmio (Cd) |osmose Inversa 99 201 0,020 - 0,450 * 0,2350
Eletrodidlise Reversa 20-451 085-1,0%° 0,015 - 0,400 ? 0,2075
Precipitacdo Quimica - Hidroxido de Cal 0,05 mg/L *? 0,020 - O’SOOGZeSBECipt' Quim. em 0,2600
2
Precipitacdo Quimica - Hidréxido de Sédio > 9916 0,05 mg/L *? 0,020 -0,500 0,2600
(Precipitacdo Quimica em Geral)
Precipitagdo Quimica - Ox. ou Hidréx. de Mg 0,020 - O’SOO(EeE:lr)ec'pt' Quim. em 0,2600
2
Precipitacdo Quimica - Sulfetos solliveis 95 16 0,008 mg/L *2 ~ 0,020- 0,500 0,2600
(Precipitacdo Quimica em Geral)
2
Coprecipitagéo - Hidroxido de Férrico 0,05 mg/L 2 ~ 0,020- 0,500 0,2600
(Precipitacdo Quimica em Geral)
Eletrodidlise Reversa 99 7 085-1,0%° 0,015 - 0,400 2 0,2075
2
o Ultrafiltrag&o 429 0,015 - 0,400 0,2075
Célcio (Ca) & 9 Pressdo 1-10 bar '
2
Nano Filtrago 89,6 18 0015- 0.4 ° 0,2075
Pressdo 5 a 35 bar
Flotag&o (DAF e I1AF) 16 11 DAF: 0,16445 - |1AF: 0,1840 0,005 - 0,025 2 0,0150
. : 1 4 0,020 - 0,200 2
Chumbo (Pb) Trat. Bio - Lodo Ativado > 50 0,5631 (Tratamento Biolégico em Geral) 0,1100
2
Trat. Bio. - Filtros Biolégicos 50 0,1422 4 0,020 - 0,200 0,1100

(Tratamento Biolégico em Geral)
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. .- Eficiencia de | Limite de | Consumo Energético : 3 Custo Op. Médio
Contaminantes Técnica Remogio (%) | Remocéo (KWhITE) Custo Operacional (U$/m”) (U$/m3)
2
Trat. Bio. - Discos Biolégicos Rotativos (RBC) >50! 0,6607 * 0'020,' Q’,ZOO 0,1100
(Tratamento Biolégico em Geral)
Cartdo Ativado 501 1,0297 4 0,050 - 0,150 2 0,1000
Troca lonica >90! 0,050 - 0,200 2 0,1250
2 . .
Precipitacdo Quimica - Hidréxido de Cal 0,020 - 0,500 * (Precipt. Quim. em Geral) 0,2600
Chumbo (Pb) Mais econdmico aue demais reaaentes
o L - 16 0,020 - 0,500 2
Precipitacdo Quimica - Hidréxido de Sodio > 99 LAY = S 0,2600
(Precipitacdo Quimica em Geral)
- 2 . .
Precipitacdo Quimica - Ox. ou Hidrox. de Mg 0,020 - 0,500 * (Precipt. Quim. em Geral) 0,2600
Mais caro do aue com demais reaaentes *°
2
Precipitacdo Quimica - Sulfetos soltveis 821t 0,020 -0,500 0,2600
(Precipitacdo Quimica em Geral)
2
Trat. Bio. - PACT > 96 15 0,5631 * 0,020 - 0,200 0,1100
(Tratamento Biol6gico em Geral)
2
Oxidac&o Quimica >80t _ 01100 - 2,000 1,0500
. (Oxidagdo Quimica em Geral)
Cianeto (CN) 0.100 - 2.000 2
Oxidacdo Quimica - 03 89t o 9U -2, 1,0500
(Oxidagdo Quimica em Geral)
Troca l6nica >901 0,050 - 0,200 2 0,1250
Eletrodidlise Reversa 20-451 0,85-1,01° 0,015 - 0,400 2 0,2075
Cartéo Ativado 08 10 1,0297 * 0,050 - 0,150 * 0,1000
Troca l6nica 09320 0,050 - 0,200 2 0,1250
Osmose Inversa 2010 0,020 - 0,450 2 0,2350
Cloreto (Cl) Eletrodialise Reversa og 7 085-1,0%° 0,015 - 0,400 ? 0,2075
2
Nano Filtrag&o 40,3 0,015- 0,400 * 0,2075
Presséo 5 a 35 bar
2
Precipitagdo Quimica ~ 0,020 - 0,500 0,2600
(Precipitacdo Quimica em geral)
Cloroformio  [Steam Stripping > 9012 66 ° 66
Coagulacéo / Floculag&o 96,6 0,025 - 0,500 2 0,2625
Flotagcdo (DAF e IAF) 69 11 DAF: 0,16445 - IAF: 0,1840 0,005 - 0,025 2 0,0150
2
Cobre (Cu)  |Oxidag&o Quimica - O3 751 ~ 0,100 - 2,000 1,0500
(Oxidagao Quimica em Geral)
Troca I6nica g7 4 0,050 - 0,200 2 0,1250
Osmose Inversa og 14 2010 0,020 - 0,450 2 0,2350




51

. - Eficiencia de | Limite de | Consumo Energético . 3 Custo Op. Médio
T = ~
Contaminantes écnica Remogdo (%) | Remocéo (KWhITE) Custo Operacional (U$/m°) (U$/m3)
2
Nano Filtrag&o 96 ¢ 0.015-0400 * 0,2075
Presséo 5 a 35 bar
2
Precipitac&o Quimica (Hidréxido e Sulfeto) 982  0,01mglL™ oD Ushe 0,2600
(Precipitacdo Quimica em Geral)
2 . .
Precipitagao Quimica - Hidréxido de Cal >9g 16 0,020 - 0,500 * (Precipt. Quim. em Geral) 0,2600
Mais econémico aue demais reaaentes
Cobre (Cu)
et Bt P o 16 0,020 - 0,500 2
Precipitagdo Quimica - Hidréxido de Sodio 98 A e 0,2600
(Precipitacao Quimica em Geral)
- 2 . .
Precipitagao Quimica - Ox. ou Hidrox. de Mg 0,020 - 0,500 * (Precipt. Quim. em Geral) 0,2600
Mais caro do aue com demais reaaentes
2
Precipitagdo Quimica - Sulfetos sollveis 98 16 ) ,0'O~20 - 97_500 0,2600
(Precipitacdo Quimica em Geral)
Coagulagéo / Floculag&o >501 0,025 - 0,500 2 0,2625
2
Oxidagéo Quimica - O3 56 - 65 19 ~ 0,100 - 2,000 1,0500
(Oxidacdo Quimica em Geral)
2
Ultrafiltrag&o 65 10 0,015 - 0,400 0,2075
Cor ¢ Pressdo 1-10 bar *®
2
Nano Filtrag&o 98 1° 0,015-0,400 * 0,2075
Presséo 5 a 35 bar
2
Nano Filtrag&o >902 0,015 - 0,400 . 0,2075
Pressdo 5 a 35 bar
2
Trat. Bio. - Biorreator de Membrana (MBRs) 95 - 08 1% 0,9228 * 0.,020-0,200 0,1100
(Tratamento Biol6gico em Geral)
Cartéo Ativado 72-821° 1,0297 * 0,050 - 0,150 2 0,1000
Oxidag&o Quimica - H202 45912 0,650 - 1,820 *° 1,0500
2
Oxidagéo Quimica - KMnO4 42,812 ~ 0,100 - 2,000 1,0500
(Oxidagdo Quimica em Geral)
2
coT Oxidagéo Quimica - O3 36,8 12 0,100 - 2,000 1,0500
(Oxidacdo Quimica em Geral)
2
Ultrafiltrago 3-181 0,015- 0,400 0,2075
Presséo 1-10 bar
2
Oxidag&o Quimica - Fotocatalise g7 3 1,1151 ¢ _ 0,100 - 2,000 1,0500
(Oxidacdo Quimica em Geral)
2
Oxidag&o Quimica - Fenton Like 70 % ~ 0,100 - 2,000 1,0500
(Oxidacdo Quimica em Geral)
Cartéo Ativado 50° 1,0297 4 0,050 - 0,150 2 0,1000
Cromo (Cr 2
©n Oxidagéo Quimica - O3 521 0,100 - 2,000 1,0500

(Oxidacdo Quimica em Geral)
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Eficiéncia de

Limite de | Consumo Energético

Custo Op. Médio

. , . . 3
Contaminantes Técnica Remogo (%) | Remocéo (KWh/TE) Custo Operacional (U$/m”) (U$/m3)
Troca lonica 98 12 0,050 - 0,200 2 0,1250
Troca Ibnica >90! 0,050 - 0,200 * 0,1250
Osmose Inversa >95 14 2.010° 0,020 - 0,450 2 0,2350
Eletrodidlise Reversa 20-451 085-1,0%° 0,015 - 0,400 2 0,2075
Precipitacdo Quimica 99 12 0,020 - 0,500 2 0,2600
2 . .
Cromo (Cr)  |Precipitagdo Quimica - Hidréxido de Cal > 99 1 0,020 - 0,500 * (Precipt. Quim. em Geral) 0,2600
Mais econdmico aue demais reaaentes
2
Precipitacdo Quimica - Hidréxido de Sédio >99 e _0,020-0,500 0,2600
(Precipitagdo Quimica em Geral)
. 2 . .
Precipitagao Quimica - Ox. ou Hidrox. de Mg 0,020 - 0,500 * (Precipt. Quim. em Geral) 0,2600
Mais caro do aue com demais reaaentes *°
2
Precipitagdo Quimica - Sulfetos solliveis 8g ¢ ~ 0,020- 0,500 0,2600
(Precipitacdo Quimica em Geral)
Gravitacional (APl e CPI) 30,5* 0,0163 * 0,005 - 0,010 2 0,0075
Coagulacéo / Floculagdo >501 0,025 - 0,500 2 0,2625
Flotacéo (DAF e IAF) 454 DAF: 0,16445 - IAF: 0,1840 0,005 - 0,025 2 0,0150
2
Trat. Bio - Lodo Ativado 94,3 23 25 mg/L * 0,5631 * 0,020 - 0,200 0,1100
(Tratamento Biol6gico em Geral)
2
Trat. Bio. - PACT 99° 0,5631 * 0,020 - 0,200 0,1100
(Tratamento Biol6gico em Geral)
2
Trat. Bio. - Filtros Biolégicos >89,5% 0,1422 * 0,020 - 0,200 0,1100
(Tratamento Biol6gico em Geral)
2
Trat. Bio. - Discos Biolégicos Rotativos (RBC) 90,3 23 0,6607 * 0,020 - 0,200 0,1100
(Tratamento Biolégico em Geral)
DBO 2
Trat. Bio. - Biorreator de Membrana (MBRs) > g7 514 5mg/L *® 0,9228 * 0,020 - 0,200 0,1100
(Tratamento Biolégico em Geral)
2
Trat. Bio. - Nitrificac&o e Desnitrificagdo 834 2mg/L 0'020,' Q{ZOO 0,1100
(Tratamento Bioldgico em Geral)
Cartéo Ativado 83* 2 mg/L *? 1,0297 4 0,050 - 0,150 2 0,1000
2
Oxidag&o Quimica - 03 104 ~ 0,100 - 2,000 1,0500
(Oxidacdo Quimica em Geral)
2
Oxidacao Quimica - O3 30-501° ~ 0,100 - 2,000 1,0500
(Oxidacéo Quimica em Geral)
Troca Ibnica 20-80" 0,050 - 0,200 * 0,1250
2
Oxidac&o Quimica - Fotocatélise 88,713 1,1151 ¢ 0,100 - 2,000 1,0500

(Oxidacdo Quimica em Geral)
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. A Eficiencia de | Limite de | Consumo Energético . 3 Custo Op. Médio
Contaminantes Técnica Remogao (%) | Remocéo (KWhin®) Custo Operacional (U$/m”) (U$/m3)
Gravitacional (APl e CPI) 30,54 0,0163 4 0,005 - 0,010 2 0,0075
Coagulacéo / Floculagéo 95 24 0,025 - 0,500 2 0,2625
Flotacéo (DAF e IAF) 66 1t DAF: 0,16445 - IAF: 0,1840 0,005 - 0,025 ? 0,0150
2
Trat. Bio - Lodo Ativado 90,6 22 0,5631 * oY - 020 0,1100
(Tratamento Biol6gico em Geral)
2
Trat. Bio. - PACT 94,8 0,5631 * 0,020 - 0,200 0,1100
(Tratamento Biolégico em Geral)
2
Trat. Bio. - Filtros Biolégicos 80 10 0,1422* 0,020 - 0,200 0,1100
(Tratamento Biolégico em Geral)
2
Trat. Bio. - Discos Biolégicos Rotativos (RBC) 90,6 ( 5) 0,6607 * 0'020,' Q’_ZOO 0,1100
(Tratamento Biol6gico em Geral)
2
Trat. Bio. - Biorreator de Membrana (MBRs) 89 - 98 %1 0,9228 * 0,020 - 0,200 0,1100
(Tratamento Biolégico em Geral)
2
Trat. Bio. - Nitrificac&o e Desnitrificagdo 804 10 mg/L 0'020,' (,)’_200 0,1100
(Tratamento Biolégico em Geral)
Cartdo Ativado 80* 10 mg/L 12 1,0297 4 0,050 - 0,150 2 0,1000
Oxidag&o Quimica - Foto-Fenton g7 1° 0,200 - 0,300 *° 0,2500
50 Oxidag&o Quimica - H202 77,11 0,650 - 1,820 ** 1,2350
2
Oxidag&o Quimica - KMnO4 70,512 0,100 - 2,000 1,0500
(Oxidacdo Quimica em Geral)
2
Oxidagéo Quimica - O3 g4 !t ~ 0,100 - 2,000 1,0500
(Oxidagdo Quimica em Geral)
Troca I6nica 52 22 0,050 - 0,200 ? 0,1250
Osmose Inversa 86 2° 2010 0,020 - 0,450 ? 0,2350
Eletrodidlise Reversa 5417 0,85-1,0%° 0,015 - 0,400 2 0,2075
2
Ultrafiltrago 72290 B SR LU 0,2075
Pressado 1-10 bar
2
Microfiitrag&o 3018 0,2593 25 0,015-0,400° 0,2075
Presséo 1-10 bar
20
Oxidag&o Quimica - Fenton 29 %2 0169 1,6864
(Oxidacdo Quimica em Geral: 1,05)
2
Trat. Bio. - UASB 92 % 0,020 - 0,200 0,1100
(Tratamento Biolégico em Geral)
2
Oxida¢ao Quimica - Fotocatalise 80 - 97 1,1151 4 ) 01100 ) 2_'000 1,0500
(Oxidacdo Quimica em Geral)
2
Oxidago Quimica - Fenton Like 98 22 0,100 - 2,000 1,0500

(Oxidacdo Quimica em Geral)
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. L Eficiéncia de | Limite de | Consumo Energético . 3 Custo Op. Médio
Contaminantes Tecnica Remogdo (%) | Remocéo (KWhITE) Custo Operacional (U$/m®) (U$Im3)
Troca lénica > 98 ?? 0,050 - 0,200 ? 0,1250
Dureza , 67-93 0,015 - 0,400 2
Nano Filtracao ' ' 0,2075
¢ 15,18,19,21 Pressdo5a35bar®®
Flotagdo (DAF e IAF) 50 11 DAF: 0,16445 - IAF: 0,1840 0,005 - 0,025 ? 0,0150
2
Trat. Bio. - PACT >993 0,5631 * 0,020 - 0,200 0,1100
(Tratamento Biolégico em Geral)
Cartdo Ativado 80,6 12 1,0297 4 0,050 - 0,150 2 0,1000
2
_ Oxidacao Quimica 808 ~ 0,100 - 2,000 1,0500
Fenodis (Oxidacdo Quimica eszeraI)
Oxidag&o Quimica - O3 > gg 1119 ~ 0,100 - 2,000 1,0500
(Oxidacdo Quimica em Geral)
2
Trat. Bio. - UASB 98 2 0,020 - 0,200 0,1100
(Tratamento Biol6gico em Geral)
2
Oxidag&o Quimica - Fotocatalise 98,912 1,1151 ¢ | oD ngn 1,0500
(Oxidacdo Quimica em Geral)
Coagulag&o / Floculag&o 9112 0,025 - 0,500 * 0,2625
2
Trat. Bio - Lodo Ativado >50! 0,5631 * 0,020 - 0,200 0,1100
(Tratamento Biol6gico em Geral)
2
Trat. Bio. - Filtros Biol6gicos 501 0,1422* 0,020 - 0,200 0,1100
(Tratamento Biolégico em Geral)
2
Trat. Bio. - Discos Biolégicos Rotativos (RBC) >501! 0,6607 * 0'020" Q’_ZOO 0,1100
(Tratamento Biolégico em Geral)
Cartdo Ativado >501 1,0297 4 0,050 - 0,150 ? 0,1000
Troca I6nica 83 22 0,050 - 0,200 * 0,1250
Troca Iénica >90? 0,050 - 0,200 ? 0,1250
Ferro (Fe) Osmose Inversa >501 20" 0,020 - 0,450 2 0,2350
2
Ultrafiltragdo 8816 0,015 - 0,400 . 0,2075
Presséo 1-10 bar
Precipitacdo Quimica - Hidréxido de Cal - O’SOO(EEEZIr)eC'pt' Quim. em 0,2600
2
Precipitagdo Quimica - Hidroxido de Sodio ) ,0'0~20 § 97,500 0,2600
(Precipitacdo Quimica em Geral)
Precipitagdo Quimica - Ox. ou Hidrox. de Mg D= O’SOO(EEEZIr)eC'pt' Quim. em 0,2600
2
Precipitagdo Quimica - Sulfetos sollveis ) ,0'0~20 § 97,500 0,2600
(Precipitacdo Quimica em Geral)
Oxidag&o Quimica - Fenton 98,5 22 0,169 %° 1,6864
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. - Eficiencia de | Limite de | Consumo Energético _ 3 Custo Op. Médio
Contaminantes Técnica Remogio (%) | Remocéo (KWhITE) Custo Operacional (U$/m”) (US/m3)
Osmose Inversa 2010 0.020 - 0,450 2 0,2350
Fluoreto (F)  |Eletrodidlise Reversa 94 17 0,85-1,0% 0,015 - 0,400 2 0,2075
Precipitagdo Quimica 0,020 - 0,500 * 0,2600
Coagulagéo / Floculag&o 96 2 0,025 - 0,500 2 0,2625
2
Trat. Bio. - Biorreator de Membrana (MBRs) 80- 90 4 0,9228 * 0,020 - 0,200 0,1100
Fosfato (PO4) (Tratamento Bioldgico em Geral)
2
Microfiltrac&o 0,2593 % 0,015 - 0,400 . 0,2075
Pressédo 1-10 bar
Precipitagéo Quimica 0,020 - 0,500 * 0,2600
Flotag&o (DAF e I1AF) og 11 DAF: 0,16445 - I1AF: 0,1840 0,005 - 0,025 2 0,0150
2
Trat. Bio - Lodo Ativado 501 0,5631 * 0,020 - 0,200 0,1100
(Tratamento Biol6gico em Geral)
2
Fosforo (P)  |Trat. Bio. - Biorreator de Membrana (MBRs) 71-97 510 0,9228 4 0,020 - (,)’,200 0,1100
(Tratamento Biol6gico em Geral)
Cartdo Ativado >501 1,0297 4 0,050 - 0,150 2 0,1000
Osmose Inversa 6) 2010 0,020 - 0,450 2 0,2350
Precipitagdo Quimica 1 mg/L 0,020 - 0,500 * 0,2600
2
Bicarbonato  [Nano Filtragao 76,6 18 0,015 - 0,400 .
Pressdo 5 a 35 bar
2
. Ultrafiltrag&o g 0,015 - 0,400 0,2075
Inorganicos & 2o Press&o 1-10 bar '
. . 5
Dissolvidos |\ Fitragao 20801 0,015-0,400 * 0,2075
Pressdo 5a 35 bar
Troca Ionica >908 0,050 - 0,200 2 0,1250
ions Osmose Inversa 201 0,020 - 0,450 > 0,2350
2
Nano Filtrac&o og 18 0,015 - 0,400 0,2075
Pressdo5a35bar®
2
lons Monovalentes |Ultrafiltrac&o 60-70 2° 0,015 - 0,400 . 0,2075
Pressdo 1-10bar
2
lons Multivalentes |Ultrafiltrag&o >902%° 0,015 - 0,400 ; 0,2075
Pressdo 1-10bar
2
Trat. Bio - Lodo Ativado 501 0,5631 * 0,020 - 0,200 0,1100
Manganés (Mn) (Tratamento Biol6gico em Geral)
2
Trat. Bio. - Filtros Biolégicos 251 0,1422 * 0,020 - 0,200 0,1100

(Tratamento Biolégico em Geral)
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. - Eficiencia de | Limite de | Consumo Energético _ 3 Custo Op. Médio
Contaminantes Técnica Remogio (%) | Remocéo (KWhITE) Custo Operacional (U$/m”) (US/m3)
Osmose Inversa 2010 0.020 - 0,450 2 0,2350
Fluoreto (F)  |Eletrodidlise Reversa 94 17 0,85-1,0% 0,015 - 0,400 2 0,2075
Precipitagdo Quimica 0,020 - 0,500 * 0,2600
Coagulagéo / Floculag&o 96 2 0,025 - 0,500 2 0,2625
2
Trat. Bio. - Biorreator de Membrana (MBRs) 80- 90 4 0,9228 * 0,020 - 0,200 0,1100
Fosfato (PO4) (Tratamento Bioldgico em Geral)
2
Microfiltrac&o 0,2593 % 0,015 - 0,400 . 0,2075
Pressédo 1-10 bar
Precipitagéo Quimica 0,020 - 0,500 * 0,2600
Flotag&o (DAF e I1AF) og 11 DAF: 0,16445 - I1AF: 0,1840 0,005 - 0,025 2 0,0150
2
Trat. Bio - Lodo Ativado 501 0,5631 * 0,020 - 0,200 0,1100
(Tratamento Biol6gico em Geral)
2
Fosforo (P)  |Trat. Bio. - Biorreator de Membrana (MBRs) 71-97 510 0,9228 4 0,020 - (,)’,200 0,1100
(Tratamento Biol6gico em Geral)
Cartdo Ativado >501 1,0297 4 0,050 - 0,150 2 0,1000
Osmose Inversa 6) 2010 0,020 - 0,450 2 0,2350
Precipitagdo Quimica 1 mg/L 0,020 - 0,500 * 0,2600
2
Bicarbonato Nano Filtragdo 76,6 18 0,015 - 0,400 0,2075
Pressdo5a35bar™
2
. Ultrafiltrag&o g 0,015 - 0,400 0,2075
Inorganicos & 2o Press&o 1-10 bar '
. . 5
Dissolvidos |\ Fitragao 20801 0,015-0,400 * 0,2075
Pressdo 5a 35 bar
Troca Ionica >908 0,050 - 0,200 2 0,1250
ions Osmose Inversa 201 0,020 - 0,450 > 0,2350
2
Nano Filtrag&o 08 1° 0,015- 0,400 * 0,2075
Pressdo 5a 35 bar
2
lons Monovalentes |Ultrafiltrac&o 60-70 2° 0,015 - 0,400 . 0,2075
Pressdo 1-10bar
2
lons Multivalentes |Ultrafiltrag&o >902%° 0,015 - 0,400 ; 0,2075
Pressdo 1-10bar
2
Trat. Bio - Lodo Ativado 501 0,5631 * 0,020 - 0,200 0,1100
Manganés (Mn) (Tratamento Biol6gico em Geral)
2
Trat. Bio. - Filtros Biolégicos 251 0,1422 * 0,020 - 0,200 0,1100

(Tratamento Biolégico em Geral)
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. — Eficiéncia de | Limite de | Consumo Energético : 3 Custo Op. Médio
Contaminantes Técnica Remogo (%) | Remocéo (KWhITE) Custo Operacional (U$/m”) (U$/m3)
Cartdo Ativado 501 1,0297 4 0,050 - 0,150 2 0,1000
Troca I6nica >90! 0,050 - 0,200 * 0,1250
Osmose Inversa 951 2010 0,020 - 0,450 2 0,2350
Precipitagdo Quimica - Hidréxido de Cal S0AS O’SOOGZEE:BWDL Quim. em 0,2600
Manganés (Mn) 2
Precipitagdo Quimica - Hidroxido de Sodio ) ,O'QZO ) ,0’500 0,2600
(Precipitacdo Quimica em Geral)
Precipitacdo Quimica - Ox. ou Hidréx. de Mg G0AUS O’SOOGZEE:BEC'DI' Quim. em 0,2600
2
Precipitagdo Quimica - Sulfetos sollveis ) ,O'QZO ) ,0’500 0,2600
(Precipitacdo Quimica em Geral)
2
Mercaptanas [Oxidagédo Quimica ) 0;100 ) 2,'000 1,0500
(Oxidacdo Quimica em Geral)
2
Magnésio (Mg) |Nano Filtrac&o 9418 0,015 - 0,400 . 0,2075
Pressdo 5a 35 bar
2
Sédio (Na)  |Nano Filtragao 40,318 G0 Bl = 0,2075
Pressdo 5a 35 bar
Flotacéo (DAF e IAF) 36 DAF: 0,16445 - |AF: 0,1840 0,005 - 0,025 2 0,0150
Naftaleno 2
Trat. Bio. - PACT >99° 0,5631 “ LA = 0,00 0,1100
(Tratamento Bioldgico em Geral)
2
Oxidag&o Quimica - 03 731 ~0,100- 2,000 1,0500
(Oxidacdo Quimica em Geral)
Troca I6nica o7 0,050 - 0,200 * 0,1250
Osmose Inversa >05 14 2010 0,020 - 0,450 2 0,2350
Precipitagdo Quimica 0,020 - 0,500 2 0,2600
Precipitacdo Quimica 0,12 mg/L *? 0,020 - 0,500 2 0,2600
Niquel (N Precipitacdo Quimica - Hidroxido de Cal g7 16 0,1 mg/L *? 0,020 - O’Soogeilr)edpt' Quim. em 0,2600
2
Precipitacdo Quimica - Hidréxido de Sédio >99 16 0,1 mg/L *2 - 0,020- 0,500 0,2600
(Precipitacdo Quimica em Geral)
Precipitagdo Quimica - Ox. ou Hidrox. de Mg R 0’500§e£:|r)ec'pt' Quim. em 0,2600
2
Precipitacdo Quimica - Sulfetos soltveis 9g 16 - 0,020- 0,500 0,2600
(Precipitacdo Quimica em Geral)
2
Nitrogénio Total  |Trat. Bio. - Biorreator de Membrana (MBRS) 72 -80 %10 0,9228 * 0,020 - 0,200 0,1100

(Tratamento Biolégico em Geral)
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: P Eficiéncia de | Limite de | Consumo Energético . 3 Custo Op. Médio
Cont t T = ~
ontaminantes écnica Remogdo (%) | Remocdo (KWhimd) Custo Operacional (U$/m°) (U$Im3)
2
Nitrogénio Total  |Trat. Bio. - Nitrificagdo e Desnitrificagdo 5 mg/L *? 0'020_' 9’_200 0,1100
(Tratamento Bioldgico em Geral)
Nitrato (NO;)  |Osmose Inversa >90! 20 0,020 - 0,450 ? 0,2350
Gravitacional - API 70,9* 50 mg/L * 0,0163* 0,005 - 0,010 2 0,0075
Gravitacional - CPI 90* 10 mg/L * 0,0163 * 0,005 - 0,010 2 0,0075
Coagulacéo / Floculacéo >501 0,025 - 0,500 2 0,2625
Flotag&o - DAF 775 10 mg/L * 0,1645 * 0,005 - 0,025 2 0,0150
Flotac&o - IAF >90 4 10 mg/L * 0,1840 * 0,005 - 0,025 2 0,0150
2
Trat. Bio - Lodo Ativado 80,94 0,5631 * 0,020 - 0,200 0,1100
(Tratamento Biol6gico em Geral)
2
Trat. Bio. - PACT 953 0,5631 * 0,020 - 0,200 0,1100
(Tratamento Biol6gico em Geral)
2
Trat. Bio. - Filtros Biolégicos 65 4 0,1422* 0,020 - 0,200 0,1100
(Tratamento Biol6gico em Geral)
2
Trat. Bio. - Discos Biolégicos Rotativos (RBC) 0,6607 * 0,020 - 0,200 0,1100
0&G (Tratamento Bioldgico em Geral)
i 1 i 2
Trat. Bio. - Biorreator de Membrana (MBRs) M icrofiltration 0,9228 * 0,020 - 0,200 0,1100
unit is used. (Tratamento Biol6gico em Geral)
2
Trat. Bio. - Nitrificagc&o e Desnitrificagdo 854 0'020,' 0’,200 0,1100
(Tratamento Biolégico em Geral)
Cartéo Ativado 854 1,0297 * 0,050 - 0,150 ? 0,1000
2
Oxidagéo Quimica - O3 >g71 ~ 0,100 - 2,000 1,0500
(Oxidagdo Quimica em Geral)
2
Ultrafiltrag&o >971° 0,015 - 0,400 0,2075
Pressdo 1-10 bar *®
2
Microfiltrag&o >971° 0,2593 %° D=0 00" 0,2075
Pressédo 1-10 bar
2
Nano Filtrag&o >971° 0,015 - 0,400 0,2075
Pressdo5a35bar™
Eletrodilise Reversa 20a80°8 085-1,0"° 0,015 - 0,400 2 0,2075
Organicos o 0,015 - 0,400 2
. . Ultrafiltracdo 19 ' , 0,2075
Dissolvidos ¢ 57 Press&o 1-10 bar*®
2
Nano Filtrag&o 93a98"° Chelis - ARD 0,2075
Pressdo5a35bar®®
2
Potassio (K) Nano Filtragéo 40,38 0,015 - 0,400 0,2075

Pressdo5a35bar™




59

. .- Eficiencia de | Limite de | Consumo Energético : 3 Custo Op. Médio
Contaminantes Técnica Remogio (%) | Remocéo (KWhITE) Custo Operacional (U$/m®) (U$/m3)
2
Prata (Ag)  |Precipitagdo Quimica - Hidréxido de Sédio 7616 ~ 0,020- 0,500 0,2600
(Precipitacdo Quimica em Geral)
Sais Osmose Inversa 90 - 99 200 0,020 - 0,450 2 0,2350
Eletrodidlise Reversa 50 - 95 0,85-1,0% 0,015 - 0,400 2 0,2075
Troca Ibnica > 08 %2 0,050 - 0,200 ? 0,1250
Osmose Inversa >901! 201 0,020 - 0,450 * 0,2350
SDT Eletrodialise Reversa 50-95 ! 0,85-1,0% 0,015 - 0,400 2 0,2075
2
Nano Filtrac&o 57,71 0,015 - 0,400 ; 0,2075
Pressdo 5 a 35 bar
2
Sédio (Na) Nano Filtrac&o 40,318 0,015 - 0,400 0,2075
Pressdo5a35bar™
Gravitacional - API 45 12 0,0163* 0,005 - 0,010 2 0,0075
Gravitacional - CPI 604 0,0163 4 0,005 - 0,010 2 0,0075
Coagulagéo / Floculagdo >501 0,025 - 0,500 2 0,2625
Flotacdo (DAF e IAF) 88 - 95 1112 DAF: 0,16445 - IAF: 0,1840 0,005 - 0,025 ? 0,0150
2
Trat. Bio - Lodo Ativado 85 10 20 mg/L * 05631 * 0,020 - 0,200 0,1100
(Tratamento Biolégico em Geral)
2
Trat. Bio - Lodo Ativado 20 mg/L 12 0,5631 * UL - 00 0,1100
(Tratamento Biolégico em Geral)
2
Trat. Bio. - PACT 92 0,5631 * 0,020 - 0,200 0,1100
(Tratamento Biolégico em Geral)
2
Trat. Bio. - Filtros Biolégicos 7510 0,1422 0,020 - 0,200 0,1100
SST (Tratamento Biol6gico em Geral)
2
Trat. Bio. - Discos Biologicos Rotativos (RBC) 80* 0,6607 * 0’020,' 9*_200 0,1100
(Tratamento Bioldgico em Geral)
2
Trat. Bio. - Biorreator de Membrana (MBRs) > g9 >10:14 2 mg/L ® 0,9228 * 0,020 - 0,200 0,1100
(Tratamento Biol6gico em Geral)
2
Trat. Bio. - Nitrificac&o e Desnitrificagdo 754 Img/L 0’020,' 9*_200 0,1100
(Tratamento Biolégico em Geral)
Cartéo Ativado 754 1 mg/L *? 1,0297 * 0,050 - 0,150 * 0,1000
Troca Iénica > 99 %2 0,050 - 0,200 2 0,1250
2
Microfiltrag&o 100 % 0,2593 % OLDAs - e 0,2075
Pressdo 1-10 bar '
Precipitacdo Quimica 10 mg/L *? 0,020 - 0,500 > 0,2600
Oxidag&o Quimica - Fenton 61,3 22 0,169 %° 1,6864
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. - Eficiencia de | Limite de | Consumo Energético _ 3 Custo Op. Médio
Contaminantes Técnica Remogio (%) | Remocéo (KWhITE) Custo Operacional (U$/m”) (U$/m3)
Coagulagéo / Floculag&o 3312 0,025 - 0,500 2 0,2625
Troca lonica 8222 0,050 - 0,200 2 0,1250
Sulfato (SO,) | Ejetrodialise Reversa 807 085-1,0% 0,015 - 0,400 2 0,2075
2
Nano Filtrag&o 97,81 0,015- 0,400 * 0,2075
Pressdo 5 a 35 bar
Steam Stripping de H2S 66 ° 66
Steam Stripping em 2 colunas 984 5 mg/L * 66 ° 66
Sulfetos (H,S) L o 0.100 - 2.000 2
Oxidag&o Quimica >80! o OAU s, 1,0500
(Oxidacdo Quimica em Geral)
Steam Stripping >99° 66 ° 66
2
Trat. Bio. - PACT > 993 0,5631 * 0,020 - 0,200 0,1100
(Tratamento Biolégico em Geral)
Cartdo Ativado >99,9%° 1,0297 4 0,050 - 0,150 2 0,1000
Tolueno 5
Oxidag&o Quimica - 03 391 _0,100-2,000 1,0500
(Oxidacdo Quimica em Geral)
Steam Stripping > 9412 66 ° 66
Coagulacéo / Floculacéo 0528 0,025 - 0,500 2 0,2625
s i 8 0,100 - 2,000 2
TPH OX|da(;a0 QULILEE < (Oxidagao Quimica em Geral) L
2
Oxidag&o Quimica - Fotocatalise 100 13 1,1151 * _0,100-2,000 1,0500
(Oxidacdo Quimica em Geral)
Coagulagéo / Floculag&o 80 %8 0,025 - 0,500 2 0,2625
2
Trat. Bio - Lodo Ativado 96 10 0,5631 * 0,020 - 0,200 0,1100
(Tratamento Bioldgico em Geral)
2
Trat. Bio. - Filtros Biolégicos 92 (11) 0,1422 0,020 - 0,200 0,1100
(Tratamento Biol6gico em Geral)
2
Trat. Bio. - Biorreator de Membrana (MBRS) 98,8-100° 0,1NTU® 0,9228 * 0,020 - 0,200 0,1100
. (Tratamento Biolégico em Geral)
Turbidez
Osmose Inversa >90!? 201 0,020 - 0,450 2 0,2350
2
Ultrafiltragao 98 8 0,015- 0,400 0,2075
Pressédo 1-10 bar
2
Ultrafiltragao 98 1619 0,015-0,400° 0,2075
Pressédo 1-10 bar
2
Microfiltrag&o 9g 1@ 0,02 NTU® 0,2593 25 0,015 - 0,400 0,2075

Pressdo 1-10bar™
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(Precipitacdo Quimica em Geral)

. - Eficiencia de | Limite de | Consumo Energético _ 3 Custo Op. Médio
Contaminantes Técnica Remogo (%) | Remocéo (KWhITE) Custo Operacional (U$/m”) (U$/m3)
2
Turbidez Nano Filtrag&o >90% 0,015 - 0,400 0,2075
Pressdo5a35bar®
2
VOC Trat. Bio - Lodo Ativado 80-90% 0,5631 * 0,020 - 0,200 0,1100
(Tratamento Biolégico em Geral)
Coagulagéo / Floculagéo >501 0,025 - 0,500 2 0,2625
Flotacédo (DAF e IAF) 22 11 DAF: 0,16445 - |IAF: 0,1840 0,005 - 0,025 2 0,0150
2
Trat. Bio - Lodo Ativado 501 0,5631 * 0,020 - 0,200 0,1100
(Tratamento Biolégico em Geral)
2
Trat. Bio. - Filtros Biolégicos >501 0,1422 * 0,020 - 0,200 0,1100
(Tratamento Biolégico em Geral)
2
Trat. Bio. - Discos Biolégicos Rotativos (RBC) > 50 0,6607 * 0,020 - 0,200 0,1100
(Tratamento Biolégico em Geral)
Cartdo Ativado >501 1,0297 4 0,050 - 0,150 2 0,1000
_ C s N 11 0,100 - 2,000 2
Zinco Oxida¢do Quimica - O3 96 (Oxidacho Quimica em Geral) 1,0500
Troca lonica g7 4 0,050 - 0,200 2 0,1250
Osmose Inversa 08 12 2,010 0,020 - 0,450 2 0,2350
2
Nano Filtrag&o 80-901 0,015 - 0,400 0,2075
Press&o 5 a 35 bar *°
Precipitagdo Quimica - Hidroxido de Cal 98,6 1° 0,020 - O,SOOGZeSIr)eupt. Quim. em 0,2600
2
Precipitagdo Quimica - Hidréxido de Sédio > 9916 - 0,020 - 0,500 0,2600
(Precipitacdo Quimica em Geral)
2
Precipitagdo Quimica - Sulfetos sollveis 931 0,020 - 0,500 0,2600

Fonte: 1 (DELGADO, 2008), 2 (GUPTA et al., 2012), 3 (MEIDL, 1992), 4 (QUAGLIA et al., 2013a), 5 (MELIN et al., 2006), 6 (CAVALCANTI; A., 2009), 7
(SYAFALNI et al., 2012), 8 (BYERS; HILL; DOERR, 1998), 9 (EMIS, 2010), 10 (FRITZMANN et al., 2007), 11 (WANG; HUNG; SHAMMAS, 2007), 12
(ECKENFELDER, 2000), 13 (DIYAUDDEEN; DAUD; ABDUL AZIZ, 2011), 14 (DOBSON; BURGESS, 2007), 15 (POMBO, 2011), 16 (MIERZWA;
HESPANHOL, 2005), 17 (CHAO; LIANG, 2008), 18 (HASSAN et al., 1998), 19 (TELLES; COSTA, 2010), 20 (USTUN; SOLMAZ; BIRGUL, 2007), 21
(BESSARABOV; TWARDOWSKI; CHEMETICS, 2002), 22 (DIYA'UDDEEN; DAUD; ABDUL AZIZ, 2011), 23 (HERNANDEZ-SANCHO; SALA-GARRIDO,
2009), 24 (SAWARUMA; MORITA, 1997), 25(AL-BASTAKI, 2004), 26 (VEERESH; KUMAR; MEHROTRA, 2005), 27 (ABADI et al., 2011), 28 (SANTO et al.,

2012), 29 (SCHAEP, 1998)
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IV.2.2 Padrdes de emissao de efluentes liquidos industriais

O grau de tratamento necessario para um efluente depende de sua
destinacdo final. Em casos de reciclagem ou reuso, o padrdo de emissdo é
estabelecido em funcdo das exigéncias dos proprios usuarios, ou as necessidades
requeridas pelas destinacdes possiveis do efluente tratado (producdo, aguas de
lavagem, torres de resfriamento, caldeiras, usos sanitérios, etc.). Ja para o
lancamento de efluente no corpo receptor, padrbes legais de emissdo e de
gualidade devem ser adotados (CAVALCANTI; A., 2009).

Em relacdo aos padroes para reuso, ainda ndo foi estabelecida uma
padronizacao Unica de qualidade, visto que diferentes processos requerem padrdes
especificos por tipo de utilizacdo. Sob o aspecto legal, ndo ha ainda no Brasil
padrbes para reuso de 4gua industrial. No caso de reuso de esgoto tratado, a Norma
NBR 13969/97 prevé padrdes de uso e grau de tratamento. De qualquer forma, nas
atividades industriais apenas ha a viabilidade do reuso para fins ndo potaveis
(CAVALCANTI; A., 2009; TELLES; COSTA, 2010).

Em refinarias de petr6leo € comum o reuso internamente nas utilidades,
como, por exemplo, nas torres de resfriamento (AMORIM, 2005). A Tabela 14 indica
os padrdes de qualidade recomendados para aguas de resfriamento e geracéo de

vapor.
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Tabela 14 Padrbes de qualidade recomendados para aguas de resfriamento e

geracao de vapor. Limites recomendados em mg/L.

Agua de Caldeira de Caldeirade Caldeirade
Pardmetro Resfriamento Baixa Pressdao Média Pressdo  Alta Pressao

(<10 bar) (10 a 50 bar) (>50bar)
Cloretos 500%* + + +
Sélidos Dissolvidos Totais 500 700 500 200
Dureza 650 350 1 0,07
Alcalinidade 350 350 100 40
pH 6,9a9,0 7,0a10,0 8,2a10,0 8,2a9,0
DQO 75 5 5 1
Sélidos Suspensos Totais 100 10 5 0,5
Turbidez 50 - - -
DBO 25 - - -
Compostos Organicos 1 1 1 0,5
Nitrogénio Amoniacal 1 0,1 0,1 0,1
Fosfato 4 - - -
Silica 50 30 10 0,7
Aluminio 0,1 5 0,1 0,01
Ferro 0,5 1 0,3 0,05
Manganés 0,5 0,3 0,1 0,01
Calcio 50 + 0,4 0,01
Magnésio 0,5 + 0,25 0,01
Bicarbonato 24 170 120 48
Sulfato 200 + + +
Cobre - 0,5 0,05 0,05
Zinco - + 0,01 0,01
Oxigénio Dissolvido - 2,5 0,007 0,0007

** Em alguns tipos de sistemas esta concentragado deve ser menor

+ Aceito como recebido, caso sejam atendidos outros valores limites
Fonte: (MIERZWA; HESPANHOL, 2005)

O tratamento de efluente para lancamento em corpo receptor deve seguir 0s
padrées legais aos quais estiver submetido. No Brasil, a Resolucdo N° 357 de 17 de
mar¢co de 2005 do CONAMA (alterada pela Resolucdo 410/2009 e mais
recentemente pela 430/2011) estabelece padr6es minimos de emissdo e qualidade
de agua, em funcéo da classificacdo dos corpos aquaticos.

Algumas legislacdes estaduais e municipais podem também estabelecer
padroes de emissdo que devem ter no minimo o mesmo grau de restricdo que 0s
padrbes legais a nivel federal, ou serem ainda mais restritivas, visando aumentar o

controle e a protecdo ambiental. Casos em que os padrdes estaduais sejam menos
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restritivos, sao decorrentes de legislacdes defasadas que sejam anteriores ao
CONAMA 357/2005 (CAVALCANTI; A., 2009; RUBIM, 2014).

No ambito estadual, cada unidade da Federacdo tem suas respectivas
companhias de saneamento, que podem ou nao emitir parametros especificos de
controle. Por exemplo, a Companhia Ambiental do Estado de S&do Paulo (CETESB)
e o Instituto Estadual do Ambiente (INEA), que atua no Rio de Janeiro. Em S&o
Paulo, a legislacao vigente € o Decreto Estadual 8.468 de 1976 e no Rio de Janeiro
€ a Norma Técnica NT-202, Revisdo 10, de 1986. Ja no ambito Municipal, cada
Secretaria do Meio Ambiente pode ou ndo emitir normas especificas para o
municipio, mas esses sao casos menos frequentes e dependem de necessidades
especificas (RUBIM, 2014).

O presente trabalho apresenta estudos de caso, considerando o tratamento
de efluente com fins de langcamento nos corpos receptores, sem reuso interno na
refinaria. Como base, os padrdes estabelecidos pelo CONAMA e os padrdes legais
dos estados do Rio de Janeiro e de S&o Paulo, quando estes forem mais restritivos,
serdo adotados.

A escolha dos dois estados se deve ao fato de que das quinze refinarias em
operagdo no pais pela Petrobras, duas estarem estdo localizadas no estado do Rio
de Janeiro e quatro no estado de S&o Paulo, além de serem 0s Unicos estados com
mais de uma refinaria.

Como base, o presente trabalho usard como referéncia a nivel federal, a
Resolucdo N° 430 de 2011 do CONAMA que dispdes sobre as condigcdes e padroes
de lancamento de efluentes. Em relacdo as regulamenta¢cdes estaduais, usara como
referéncia: o Artigo 18 do Decreto de N° 8.468 de 8 de setembro de 1976, que
dispde sobre a prevencao e o controle da poluicdo do meio ambiente do estado de
Sado Paulo; a Norma Técnica 202.R-10 de 1986, que estabelece critérios e padrdes
de lancamento de efluentes liquidos, e a Diretriz 205.R-6 referente ao controle de
carga organica em efluentes liquidos de origem industrial ambas do Rio de Janeiro.

As Tabelas 15 e 16 a seguir, apresentam um comparativo entre padrdes
estabelecidos pelo CONAMA, os padrdes estaduais nos estados de Sao Paulo e do
Rio de Janeiro, assim como o0s padrdoes mais restritivos entre os citados
anteriormente e que, portanto, serdo os adotados nos estudos de casos deste

trabalho.
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A Tabela 15 se refere aos padrbes para caracteristicas gerais do efluente,

enguanto que a Tabela 16 se refere a parametros inorganicos do efluente.

Tabela 115 Comparativo entre os padrdes de lancamento de efluentes liquidos em

relacdo as suas caracteristicas gerais.

Padrdes paralancamento de efluentes liquidos Padrdes mais

(ot : Federal Estadual - SP restrintivos
Caracteristicas Gerais Est |-R
(CONAMA  (Decreto N. (,\TT?gg;R_ 16]) adotados no
430/2011) 8.468/1976) ' trabalho
pH 5-9 5-9 5-9 5-9
Temperatura < 40°C < 40°C < 40°C < 40°C
Materiais Sedimentaveis 1miL t 1miL t 1miL ? 1miL !
Materiais Sedimentaveis :
virtualmente
p/ langcamento em lagoas - - -
ausente
e lagos
Oleos e Graxas - até 100 mg/L 2 - -
Oleos Minerais < 20 mg/L - <20 mg/L <20 mg/L
Oleos Vegetais e
< - < <
Gorduras Animais 50 mg/L 30mg/L 30mg/L
Materiais Flutuantes ausente - GlTEuCls ausente
ausente

"Materiais sedimentaveis até 1 mL/L em teste de 1 hora em cone Inmhoff.
2 Substancias Soltveis em hexana

Em relacdo a carga organica de um efluente liquido, cada legislacdo aborda
de uma forma. A legislacdo federal e a do estado de S&o Paulo sdo mais
generalistas em relacdo a DBO, enquanto a do estado do Rio de Janeiro € mais
detalhista, abordando de forma diferente, em fungcéo da vazao do efluente e da
carga diaria de DBO. J& para DQO, tanto a legislacdo federal, quanto a de Sé&o
Paulo ndo estabelecem padrdes, enquanto que estado do Rio de Janeiro possui
uma regulamentacao dedicada aos padrdes de DBO e DQO que é a Diretriz 205.R6

de 2007.
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Tabela 16 Comparativo entre os padrdes de langamento de efluentes liquidos em

relacdo a diversos contaminantes.

Padrdes paralancamento de efluentes liquidos Padrdes mais

Parametros Federal Estadual - SP restrintivos
Inorganicos (CONAMA (Decreto N° (E,\ﬁaggglRT;) SBIDIEEDE g
430/2011) 8.468/1976) : trabalho

Aluminio Total - - 3,0 mg/L Al 3,0 mg/L Al
Arsénio Total 0,5 mg/L As 0,2 mg/L As 0,1 mg/L As 0,1 mg/L As
Bério Total 5,0 mg/L Ba 5,0 mg/L Ba 5,0 mg/L Ba 5,0 mg/L Ba
Boro Total 5,0 mg/L B 50mg/L B 50mg/L B 50mg/L B
Cédmio Total 0,2 mg/L Cd 0,2 mg/L Cd 0,1 mg/L Cd 0,1 mg/L Cd
Chumbo Total 0,5 mg/L Pb 0,5 mg/L Pb 0,5 mg/L Pb 0,5 mg/L Pb
Cobalto Total - - 1,0 mg/L Co 1,0 mg/L Co
Cianeto Total 1,0 mg/L CN 0,2 mg/L CN 0,2 mg/L CN 0,2 mg/L CN
Cianeto Livre 0,2 mg/L CN - - -
Cobre dissolvido 1,0 mg/L Cu 1,0 mg/L Cu 0,5 mg/L Cu 0,5 mg/L Cu
Cloro Ativo - - 5,0 mg/L CI 5,0 mg/L ClI
Cromo hexavalente 0.1 ma/L Cr® 0.1 ma/L Cr*® - 0.1 ma/L Cr*®
Cromo trivalente 1.0 ma/L Cr*® - - -
Cromo total - 5mg/L Cr 0,5 mg/L Cr 0,5 mg/L Cr
Estanho total 4 mg/L Sn 4 mg/L Sn 4 mg/L Sn 4 mg/L Sn
Ferro dissolvido 15 mg/L Fe 15 mg/L Fe 15 mg/L Fe 15 mg/L Fe
Fluoreto Total 10,0 mg/L F 10,0 mg/L F - 10,0 mg/L F
Fosforo Total - - 10 mg/L P 10 mg/L P
Manganés dissolvido 1,0 mg/L Mn 1,0 mg/L Mn 1,0 mg/L Mn 1,0 mg/L Mn
Mercurio total 0,01mg/LHg 0,01mg/LHg 0,01mg/LHg 0,01 mg/L Hg
Niquel Total 2,0 mg/L Ni 2,0 mg/L Ni 1,0 mg/L Ni 1,0 mg/L Ni
Nitrogénio Amoniacal totar 20 mg/L N 5mg/L N 5mg/L N 5mg/L N
Nitrogénio Total - - 10mg/L N 10 mg/L N
Prata total 0,1 mg/L Ag 0,02 mg/L Ag 0,1 mg/LAg 0,02 mg/L Ag
Selénio Total 0,30 mg/L Se 0,02 mg/L Se 0,05mg/L Se 0,02 mg/L Se
Sulfeto 1,0mg/L S - 1,0 mg/L S 1,0 mg/L S
Sulfitos - - 1,0mg/L SO3 1,0 mg/L SO3
Vanédio Total - - 4,0 mg/L 4,0 mg/L
Zinco Total 5,0 mg/L Zn 5,0 mg/L Zn 1,0 mg/L Zn 1,0 mg/L Zn
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Para o presente trabalho, o padrdo de DBO adotado sera o mais restritivo
entre os trés presentes na Tabela 16 de acordo com o efluente estudado em cada
caso. O padrédo de DQO adotado sera o do estado do Rio de Janeiro que também

esta presente na Tabela 17.

Tabela 17 Comparativo entre os padrées para DQO e DBO de acordo com as

legislacdes federal e estaduais de Sao Paulo e do Rio de Janeiro

Padrdes para langamento de efluentes liquidos

Parametro de Federal Estadual -
Controle de  (Resolucdo  S&o Paulo Estadual - Rio de Janeiro
Carga Organica CONAMA  (Decreto N. (DZ-205.R-6)

430/2011) 8.468/1976)

Se Vaz3o < 3.5 m®/dia:

Carga (kg DBO/dia): Remocéo:
solidos grosseiros,
Remogéo < GOor:g/ L <2 Kg(DBO/dia) sedimentaveis e
DBO iai
. ) Minima de RemogAo . matearla.ls flutuantes
(5 dias a 20°C) 60% Minima. de Se vazdo > 3,5 m°/dia:
80% Carga (kg DBO/dia): Remoc¢éo de DBO (%):

2<carga<10 40

10 < carga <100 70

carga > 100 90

Se Vaz&o < 3.5 m*/dia:
Carga de DQO devera ser < 3,5 kg /dia

DQO ] ] Se vaz&o > 3,5 m3/dia: *
Industrlas’ql.umlcas, DQO < 250 mg/L ou
petroquimicas e .
. ) 5kg/dia
refinarias de petrdleo
'Concentracdo maxima de DQO varia em funcéo da natureza da indGstria que e gera o efluente.

IV.3 Procedimento proposto

Antes de tratar o efluente e enquadra-lo nos padrdes legais, é necessério
conhecer que tipos de contaminantes estdo presentes, ou seja, analisar a
caracterizacdo do efluente, tanto em termos dos contaminantes que devem ser
removidos para o enquadramento do efluente aos padrbes ambientais para seu
lancamento aos corpos receptores, quanto para identificar a possivel presenca de
contaminantes em concentrac¢des interferentes para determinados tratamentos.

Com o auxilio das Tabelas 15, 16 e 17, deve-se verificar qual o padrdo de

lancamento € o mais restritivo para tais contaminantes.
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Conforme a 12 Regra Heuristica adotada, quando houver mais de uma fase
presente no efluente, as mesmas deverdo ser separadas. Efluentes de refinarias
normalmente apresentam alto teor de oOleos e graxas (O&G) que configuram uma
“segunda” fase liquida no efluente. De modo geral, esses efluentes podem
apresentar trés fases: uma fase gasosa (compostos volateis) e duas fases liquidas,
sendo uma delas mais oleosa. Esse tipo de efluente geralmente ndo apresenta fase
sélida com sélidos grosseiros que necessitam ser removidos em pré-tratamentos,
como por exemplo, gradeamento e peneiramento.

Além disso, os O&G presentes nos efluentes sao potenciais interferentes para
0s processos de tratamento de remocéo dos demais contaminantes. Se houver fase
gasosa, a mesma deve ser retirada a montante do processo, pois 0S compostos
presentes possivelmente séo corrosivos, perigosos e/ou instaveis termicamente.

De acordo com a 28 Regra Heuristica, quando necesséario, outra
separacao/remocdo que deve ser realizada no inicio do sistema de tratamento é a
de contaminantes que forem ou estiverem em concentracdo: corrosiva, perigosa,
instavel termicamente ou reativa quimicamente, pois dependendo da natureza e/ou
concentracdo do composto, 0 mesmo pode causar danos as instalacdes ou
comprometer a eficiéncia e seguranga do processo do sistema de tratamento.

Apoés a separacdo das diferentes fases presentes na alimentacao do sistema
(e quando necessério a remocéo de componentes de natureza ou em concentracao
gue comprometa O sistema), O processo segue com a remocado em ordem
preferencial envolvendo contaminantes presentes em maior quantidade. Em casos
de quantidade equivalente, deve-se remover o contaminante cuja separagao
apresente menor custo operacional de acordo com a 32 Regra Heuristica.

Uma vez determinado qual contaminante serd removido em uma dada etapa,
deve-se selecionar a técnica que serd empregada para a remoc¢do do mesmo.
Seleciona-se a técnica de tratamento analisando qual dos tratamentos disponiveis
apresenta o0 menor custo operacional, de acordo com a 42 Regra Heuristica.

Conforme a mesma regra, deve-se evitar 0s tratamentos que requeiram a
adicdo de solventes, como por exemplo, para remocédo de hidrocarbonetos, pois
posteriormente sera necessario a remo¢cdo de mais um contaminante presente no
efluente.

Ja de acordo com a 5% Regra Heuristica, deve-se verificar se algum

contaminante presente na corrente que serd submetida a um determinado
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tratamento é ou esta presente em concentracao interferente ao tratamento proposto.
Caso haja interferente, o mesmo deve ser removido em um pré-tratamento.

Para a identificacdo do tratamento de menor custo e a verificacdo de
compostos interferentes aos tratamentos, deve-se consultar as Tabelas 13 e 12 do
banco de dados respectivamente.

Como geralmente um tratamento é capaz de remover mais de um
contaminante, apds o tratamento para a remoc¢ao de um interferente ao tratamento
anteriormente selecionado, deve-se reavaliar qual o contaminante em maior
quantidade a ser removido, pois pode ser que tenha sido alterada a ordem de
prioridade de remocao.

Vale destacar que como o procedimento € baseado em regras heuristicas e
estas apenas reduzem o universo de possibilidades de fluxogramas, é necessario
avaliar se o fluxograma gerado pode ser otimizado, seja por comparagdo com
fluxogramas vizinhos, seja pela identificacdo e remocdo de tratamentos
redundantes.

Sendo assim, com base nas regras heuristicas estabelecidas e sua
hierarquizagdo, e no banco de dados apresentado referente aos tratamentos, aos
contaminantes e aos padrdes de langamento de efluentes liquidos de acordo com as
legislacdes, o procedimento proposto para a sintese de sistemas de tratamento de

efluentes liquidos de refinarias € apresentado na Figura 20.
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1° Caracterizar o efluente, verificando se estdo presentes algum
dos contaminantes que possuem padrdes ambientais para
lancamento (Tabelas 15, 16, 17);

2° Identificar qual dos contaminantes estdo presentes em
concentragdes superiores aos padroes ambientais mais restritivos
(Tabelas 15,16 e 17) e que portanto deverao ser tratados;

3° Havendo mais de uma fase, separa-las (exemplo: fases liquida
oleosa e aquosa).

4° Em caso de contaminantes corrosivos e perigosos, remové-|os;

5° Remover o contaminante em maior concentracao (dentre os que
precisam ser tratados). Em caso de quantidade equivalente, dar
preferéncia de remocdo ao de menor custo operacional de
tratamento;

6° Selecionar método de #Fatamento para remocédo do
contaminante selecionado na etapa anterior. Adotar tratamento de
menor custo médio operacional (Tabela 13), respeitando a
indicacdo para tal tratamento (Tabela 12). Em caso de custo
similar, selecionar o que apresentar menor consumo energético.

7° Ha algum interferente na corrente para o tratamento
selecionado? (verificar Tabela 12)

N&o Sim

7.1 Tratar Efluente 7.2 Remover Interferente

8° Efluente cumpre os padrdes ambientais?

Nao

Sim
9° Avaliar se fluxogramas vizinhos apresentam

custos operacionais menores e ainda assim
cumprindo os padrbes ambientais.

Figura 20 Diagrama do procedimento proposto para a sintese de sistemas de
tratamento de efluentes aquosos de refinarias
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V Estudos de Casos

Neste capitulo, o procedimento proposto no capitulo anterior € aplicado a
efluentes de refinarias encontrados na literatura. Sdo avaliados o custo operacional

e a funcionalidade do sistema de tratamento obtido a partir do procedimento.

V.1 Exemplo cléssico de despejos de refinarias encontrado na literatura

No primeiro estudo de caso, € adotada como base a caracterizagédo classica
de efluentes de refinarias descritos por Braile (apud MARIANO, 2005; POMBO,
2011). Essa caracterizacdo ja foi anteriormente apresentada na Tabela 2.
Entretanto, para fins da simulacéo, os valores adotados sdo os de pior cenario, ou
seja, os valores de concentracdo de contaminantes serd os de limite maximo
apresentado na caracterizacao.

Adota-se condicdes desfavoraveis extremas quanto a composicdo do
efluente, para simular os casos em que o tratamento seja 0 mais dificil possivel.

Na identificacdo dos padrbes legais ambientais de cada um dos
contaminantes e parametros para lancamento de efluentes industriais, o0s
parametros de DQO e de DBO sédo dependentes das caracteristicas do efluente.
Como o efluente do presente estudo de caso ndo apresenta uma vazao especificada
considera-se o cenério mais desfavoravel em relagédo a vazao.

O padrdo mais rigido para langcamento de efluente em termos de DBO e DQO
se da nos casos em que a vaz&o é superior a 3,5 m*/dia. Para o parametro da DBO,
considerando que a pior condicdo de um efluente € quando além da vazao superior
a 3,5 m*/dia, ele apresenta carga de DBO superior a 100 kg DBO/dia, a reducdo da
DBO deve ser de no minimo 90%. Para atingir tal carga diaria de DBO, é necessario
que a vazdo do efluente seja pelo menos de 360,7 m*/dia.

Adotando a vazdo do efluente como 360,7 m*/dia e tendo em vista que o
padrédo legal para DQO exige que concentracdo seja menor que 250 mg/L e que a
carga total seja inferior a 5 kg DQO/dia, para seu enquadramento, é necessario que
a concentragdo no langamento seja inferior a 13,86 mg DQO/L.

J& para os outros contaminantes, como 0s padrdes de concentracdo sao
fixos, adota-se os valores apresentados nas Tabelas 15 e 16. Abaixo, a Tabela 18

apresenta os valores consolidados das concentragdes dos contaminantes antes dos
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tratamentos do efluente, ou seja, na entrada da Estacédo de Tratamento de Efluentes
Industriais (ETDI) e os valores estabelecidos pelas regulamentacdes para

lancamento de tal efluente.

Tabela 18 Caracterizacéo do efluente do 1° estudo de caso na entrada da EDTI e os

respectivos padrées de lancamento.

Parametros Entrada EDTI FEEIEDEIS
Lancamento

pH 6,2-10,6 6-9
DBO (mg/L) 280 28
DQO(mg/L) 3340 13,86
Sulfetos (mg/L S) 38 1
Dureza como CaCO3 (mg/L) 510 NF
Oleo (mg/L) 200 20 mg/L
Fésforo (mg/L P) 97 10mg/L P
N amoniacal (mg/L N) 98,82 10 mg/L N
Cloretos (mg/L) CI 1080 5mg/L
Sulfatos (mg/L SO,) 182 NF

NF: Valorndo fixado

Fonte: (BRAILE, 1979)

De acordo com o 2° passo do procedimento proposto e pela tabela acima, os
parametros do efluente que devem ser tratados/removidos séo: DBO, DQO, sulfetos,
Oleo, fosforo nitrogénio amoniacal, cloretos, pois sdo 0s parametros que estdo em
concentracdo acima a dos padrdes ambientais.

Pelo 3° passo, o primeiro tratamento a ser realizado é para remocao de 6leo,
gue constitui uma fase oleosa que de difere da fase aguosa.

De acordo com a Tabela 14, os tratamentos de menor custo para a remogao
de O&G séo os separadores gravitacionais APl e CPI que apresentam mesma faixa
de custos e consumo energético. Como na caracterizacdo desse efluente ndo é
considerada a presenca de solidos, admite-se que 0s mesmos ndo estao presentes
em quantidade significante, sendo assim o API que € o separador mais adequado na
separacdao trifasica ndo sera selecionado. Emprega-se entdo o separador CPI que é
0 mais adequado a separacdo de 6leo e agua, promovendo uma maior remocao de
Oleo e atingindo os menores indices de concentracéo final.

Considerando que nenhum dos contaminantes é corrosivo, ou ndo esta
presente em concentracdes corrosivas, segue-se para o 5° passo do procedimento,

que contempla a remocdo do contaminante em maior concentracédo, que neste caso
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€ a DQO, que embora ja tenha sido em parte reduzida pelo tratamento gravitacional,
ainda esta presente no efluente e em maior quantidade.

O tratamento mais barato para reducdo de DQO é o gravitacional, porém
como ja foi empregado para a remocdo de O&G, entdo, neste caso a flotacdo €
adotada por ser o segundo mais barato. H4 dois tipos de tratamento de flotagcéo, o
DAF e o IAF, que apresentam as mesmas eficiéncias de remocéo, diferenciando-se
apenas em relacdo a eficiéncia de remocdo de O&G e ao consumo energetico.
Como j& foi removido O&G em etapa anterior, adota-se o IAF por ter menor consumo
energético, embora menor eficiéncia de remoc¢éo de O&G.

Apos a flotacdo, o contaminante presente em maior concentracao € o cloreto,
sendo o proximo tratamento selecionado em funcdo de tal contaminante. Para
remocéo de cloreto, o tratamento por adsorcdo em carvao ativado € o que apresenta
menor custo operacional, por isso este serd o adotado.

Ao fim da passagem do efluente pelo carvdo ativado, a DQO € o parametro
em maior valor. Além da flotacdo, outro tratamento de baixo custo sdo os
tratamentos bioldgicos, mas considerando a razao de DQO: DBO do efluente, pode-
se dizer o mesmo ndo é biodegradavel, logo ndo é indicado o emprego de
tratamento do tipo biol6gico. Um tratamento que também seria de baixo custo é o
carvao ativado, sendo assim, o efluente sera submetido a um novo ciclo pelo carvao
ativado.

Apés duas etapas pelo carvao ativado, o contaminante que se apresenta em
maior concentracdo € o sulfeto, e dentre os tratamentos disponiveis para a sua
remocao, a oxidacao quimica apresenta o0 menor custo operacional. ApOs esta etapa
de oxidacdo, dentre os contaminantes que inicialmente estavam fora dos padrdes,
apenas o0 sulfeto continuou acima do permitido pelos padrbes ambientais. Sao
necessarias mais duas etapas de oxidagcdo quimica para seu enquadramento.

A Figura 21 ilustra o fluxograma do sistema de tratamento gerado pelo
procedimento proposto antes da analise dos fluxogramas vizinhos, e 0 custo
estimado associado a cada etapa de tratamento, enquanto que a Tabela 19
apresenta a caracterizacdo do efluente, na entrada da EDTI, apds cada tratamento,

e ao fim do processo como um todo.
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Gravitacional

CPI

—

Flotacao

IAF

-

Carvao

Carvao

Ativado

Ativado

Custo Operacional Médio do Tratamento

Min: 0.005 U$/m3
Max: 0.010 US/m3
Méd:0.008 US/m3

Min: 0.005 US/m3
Max: 0.025 US/m3
Méd:0.015 US/m3

Min: 0.050 US/m3
Max:0.150 US/m3
Méd:0.100 US/m3

Min: 0.050 US$/m3
Max: 0.150 U$/m3
Méd:0.100 US/m3

Oxidacgao

Quimica

Oxidagao

Oxidacgao

Quimica

Quimica

Custo Operacional Médio do Tratamento

Min: 0.100 U$/m3

Max:2.000 US/m3
Méd: 1.050 US/m3

Min: 0.100 US/m3
Max: 2.000 US/m3
Méd: 1.050 US/m3

Min: 0.100 US/m
Max: 2.000 US/m3
Méd: 1.050 US/m3

—

Custo Op. Méd.
Acumulado
Min: 0.410 US/m3
Max: 6.560 US/m3
Méd:3.373 US/m3

Figura 21 Fluxograma preliminar com o custo total e os associados a cada
tratamento — 1° Estudo de caso

Tabela 19 Composicao do efluente inicialmente e a remog¢é&o de cada contaminante

apos cada tratamento do fluxograma preliminar —1° Estudo de caso

A Entrada ETDI| Gravitacional - CPI Flotagdo - IAF Carvdo Ativado Carvdo Ativado | Oxidagdo Quimica | Oxidagdo Quimica | Oxidagdo Quimica
Paramet Conc. antes | Remocao Conc. ap6s Remocio Conc. apds Remocio Conc. ap6s Remocio Conc. ap6s Remocio Conc. ap6s Remocio Conc. ap6s Remocio Conc. ap6s
ros ETDI (mg/L) (%) tratamento (%) tratamento (%) tratamento (%) tratamento (%) tratamento (%) tratamento (%) tratamento
(mg/L) (mg/L) (mg/t) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/) |

DBO 280,00 30,50 194,60 45,00 107,03 83,00 18,20 83,00 3,09 30,00 2,17 30,00 1,52 30,00 1,06
bao 3340,00 30,50 2321,30 66,00 789,24 80,00 157,85 80,00 31,57 75,00 7,89 75,00 1,97 75,00 0,49
Sulfetos 38,00 0,00 38,00 0,00 38,00 0,00 38,00 0,00 38,00 80,00 7,60 80,00 1,52 80,00 0,30
Dureza 510,00 0,00 510,00 0,00 510,00 0,00 510,00 0,00 510,00 0,00 510,00 0,00 510,00 0,00 510,00
Oleo 200,00 75,00 50,00 77,50 11,25 85,00 1,69 85,00 0,25 97,00 0,01 97,00 0,00 97,00 0,00
Fosforo 97,00 0,00 97,00 98,00 1,94 50,00 0,97 50,00 0,49 0,00 0,49 0,00 0,49 0,00 0,49
N-NH; 120,00 0,00 120,00 0,00 120,00 60,80 47,04 60,80 18,44 80,00 3,69 80,00 0,74 80,00 0,15
Cloretos 1080,00 0,00 1080,00 0,00 1080,00 98,00 21,60 98,00 0,43 98,00 0,01 98,00 0,00 98,00 0,00
Sulfatos 182,00 0,00 182,00 0,00 182,00 0,00 182,00 0,00 182,00 0,00 182,00 0,00 182,00 0,00 182,00

Analisando o fluxograma gerado (Figura 21) e a Tabela com a caracterizacao
do efluente ap6s cada tratamento (Tabela 19), observa-se que é possivel remover
um dos ciclos de carvéo ativado, pois devido a oxidag&o quimica, os parametros que
sdo tratados no carvao ativado (exceto o cloreto e principalmente a DQO) atingirdo
0s padrdes ambientais mesmo reduzindo uma das etapas de carvao ativado. Desta
forma, o custo operacional da EDTI é reduzido devido a eliminacdo de uma das
etapas

A estimativa do custo operacional para o sistema de tratamento gerado sem a

analise de fluxogramas vizinhos é de 0,410 a 6,560 U$/m® com um custo médio de
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3,373 U$/m?, ao passo que apds a andlise do fluxograma e a retirada do segundo
ciclo de carvéo ativado, o custo reduziria de 0,360 a 6,410 U$/m* com custo médio
de 3,273 U$/m”>.

A seguir, a Figura 22 apresenta o fluxograma gerado no procedimento
proposto, apos a etapa de analise de fluxogramas vizinhos e de identificacdo de
redundancias, incluindo os custos envolvidos no sistema como um todo e a cada
etapa. Enquanto que a Tabela 20 apresenta a composicao do efluente apds cada

etapa de tratamento presente no fluxograma apresentado abaixo.

Carvao
Ativado

Flotacao
|IAF

Gravitacional

CPI

—> —

Custo Operacional Médio do Tratamento :
Min: 0.005 US/m3 Min: 0.005 US/m3 Min: 0.050 US/m3
Max: 0.010 US/m3 Max:0.025 US/m3 Max: 0.150 US/m3
Méd: 0.008 US/m3 Méd:0.015 US/m3 Méd: 0.100 US/m3

Oxidacao
Quimica

Oxidacao
Quimica

Oxidacao
Quimica

Custo Op. Méd.
Acumulado

Custo Operacional Médio do Tratamento

Min:0.100 US/m3
Max: 2.000 US/m3
Méd: 1.050 US/m3

Min:0.100 US/m3
Max: 2.000 US$/m3
Méd: 1.050 US/m3

Min: 0.100 US/m3
Max: 2.000 US/m3
Méd: 1.050 US/m3

Min: 0.360 US/m3
Max: 6.410 US/m3
Méd:3.273 US/m3

Figura 22 Fluxograma gerado pelo procedimento com o custo total e os associados

a cada tratamento — 1° Estudo de Caso

Tabela 20 Composicao do efluente e a remocao de cada contaminante apos cada

tratamento do fluxograma gerado pelo procedimento— 1° Estudo de caso

. Entrada ETDI| Gravitacional - CPI Flotacdo - IAF Carvao Ativado | Oxidagdo Quimica | Oxidacdo Quimica | Oxidagdo Quimica
o[ oneanes [emosso €01 2% cemosan £ 20 aemosao £ %P aemaszo £ %P emosso 21 0% pamosso Co1" 20
O] ) g | ™ gy | P gy | ™ gy | ey | P e
DBO 280,00 30,50 194,60 4500 107,03 83,00 18,20 30,00 12,74 30,00 8,92 30,00 6,24
DQO 3340,00 30,50 2321,30 66,00 789,24 80,00 157,85 75,00 39,46 75,00 9,87 75,00 2,47
Sulfetos 38,00 0,00 38,00 0,00 38,00 0,00 38,00 95,00 1,90 95,00 0,10 95,00 0,00
Dureza 510,00 0,00 510,00 0,00 510,00 0,00 510,00 0,00 510,00 0,00 510,00 0,00 510,00
Oleo 200,00 75,00 50,00 77,50 11,25 85,00 1,69 97,00 0,05 97,00 0,00 97,00 0,00
Fosforo 97,00 0,00 97,00 98,00 1,94 50,00 0,97 0,00 0,97 0,00 0,97 0,00 0,97
N-NH; 120,00 0,00 120,00 0,00 120,00 60,80 47,04 80,00 9,41 80,00 1,88 80,00 0,38
Cloretos 1080,00 0,00 1080,00 0,00 1080,00 98,00 21,60 98,00 0,43 98,00 0,01 98,00 0,00
Sulfatos 182,00 0,00 182,00 0,00 182,00 0,00 182,00 0,00 182,00 0,00 182,00 0,00 182,00

O sulfeto nesse caso € um contaminante expressivo no sistema, pois 0s

padrbes ambientais sdo restritivos, o0 que demanda a necessidade de seguidas
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oxidacdes quimicas. Porém, deve-se ressaltar que na elaboracdo do presente
estudo de caso, foram consideradas as condicbes mais extremas e de dificeis
remocdes. A eficiéncia de eliminacdo de sulfeto por oxidacdo € maior que 80%,
entretanto nesta simulacdo adotou-se o cenario mais restritivo, em que a remoc¢ao
seria de apenas 80%.

Sendo assim, uma vez que o tratamento de oxidacdo quimica seja projetado e
ajustado para que se atinja uma maior eficiéncia de remocdo de sulfeto, por
exemplo, uma remocao de 84%, ja seria suficiente para suprimir uma das etapas de
oxidacdo quimica, reduzindo ainda mais o custo operacional, chegando a 2,225
U$/m?®.

Um parametro importante do efluente € o pH. Entretanto, ndo se considerou
tratamentos especificos para o ajuste de pH, pois 0 mesmo varia a medida que se
trata o efluente, as vezes é necessario 0 ajuste de pH antes ou apés um
determinado tipo de tratamento. Por exemplo, se o pH estiver elevado (como por
exemplo o limite maximo de 10,6 , seria necessario seu ajuste prévio sentes do
envio do efluente para o separador gravitacional, pois pH elevados séo interferentes
deste tipo de tratamento.

De modo geral, o procedimento baseado em regras heuristicas funcionou
satisfatoriamente, pois indicou tratamentos de baixo custo operacional, embora seja
necessaria a ultima etapa para otimizacdo do fluxograma gerado pelas regras
heuristicas. Com uma breve anadlise, foi possivel identificar a eliminacdo de
redundancias a fim de otimizar o fluxograma gerado pelas heuristicas, favorecendo

a reducao do custo operacional.

V.2 Efluente Real de Refinaria

Este estudo de caso usa como base a caracterizagao do efluente apresentado
por Mirre (2012), tal efluente é oriundo de um caso real de refinaria de petréleo.
Neste caso, ocorre a juncdo de duas correntes proveniente da mistura de diversas
correntes oriundas de diferentes unidades da refinaria em questdo. A Tabela 21
apresenta a caracterizagdo da corrente que entra na EDTI, assim como a
caracterizagdo das duas correntes que sao misturadas para antes do envio a EDTI.

Considerando o 1° passo do procedimento proposto, a caracterizacdo do
efluente e os padrbes de langcamento para seus contaminantes e parametros estao

presentes na Tabela 21.
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Tabela 21 Caracterizacéo do efluente do 2° estudo de caso na entrada da EDTI e os

respectivos padrées de lancamento

Entrada EDTI Padrdo de

Parametros Corrente 1 Corrente 2
(Correntes: 1+ 2) Lancamento

Vazao (ton/h) 158 256 414 NF
pH 6,38 2,2 6,26 6-9
Calcio (mg/L) 25,19 31,82 29,29 NF
Silica (mg/L) 27,49 10,99 17,29 NF
N-NH? (mg/L N) 31,88 81,3 62,44 10
Sulfeto (mg/L S) 6,44 35,5 24,41 1

Cloreto (mg/L CI) 109,7 825,67 564,14 5

Cianeto (mg/L CN) 0 2,9 1,82 0,2
Fenol (mg/L) 0,05 9,64 5,98 0,2

NF: Valorndo fixado
Fonte: (MIRRE, 2012)

Para a elaboracéo do sistema de tratamento para o efluente em questao, os
contaminantes que ndo possuem padrdo para lancamento determinado por
legislacdes vigentes ndo sédo considerados a fim de remocédo e enquadramento a
legislacao.

Portanto, de acordo com o 2° passo do procedimento e pela tabela anterior,
os parametros da caracterizagcdo do efluente que devem ser tratados/removidos séo:
nitrogénio amoniacal, sulfeto, cloreto, cianeto e fenol.

Como o efluente néo foi caracterizado em termos de O&G, DQO e DBO,
considera-se que os O&G ja foram previamente removidos e/ou ndo estao presentes
em concentracoes interferentes. Enquanto que para DQO e DBO, considera-se que
ao final do tratamento estardo de acordo com seus padrdes para lancamento, ndo
sendo monitoradas ao longo do processo.

Sendo assim, prosseguindo com o procedimento (3° Passo), 0 contaminante
em maior concentracdo no inicio do procedimento é o cloreto, logo, ele serd o
primeiro a ser removido. Dentre os tratamentos listados na Tabela 13, o carvéo
ativado € o de menor custo médio para remocdo de cloreto, portanto este é o
primeiro tratamento adotado.

ApOs o tratamento por carvao ativado, o contaminante em maior concentracao
€ 0 nitrogénio amoniacal. Dentre os tratamentos para sua remo¢ao os tratamentos
biolégicos sdo os de menor custo operacional. Dentre eles, selecionou-se o PACT,
pois considerando que todos apresentam o mesmo custo médio operacional, o

PACT é o que possui 0 menor consumo energético.
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Analisando as Tabela 12 e 13, pode-se confirmar que contaminantes que
possuem acao inibitéria perante os tratamentos biologicos, estdo em concentracao
abaixo da de inibicdo, sendo o tratamento bioldgico viavel.

Analisando a Tabela 12, constata-se que a remocado prévia de cloreto, foi
essencial para que ndo houvesse interferéncia no tratamento PACT, pois o cloreto
em concentracfes acima de 180 mg/L apresenta efeito inibitério em tratamento
biolégico, e inicialmente sua concentracéo apresentou-se elevada.

ApO6s o0 segundo tratamento, ainda é necessaria a remocdo de dois
contaminantes para cumprir 0os padrdes ambientais. O sulfeto estd em maior
concentracdo que o cloreto, sendo entéo o sulfeto o primeiro a ser removido.

Para a remocdao de sulfetos ha dois tipos de tratamentos, stripping a vapor e
oxidacdo quimica. Como stripping a vapor requer alto gasto energético,
apresentando elevado custo operacional, portanto, adota-se a oxidagao quimica por
ser o tratamento disponivel de menor custo.

Considerando a oxidacdo quimica em geral (sem considerar a eficiéncia de
remocao por agente oxidantes especificos), além da oxidacdo de sulfetos em 80%,
ocorre a reducao de pelo menos 80% de outros contaminantes do efluente, de forma
que melhora ainda mais sua qualidade.

Apoés a oxidacdo quimica, ha persisténcia de sulfeto e cloreto no efluente,
entretanto ao final do tratamento o contaminante em maior concentragéo € o cloreto.
Segundo as regras heuristicas e o procedimento proposto, deve-se seguir com a
remocao do cloreto.

Novamente emprega-se 0 carvao ativado para a remocédo de cloreto. Em
seguida, restando apenas a remocao de sulfeto para o enquadramento do efluente
aos padrdes de lancamento, emprega-se mais uma vez a oxidagcdo quimica.

A expectativa de custo operacional para o fluxograma é de 0,320 a 4,500
U$/m*e o custo médio de 2,410 U$/m>.

A Figura 23 abaixo ilustra o fluxograma do sistema de tratamento gerado pelo
procedimento proposto, e o custo estimado associado a cada um, assim como ao
sistema inteiro, enquanto que a Tabela 22 apresenta a caracterizacdo do efluente,

na entrada da EDTI, apds cada tratamento, e ao fim do processo como um todo.



79

Oxidacao
Quimica

Carvao Trat.Bio. |
Ativado PACT

Custo Operacional Médio do Tratamento
Min: 0.005 US/m3 Min: 0.020 US/m3 Min:0.100 US/m3
Max: 0.150 US/m3 Max:0.200 US/m3 Max: 2.000 US/m3
Méd: 0.100 US/m3 Méd:0.110 US/m3 Méd: 1.050 US/m3

Carvao
Ativado

Oxidacao
Quimica

—

Custo Op. Méd.
Acumulado

‘Custo Operacional Médio do Tratamento :

Min:0.050 US/m3
Max: 0.150 US/m3
Méd:0.100 US/m3

Min:0.100 US/m3
Max: 2.000 US/m3
Méd: 1.050 US/m3

Min:0.320 US/m3
Max: 4.500 US/m3

Méd:2.410 US/m3

Figura 23 Fluxograma preliminar com o custo total e os associados a cada
tratamento — 2° Estudo de caso

Tabela 22 Composicao do efluente inicialmente e a remoc¢édo de cada contaminante

apos cada tratamento do fluxograma preliminar —2° Estudo de caso

" Entrada ETDI| Carvao Ativado Trat. Bio. - PACT | Oxidagdo Quimica [ Carvédo Ativado | Oxidagdo Quimica
Paramet ~_ Conc. ap6s = Conc. ap6s = Conc. ap6s ~_ Conc. ap6s = Conc. ap6s
Conc. antes |Remocgéo Remogé&o Remocé&o Remocéo Remogé&o
ros tratamento tratamento tratamento tratamento tratamento
ETDI (mg/L) (%) (%) (%) (%) (%)
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
Célcio 29,29 0 29,29 0 29,29 0 29,29 0 29,29 0 29,29
Silica 17,29 0 17,29 0 17,29 0 17,29 0 17,29 0 17,29
Amonia 62,44 60,8 24,48 93 1,71 80 0,34 60,8 0,13 80 0,03
Sulfeto 24,41 0 24,41 0 24,41 80 4,88 0 4,88 80 0,98
Cloreto 564,14 98 11,28 0 11,28 0 11,28 98 0,23 0 0,23
Cianeto 1,82 0 1,82 96 0,07 80 0,01 0 0,01 80 0,00
Fenol 5,98 80,6 1,16 99 0,01 80 0,00 80,6 0,00 80 0,00

Analisando o fluxograma gerado e a composicao do efluente gerado apés
cada tratamento, observa-se que como o carvao ativado foi empregado duas vezes
para remocao de cloreto, aplicando o tratamento consecutivas vezes, eliminou a
necessidade da remocdo de nitrogénio amoniacal PACT, o que reduz o custo
operacional, apenas com a eliminagcédo do tratamento em redudancia. O custo médio
operacional cairia de 2,41 a 2,20 U$/m°.

Vale destacar que seria mais interessante se nao fossem intercalados os dois
tratamentos de carvao ativado com os dois tramamentos de oxida¢ao quimica, pois
0s agentes oxidantes poderiam interferir no carvao ativado.

Apoés a analise do fluxograma gerado pelas heuristicas, observa-se que os

contaminantes criticos do efluente sdo o cloreto e o sulfeto que ndo possuem
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tratamentos de remocdo em comum. Além disso, os fluxogramas vizinhos, seja pela
substituicdo do carvéao ativado pela troca i6nica, seja o de substituicdo de oxidacao
guimica pelo stripping a vapor, apresentam custo operacional maior que o gerado
pelo procedimento e o fluxograma adaptado apos analisa pela remocao do PACT.
Apds a andlise do fluxograma gerado pelas heuristicas, o fluxograma
proposto pelo procedimento é apresentado na Figura 24, enquanto que a Tabela 22
apresenta a composicao do efluente apos cada etapa de tratamento presente no

fluxograma apresentado abaixo.

Carvao
Ativado

Oxidagao
Quimica

Oxidagao
Quimica

Carvao
Ativado

—> - ——

Custo Op. Méd.
Acumulado
Min: 0.320 U$/m3
Max:4.500 US/m3
Méd: 2.410 US/m3

Custo Operacional Médio do Tratamento
Min:0.005 US$/m3 Min:0.100 US$/m3
Max: 0.010 US/m3 Max:2.000 US/m3
Méd:0.008 US/m3 Méd: 1.050 US/m3

Min:0.100 U$/m3
Max:2.000 US/m3
Méd: 1.050 US/m3

Min:0.005 U$/m3
Max: 0.010 US/m3
Méd:0.008 US/m3

Figura 24 Fluxograma gerado pelo procedimento com o custo total e os associados

a cada tratamento — 2° Estudo de Caso

Tabela 23 Composicao do efluente e a remocao de cada contaminante ap0s cada

tratamento do fluxograma gerado pelo procedimento— 2° Estudo de caso

Entrada ETDI| Carvéo Ativado Carvao Ativado | Oxidagdo Quimica | Oxidagdo Quimica

Paramet c ~ Conc. ap6s ~ Conc. apos ~ Conc. ap6s ~ Conc. ap6s
onc. antes |Remocé&o Remocéao Remocéao Remocé&o
ros ETDI (mg/L) %) tratamento %) tratamento ) tratamento %) tratamento
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)

Célcio 29,29 90 2,93 0 2,93 0 2,93 0 2,93
Silica 17,29 0 17,29 0 17,29 0 17,29 0 17,29
Amonia 62,44 50 31,22 60,8 12,24 80 2,45 80 0,49
Sulfeto 24,41 0 24,41 0 24,41 80 4,88 80 0,98
Cloreto 564,14 93 39,49 98 0,79 0 0,79 0 0,79
Cianeto 1,82 90 0,18 0 0,18 80 0,04 80 0,01
Fenol 5,98 0 5,98 80,6 1,16 80 0,23 80 0,05

Mais uma vez, observa-se que 0 procedimento proposto foi eficiente na

geracdo de fluxogramas, sendo a etapa de andlise do fluxograma, gerado
inicialmente pelas heuristicas, essencial para a identificacdo de tratamentos

redundantes ou na otimizagc&o da ordem dos tratamentos.

V.3 Efluente de Refinaria Sintético usado por Yuliwati (2012)

Para o terceiro estudo de caso a aplicar o procedimento proposto, usa-se

como base a composicao do efluente sintético de refinaria usado por Yuliwati (2012)
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gue aplicou tratamento por membranas de ultrafiltracdo para a remocgao dos
contaminantes e enquadramento aos padrées de langcamento.

Como néo ha informacéo acerca da DBO do efluente, para efeito de analise
do estudo de caso, considera-se que o efluente apresenta uma DBO tal que o
mesmo seja biodegradavel. Além disso, considera-se que o efluente sera
enquadrado em termos dos padrdes de DBO junto com o enquadramento em
relacdo a DQO. Em relacdo ao padrdao de DQO, considera-se que o efluente
apresenta vazao superior a 3,5 m*/dia e que n&o atinge a carga diaria de DQO de 5
kg/dia, sendo entdo o padrdo estabelecido para o presente estudo de caso de até
250 mg DQOIL.

Nas legislacdes que estdo sendo consideradas como alimentadoras do banco
de dados deste trabalho, ndo ha padrbées estabelecidos de SST para lancamento de
efluentes liquidos industriais. Ha padrdo estabelecido apenas para efluentes
oriundos de sistemas de tratamento de esgotos domésticos, em que SST deve ser
removida pelo menos 20% apoOs a desarenacdo. Entretanto, vale resaltar que nas
regulamentacdes para efluentes liquidos industriais, € estabelecido que ndo deve
haver material flutuante no efluente.

Além disso, ha padrdo para sélidos sedimentaveis que deve ser de até 1,0
mg/L, partindo da premissa que os solidos em suspensdo sao todos sedimentaveis,
adota-se para este estudo de caso que o padrdo para os SST € de 1,0mg/L.

A Tabela 24 abaixo apresenta a caracterizacdo do efluente na entrada da
EDTI e os padrGes de lancamento para cada um dos parametros caracterizados a
partir das legislacbes vigentes e as consideracdes adotadas descritas nos

paragrafos anteriores.

Tabela 24 Caracterizacédo do efluente do 3° estudo de caso na entrada da EDTI e os

respectivos padrées de lancamento

Parametros Entrada EDTI Padrao de
Langcamento
pH 6,7 6-9
Oleo (mg/L) 17 20
DQO (mg/L) 555 250
N-NH; (mg/L N) 29,1 10
SST (mg/L) 213 1
Cloreto (mg/L ClI) 4.6 5
Sulfeto (mg/L S) 25 1

Fonte: (SAWARUMA; MORITA, 1997)
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Na identificacdo dos padrbes legais ambientais de cada um dos
contaminantes e parametros para lancamento de efluentes industriais, o0s
parametros de DQO e de DBO sao dependentes das caracteristicas do efluente.
Como o efluente do presente estudo de caso ndo apresenta uma vazao especificada
considera-se o pior cenario em relacdo a vazao.

O padrao mais rigido para lancamento de efluente em termo da DBO e DQO
é nos casos em que a vazdo é superior a 3,5 m*dia. Para o parametro da DBO,
considerando que a pior condicdo de um efluente é quando além da vazao superior
a 3,5 m®/dia, ele apresenta carga de DBO superior a 100 kg DBO/dia, a remocao da
DBO deve ser de no minimo 90%. Para atingir tal carga diaria de DBO, é necessario
que a vazéo do efluente seja pelo menos de 360,7 m*/dia.

Como nesse caso O&G ja estdo em concentracdo de acordo com o padréo
brasileiro, iniciaria o tratamento com a remocdo do contaminante em maior
concentracdo. Além disso, outro contaminante que ja estd presente em
concentracdo conforme os padrées ambientais € o cloreto. Sendo assim, 0s
contaminantes que estao presentes em concentracdo acima dos padrbes ambientais
e, portanto precisam ser removidos do efluente sdo: DQO, nitrogénio amoniacal,
SST e sulfeto.

Dentre os contaminantes que devem ser removidos, a DQO é o que
apresenta maior valor, sendo, portanto o primeiro dos parametros a serem tratados
de acordo com o procedimento proposto.

Analisando os tratamentos disponiveis para DQO, o de menor custo é o
gravitacional, entretanto, ele é indicado para a separacao trifasica de O&G e solidos.
Embora o efluente ja apresente baixa concentracdo de O&G, ainda é necessaria a
remocao de SST, logo, tal tratamento pode ser indicado para a reducéo de DQO.

Como no efluente a ser submetido ao separador trifasico, ha maior
guantidade de solidos do que 0leo, a selecdo do separador gravitacional do tipo API
€ mais interessante, este requer menor frequéncia de manutencdo comparada ao
CPI que é mais facilmente obstruido pelos solidos.

Mesmo apés o tratamento no separador API, a DQO continuou sendo o
pardmetro com maior valor. A flotagdo é o tratamento de menor custo depois do
gravitacional (ja foi aplicado). Dentre os dois tipos de equipamentos para flotagéo, o
DAF apresenta 0 menor consumo energético, sendo portando o selecionado para a

proxima etapa de tratamento.
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Apés a flotacdo, dentre os contaminantes que ainda precisam ser removidos
para que o efluente esteja de acordo com os padrbes ambientais, o0 nitrogénio
amoniacal € o que esta em maior concentracdo. Desta forma, de acordo com o
procedimento proposto, deve-se prosseguir o tratamento com a remoc¢ao deste
contaminante.

Os tratamentos bioldgicos sdo os que apresentam menor custo operacional
para a remocao de nitrogénio amoniacal. Dentre eles, o PACT foi selecionado, pois
pOSSuUi 0 menor consumo energeético.

7

Por fim, o Unico contaminante fora dos padrdes € o sulfeto, e dentre os
tratamentos disponiveis, a oxidacdo quimica € 0 que apresenta menor custo
operacional. Neste caso, mesmo que a eficiéncia de remocdo seja a minima de
80%, o sulfeto € removido atingindo concentracbes de conformidade com os
padrbes legais em apenas uma etapa.

A estimativa do custo operacional para o sistema de tratamento gerado pelo
procedimento é de 0,130 a 2,325 U$/m?® com um custo médio de 1,183 U$/m?

A Figura 25 abaixo ilustra o fluxograma do sistema de tratamento gerado
antes da analise de fluxogramas vizinhos e identificagdo de redundancias, assim
como o custo estimado associado a cada um dos tratamento e ao sistema inteiro,
Enquanto que a Tabela 25 apresenta a caracterizacdo do efluente, na entrada da

EDTI, apos cada tratamento apresentado no fluxograma abaixo.

Gravitacional

API

—>

Flotagao

DAF

-

Trat. Bio.
PACT

Oxidacao
Quimica

——

Custo Operacional Médio do Tratamento

Min:0.005 US$/m3
Max: 0.100 US/m3
Méd: 0.008 US/m3

Min:0.005 US/m3
Max: 0.025 US/m3
Méd: 0.015 US/m3

Min:0.020 US$/m3
Max:0.200 US/m3

Méd:0.110 US/m3

Min:0.100 U$/m3
Max:2.000 US/m3
Méd: 1.050 US/m3

Custo Op. Méd.

Acumulado
Min: 0.130 U$/m3 |
Manx: 2.325 U$/m3 -
Méd: 1.183 U$/m3

Figura 25 Fluxograma preliminar com o custo total e os associados a cada

tratamento — 3° Estudo de caso
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Tabela 25 Composicdo do efluente e a remocao de cada contaminante ap0s cada

tratamento que o efluente é submetido — 3° Estudo de Caso

Entrada ETD| Gravitacional - API Flotagdo - DAF Trat. Bio. PACT Oxidagado Quimica
Parém 5 5 5 o
Conc. antes | Remogéo (Sl EIpES Remogao (Sl E1pes Remog&o (S EIpeS Remog&o Sy oS
etros o tratamento o tratamento 0 tratamento 0 tratamento
ETDI (mg/L) (%) (%) (%) (%)
(mglL) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
0&G 17 70,9 4,95 77,5 1,11 95 0,06 0 0,06
DQO 555 30,5 385,73 66 131,15 94,8 6,82 0 6,82
N-NH- 29,1 0 29,10 0 29,10 93 2,04 80 0,41
SST 213 45 117,15 88 14,06 93 0,98 0 0,98
Cloreto 4,6 0 4,60 0 4,60 0 4,60 0 4,60
Sulfeto 25 0 2,50 0 2,50 0 2,50 80 0,50

Analisando o fluxograma gerado, as eficiéncias de remocdo de cada
tratamento, assim como a caracterizacdo do efluente ap6s cada um deles, nao
foram identificados tratamentos que sejam redundantes. Todos os tratamentos
presentes no fluxograma gerado sdo essenciais para que o efluente apos o
tratamento esteja dentro dos padrdes legais.

Na busca de fluxogramas vizinhos que apresentem expectativa de custo
operacional menor, ndo foi possivel identificar fluxogramas mais eficientes, pois os
SST séao tipicamente removidos por separadores gravitacionais e flotagdo, sendo
estes os tratamentos mais eficientes e mais baratos para a sua remocao.

Avaliou-se a substituicdo do separador API pelo CPI que apresentaria maior
eficiéncia de remocgéo de SST, entretanto ainda assim, seria necesséria outra etapa
como a flotagao.

A oxidagcdo quimica néo € substituivel, pois é o tratamento de menor custo
para a remocao sulfeto. O nitrogénio amoniacal, que indicou o uso do tratamento
biol6gico do tipo PACT para sua remoc¢do, se enquadraria aos padrbes ambientais
apenas pela oxidagcdo quimica, entretanto, sem o PACT, os SST ndo se
enquadrariam aos padrdes legais.

Conclui-se que para o presente estudo de caso, o procedimento proposto
para a sintese de sistema de tratamento de efluente aquoso de refinarias foi
eficiente. Pois mesmo ap0s a etapa de andlise de fluxogramas vizinhos e de
identificacdo de redundéancias diante o fluxograma gerado a partir das heuristicas, o
fluxograma gerado pelo procedimento permaneceu inalterado, uma vez que nao foi
identificado tratamentos redundantes, nem fluxogramas vizinhos que apresentasse

menores custos operacionais.
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V.4 Efluente de Refinaria - REPLAN

Este estudo de caso utilizara como base a refinaria REPLAN (Refinaria de
Paulinia), no caso, a caracterizacao das trés correntes de efluente que sdo enviadas
a estacao de tratamento (MIRRE et al., 2012).

A vazao de efluente que chega a EDTI é de 669,35 ton/h e a caracterizagcédo
de cada uma das trés correntes e o efluente resultante destas correntes que chega a
EDTI estédo presentes na Tabela 26 a seguir, assim como os padrbes de langcamento

para cada um dos parametros que foram caracterizados.

Tabela 26 Caracterizacéo do efluente do 4° estudo de caso na entrada da EDTI e os

respectivos padrdes de langcamento.

Parametros Corrente 1 Corrente 2 Corrente 3 Entrada EDTI PRI G
(Correntes: 1+2+3) Lancamento

Vazéao (ton/h) 297,39 41,40 330,56 669,35 NF
pH 5,47 5,47 6,30 5,88 6-9
Calcio (mg/L) 17,15 17,50 37,73 27,34 NF
Silica (mg/L) 36,75 36,75 44,19 40,42 NF
N-NH3 (mg/LN) 180,90 197,38 7,72 96,35 10
0&G (mg/L) 1024,07 1024,07 1203,16 111251 20
Sulfeto (mg/L S) 262,04 262,04 0,49 132,87 1

Cloreto (mg/LCl) 134,04 134,04 85,65 110,14 5

Cianeto (mg/L CN) 3,23 3,23 0,00 1,63 0,2
Fenol (mg/L) 84,13 84,13 0,05 42,61 0,2

NF: Valor néo fixado
Fonte : (MIRRE et al., 2012)

Para a elaboracédo do sistema de tratamento para o efluente em questao, néo
se considera os contaminantes que nao possuem padrdo para langcamento
determinado por legislacdes vigentes.

Portanto, de acordo com o 2° passo do procedimento proposto e pela tabela
anterior, 0s parametros da caracterizagdo do efluente que devem ser
tratados/removidos séo: O&G, sulfeto, cloreto, cianeto e fenol.

Como o efluente ndo foi caracterizado em termos de DQO, DBO e SST,
adota-se a premissa de que ao final do tratamento estardo de acordo com seus
padrbes para langamento e que SST estéo presentes em baixa concentracao.

De acordo com o procedimento, 0 primeiro contaminante a ser removido sao

o0s 0&G, que podem estar formando uma segunda fase liquida oleosa.
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Dentre os tratamentos disponiveis na Tabela 13 para a remocao de O&G, os
mais baratos sdo os gravitacionais, APl e CPIl. Considerando que ndo ha grande
guantidade de sdlidos a serem removidos, o melhor separador é o CPI, que € mais
indicado na separacdo de 6leo e agua e porque consegue separar emulsdées ainda
menores que o API.

Apobs o tratamento usando o separador gravitacional CPI, a concentracdo de
O&G chegou a 46mg/L, o que dependendo do préximo tratamento a ser realizado,
ird requerer mais uma etapa de pré-tratamento para maior remocéao de O&G.

O efluente ap6s o CPI tem o sulfeto como contaminante em maior
concentracdo. De acordo com o procedimento proposto, o segundo tratamento do
sistema seria para sua remocao. Dentre os tratamentos disponiveis para remocao
de sulfeto, a oxidacdo quimica possui 0 menor custo, entretanto O&G é um
interferente ao processo listado na Tabela 12 e o efluente apds o separador CPI
ainda possui uma concentracao alta de O&G, sendo indicado sua reducéo prévia.

Como ja se aplicou o separador CPI em etapa anterior, outro tratamento de
baixo custo indicado para a remoc¢ao de O&G ¢é a flotagcdo. Aléem de remover O&G, a
floculacdo também é capaz de remover outros contaminantes de refinarias como o
fenol, que esta presente no efluente deste estudo de caso.

Ha dois tipos mais usuais de flotadores: DAF e IAF, ambos apresentam a
mesmo custo meédio operacional, IAF apresenta 0 consumo energético uma pouco
maior que o DAF, mas como apresenta maior eficiéncia de remocéao e o conteudo de
0&G é muito elevado, a fins de simulagéo, seleciona-se o separador IAF.

Apods a flotacdo, o contaminante em maior concentracdo continuou sendo o
sulfeto, mas agora os O&G estéo presentes em concentracdo nao interferente.

O tratamento operacionalmente menos custoso para a remoc¢ao de sulfetos é
a oxidacdo quimica. Para o presente estudo de caso, considera-se a remocao
minima apresentada Tabela 13 na para sulfeto e demais contaminantes.

Ao fim da oxidacdo quimica, o contaminante em maior concentracdo a ser
removido é o cloreto e o tratamento de menor custo para remocdo do mesmo € o
carvao ativado.

Em seguida, o sulfeto ainda precisa ser removido e esta presente em maior
concentracédo dentre os contaminantes a serem tratados.Para o enquadramento da
concentracdo de sulfeto ao padrdo de lancamento, foram necessarias mais trés

etapas de oxidac&o quimica.
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A estimativa do custo operacional para o sistema de tratamento é de 0,460 a
8,185 U$/m*> com um custo médio de 4,323 U$/m> sendo obtido a partir das
heuristicas e antes da etapa de analise de fluxogramas vizinhos e de identificacéo
de redundéncias

A Figura 26 abaixo ilustra o fluxograma do sistema de tratamento gerado a
partir das heuristicas antes da etapa de andlise do fluxograma gerado, e o custo
estimado associado a cada um, assim como ao sistema inteiro, enquanto que a
Tabela 27 apresenta a caracterizacdo do efluente, na entrada da EDTI, apos cada

tratamento, e ao fim do processo como um todo.

Gravitacional

CPI

Carvao
Ativado

Flotacao
IAF

Oxidacao
Quimica

—> > >

Custo Operacional Médio do Tratamento
Min: 0.005 US$/m3 Min: 0.100 US/m3
Max:0.025 US$/m3 Max:2.000 US/m3
Méd:0.015 US/m3 Méd: 1.050 US/m3

C.Min : 0.050 US/m3
C.Max: 0.150 US/m3
C.Méd:0.100 US/m3

Min: 0.005 US/m3
Max: 0.010 US/m3
Méd:0.008 US/m3

Oxidacao
Quimica

Oxidacao

Quimica

Oxidacao
Quimica

: Custo Operacional Médio do Tratamento {

C.Min :0.100 US$/m3 C.Min :0.100 US/m3 C.Min:0.100 US/m3
C.Max:2.000 US/m3 C.Max:2.000 US/m3 C.Max:2.000 US/m3
C.Méd: 1.050 US/m3 C.Méd: 1.050 US/m3 C.Méd:1.050 US/m3

Custo Op. Méd.

. Acumulado

- Min:0.460 U$/m?
Max: 8.185 US/m3
Méd:4.323 US/m3

Figura 26 Fluxograma preliminar com o0 custo total e os associados a cada

tratamento — 4° Estudo de caso

Tabela 27 Composicao do efluente e a remocao de cada contaminante apds cada

tratamento que o efluente é submetido — 4° Estudo de Caso

~ Entrada ETDI| Gravitacional - CPI | Flotacé&o - DAF Oxidac&o Quimica | Carvéo Ativado | Oxidacdo Quimica | Oxidagdo Quimica | Oxidagdo Quimica
Paramet ~ Conc. ap6s ~_ Conc. apés ~ . Conc. ap6s ~ . Conc. ap6s = Conc. ap6s ~_ Conc. ap6s ~ . Conc. ap6s
ros (G, B Remogao tratamento Remogao tratamento Remogao tratamento Remogao tratamento Remogao tratamento Remogao tratamento Remo@ao tratamento
ETDI (mg/L) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
Calcio  27,3351271 0 27,335127 0 27,34 0 27,34 0 27,34 0 27,34 0 27,34 0 27,34
Silica 40,4242607 0 40,424261 0 40,42 0 40,42 0 40,42 0 40,42 0 40,42 0 40,42
N-NH3 95,36 0 95,36 0 95,36 80 19,07 60,8 7,48 80 1,50 80 0,30 80 0,06
0&G 1112,514 90 111,2514 91 10,01 0 10,01 0 10,01 0 10,01 0 10,01 0 10,01
Sulfeto  132,872945 0 132,87295 0 132,87 80 26,57 0 26,57 80 5,31 80 1,06 80 0,21
Cloreto  110,14249 0 110,14249 0 110,14 0 110,14 98 2,20 0 2,20 0 2,20 0 2,20
Cianeto 1,63485725 0 1,6348572 0 1,63 80 0,33 0 0,33 80 0,07 80 0,01 80 0,00
Fenol 42,6069033 0 42,606903 50 21,30 80 4,26 80,6 0,83 80 0,17 80 0,03 80 0,01

Vale ressaltar que inicialmente se considerou que a eficiéncia de remocéo de

sulfeto seria a minima apresentada na Tabela 13 de 80%. Entretanto, havendo o
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intuito de reduzir o numero de ciclos, deve-se projetar o tratamento de forma que a
eficiéncia seja superior a 80%. Atingindo uma eficiéncia de 81%, por exemplo, seria
possivel eliminar a 4a etapa de oxidacdo quimica, enquanto que se eficiéncia de
remocdo for de 92%, poderia eliminar a 4a e a 3a etapa de oxidagdo quimica,
havendo apenas 2 etapas de oxidagdo e mesmo assim o efluente seria enquadrado
aos padrdes de lancamento de todos os contaminantes.

Nesse efluente em particular, os contaminantes que requerem tipos de
tratamentos para sua remocao em especifico sédo: O&G, cloreto e sulfeto. Os demais
contaminantes (nitrogénio amoniacal, fenol e cianeto) sdo contaminantes que sao
removidos concomitantemente pelos tratamentos adotados para a remocao dos trés
citados anteriormente.

Portanto, considerando os tratamentos disponiveis na Tabela 13 e seus
custos encontrados, o cenario gerado pelo procedimento proposto pelo presente
trabalho € o mesmo gerado pelas heuristicas, pois mesmo apos a analise de
fluxogramas vizinhos e de busca de identificacdo de tratamento redundantes, o
fluxograma previamente gerado € o de menor custo. Pois os fluxogramas vizinhos
seriam mais onerosos e outros tratamentos adotados ou n&o removeriam 0S
contaminantes chaves do efluente (O&G, cloreto e sulfeto), ou os removeriam, mas
a custos mais elevados.

Os tratamentos de coagulacao/floculacéo e flotacdo sdo os de menor custo e
de maior eficiéncia para remocdo de O&G. Dentre os de maior eficiéncia para
remocdo de cloreto, o carvdo ativado € o de menor custo. Ja para o sulfeto, a
oxidacdo quimica é o tratamento de menor custo operacional, pois a outra opcao
disponivel, o stripping a vapor tem o valor muito elevado devido a elevada demanda
energética.

Mesmo considerando os ciclos de oxidacdo quimica necessarios para a
remocado do sulfeto, a oxidagdo quimica ainda é a melhor opcdo em termos de custo.

Analisando criticamente o fluxograma gerado, uma alternativa que poderia ser
feita para fins praticos seria a troca da ordem dos tratamentos, realizando-se o
processo de carvdo ativado antes do de oxidacdo quimica, para que nao haja
interferéncia de possiveis oxidantes residuais no carvdo ativado (dependendo do
POA a ser adotado, pode haver oxidantes residuais), a0 mesmo tempo em que 0
carvao ativado reduziria a concentracdo de contaminantes como amoénia, cianeto e

fenol que poderiam competir com o sulfeto na oxidagéo quimica.



89

De modo geral, o sistema de tratamento, para o efluente apresentado, gerado
a partir do procedimento proposto, € viavel, apresentando o menor custo diante as
informacdes presentes no banco dados (Tabela 13). Pequenas mudancas no
fluxograma, em termos da ordem dos tratamentos selecionados sdo capazes de
garantir maior eficiéncia, ressaltando-se que o fluxograma pode ser mais econémico
se 0 projeto do mesmo viabilize maior remocédo de sulfeto nas etapas de oxidagao

qguimica.
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VI Concluséo e Sugestdes

O procedimento aqui proposto para a sintese de sistemas de tratamentos de
efluentes liquidos de refinarias apresentou-se como uma ferramenta util na geracao
de fluxogramas de EDTI, quando aplicado a efluentes de refinarias caracterizados
pela literatura nos estudos de casos realizados.

A Ultima etapa do procedimento proposto mostrou-se fundamental para a
identificacdo de algum possivel tratamento redundante, ou para avaliar uma possivel
alteracéo da ordem dos tratamentos, que pode resultar em uma melhor eficiéncia de
remocdo dos contaminantes. Ela também deve identificar se ha fluxogramas
vizinhos com custos operacionais menores em relacdo ao obtido apenas pelas
heuristicas.

A importancia desta Ultima etapa do algoritmo foi identificada através dos
estudos de casos realizados, nos quais foi possivel observar que os tratamentos
indicados eram 0s de menor custos e que 0s sistemas de tratamento obtidos
diretamente das heuristicas estavam suscetiveis a melhorias no sentido de eliminar
redundancias e alterar a ordem para melhor desempenho. Contudo, deve-se
considerar que sendo o procedimento proposto baseado em regras heuristicas, seu
resultado deve ser revisado continuamente, em busca de um cenario 6timo com o
menor custo operacional possivel. E importante frisar ainda que os fluxogramas
vizinhos, substituindo um tratamento por outro, nao apresentaram custos
operacionais mais baixos nos estudos de casos realizados.

Portanto, pode-se concluir que o procedimento proposto, baseado em regras
heuristicas, cumpriu com seu objetivo de sintetizar sistemas de tratamento de
efluentes, mostrando-se como uma boa ferramenta na identificacdo de sistemas de
tratamento préximo do 6timo em termos de custos operacionais.

Vale ressaltar, que é importante que os efluentes sejam caracterizados,
permitindo a identificacdo de possiveis interferentes, bem como determinar a
concentracdo limite permitida de cada contaminante em funcédo do seu destino final
(langamento em corpos d’agua, reuso ou reciclo na prépria planta).

Além disso, os bancos de dados devem ser revisados e atualizados a medida
gue novas tecnologias de remocdo de dado contaminante passem a ser viaveis no

tratamento de aguas residuais de refinaria.
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Da mesma forma, em alguns casos, além do custo operacional, deve-se
considerar outros custos associados. Como por exemplo, o custo do carvao ativado
utilizado no processo, pois o valor encontrado na literatura é o praticado no exterior.
No caso da sua aplicacéo no Brasil, deve-se considerar o fator da nacionaliza¢éo de
seus custo.

Sendo assim, este trabalho sugere que, antes do tratamento, os efluentes
sejam adequadamente caracterizados em relacdo aos contaminantes a serem
enquadrados em funcdo de sua destinacdo; o banco de dados seja atualizado a
medida que novas técnicas passem a ser abordadas no tratamento do efluente; e
gue o procedimento seja usado como uma ferramenta na proposi¢ao de sistemas de
tratamento de efluentes, seja para lancamento ao meio ambiente, seja para o reciclo
ou reuso interno. E importante ressaltar que os tratamentos de remocdo de
contaminantes serdo eficientes e adequados, somente se forem projetados de

acordo com as caracteristicas do efluente e das condi¢cdes a serem atingidas.
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