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A agua é um dos recursos naturais mais importantes e sua adequada gestdo € um
componente fundamental nas politicas ambientais. Isto porque, apesar de abundante,
apenas 2,5% da agua do planeta ¢ de origem doce e, em sua maioria, localizada em
locais de dificil acesso. Neste trabalho é investigado o processo Os/UV acoplado com
membranas de osmose inversa (Ol) visando adequar um efluente da indastria do
petréleo aos padrdes de retso. O efluente utilizado provém de uma unidade de biodisco
da refinaria Gabriel Passos (REGAP) da Petrobras. Os ensaios foram realizados em um
reator fotoquimico com volume util de 2 L, camisa de resfriamento e tubo interno de
quartzo, no qual foram utilizadas lampadas UV-C germicidas nas poténcias de 15, 55 e
95 W. A faixa de [O3] empregada no trabalho é de 3-10 mg/L para a fase gasosa e a
vazdo de gas utilizada de 1 L/min. O processo Os/UV apresentou baixas remocdes de
COT, consequéncia da natureza recalcitrante da matéria organica presente no efluente.
A adicdo de H,0, (proporcdo molar C:H,0, = 1:2) conseguiu atingir 80% de remocéo
de COT. O efluente tratado foi encaminhado para a etapa de Ol que apresentou alta
eficiéncia de remocdo de sais, adequando o efluente aos padrbes de relso mais
exigentes. O processo Oz/ H,O,UV se mostrou eficiente como pré-tratamento para a

etapa de Ol, evitando a queda acentuada do fluxo de permeado.
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Water is one of the most important natural resources and its proper management
is a key component in environmental policies. This is because, although abundant, only
2.5% of water available in our planet is fresh-water, and mostly located in areas of
difficult access. This work investigates the O3/UV process coupled with reverse osmosis
membranes (RO) in order to meet industrial water reuse standards. The wastewater
comes from a biodisc unit located Gabriel Passos refinery (REGAP, PETROBRAS).
0O5/UV assays were performed in a photochemical bench-scale reactor with a volume of
2 L, cooling jacket and internal quartz tube, which were used germicidal UV-C lamps in
powers of 15, 55 and 95 W. The range of [O3] employed in the experiments was 3-10
mg/L for the gas phase and 1 L/min of gas flow rate. The O3/UV process achieved low
removals of TOC, a consequence of the recalcitrant nature of organic matter present in
the wastewater. The addition of H,O, (C:H,0, = 1:2) was able to achieve 80% removal
of TOC. The treated wastewater was sent to the RO stage, which showed high
efficiency of salt removal, adjusting the wastewater to industrial reuse standards. The
process O3/H,0,/UV proved effective as a pretreatment step for the RO, avoiding the

permeate flux drop.
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1. INTRODUCAO

Com o desenvolvimento da sociedade, 0 acesso da populagéo aos principais bens
de consumo como alimentos, roupas, medicamentos e equipamentos eletronicos, entre
outros, apresenta intenso crescimento. As industrias, compelidas por esta demanda,
precisam desenvolver novos processos e tecnologias que elevem sua produtividade, de
modo a abastecer os consumidores e aumentar sua competitividade. Este ciclo tem
causado sérios prejuizos ao meio ambiente visto que as industrias, especialmente as

industrias quimicas, petroquimicas e do petrdleo, sdo grandes consumidoras de agua,

A disponibilidade de 4&gua no mundo excede, em muito, a demanda humana. No
entanto, a forma com a qual este recurso esta distribuido constitui um problema. Isto
porque, apesar de abundante, apenas menos de 3 % da agua do planeta tem origem
doce, condicdo mais apropriada para 0 consumo humano; o restante € constituido
basicamente pela dgua dos oceanos. No entanto, destes 3 % cerca de 2,5 % esta
congelada na Antartica, no Artico e em geleiras, constituindo apenas 0,5 % desta agua
disponivel em locais de facil acesso como aquiferos, rios e lagos (DEZOTTI, 2008;
WBCSD, 2012).

2,5% de agua doce,
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Figura 1.1 Distribuicdo da agua no planeta e disponibilidade de &gua doce
(Adaptado de WBCSD, 2012)



Além da pouca disponibilidade de &gua para o consumo, a crescente poluigdo
dos corpos hidricos, atraves dos despejos domésticos e industriais, agrava esta quest&o,
impactando no abastecimento de agua potével dos centros urbanos. Datando desde a
revolugdo industrial, o grau de poluicdo do meio ambiente cresceu até niveis alarmantes
devido ao uso excessivo e a gestdo inadequada dos recursos hidricos disponiveis. E
muito importante que ocorra a conscientizacdo da populacdo quanto a necessidade de
cobrar das autoridades competentes uma gestdo adequada da agua, permitindo o
desenvolvimento sustentavel do pais, definido como “o desenvolvimento capaz de
suprir as necessidades da geracdo atual, sem comprometer a capacidade de atender as
necessidades das futuras geracdes. E o desenvolvimento que ndo esgota 0s recursos para
o futuro” (WWF, 2012).

Neste contexto, as refinarias de petréleo sdo grandes consumidoras de agua e,
consequentemente, gerando grandes volumes de efluentes hidricos. De acordo com
MARIANO (2001), a 4gua consumida em uma refinaria se da majoritariamente na etapa
de refino do petroleo, especialmente nas unidades de geracdo de vapor e torres de
resfriamento. Os efluentes gerados pelos processos inerentes ao refino do petroleo
apresentam grandes quantidades de poluentes e compostos recalcitrantes, como 0leos,
sulfetos, fendis, solidos em suspensdo, além de alta concentracdo de matéria organica
(ALVA-ARGAEZ et al., 2007). Estes efluentes devem ser tratados antes do descarte

nos corpos hidricos.

Com relacdo a disponibilidade de agua, o Brasil pode ser considerado um pais
privilegiado, possuindo cerda de 13 % de toda a reserva de agua doce do planeta
(MIERZWA, 2005). No entanto, estes recursos hidricos estdo mal distribuidos
geograficamente, visto que a Regido Amazonica concentra mais de 80 % das reservas
hidricas, enquanto o estado do Amazonas abriga apena 7,5 % da populacdo brasileira
(MANCUSO, 2003 e IBGE, 2010). Enquanto isso, as regibes aridas e semiaridas
sofrem com a escassez de agua, assim como as regibes metropolitanas das cidades do
Rio de Janeiro e Sdo Paulo, devido a alta demanda dos grandes centros urbanos. Outros
paises ja enfrentam a escassez de agua, principalmente nos continentes da Asia, Europa

e Africa.

A Figura 1.2 ilustra a quantidade de agua doce que ira ser captada em relacdo a

quantidade de agua disponivel na natureza, em 2025.
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Figura 1.2 Stress hidrico de agua doce em 2025 (Adaptado de WBCSD, 2012)

De acordo com WBCSD (2012), uma grande namero de paises ira enfrentar um
“stress” hidrico em 2025. O conceito de “stress” hidrico contempla as situagdes em que
ndo existe agua suficiente para suprir a demanda, quer seja na agricultura, inddstria ou

doméstica. O autor cita ainda que:

e Cerca de 60 % das cidades europeias com mais de 100 mil habitantes virdo a
enfrentar problemas de escassez de gua, visto que a quantidade de dgua captada
pelos lencois é maior do que sua taxa de reposicéo;

e No ano 2000, a populacdo mundial era de 6,2 bilhGes de pessoas. A ONU estima
que em 2050 haja mais 3 bilhGes de pessoas, a maioria destas em paises em

desenvolvimento, que ja sofrem de “stress” hidrico atualmente.

Por estes motivos, fica evidente a necessidade de buscar alternativas que
permitam o uso racional da agua. Neste sentido surge o conceito de relso de agua,
capaz de proporcionar uma diminuicdo do consumo de aguas e bem como a

minimizacao dos efluentes gerados.



O relso de &gua é definido como o aproveitamento de &guas previamente
utilizadas, uma ou mais vezes, em alguma atividade humana, para suprir as
necessidades de outros usos benéficos, inclusive o original (MANCUSO, 2003). Sua
pratica acarreta em diversos beneficios para a inddstria, tanto do ponto de vista

ambiental, econdmico e de imagem da empresa.

O presente trabalho esta inserido nesta perspectiva, avaliando o tratamento
terciario de um efluente industrial proveniente da refinaria Gabriel Passos (REGAP) da
Petrobras. O tratamento do efluente foi avaliado através de um acoplamento de
processos, consistindo de uma etapa de oxidacdo avancada como pré-tratamento para o
processo de osmose inversa, visando adequar o efluente aos mais exigentes padrdes de

redso.

O proximo capitulo ird descrever os principais objetivos deste trabalho. Em
seguida, uma revisdo da literatura abrangendo os principais conceitos e fundamentos
utilizados no estudo € apresentada no capitulo de revisdo bibliografica. Este capitulo
aborda principalmente a industria do petroleo e seus efluentes, o conceito de reuso, a
técnica de processos oxidativos avancados e 0s processos de separacdo por membranas.
O capitulo de materiais e métodos € apresentado apds a revisdo da literatura, detalhando
0s procedimentos utilizados bem como o0s experimentos realizados. Por fim é
apresentado um capitulo com os resultados obtidos e suas discussdes, alem de sugestdes

para trabalhos futuros.



2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Avaliacdo do tratamento tercidrio de um efluente industrial proveniente de
refinaria de petroleo através do acoplamento de processos oxidativos avangados (O3/UV
e O3/H,0,/UV) e osmose inversa, visando seu redso.

2.2 Objetivos Especificos

e Avaliacdo da eficiéncia de oxidacdo da matéria organica recalcitrante presente
em um efluente biotratado através de processo oxidativo utilizando oz6nio (O3),
peréxido de hidrogénio (H,O,) e radiacdo ultravioleta (UV) através do
acompanhamento da reducao de carbono organico total (COT) do efluente;

e Avaliacdo das condigdes de operacao para oxidacdo da materia organica atraves
da variacdo da concentracdo de 0zonio na fase gasosa, poténcia da lampada UV-
C, proporcao molar C:H,0; e tempo de reacéo;

e Avaliacdo da eficiéncia do processo oxidativo como pré-tratamento para a
osmose inversa através do acompanhamento da reducdo de carbono orgéanico
total (COT) e da analise do indice de Densidade de Sedimentos (SDI);

e Avaliacdo da eficiéncia do processo de osmose inversa na remocgdo de sais e

matéria organica dissolvida, produzindo efluente apto ao reuso.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

No presente capitulo serdo abordados os conceitos mais importantes para 0s
assuntos que abrangem este trabalho. Esta revisao ira apresentar aspectos gerais sobre a
indastria do petrdleo, seu refino, o tratamento de efluentes industriais e o retso de
aguas. Serdo introduzidos os processos oxidativos avancados e 0s processos de
separagdo por membranas, principais técnicas empregadas no trabalho.

3.1 Inddstria do Petroleo

3.1.1 Introducéo

Segundo a Agéncia Nacional de Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis
(ANP), o petroleo é uma mistura de hidrocarbonetos composta de diversos tipos de
moléculas formadas por atomos de carbono e hidrogénio e, em menor parte, de
oxigénio, nitrogénio e enxofre. O petréleo é um combustivel fdssil, originado da
decomposicdo da matéria organica presente nas rochas de bacias sedimentares e
resultado de sucessivas transformagfes quimicas pela acdo da temperatura, pressdo e
bacteriana. As transformacdes ocorridas ao longo de milhdes de anos variam em maior
e menor grau para cada jazida, tornando praticamente impossivel a obtencdo de

amostras de petréleo com a mesma composicdo quimica.

O petroleo em seu estado bruto possui raras aplicagdes sendo empregado quase
que exclusivamente como 0Oleo combustivel. No entanto, o seu refino possibilita a
obtencdo dos diversos produtos com alto valor agregado, tais como: gasolina, 0leo
diesel, parafina, Oleo lubrificante, querosene, plasticos, tecidos, borrachas, tintas,

inseticidas, fertilizantes e até medicamentos.
3.1.2 Refinarias

O refino de petréleo é, basicamente, um conjunto de processos fisicos e
quimicos que objetivam a transformacdo dessa matéria-prima em derivados (ANP,

2012). Portanto, de um modo geral, uma refinaria tem como objetivos basicos:

- A producdo de produtos energéticos como combustiveis e gases em geral;



- A producdo de produtos ndo energéticos como parafinas e lubrificantes e
produtos petroquimicos.

A producdo de produtos energéticos €, na maior parte dos casos, o foco principal
das refinarias visto que a demanda por combustiveis € muito maior que a demanda por
outros tipos de produtos. Desta forma, a producgéo da refinaria se destina a obtencdo de
Gas Liquefeito de Petrdleo (GLP), diesel, querosene, 6leo combustivel, entre outros
(MARIANO, 2001).

A producdo de produtos ndo energéticos é consideravelmente menos expressiva
que a producdo de produtos energéticos, como foi dito anteriormente, e se destina a
producdo de lubrificantes, parafinas e matérias-primas para a inddstria petroquimica

como nafta e gas natural.

O parque de refino brasileiro possui 16 refinarias nacionais que somam uma
capacidade de refino de 332,7 mil m®/dia. Destas refinarias, 12 pertencem a Petrobras e
sdo responsaveis por 98,1 % da capacidade total de refino do pais. A REPLAN,
localizada no municipio de Paulinia, estado de S&o Paulo, é a maior refinaria brasileira
possuindo capacidade instalada de refino de 66 mil m®dia (19,8 % da capacidade total

nacional). A Tabela 3.1 ilustra as refinarias brasileiras e suas respectivas capacidades de

refino.

Tabela 3.1 Capacidade de refino das refinarias brasileiras em 2010
(Adaptado de ANP, 2011)

Refinaria (Municipio/UF)

Inicio de Operagéo

Capacidade Nominal (m*/dia)

Total 332.703
REPLAN — Refinaria de Paulinia (Paulinia/SP) 1972 66.000
RLAM - Refinaria Landulpho Alves (S&o Francisco do Conde/BA) 1950 44,500
REVAP — Refinaria Henrique Lage (Sao José dos Campos/SP) 1980 40.000
REDUC — Refinaria Duque de Caxias (Duque de Caxias/RJ) 1961 38.500
REPAR — Refinaria Presidente Getulio Vargas (Araucéria/PR) 1977 35.000
REFAP — Refinaria Alberto Pasqualini S.A. (Canoas/RS) 1968 30.000
RPBC — Refinaria Presidente Bernardes (Cubatéo/SP) 1955 27.000
REGAP — Refinaria Gabriel Passos (Betim/MG) 1968 24.000
RECAP — Refinaria de Capuava (Maué/SP) 1954 8.500
REMAN - Refinaria Isaac Sabba (Manaus/AM) 1956 7.300
Polo de Guamaré — Pélo Industrial de Guamaré (Guamaré/RN) 2000 4.328
RIOGRANDENSE - Refinaria de Petréleo Riograndense S.A. (Rio Grande/RS) 1937 2.700
MANGUINHOS - Refinaria de Petrdleos de Manguinhos S.A. (Rio de Janeiro/RJ) 1954 2.200
LUBNOR - Lubrificantes e Derivados de Petréleo do Nordeste (Fortaleza/CE) 1966 1.300
UNIVEN - Univen Refinaria de Petréleo Ltda. (Itupeva/SP) 2007 1.100
Dax Oil — Dax Oil Refino S.A. (Camagari/BA) 2008 275



No ano de 2010, o parque de refino nacional processou 659,6 milhdes de barris
de petroleo, cerca de 1,8 milhdo de barris/dia, um aumento de 0,07% em relacdo ao ano
de 2009. A REPLAN (SP) foi a refinaria que mais processou petroleo no pais, atingindo
a marca de 322,3 mil barris/dia, 17,8 % do total. A Figura 3.1 representa o volume total
de petroleo processado em 2010 e a respectiva participacdo das refinarias brasileiras
neste total.

Outros' - 7% Repar (PR) - 9,5%

RPBC(SP) - 8,9%

Replan (SP) - 17,8%
Regap (MG) - 8,2%

Volume total refinado:
1,807 milhao de barris/dia

Refap (RS) - 8,3%

Revap - 13,4%
Reduc (R)) - 12,3%

RLAM (BA) - 14,6%

Figura 3.1 Participacdo das Refinarias no refino do petr6leo em 2010
(Adaptado de ANP, 2011)

Em julho de 2005, a Petrobras anunciou os primeiros sinais de petréleo na
camada de pré-sal da Bacia de Santos, proximo ao litoral do estado do Rio de Janeiro. A
camada do pré-sal possui 800 km de extensdo e se distribui pelas Bacias de Santos,
Campos e Espirito Santo, indo do litoral do estado de Santa Catarina até o do Espirito
Santo. Somente a acumulacdo no reservatorio de Tupi, na Bacia de Santos, apresenta
volumes recuperaveis estimados entre 5 e 8 bilhes de boe (barris de 6leo equivalente,
que incluem Oleo e gas), representando aproximadamente 50% das reservas atuais (15
bilhdes de boe). Em 14 de abril de 2008, foi anunciado que as reservas do bloco Carioca
seriam cinco vezes maiores que as do campo Tupi, chegando a um acimulo de reservas
de 33 bilhdes de boe. Estima-se que a descoberta do pré-sal proporcionara um aumento

de quase 70 % do que a Petrobras produz por dia, hoje, no Brasil.



Visando atender esta demanda e atingir a autossuficiéncia no refino do petréleo,
a Petrobras planeja construir quatro novas refinarias até 2017 sendo que duas ja estdo
em fase de construgdo: A Refinaria Abreu e Lima no Complexo Portuario de Suape (a
60 km do municipio de Recife, estado de Pernambuco) e a refinaria do Complexo
Petroquimico do Rio de Janeiro (COMPERJ), além da construcdo de duas unidades
adicionais, Premium | no Maranhdo e Premium Il no Ceara. A Refinaria Abreu e Lima

em Pernambuco possuira capacidade de refino de 230 mil barris/dia.

O COMPERJ € um investimento de aproximadamente US$ 8,4 bilhdes
constituido de uma unidade petroquimica de refino de 1* geragdo (UPB) e um conjunto
de unidades de 2° geracdo. Recentemente, a Petrobras decidiu ampliar a capacidade de
refino do COMPERJ para 165 mil barris de petréleo por dia com uma segunda unidade
de refino com a mesma capacidade de 165 mil barris/dia trés ou quatro anos apds a
entrada em operacao.

Em 2020, estima-se que a Petrobras tera capacidade para processar 3,2 milhdes
de barris em seu parque de refino.

3.1.2.1 A Refinaria Gabriel Passos (REGAP)

A Refinaria Gabriel Passos é uma refinaria da Petrobras localizada no municipio
de Betim, regido metropolitana de Belo Horizonte, estado de Minas Gerais. A refinaria,
inaugurada em 30 de marco de 1968, foi nomeada em homenagem ao engenheiro
Gabriel de Resende Passos, ministro das Minas e Energia na época. A Figura 3.2 ilustra

uma imagem da area geografica ocupada pela REGAP em Minas Gerais.

Figura 3.2 Localizacdo geogréfica da Refinaria Gabriel Passos em Betim, Minas Gerais
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A REGAP ocupa atualmente uma érea total de 12,5 Km? e possui capacidade de
refino de petréleo de 24 mil m*/dia (PETROBRAS, 2012), se tornando a oitava maior

refinaria do pais em capacidade de refino. Entre os principais derivados do petrdleo

produzidos na REGAP podem ser citados a gasolina, éleo diesel, querosene de aviagdo
GLP, aguarrés, asfaltos, coque e enxofre (PETROBRAS, 2012). A Tabela 3.2 mostra o
perfil de derivados de petr6leo produzidos pela REGAP.

REGAP em 2010 (Adaptado de ANP, 2011)

Produgdo (m®)

Tabela 3.2 Perfil de producéo de derivados energéticos e ndo energéticos da

Derivados de Petréleo REPLAN RLAM REVAP REDUC REPAR REGAP
TOTAL RPBC (SP)

(SP) (BA) (SP) (RY) (PR) (MG)
Total 106.784.269  19.330.186  15.796.665  13.979.728  13.357.226  10.057.340  9.103.317 8.900.093
Energéticos 89.514.812 16.429.507 13.511.761 11.828.468 9.875.309 9.151.883 8.043.892 7.332.783
Gasolina A 21.506.208 3.802.069 2.352.963 2.635.971 2.033.868 2.515.573 2.340.330 1.830.755
Gasolina de Aviagédo 90.104 90.104
GLP 7.653.582 1.294.087 1.304.261 1.052.425 1.048.598 831.896 344.896 754.437
Oleo combustivel 13.883.271 1.042.434 4.267.895 3.155.162 2.254.132 1.215.382 466.468 884.194
Oleo Diesel 41.429.263 9.939.602 5.337.775 3.131.488 3.474.255 4.334.391 4.707.558 3.377.011
QAV 4.664.552 348.906 248.867 1.853.040 1.050.014 251.741 477.941
Querosene iluminante 25.457 2.409 355 2.900 8.445
Outros 262.275 14.442 94.536
Na&o energéticos 17.269.457 2.900.680 2.281.904 2.151.260 3.481.917 905.457 1.059.425 1.567.309
Asfalto 2.767.281 309.010 115.233 526.108 180.476 466.238 632.226
Coque 3.056.971 1.310.173 115.283 455,574 583.893 406.677
Nafta 7.311.298 771.929 1.719.335 1.302.441 1.470.972 15.685 44314 424.160
Oleo lubrificante 603.154 459.897
Parafina 94.196 88.393 5.803
Solvente 504.687 5.458 2.895 26.899 214.555 104.247
Outros 2.931.870 509.568 297.617 204.534 909.221 396.635 216.663

3.1.3 O Processo de Refino do Petréleo

O refino do petroleo consiste em uma série de processos pelos quais passa 0

mineral bruto para a obtencdo de seus diversos derivados, sendo estes produtos de

grande interesse comercial. Estes processos englobam etapas fisicas e quimicas de

separacdo, dando origem as fracOes de destilacdo. Estas fracdes sdo entdo encaminhadas

para outras etapas de separacdo e conversdao que fornecem os derivados finais do
petréleo. (NEIVA, 1983).
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Os processos de separacdo sdo sempre de natureza fisica onde a separacdo das
fracGes do petrdleo é obtida através de modificagcGes na temperatura e/ou pressao ou uso
de solventes. As principais operacOes dessa natureza presentes em uma refinaria séo:
dessalinizacdo, destilacdo atmosférica, destilacdo a vacuo, desasfaltacdo a propano,
desaromatizagdo a furfural, desparafinagéo e desoleificacdo (MARIANO, 2001).

O petréleo, proveniente dos tanques de armazenamento, é pré-aquecido e
introduzido numa torre de destilacdo atmosférica. Os principais derivados gerados nesta
etapa sdo gas, GLP, nafta, gasolina, querosene, 6leo diesel e residuo atmosférico. Estas
fraces sdo retiradas ao longo da coluna e devem entdo passar por etapas de tratamento
para se transformarem em produtos finais, ou serem enviadas como matéria-prima para

outros processos de refino.

A fragdo mais pesada € obtida no fundo da torre de destilacdo atmosférica. Este
residuo, denominado residuo atmosférico, € aquecido e entdo submetido a um segundo
fracionamento, agora sob vacuo. Nesta etapa sdo gerados cortes de gaséleos e um

residuo de vacuo, o 6leo combustivel.

Na torre de destilacdo a vacuo sdo geradas diversas fragdes que tem como
finalidade ser matéria-prima de outros processos de refino, gerando produtos de menor
peso molecular e maior valor agregado. Exemplos classicos desses processos sdo o
craqueamento catalitico fluido (FCC) de gaséleos de vacuo e o coqueamento de residuo
de vacuo, gerando como principais produtos o GLP e a gasolina, para o primeiro e GLP,

nafta e 6leo diesel para o ultimo.

As correntes obtidas nos processos de cragueamento sao enviadas para unidades

de tratamento, sendo convertidas em produtos acabados (ANP, 2012).

Estes processos de conversao, ao contrario dos processos de separacdo, possuem
natureza quimica e sdo baseados em reacdes de quebra, reagrupamento ou
reestruturacdo molecular. Os principais processos de conversdo mais comumente
utilizados em refinarias sdo: craqueamento térmico, craqueamento catalitico,
cogueamento, hidrocoqueamento catalitico, hidrotratamento/hidroprocessamento,
alquilacdo, isomerizacdo, polimerizacdo, reforma catalitica e tratamentos quimicos
(MARIANO, 2001).
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3.1.4 Consumo de Agua e Geragéo de Efluentes Hidricos em Refinarias

Diante do panorama atual de producdo e refino de petroleo no Brasil, se torna
imprescindivel avaliar a questdo do uso sustentavel da &gua, visto que as industrias,
principalmente as refinarias de petr6leo, sdo grandes consumidoras de agua e,
consequentemente, geram grandes quantidades de efluentes liquidos, alguns de dificil

tratamento.

A Tabela 3.3 apresenta o consumo de agua das principais refinarias brasileiras
em 2004. De acordo com SCHOR (2006), o indice de Consumo de Agua (ICA), razio
entre o consumo de agua pelas refinarias a quantidade de petrdleo processado, é um
parametro importante para a analise da eficiéncia produtiva das refinarias. Quanto
menor o valor do ICA menor a necessidade de dgua para o processamento do petrdleo e

mais sustentavel é a refinaria.

Tabela 3.3 Consumo de agua nas principais refinarias brasileiras em 2004
(Adaptado de SCHOR, 2006)

Refinaria (UF)  Bacia Hidrografica Petroleo - Consumo de ICA
Processado (m*/dia) agua (m®/dia)

REDUC (RJ) Rio Guandu 34.741 41.342 1,19
REPLAN (SP) Rio Parana 55.799 39.421 0,69
RLAM (BA) Rio Catu 40.277 27.791 0,69
RPBC (SP) Rio das Pedras 23.926 27.276 1,14
REGAP (MG) Rio Paraopeba 21.156 22.425 1,06
REVAP (SP)  Rio Paraiba do Sul 37.927 21.239 0,56
REPAR (PR) Rio lguagu 28.230 16.091 0,57
REFAP (RS) Rio dos Sinos 17.199 13.759 0,8
RECAP (SP) Alto Tieté 7.339 6.385 0,87
REMAN (AM) Rio Amazonas 7.247 3.261 0,45

A partir dos dados apresentados acima, 0 consumo de dgua em refinarias pode
ser estimado entre 0,45 e 1,19 vezes a quantidade de petroleo processado. POMBO
(2011) utilizou um ICA médio de 0,9 m® H,O/m? petréleo (AMORIM, 2005) e estimou
um consumo médio de agua de 254.093 m® H,O/dia para o0 ano de 2009. No mesmo ano

as refinarias brasileiras processaram 282.352 m® petréleo/dia (ANP apud POMBO,
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2011). A Figura 3.3 representa as atividades responséaveis pelo consumo de &gua em

uma refinaria.

B Reposicdo de Agua de
Resfriamento
m Agua de Caldeira

= Agua de Incéndio

m Agua Potavel e Servicos
Industriais

Figura 3.3 Distribuicdo do consumo de agua nas refinarias da Petrobras
(Adaptado de AMORIM, 2005)

Deste modo, a utilizacdo de grandes volumes de &gua nas refinarias é

responsavel pela geracdo de grandes quantidades de efluentes hidricos. Geralmente, o

volume de efluente gerado pelas refinarias é relativamente proporcional a quantidade de

petréleo refinado. A Tabela 3.4 ilustra o volume de efluentes gerados nas principais

refinarias do Brasil. SCHOR (2006) cita a razdo entre os efluentes gerados e o petrdleo

processado como uma medida de avaliacdo de eficiéncia das refinarias.

Tabela 3.4 Volume de efluente gerado pelas principais refinarias brasileiras em 2004

(Adaptado de SCHOR, 2006)

o Petroleo Efluentes
Refinaria (UF) ) Efluente/Petréleo
Processado (m*/dia) Gerados (m®/dia)
REDUC (RJ) 34.741 25.285 0,73
REPLAN (SP) 55.799 13.745 0,25
RLAM (BA) 40.277 15.989 0,40
RPBC (SP) 23.926 21.381 0,89
REGAP (MG) 21.156 9.483 0,45
REVAP (SP) 37.927 10.276 0,27
REPAR (PR) 28.230 8.852 0,31
REFAP (RS) 17.199 6.546 0,38
RECAP (SP) 7.339 2.194 0,30
REMAN (AM) 7.247 3.287 0,45
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Basicamente, os efluentes hidricos gerados em uma refinaria de petréleo podem
ser separados em quatro categorias: aguas superficiais, &guas de resfriamento, aguas de

processo e efluente sanitério.

As aguas superficiais sdo constituidas por &guas provenientes de eventuais
derramamentos, vazamentos de equipamentos, dguas pluviais e quaisquer materiais que

sejam coletados em drenos e canaletas.

As aguas de resfriamento sdo responsaveis pela maior parte dos efluentes
gerados em uma refinaria. A maior parte da agua de refrigeracdo é reciclada
internamente visto que, por ndo entrar em contato direto com as correntes de petréleo
contém menos contaminantes, ou é enviada para uma unidade de tratamento de

efluentes.

As aguas de processo, como 0 préprio nome ja diz, sdo aguas utilizadas nas
diversas operacdes e processos da refinaria e possuem contribuicdo significativa para os
efluentes hidricos gerados. As aguas de processo sdo geralmente muito contaminadas

por entrarem em contado com o petroleo e correntes de processo (MARIANO, 2001).

Os efluentes hidricos gerados sdo encaminhados para estacfes de tratamento de
efluentes situadas nas préprias refinarias onde, ap0s o tratamento, sdo despejados em
estacOes de tratamento publicas ou corpos receptores, desde que atendam a legislacao
ambiental vigente. Estes efluentes variam tanto em quantidade e qualidade, dependendo
do tipo de petréleo refinado, das diferentes unidades que compdes cada refinaria e da
forma de operacdo das mesmas (MARIANO, 2001).

A Tabela 3.5 apresenta 0s principais contaminantes presentes em efluentes

provenientes de refinarias de petroleo, de acordo com a unidade de refino:
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Tabela 3.5 Principais poluentes presentes nas unidades consumidoras de aguas de uma
refinaria de petréleo (Adaptado de ALVA-ARGAEZ et al., 2007)

Unidade Origem do efluente Principais Poluentes

] i ] Oleo livre, aménia, sulfetos e
Dessalgacéo Agua fresca ou poluida . )
solidos em suspenséo

o . Vapor do processo de Sulfetos, amonia, fenois, oleo,
Destilagéo do 6leo cru

“stripping” cloretos, mercaptanas
o Acumuladores L B
Craqueamento Térmico ) H.S, amdnia, fendis
superiores
. Vapor do processo de Oleo, sulfetos, fenois,
Craqueamento Catalitico o _ .
“stripping” Clanetos, amonia
) Vapor do processo de y
Hidrocraqueamento o Alta concentragéo de sulfetos
“stripping”
o Pré-tratamento para .
Polimerizagéao Sulfetos, mercaptanas, amonia

remocao de H,S

Solucéo caustica gasta,

Alquilacédo Lavagem caustica/agua ]
0leo, sulfetos
Isomerizacéo Baixa demanda Baixa concentracao de fendis
Reforma Baixa demanda Sulfetos

) Vapor do processo de ) )
Hidrotratamento o Amobnia, sulfetos, fenois
“stripping”

Como vimos, os efluentes provenientes de refinarias de petréleo contém,
portanto, poluentes dos mais diversos tipos, podendo conter Oleos, sulfetos,
mercaptanas, amdnia, fenois, cloretos, solidos em suspensdo, entre outros. Muitos dos
efluentes das operacdes de refino apresentam alta concentracdo de DQO e/ou DBO,
podendo, quando descartados nos corpos receptores sem tratamento, causar grandes
prejuizos ao meio aquatico. Isto porque a decomposicdo da matéria organica presente no
efluente é realizada, inicialmente, por bactérias aerébias que utilizam o oxigénio
dissolvido na matriz aquosa para promover as reacOes de oxidacdo. Neste sentido,

quanto maior a concentracdo de matéria organica presente no efluente, maior a
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quantidade de oxigénio necessaria para a oxidacdo da mesma e, consequentemente,
maior a reducdo do oxigénio dissolvido na matriz aquosa, causando danos a vida
aquética presente nos copos hidricos (MOTA apud POMBO, 2011).

Dependendo dos processos empregados na refinaria, os efluentes gerados podem
apresentar componentes toxicos, desde cloretos até cianetos. Estes compostos tdxicos,
mesmo presentes em doses nédo letais, podem causar danos a fauna e a flora devido a
toxidez causada pelas interacOes entre os diversos compostos toxicos. Por outro lado,
mesmo presentes em doses letais, podem nédo exibir o grau de toxidez esperado devido
aos efeitos antagbnicos apresentados entre os compostos quando combinados (BRAILE
apud POMBO, 2011).

Outro despejo toxico recorrente em efluentes de refinaria de petréleo é a soda
exaurida, visto que a soda é utilizada para tratar diversos produtos indesejaveis como
H,S, fenodis, tiofendis e mercaptanas. Estes compostos, provenientes de fracdes
intermediarias do petréleo como a gasolina craqueada, passam para a soda exaurida,

tornando sua disposicéo bastante preocupante (BRAILE apud POMBO, 2011).

Todos estes efluentes, originados nas diversas etapas de refino do petroleo, séo
entdo encaminhados para uma Estacdo de Tratamento de Esgoto, com a finalidade de
tratar os mesmos e descarta-los nos corpos receptores, sem prejuizo para 0 meio
ambiente. A seguir sera feito uma descricdo dos processos de tratamento de efluentes

mais utilizados.
3.1.5 O Tratamento de Efluentes Industriais e de Refinaria

Como mencionado anteriormente, as caracteristicas fisico-quimicas dos
efluentes provenientes de refinaria de petroleo variam significativamente, dependendo
da refinaria, visto que as mesmas recebem tipos de petréleos diferentes, utilizando
unidades diferentes e empregando, portanto, processos distintos. Deste modo, as ETES
devem apresentar diferentes abordagens no seu tratamento, guiadas pela natureza do

efluente e pelos padrées de qualidade que se deseja atingir.

Em geral, o tratamento de efluentes é dividido em trés etapas: primario,
secundario e terciario. O tratamento primario visa a equalizacdo das caracteristicas do
efluente, ajuste do pH, remocdo de solidos em suspensdo e material graxo (6leos e

graxas). O tratamento secundario € realizado por processos bioldgicos, visando a
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remocdo do material organico biodegradavel. O tratamento terciario é empregado na
remocao dos compostos que ndo foram removidos pela etapa biolégica como compostos
organicos recalcitrantes, refratarios a degradacdo bioldgica, além de metais pesados,
sais dissolvidos e nutrientes (nitrogénio e foésforo) (DEZOTTI, 2008).

A escolha das tecnologias para o tratamento do efluente deve ser norteada pela
finalidade para o qual serd empregado, seja para descarte em corpos hidricos ou relso
na propria refinaria; visto que a qualidade da &gua requerida para o reso deve ser
significativamente mais elevada, necessitando de sistemas de tratamento mais

avancados onde o0 maior obstaculo para sua implementacdo passa a ser 0s custos.

POMBO (2011) descreve os principais metodos de tratamento convencional de
efluentes em refinarias de petréleo:

e Separacdo por gravidade — composto principalmente pelos separadores do tipo
API e visam a remocéo do 0leo livre de efluente;

e Flotacédo a ar dissolvido — responsavel pela remocédo do 6leo presente na matriz
aquosa do efluente;

e Quebra de emulsdo — métodos quimicos (adi¢do de sais férricos e de aluminio) e
fisicos (aquecimento, centrifugacdo, ultrafiltracdo, entre outros) empregados na
separacao do 6leo emulsificado da fase aquosa;

e Coagulagdo — consiste na adicdo de eletrolitos inorganicos, em geral cations
trivalentes como AI** e Fe®";

e Floculacdo — realizada pela adicdo de polimeros chamados floculantes que
promovem a aglomeracédo do particulado em flocos;

e Tratamento bioldégico — método responsavel pela degradacdo da matéria
organica biodegradavel presente nos efluentes industriais. Os principais
processos biolégicos encontrados no tratamento de efluentes de refinaria de

petréleo sdo as lagoas aeradas, o processo de lodo ativado e os biodiscos.

A Estacdo de Tratamento de Efluentes Industriais (ETDI) da REPLAN, refinaria
brasileira com maior capacidade de refino de petrdleo, esté projetada para tratar todos 0s
efluentes liquidos da refinaria e produzir um efluente final que possua o padrdo de

qualidade requerido para o descarte no rio Atibaia (AMORIM, 2005). O esquema das
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tecnologias empregadas no tratamento do efluente contaminado é apresentado na Figura

3.4.

" Bacia Separador Flotador Bacia
Primiria APl Secundaria
[BP) |BS)
Rio Lagoa de Decantadores Reatores Aerados
#+————| Estabilizagdo #— (BAE-1B e BAE-2B)
Atibaia

Figura 3.4 Esquema simplificado dos processos empregados na Estacdo de Tratamento
de Efluentes Industriais da REPLAN (Adaptado de AMORIM, 2005)

A ETDI consiste, basicamente, de uma etapa preliminar, com o intuito de
remover particulados grosseiros através de gradeamento e caixas de areia. Em seguida
ocorrem tratamentos fisico-quimicos que consistem de separadores do tipo APl e
flotadores de ar dissolvido para remogéo de 6leo. O tratamento secundario do efluente é
realizado por reatores bioldgicos aerados (lodo ativado) e o mesmo € entdo
encaminhado para uma lagoa de estabilizacédo visando o polimento final do efluente. Em
2004, a ETDI da REPLAN gerava 500 m*/h, em média, de efluentes tratados e dispostos
no rio Atibaia (AMORIM, 2005).

Ao avaliar a questdo da racionalizacdo do uso de agua em refinarias, POMBO
(2011) analisou as principais tecnologias disponiveis para o tratamento de efluentes de
refinaria de petréleo visando seu retso. O autor cita as seguintes tecnologias como
promissoras e atenta para o fato de que séo tecnologias ainda ndo aplicadas em grande

escala nos processo de refino que visam reuso.

e Processo com membranas (micro, ultra e nanofiltracdo): séo processos utilizados
no tratamento de emulsdes Oleo/agua estaveis. Apresentam boa eficiéncia no
tratamento de micro emulsdes e em concentracdes de 6leo muito baixas, onde 0s
processos convencionais ndo sao satisfatorios;

e Biorreator com membrana (BRM): combina o tratamento bioldgico do processo
de lodo ativado com o processo de separacdo com membranas, proporcionando
boa remocdo de matéria organica biodegradavel. O MBR possui bom potencial

para aplicacdo em efluentes de refinaria visando reuso, apresentando altas
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eficiéncias de remocdo de poluentes oleosos e a retengdo completa dos sélidos
em suspensao;

e Osmose Inversa: é um processo quase indispensavel quando se deseja atingir
padrdes de redso para os efluentes de refinaria devido aos sais dissolvidos na
matriz aquosa. O processo de osmose inversa apresenta boas remoc¢des de ions
dissolvidos, sendo o processo de separacdo com membranas mais utilizado em
dessalinizaces. E capaz de rejeitar quase toda matéria coloidal ou dissolvida em
solucdo, produzindo vazdes de permeado que consistem em agua quase pura;

e Eletrodialise reversa: similar ao processo de osmose inversa, é destinado a
remocdo de ions (sais dissolvidos) em efluentes de refinaria de petrdleo. Os
sistemas de eletrodialise sdo fisico e quimicamente mais duraveis que 0s
sistemas de osmose inversa, podendo suportar cargas de matéria organica,
particulas coloidais e microorganismos mais elevadas que os sistemas de osmose
inversa (CHAO & LIANG apud POMBO, 2011);

e Troca I6nica: consiste na substituicdo de ions indesejaveis (cations ou anions)
por ions mdveis presentes nas resinas de troca iénica. As resinas sdo adaptadas
para possuirem afinidade com ions determinados, podendo tratar efluentes
contendo metais (AI**, Pb?*, Sr**, etc.), anions inorganicos (F, NOs3', SO,*, CN’,
etc.) e acidos organicos (carboxilicos, fendis, entre outros).

e Processos Oxidativos Avancados: sdo processos caracterizados pela geracdo de
radicais altamente reativos e com elevado poder oxidante, os radicais hidroxila.
Podem ser empregados como pré ou pos-tratamento de processos biolégicos,

removendo as substancias organicas refratarias a degradacao.

N&o existe, portanto, uma tecnologia ideal para o tratamento do efluente, mas
sim um acoplamento de processos, cada qual com suas vantagens técnicas e
econémicas. COLLARES (2004) apresenta um esquema de tratamento de esgotos em
refinaria de petréleo visando o reGso em torres de resfriamento e caldeiras. O
fluxograma, desenvolvido pela empresa Veolia-USFilters, representa uma seqiiéncia de
etapas, onde em cada etapa podem ser empregados diversos processos. A Figura 3.5

ilustra o acoplamento de processos:
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Figura 3.5 Fluxograma genérico de tratamento de efluentes de uma refinaria de petroleo

visando reuso (Adaptado de COLLARES, 2004)

Segundo COLLARES (2004), diversos processos podem ser empregados para

cada etapa do tratamento. As tecnologias adequadas para cada etapa sdo apresentadas

1. Remocdo de Oleo e graxa: Separadores API, Casca de Noz, Separador de

Precipitacdo Continua, Ultrafiltros Poliméricos, Microfiltro Ceramico, Flotacao
Ar Dissolvido, Flotacdo Ar Induzido;

Remocdo inorganica: Clarificador de contato de solidos, Separador Lamelar,
Separador Polimérico, Precipitacdo, Oxidacao/Reducéo;

Tratamento biologico: Estripagem Ar/Vapor, Tratamento Anaerobico, Filtro
Biologico, Biodiscos rotativos, Lodos Ativados, Sistema de Tratamento de
Efluentes PACT®, Nitrificacdo/Denitrificacdo, Ultrafiltracdo Polimérica,
Adsorcdo com carvdo ativo, Sistema de remoc¢do Clerify®, Reator Bioldgico
com Membrana — MBR (combina o tratamento bioldgico [C] com o tratamento
terciario [D]);

Tratamento terciario: Filtracdo de meios mdltiplos, Filtracdo ascendente,

Filtracdo com carvdo ativo, Filtracdo de areia por gravidade, Filtracdo
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polimérica, Filtracdo ceramica, Ultrafiltracdo, Clarificador por adsorcéo,
Filtragdo com cartuchos;

5. Pre-tratamento para desmineralizacdo: Troca ibnica seletiva, Abrandamento,
Adsorvedores poliméricos, Desinfeccdo, Remocdo desinfetantes, Modificacdo
de pH, Radiacdo Ultravioleta, Degaseificacéo;

6. Desmineralizacdo: Osmose Reversa, Troca l0nica, Evaporacdo, Deionizagédo
Continua, Nanofiltracdo, eletrodialise inversa;

7. Concentragdo da salmora: Recompressdao Mecénica, Cristalizador Evaporador,
Concentrador de Salmora, Circulagdo Forcada;

8. Manipulacdo de sélidos: Adensamento por gravidade, Filtro de Correia, Filtro
Prensa, Secador de Lodo

3.1.5.1 O Tratamento de Efluentes na Refinaria Gabriel Passos (REGAP)

A Refinaria Gabriel Passos conta com uma Estacdo de Tratamento de Efluentes
Industriais, descartando em torno de 300 m*/h de efluente tratado (dados de 2010) para
a lagoa Ibirité. A Figura 3.6 ilustra o acoplamento de processos empregado pela

refinaria.

Efluente da Unidade de Separadores Unidade de
refinaria Agua/Oleo do Tipo API Flotagdo

A 4

[ Lagoa de 1 ( Unidade de 1 Bacias de

Polimento |~ Biodiscos | aeracéo
) L )

A 4
Lagoa
Ibirité

Figura 3.6 Esquema representativo das etapas empregadas na Estacdo de Tratamentos
de Efluentes Industriais da REGAP (Adaptado de SOUZA, 2010)

O tratamento do efluente consiste, primeiramente, em etapas fisico-quimicas

realizadas em separadores do tipo API e na posterior etapa de flotacdo. O tratamento
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secundario é realizado em unidades de biodisco, responsaveis pela remoc¢do da matéria
orgénica biodegradavel presente no efluente. Em seguida, o efluente é encaminhado
para uma lagoa de polimento visando o seu polimento final antes do descarte na lagoa
Ibirité.

A REGAP conta com diversas unidades-piloto em sua planta com o intuito de
testar novas tecnologias e acoplamentos de processos que possibilitem a melhoria no
tratamento do efluente, tanto economicamente quanto qualitativamente. Segundo
SOUZA (2010), sistemas de clarificagdo avancada, filtros de areia de altas taxas,
microfiltracdo, ultrafiltracdo, carvdo ativado, biorreatores com membrana (BRM),
osmose inversa e eletrodialise reversa estdo sendo testados e avaliados, visando a
implementacdo de novas rotas de tratamento que possibilitem o reso do efluente na

propria refinaria.

O efluente estudado neste trabalho é proveniente da saida do biodisco, apds
processo biologico, portanto é feita a avaliacdo da possibilidade de tratamento do
efluente por processos oxidativos, atuando como pré-tratamento para a etapa de osmose

inversa, que adequaria o efluente aos padrdes de reuso.
3.2 Reliso de Aguas

3.2.1 Introducéo

Em um mercado altamente competitivo como o atual, as industrias séo
constantemente pressionadas pelo dilema entre o aumento da produtividade e as
questdes ambientais impostas pelos érgdos reguladores, tanto em relacdo a poluicao
gerada quanto ao uso da agua. Neste sentido, o reuso de &guas surge como uma
alternativa capaz de aperfeicoar a eficiéncia de gestdo da agua, proporcionando a

diminuicdo do consumo de agua bem como a minimizacao dos efluentes gerados.

A reciclagem ou redso de dgua ndo é um conceito novo na historia do planeta. A
natureza, por meio do ciclo hidrologico, vem reciclando e reutilizando a agua ha
milhdes de anos, e com muita eficiéncia (HESPANHOL, 2010). MANCUSO (2003)
define o reliso de agua como o aproveitamento de aguas previamente utilizadas, uma ou
mais vezes, em alguma atividade humana, para suprir as necessidades de outros usos

benéficos, inclusive o original.
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A prética do reuso, portanto, acarreta em diversos beneficios para a industria,
tanto do ponto de vista ambiental, econdmico e de imagem da empresa, visto que o
conceito de redso esta diretamente alinhado com a politica de gestdo ambiental vigente.
Com relacdo ao meio ambiente, 0 relso de aguas contribui na preservacdo dos recursos
hidricos, provocando, consequentemente, um aumento da disponibilidade hidrica para a
populacdo através da reducdo da captacdo de agua dos mananciais. Os beneficios
econémicos, por sua vez, estdo atrelados aos ambientais, visto que a empresa passa a

ndo acrescentar a seus produtos os custos relacionados a cobranca pelo uso da agua.

De um modo geral, podem-se citar como principais vantagens da préatica do

re(iso de &guas:

e Economia gerada pela reducdo do consumo de agua;

e Economia gerada pela reducao dos efluentes gerados;

e Consequente economia de outros insumos como: energia e produtos quimicos;

e Reducdo de custos operacionais e de manutencdo dos sistemas hidraulicos e de
equipamentos;

e Aumento da disponibilidade de aguas (proporcionando o aumento da producgéo
sem incrementos de custos de captacédo e tratamento);

e Agregacao de valor aos produtos;

e Minimizacgdo dos impactos da cobranca pelo uso da agua;

e Complementacdo as acOes de responsabilidade social da empresa.
3.2.2 Tipos de Relso

Em 1973, a Organizacdo Mundial de Saude (WHO, 1973) dividiu o redso em

trés categorias:

e Relso direto: € o uso planejado e deliberado do efluente tratado para certas
finalidades como irrigacéo, recreacdo, uso industrial, recarga de aquiferos e agua
potavel.

e ReUso indireto: ocorre quando a agua, usada uma ou mais vezes com finalidade
doméstica ou industrial, é descartada em aguas superficiais ou subterraneas e
reutilizada apds sua diluicdo. O reuso indireto foi subdividido em reuso indireto

intencional e ndo intencional.
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e Reciclagem interna: compreende o reuso de aguas em plantas industriais com o

proposito de economia de agua e controle de poluicéo.

LAVRADOR FILHO (1987) apud MANCUSO (2003) ampliou a terminologia
proposta pela Organizacdo Mundial de Saude incorporando as mudancas sugeridas por
MONTGOMERY (1985), que substituiu as expressdes “intencional” e “ndo
intencional” por “planejada” e “ndo planejada”, respectivamente. Deste modo,
LAVRADOR FILHO (1987) propde as seguintes definicbes para a categoria de relso

indireto:

e Reuso indireto planejado de agua: ocorre quando o efluente, apds tratamento
adequado, € descartado de forma planejada em aguas superficiais ou
subterraneas, para serem utilizados em sua forma diluida de maneira controlada
visando algum uso benéfico;

e Reuso indireto ndo planejado de agua: é o reiso no qual a agua, usada uma ou
mais vezes com finalidade doméstica ou industrial, é descartada no meio
ambiente e reutilizada apos sua diluicdo de maneira ndo intencional ou nao
controlada. Neste caso, o reuso de agua é um subproduto ndo intencional da
descarga de montante e o efluente, ap0s sua diluicdo, € sujeito a processos como
sedimentacdo e autodepuracgdo, além de possiveis misturas com outros descartes

provenientes de diferentes atividades humanas.

Em 1984, WESTERHOFF apud MANCUSO (2003) classificou o retso de
aguas em duas novas categorias: potavel e ndo potavel. Esta classificacdo foi adotada
pela Associacdo Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental (ABES), se¢do Séo

Paulo, e divulgada em sua série “Cadernos de Engenharia Sanitaria ¢ Ambiental” em

1992. Esta nova classificacao foi adotada por MANCUSO (2003).
Os tipos de reuso de aguas estdo classificados em:

e ReUlso potavel
o Reuso potavel direto
o Reuso potavel indireto
e Relso ndo potavel
o Reuso ndo potavel para fins agricolas

o Reuso ndo potavel para fins industriais
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o Reuso ndo potavel para fins recreacionais
o Reuso ndo potavel para fins domésticos
o Reuso para manutencdo de vazdes de cursos de aguas

o Reuso na aquicultura

O relso potavel direto se caracteriza quando o efluente recuperado, através de
tratamento avancado, € reutilizado diretamente no sistema de 4&gua potavel.
HESPANHOL (1999) considera esta categoria de reiso muito arriscada, principalmente
quando se trata do reso de efluentes industriais, visto que 0s mesmos podem conter

compostos toxicos, como 0s micropoluentes organicos.

O relso potavel indireto ocorre quando o efluente, apds tratamento adequado, é
disposto em aguas superficiais ou subterraneas para diluicdo e purificacdo natural sendo
captado, tratado e sO entdo utilizado como agua potavel.

A resolugéo n° 54 do Conselho Nacional de Recursos Hidricos (CNRH), de 28
de novembro de 2005, dispde sobre modalidades, diretrizes e critérios gerais para a
pratica de reuso direto ndo potavel de dgua. O artigo 3° classifica os tipos de retso ndo
potavel em redso para fins urbanos, retso para fins agricolas e florestais, redso para fins
ambientais, reuso para fins industriais e retso na aquicultura. Este trabalho segue com a
classificagdo adotada por MANCUSO (2003).

O reGso ndo potavel para fins agricolas abrange a reutilizacdo de aguas para
producdo agricola, irrigacdo de plantas alimenticias (arvores frutiferas, etc.) e plantas

ndo alimenticias (pastagens, etc.) e dessedentacéo de animais.

O reuso ndo potavel para fins recreacionais se destina a utilizacdo de agua de
reiso para irrigacdo de plantas ornamentais, campos de esportes, parques publicos,

lagos ornamentais etc.

O redso para fins domésticos considera 0s casos de reuso de agua para rega de
jardins residenciais, descargas de sanitarios e a utilizacdo dessa agua em edificios. Este
tipo de reuso inclui ainda os usos como lavagem de rua, usos em prédios como reserva
contra incéndio e resfriamento de aparelhos de ar-condicionado, descritos na resolucao

n° 54 do Conselho Nacional de Recursos Hidricos como “retiso para fins urbanos”.
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O reuso para fins industriais abrange 0s usos industriais como &guas de
processo, refrigeracdo, utilizacdo em caldeiras, entre outros. Pode se referir aos casos de
reutilizacdo de efluentes sanitarios municipais tratados e entdo utilizados na industria ou
0s casos de reso interno, onde os efluentes gerados pela industria sdo tratados e
reutilizados visando atender a demanda da prépria industria ou controlar a poluigdo

ambiental.

O reuso para manutencao de vazbes de cursos de aguas consiste na reutilizagao
de efluentes tratados com o intuito de promover diluicdo adequada de eventuais cargas
poluidoras que sejam a eles carreadas, além de propiciar uma vazdo minima de

estiagem.

O reuso na aquicultura consiste na utilizacdo de efluentes tratados para a criacéo
de peixes e plantas aquaticas visando a obtencédo de alimentos.

3.2.3 Legislacéo e Critérios de Qualidade para Relso no Brasil

Com respeito ao retso de aguas, o Brasil ainda ndo possui uma legislacdo ou
normativa técnica especifica sobre o assunto, o que tem dificultado a disseminacdo da
pratica no pais. Apesar de vir desenvolvendo uma politica de valorizacéo e protecdo dos
recursos hidricos desde o inicio do século XX, € necessario que se elaborem diretrizes e
critérios de qualidade que regulamentem a pratica de retso no Brasil. Devido a esta
lacuna, as instituicGes brasileiras, de um modo geral, utilizam padrbes e diretrizes
internacionais, como as diretrizes da agéncia de protecdo ao meio ambiente dos EUA

(United States Environmental Protection Agency — USEPA).

Os recursos hidricos foram incorporados na legislacéo brasileira em 10 de julho
de 1934, através do Decreto Federal n° 24.634/34, conhecido como Cddigo de Aguas.
No entanto, com a conscientizacdo da necessidade de protecdo do meio ambiente e a
escassez dos recursos hidricos, um cuidado legislativo mais profundo se fez imperativo.
Esta maior preocupacdo com o meio ambiente e os corpos hidricos se fez presente na
Constituicdo Federal de 1988 e na Lei Federal n® 9.433 de 8 de janeiro de 1997, que

instituiu a Politica Nacional de Recursos Hidricos.

O artigo 225 da Constitui¢ao Federal de 1988, diz que “Todos tém direito ao
meio ambiente ecologicamente equilibrado, bem de uso comum do povo e essencial a

sadia qualidade de vida, impondo-se ao Poder Publico e a coletividade o dever de
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defendé-lo e preserva-lo para as presentes e futuras geragdes.” Segundo SILVA (2004),
a Constituicdo de 1988 foi a primeira a tratar deliberadamente da questdo ambiental,
trazendo mecanismos para sua protecdo e controle, sendo tratada por alguns como
“Constitui¢do Verde”. Porém, pouco ou quase nada houve de preocupacio legislativa
com a fixacdo de principios e critérios para a reutilizacdo da &gua (SETTI, 1995 apud
MANCUSO, 2003).

A Lei Federal n° 9.433 foi importante no sentido de que acena para a
racionalizacdo do uso da agua como forma de garantir o abastecimento futuro da
populacdo. Além disto, A Politica Nacional de Recursos Hidricos foi instituida fixando
fundamentos, diretrizes, objetivos e instrumentos capazes de estabelecer a orientacdo
publica na gestdo dos recursos hidricos, contendo definicdes como “A 4gua ¢ um bem
de dominio publico”, “A agua é um recurso natural limitado, dotado de valor
econdmico” e “metas de racionalizagdo de uso, aumento da qualidade e melhoria da

qualidade dos recursos hidricos disponiveis”.

Ainda em setembro de 1997, a norma ABNT NBR-13.696 regulamentou o relso
de esgoto domeéstico para fins que exigem qualidade de agua ndo potavel, abordando
seus usos, 0 grau de tratamento necessario e o planejamento do sistema de reuso.
Segundo HESPANHOL (2007) a NBR-13.696 foi a primeira regulamentacao a tratar de

retso de 4gua no Brasil.

A Portaria n° 518 do Ministério da Saude, de 25 de marco de 2004, estabelece 0s
procedimentos e responsabilidades relativos ao controle e vigilancia da qualidade da
agua para consumo humano e seu padrdo de potabilidade. No ano seguinte, em 17 de
mar¢co de 2005, o Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) publica a
Resolucdo n° 357, que dispde sobre a classificacdo das aguas doces, salobras e salinas
em todo o territorio nacional, além das diretrizes ambientais para o seu enquadramento
a as condicdes e padrées de lancamento de efluentes. Em 3 de abril de 2008, a
Resolucdo CONAMA n° 397 altera os padrdes de lancamento de efluentes no que diz
respeito ao parametros boro total e nitrogénio amoniacal total. No ano seguinte a
resolucdo viria a ser novamente alterada, agora pela Resolu¢do CONAMA n° 410 de 4
de maio de 2009, no que tange ao prazo para complementacdo das condicdes e padroes
de lancamento de efluentes. Recentemente, a Resolucdo 430 de 13 de maio de 2011

promoveu alteracdes significativas na resolucdo n°® 410 fixando padrdes e condicdes
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distintos também para lancamento direto de efluentes oriundos de sistemas de
tratamento de esgotos sanitarios e lancamento de esgotos sanitarios por meio de
emissarios submarinos. As condi¢cBes de lancamento de efluentes permanecem as
mesmas da resolucdo n° 410 acrescidas da Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBOs a
20°C).

Como citado anteriormente, em 28 de novembro de 2005 entrou em vigor a
Resolucdo n°® 54 do Conselho Nacional de Recursos Hidricos, explanando sobre
modalidades, diretrizes e critérios gerais para a pratica de redso direto ndo potavel de
agua, além de classificar os tipos de reliso ndo potavel de acordo com sua finalidade.

Pouco tempo depois, a Resolugdo CNRH n ° 58, de 30 de janeiro de 2006,
aprovou o Plano Nacional de Recursos Hidricos (PNRH). O PNRH visa “estabelecer
um pacto nacional para a definicdo de diretrizes e politicas publicas, voltadas para a
melhoria da oferta de agua, em qualidade e quantidade, gerenciando as demandas e
considerando ser a agua um elemento estruturante para a implementacdo das politicas
setoriais, sob a oOtica do desenvolvimento sustentdvel e da inclusdo social” (CTPNRH,
2006). O PNRH constituiu um marco na gestdo de recursos hidricos no Brasil e é
composto dos seguintes volumes: | — Panorama e Estado dos Recursos Hidricos do
Brasil, 11 — Aguas para o Futuro: Cenarios para 2020, IlI — Diretrizes e IV — Programas
Nacionais e Metas. A mesma resolucdo determina que a cada quatro anos seja feita uma
revisdo do PNRH de modo a orientar os Planos Plurianuais (PPAs) no ambito federal,

estadual e municipal e seus respectivos orgcamentos anuais.

Em 8 de agosto de 2007, foi publicada a Resolucio CONAMA n° 393 que
dispde sobre o descarte de aguas de processo ou de producdo em plataformas maritimas

de petroleo e gas natural, complementando a Resolugdo CONAMA n° 357/05.

O Conselho Nacional de Recursos Hidricos aprovou a Resolucdo n° 121, de 16
de dezembro de 2010, que estabelece diretrizes e critérios para a pratica de reuso direto
ndo potavel de d4gua na modalidade agricola e florestal (definida pela Resolugdo 54 de
2005). Esta é a primeira normativa brasileira especifica sobre reiso ndo potavel para
irrigacdo, mas, no entanto, nao estabelece padrdes limites de qualidade para o redso da

agua.
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Recentemente, a Resolucdo n°® 135 do Conselho Nacional de Recursos Hidricos,
de 14 de dezembro de 2011, aprovou o documento “Plano Nacional de Recursos
Hidricos — PNRH: Prioridades 2012-2015” como resultado da primeira revisdo do
PNRH. O processo de revisdo do PNRH objetiva orientar politicas publicas
relacionadas a recursos hidricos para o periodo 2012-2015, complementando e
atualizando o volume IV: Programas Nacionais e Metas.

3.2.4 O Panorama do Reuso no Brasil e no Mundo

A experiéncia do Brasil na questdo do reuso de aguas ainda é limitada a estudos,
pesquisas em escala piloto e poucas aplicagdes. No entanto, existem bons exemplos de
rediso e racionalizacdo de aguas no Pais que podem ser citados.

A Companhia de Saneamento Basico do Estado de Sado Paulo (SABESP) é
destaque na implementacdo de acbes visando o uso racional da agua e reuso. O
Programa de Uso Racional da Agua (PURA), lancado em 1996, combate o desperdicio
da agua promovendo a conscientizagdo dos funcionarios sobre a preocupacdo com o
meio ambiente e a economia de agua, além de acGes visando diminuir o consumo de
aguas como deteccdo de vazamentos em tubulagbes, troca de equipamentos
convencionais por novos equipamentos economizadores de &gua e estudos para o
reaproveitamento da agua (SABESP, 2012). A SABESP possui um programa
direcionado a producéo de agua de reuso, o maior do Brasil na atualidade, onde a agua é
produzida diretamente nas Estacdes de Tratamento de Esgotos (ETES) e fornecida para
utilizacdo em fins ndo potaveis como geracdo de energia, refrigeracdo de equipamentos,
aproveitamento em processos industriais e limpeza de ruas e pracas. Recentemente, a
empresa Foz do Iguagu, em parceria com a SABESP, desenvolveu o projeto Aquapolo,
com o intuito de produzir agua de reuso para fins industriais no Polo Petroquimico do
ABC paulista. A agua de relso é proveniente do esgoto processado na ETE do ABC
paulista e emprega o estado da arte em tecnologia de tratamento de efluentes e geracéo
de agua de reuso. Em abril de 2011, a revista Global Water Intelligence reconheceu o
projeto Aquapolo, um dos dez maiores empreendimentos do género no mundo, como
“um dos mais inovadores e sustentaveis do mundo” (AQUAPOLO, 2012).

A REPLAN fez um projeto para reiso de aguas nas unidades de tratamento de
agua retificada e na manutencao de equipamentos. De acordo com NOGUEIRA apud

POMBO (2011), a concretizacdo destas medidas ocasionaria uma reducao de 6,4 % (em
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torno de 106 m*/h) da quantidade de 4gua captada, além de uma geracéo de efluente em
torno de 17 % menor. Por sua vez, a REDUC também estuda implementar préticas de
reciclo interno e reuso de agua. O reciclo do vapor d’agua utilizado em turbinas e nos
processos de troca térmica significaria uma economia de 250 m*h de agua (LEMES
apud POMBO, 2011). Segundo o autor, a RECAP previu, recentemente, 0
reaproveitamento de 2,6 bilhGes de litros por ano de efluente industrial, enquanto a
RECAP previu o aproveitamento de 700 milhGes de litros de efluente por ano. Em
2010, a Petrobras atingiu, através da otimizacdo de seus processos, uma economia de
16,5 bilhGes de litros de &gua, so na area de refino (PETROBRAS, 2011).

Em maio de 2005, a Petrobras e a Companhia Estadual de Aguas e Esgotos do
Rio de Janeiro (CEDAE) firmaram um contrato para o fornecimento de &gua de reuso
para o abastecimento do Complexo Petroquimico do Estado do Rio de Janeiro
(COMPERJ). O projeto, considerado o maior projeto de agua de reuso do mundo,
fornecera agua de retso proveniente de esgoto tratado pela ETE Alegria, no Caju, onde
sera construida uma unidade de tratamento que produzira adgua de relso para uso
industrial no COMPERJ. A &gua chegard ao complexo petroquimico por um duto
submarino, cruzando a Baia de Guanabara. A &gua fornecida servira para 0S processos
de geragdo de vapor e resfriamento de caldeiras, entre outros processos. E prevista uma
vazdo de fornecimento de 500 litros de agua tratada por segundo em 2013 e de 1.500
litros por segundo em 2017 (PETROBRAS, 2011). O investimento da CEDAE sera de
mais de R$ 1 bilh&o.

E em dezembro de 2011, a aprovacao da primeira revisdo do Plano Nacional dos
Recursos Hidricos, orientando as politicas publicas relacionadas aos recursos hidricos
para o periodo 2012-2015, ira incentivar ainda mais a pratica do retuso em territério

nacional. Entre outras disposices, 0 PNRH estabelece:

e Ampliacdo da oferta, da gestdo da oferta, da racionalizacdo e do reso de agua
prioritariamente na regido do Semiarido e demais areas com escassez hidrica.

e Ampliar os conhecimentos e propor incentivos para a elevacdo da eficiéncia de
uso e redso da agua;

e Atrticular junto ao CONAMA para elaboracao de resolucdo sobre reuso;

e Elaboracdo de estratégias para definicdo das diretrizes para o reuso da agua;

e Elaboraco de Politica de Relso da Agua e aproveitamento de gua pluvial;
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e Elaborar estratégias (como articulagdo com o CONAMA para definicdo de
parametros para reuso) para viabilizar retso e a diminuigdo do desperdicio;

e Estimulo e apoio a edi¢do de diretrizes e normas para estimulo e efetivacdo do
redso para diversas atividades econdmicas;

e Implementacdo de acBes de relso de efluentes tratados;

e Implantar mecanismos de reducdo de desperdicio e incentivo ao relso nos
ambientes urbanos e rurais;

e Implementar a pesquisa do uso e redso da agua para a industria e comunidades
urbanas e rurais;

e Propor incentivos para a elevacdo da eficiéncia de uso e reuso da agua;

e Promover e apoiar acdes de relso e racionalizacdo de dgua em irrigacdo para o

manejo de microbacias no meio rural.

Os EUA sdo referéncia mundial na minimizacdo do consumo de &guas e seu
retso, possuindo os estados da California, Florida e Arizona vanguarda no
desenvolvimento e aplicacdo de projetos envolvendo o reGso de &guas residuarias. A
escassez de agua, a rigida legislacdo de descarte de aguas residuarias e a necessidade de
se obter fontes alternativas de agua foram consideradas os principais fatores

responsaveis pelo desenvolvimento de projetos de retso de aguas nos EUA.

O estado da Califérnia, no final de 2001, reutilizou 648 milhdes m* agua/ano,
sendo 34 milhdes de m* (5 % do total) reusados para fins industriais (ASANO et al.,
2007). Segundo a agéncia de protecdo ambiental da California (Cal/EPA — California
Environmental Protection Agency), cerca de 893 milhdes m*® de &guas residuérias
municipais foram reutilizadas no ano de 2009 e os comprometimentos estabelecidos
pelo estado elegem como meta atingir 1,54 bilhdo m® de 4guas residuérias reutilizadas
em 2015 e 1,88 bilhdo m* de &guas residuarias em 2020. Em 2009, 7 % do total das
aguas residuarias municipais reutilizadas tiveram como finalidade o uso no comércio e

na indstria, cerca de 62,5 milhdes m®.

Os paises da Comunidade Europeia, de um modo geral, sdo caracterizados por
possuirem sistemas avancados de re(iso de aguas. Paises como Portugal, Espanha, Italia
e Franca possuem tradicdo no reuso de aguas através do tratamento de efluentes
secundarios ou terciarios (ASANO et al., 2007). O autor cita outros importantes eventos

relacionados ao reuso de aguas como o caso de Singapura que desenvolveu a marca
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NEWater® para &guas tratadas pelos processos de microfiltracdo, osmose inversa e
desinfec¢do ultravioleta, atingindo um nivel significativo de pureza. Esta agua €
utilizada como fonte suplementar para o abastecimento da cidade de Singapura.

O retso de aguas ja se consolidou como uma alternativa viavel para o
abastecimento de agua, principalmente em regides aridas e semiaridas. No entanto,
ainda existem desafios a serem superados para que a pratica do redso atinja plenamente
seu potencial. BIXIO et al. (2006) citam algumas questbes e que devem ser
consideradas:

e Reorientar as autoridades competentes visando uma gestdo integrada da agua:
sugere a reeducacgdo das instituicdes competentes para praticas mais conscientes
e sustentaveis, unindo os departamentos responsaveis pelo abastecimento de
aguas e saneamento;

e Fortalecer a cooperacdo entre as partes interessadas: aponta para uma melhor
relacdo entre as instituicdes responsaveis pelo sistema de agua, especificamente
no sentido do compartilhamento de responsabilidades e, sobretudo, acesso ao
financiamento e alocacdo de recursos;

e Estabelecimento de diretrizes e critérios para recuperacgéo e reutilizagdo de aguas
residuais: cita que um dos maiores problemas encontrados pelas empresas reside
na falta de critérios claros sobre onde reusar e os padrdes de qualidades, levando
a mas interpretacoes e julgamentos erréneos;

e Desenvolver instrumentos econdmicos: afirma que os financiamentos sdo a
principal barreira que impedem uma maior disseminacdo do redso sugerindo a
adocao de subsidios;

e Construir uma credibilidade e confianca: alega que na visdo de algumas
administracdes publicas e da populacdo, as dguas residuarias tratadas ainda sao
consideradas esgotos ou dguas de ma qualidade; sugerindo melhorar a confianca
das partes interessadas (companhias de agua e saneamento e populacdo)

fornecendo informacdes claras, simples e confiaveis.

As questdes debatidas por BIXIO et al. (2006) foram direcionadas ao paises da
Comunidade Europeia, mas sdo temas recorrentes e compartilhados pela grande maioria

dos paises ao redor do mundo.
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3.3 Processos Oxidativos Avancados (POA)

Com o crescimento tecnoldgico atual, milhares de substancias e produtos
quimicos sdo desenvolvidos a cada ano e acabam sendo langados nos corpos hidricos.
Os processos biolégicos, tecnologias bem conhecidas e disseminadas no tratamento de
aguas residudrias, muitas vezes ndo conseguem remover tais poluentes, sendo
necessarios esforcos no sentido de desenvolver novas tecnologias que permitam a
remocdo destes compostos recalcitrantes. Os processos oxidativos avangados (POA) séo
tecnologias promissoras para o tratamento de efluentes complexos, como os efluentes
industriais e de refinarias, sendo empregados com o intuito de remover estes poluentes

organicos de dificil degradacao.
3.3.1 Os Radicais Hidroxila (OH")

Os POA siao caracterizados pela geracdo dos radicais hidroxila (OH") em meio
aquoso, espécies radicalares com elevado poder oxidante que podem, em condi¢cdes
Otimas, mineralizar a grande maioria dos poluentes organicos, convertendo-os a dioxido
de carbono (CO,), agua e ions inorganicos. A capacidade de mineralizar diversos
poluentes é favorecida pela natureza ndo seletiva dos radicais hidroxila, que permite a
reacao do radical com os mais variados compostos organicos. A Tabela 3.6 apresenta o

potencial de oxidacdo dos principais oxidantes utilizados.

Tabela 3.6 Potencial de oxidagéo dos principais oxidantes em agua (Adaptado de
DEZOTTI, 2008; PERA-TITUS, 2004)

Oxidante Potencial de Oxidacéo (eV)
Fluor (F,) 3,03
Radical hidroxila (OH") 2,80
Oxigénio atémico (O°) 2,42
Ozbnio (O3) 2,07
Peroxido de hidrogénio (H20,) 1,77
Radical per6xido (HO;") 1,70
fon permanganato (MnO,) 1,67
Dioxido de cloro (ClO,) 1,50
Cloro (Cl,) 1,36
Oxigénio (0O,) 1,23
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Além de seu potencial de oxidacdo, o radical hidroxila se destaca pela cinética
de reacdo com os compostos organicos, apresentando valores bastante elevados para a
maioria dos compostos organicos. Quando comparada com a cinética de outros
oxidantes, os valores das constantes cinéticas do radical hidroxila chegam a ser de um
milh&o a um bilhdo de vezes mais rapido do que as constantes de outros oxidantes. A
Tabela 3.7 apresenta algumas constantes cinéticas entre o radical hidroxila e os

principais compostos organicos encontrados em aguas residudrias.

Tabela 3.7 Constantes de reacédo entre o radical hidroxila e 0 0z6nio e os principais
compostos organicos em agua (Adaptado de USEPA, 1998)

Composto kos (M™s™) kon (Ms™)
Acetilenos 50 10° a 10°
Alcodis 10%al 10% a 10°
Aldeidos 10 10°
Alcanos 10 10° a 10°
Aromaticos 1a10° 10° a 10"
Acidos Carboxilicos 107 a 102 10" a 10°
Alquenos Clorados 10" a 10° 10° a 10™
Cetonas 1 10° a 10"
Organicos Nitrogenados 10 a 10? 10° a 10™
Olefinas 1a450.10° 10%a 10"
Fenois 10° 10°a 10"
Organicos Sulfurados 10 a 1.6.10° 10° a 10%

BUXTON et al. (1988) mostraram que as constantes de reacdo do radical
hidroxila com compostos aromaticos estdo perto do limite de difusdo, significando que a

reacdo acontece tao logo eles entram em contato.

Os radicais hidroxila atacam as moléculas organicas atraves de trés mecanismos
basicos: adicdo da hidroxila a cadeia molecular do composto, abstracdo de um

hidrogénio e formacéo de dgua ou transferéncia de elétrons.

Os compostos aromaticos sdo prontamente atacados pelo radical hidroxila

através do mecanismo de adicdo de hidroxila, como mostrado pela Equacéo 3.1.
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OH + CeHe — *CeHsOH (31)

O mecanismo de abstracdo de hidrogénio é realizado quando o radical hidroxila
ataca compostos organicos insaturados, como ilustrado na Equacéo 3.2.

OH’ + CH3;COCH; — CH,COCH;s; + H,0 (32)

Por sua vez, o mecanismo de transferéncia de elétrons ocorre entre o radical e os

jons inorganicos, vide Equagdo 3.3.
Fe?* + OH — OH + H,0 (3.3)

Existem compostos organicos e inorganicos que reagem com o radical hidroxila
impedindo que 0 mesmo reaja com a matéria organica ou com o poluente em questao.
Estes compostos sdo chamados de “capturadores” de radical hidroxila (“scavengers” no
termo em inglés) e interferem diretamente na eficiéncia do processo oxidativo. Os
capturadores de radical hidroxila mais conhecidos sdo os ions carbonato e bicarbonato
(COs* e HCOj3', respectivamente), mas o terc-butanol, os compostos himicos, entre
outros, também sdo conhecidos por apresentarem 0 mesmo comportamento
(GOTTSCHALK et al., 2010).

ApoOs andlise das propriedades dos radicais hidroxila fica evidente que a
eficiéncia do processo oxidativo estd diretamente atrelada a geracdo adequada dos
radicais, ou seja, quanto mais eficiente for a geracdo dos radicais hidroxila maior seré o

potencial oxidativo do processo.
3.3.2 Tipos de Processos Oxidativos Avancados

Os radicais hidroxila podem ser gerados através de diversos agentes oxidantes
como O3 e H,0,, irradiacdo (UV ou ultra-som) e catalisadores; podendo ser divididos
em dois grupos: os que envolvem reacdes homogéneas utilizando O3, H,0O, e luz
ultravioleta, por exemplo, e 0s que envolvem reagdes heterogéneas utilizando metais e

oxidos. A Tabela 3.8 compila os principais processos oxidativos avancados.
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Tabela 3.8 Processos Oxidativos Avangados

Processos Homogéneos Heterogéneos
0O3/UV, H,0,/UV, . X
o Fotocatélise Heterogénea
Fotoquimicos 03/H,0,/UV, Foto-Fenton )
o4 (TI02/02/UV)
(Fe /HzOz/UV)

03/OH" Oy/H,0,

Néo fotoquimicos ot
Fenton (Fe“"/H,0,)

Os/Catalisador

Os processos oxidativos possuem como vantagens os fatos de:

e Podem efetivamente destruir os poluentes e ndo apenas transferi-los de fase
(como na adsorgdo em carvao ativado);

e S&30 consideradas tecnologias limpas, pois na oxidacdo quimica ndo s&o
formados subprodutos sélidos (lodo) (exceto nos processos Fenton e Foto-
Fenton);

e Os produtos finais gerados sdo CO,, H,O e compostos mais oxidados que 0s
iniciais;

e Possuem flexibilidade, pois podem ser aplicados a uma grande variedade de

contaminantes em agua ou efluentes.

A Tabela 3.9 apresenta alguns trabalhos de POA empregados em diversas matrizes

aquosas:
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Tabela 3.9 Trabalhos da literatura empregando POA

Condicoes ) Parametro Remogao Referéncia
Processo o Matriz ) o
Operacionais avaliado (%) Bibliografica
Efluente
[Os] =45 mg/L, pH  secundério
O3 o [COT] 17 ZHU et al., 2010
=75 de industria
téxtil
03] = 10 mg/L,
[O:] J Efluente
Lampada UV =15 .
. secundario SOUZA et al,,
0s/UV W, Vazdo=1 o [COT] 10
) de refinaria 2010
L/min,pH=7,t= )
) de petréleo
30 min
[Os] = 35 mg/L, Efluente
[H20,] = 0,01 M, secundario RIVAS et al.,
03/H,0, ) [DQO] 70
Vazdo =40 L/h, pH de planta 2009
=7,8,t=120 min municipal
Efluente
[H20,] =400 mg/L, concentrado
Intensidade UV = de um BAGASTYO et
H,0,/UV s [COD] 40
3,1kWh/m°, pH=7,  processo de al., 2011
t=210 min osmose
inversa
Vazdo = 3,6 L/min, Efluente
) LUCAS et al.,
pH = 7, Lampada proveniente
03/H,0,/UV ) ) [COT] 49 2010
UV =15W,t=300 de industria
min de vinhos
Efluente
H,0,:FeS0,.7H,0 i
proveniente KARTHIKEYAN
Fenton =21,pH=83,t= o [DQQO] 65
] de industria etal., 2011
240 min .
téxtil
Efluente
[FeSO,4] =5 mg/L, secundario
[H20,] =50 mg/L , de uma . DE LA CRUZ et
] [micropoluentes];
Foto-Fenton  Intensidade UV = planta de [coT] 97; 16 al., 2012
1,5x 10° Einstein ~ tratamento
sLpH=7 de 4guas
municipal
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Neste trabalho receberéo énfase os processos oxidativos avangados utilizando

O3, H>0, e luz ultravioleta.
3.3.3 Ozonizagéo

O processo de ozonizagdo vem sendo empregado no tratamento de aguas
residudrias desde o final do século XX, surgindo como principal sucessor para 0
processo de cloracdo, principalmente ap0s a descoberta do carater cancerigeno dos
THM (subprodutos gerados pelo processo de cloracdo) (DEZOTTI, 2008). Muito
empregado na Europa e nos Estados Unidos, 0 processo de ozonizagdo ainda ndo vem

sendo muito utilizado no Brasil.

O oz6nio, descoberto em 1840 por Christian Friedrich Schénbein, é um oxidante
poderoso, inferior apenas ao fluor, o radical hidroxila e o oxigénio atdmico. O o0z6nio é
um gas instavel e, por este motivo, deve ser gerado in situ e utilizado imediatamente.
Devido a sua reatividade, os radicais hidroxila tem um tempo de meia-vida muito curto,
menos de 10 ms em uma concentraco inicial de 10 M, por exemplo (GOTTSCHALK
et al., 2010). Os métodos de geracdo de 0zonio mais conhecidos sdo por descargas

elétricas (descargas por efeito corona) ou pela eletrdlise da agua.

No processo de descarga por efeito corona, o oxigénio sofre a acdo de uma
descarga elétrica de alta voltagem, se decompondo em seus elementos constituintes. O
oxigénio atdmico gerado € entdo incorporado por outra molécula de oxigénio, gerando o

0zonio, conforme descrito a seguir (Equacdes 3.1 e 3.2):
0,0 +0 (3.1)
O +0, 03 (3.2)

Os geradores de ozonio que trabalham com descargas elétricas permitem a
utilizacdo de correntes de ar ou oxigénio puro. De um modo geral, a producéo de 0z6nio
através de corrente de oxigénio puro é duas vezes maior do que empregando corrente de
ar, para a mesma quantidade de energia (GOTTSHALK et al., 2010). Além do fluxo de
oxigénio na corrente de gas, outro parametro importante para a eficiéncia do processo
de ozonizacdo é a transferéncia do ozdnio da fase gasosa para a fase liquida. De modo a
maximizar a transferéncia de massa, diversos sistemas foram desenvolvidos visando

diminuir a interface liquido/gas, seja através da formacdo de microbolhas com maior

38



area interfacial como no caso dos difusores, inserindo turbuléncia através de agitadores

magnéticos, entre outros.

Com relacdo & matéria orgénica natural, o processo de ozonizacdo pode
desempenhar quatro papéis fundamentais:

e Remocdo de cor e absorbancia no comprimento de onda de 254 nm;

e Aumento da matéria organica biodegradavel,

e Reducdo de subprodutos de desinfecgéo, incluindo trihalometanos;

e Reducdo direta da concentracdo de COD/COT através da mineralizacdo da

matéria organica.

A mineralizacdo completa da matéria organica presente em aguas residudrias
ndo se apresenta economicamente viavel devido a quantidade de oz6nio que seria
necessaria para se atingir tais niveis de remoc¢édo. Além disso, alguns compostos como
0s acidos organicos ndo séo oxidados pelo 0zénio molecular. Os POA séo técnicas mais
apropriadas quando se deseja atingir um nivel maior de mineralizacdo devido a natureza

nao seletiva do radical hidroxila.

O conhecimento da decomposicdo do o0zbnio em solugdes aquosas é
extremamente importante, principalmente para o desenvolvimento de novas aplicacfes
do ozbnio. Seu mecanismo de decomposicdo tem sido objeto de estudo de varios
autores (BUHLER et al,. 1984; TOMIYASU et al., 1985; HARRISON, 2000; VON
GUTEN, 2003; LOVATO et al., 2009; GOTTSCHALK et al., 2010) sendo bastante

complexo e ainda nao tendo sido totalmente compreendido até o momento.

Resumidamente, o 0zonio pode reagir diretamente com o composto (reacao
direta) ou pode gerar radicais hidroxila que vao reagir com 0 composto em questdo
(reacdo indireta). O mecanismo de decomposicdo do 0zonio € influenciado por diversos
parametros como temperatura, pH e compostos organicos e inorganicos presentes na

matriz aquosa.

De uma maneira geral, a ozonizacdo direta é relevante se as reacGes com 0s
radicais forem inibidas, ou seja, se a matriz aquosa nao contiver compostos que possam
iniciar a reacdo em cadeia (promotores) ou se contiver muitos compostos que terminem

a reacdo muito rapidamente (capturadores de radicais).
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Normalmente, em condi¢bes acidas (pH < 4) o mecanismo de reacdo direto
predomina, com a oxidagdo dos compostos ocorrendo via 0z6nio molecular, enquanto
que acima do pH 10 quem predomina é o mecanismo indireto atraves da decomposicao
do ozb6nio em radicais livres. Em condig¢des neutras (pH = 7), como as encontradas em
aguas superficiais, ambos os mecanismos (direto e indireto) podem ser relevantes
(GOTTSCHALK et al., 2010).

No mecanismo de oxidagédo direta, 0 0zonio molecular pode reagir de diversas
maneiras. Na reagdo com compostos aromaticos, 0 0zénio atua como agente eletrofilico
atacando o anel aromatico do composto, causando sua abertura e a consequente geracao
de compostos com cadeias menores. Em compostos alifaticos insaturados o o0zdnio
molecular ataca diretamente as duplas ligacdes, ocasionando a quebra da ligagdo. O
0zOnio também pode atuar como aceptor de elétrons na oxidacdo de ions metalicos
(GLAZE, 1987). A Figura 3.7 exemplifica a atuagdo da molécula de 0z6nio em alguns

COmpostos organicos.

/6& /Ox
0, +\C;,‘,1 O/ T '[|3 {|3
| I

Vd —_— i
HO ¢~O0
OH OH OH +0
'::'3 0-0-0 OH 03 ( —EHD
H = “C

Figura 3.7 Exemplos de ataques eletrofilicos do 0z6nio em compostos organicos
(Adaptado de GOTTSCHALK et al., 2010)

De um modo geral, a oxidacdo dos compostos organicos pelo 0zénio molecular

é uma reacdo seletiva com constantes de reacdo lentas (GOTTSCHALK et al., 2010).

O mecanismo de reacdo indireto envolve a producdo de radicais, moléculas que

possuem elétrons desemparelhados em sua estrutura quimica e, por este motivo, se
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tornam altamente instaveis e reativas. O mecanismo de formacdo dos radicais consiste
de etapas de iniciacdo, propagacdo e terminacdo. GOTSCHALK et al. (2010)

descrevem as principais reagdes que ocorrem no mecanismo de reacao indireto.

A etapa de iniciagdo consiste na decomposicdo do ozénio por iniciadores, como
o ion OH’, gerando oxidantes secundarios que reagem imediatamente e ndo
seletivamente com outras moléculas. A reagdo entre o 0zénio e os ions hidroxila origina
a formacdo de um anion radical superéxido O, e um radical hidroperoxila HO,".
Ambos os radicais se encontram em equilibrio acido-base como mostrado nas Equacgdes
3.3e34.

O3 +0OH — Oy "+ HO;”  ky=70M's? (3.3)
HO, & O, "+ H* pKa = 4,8 (3.4)

Em seguida, o anion radical superéxido O, reage com 0z6nio para formar um
anion ozonoide (O3 °); que se decompde imediatamente (via triéxido de hidrogénio
HO3") para um radical OH" (Equagdes 3.5-3.7).

O3+0," = 03"+ 0, k,=1,6x10°M7s? (3.5)
HOs « O3 "+ H’ pKs = 6,2 (3.6)
HO; — OH" + O, ks=1,1x10°s™ (3.7)

O radical OH’, por sua vez, pode reagir com 0z6nio como mostrado nas

EquacOes 3.8 e 3.9.
OH' + O3 — HO4 ks =2,0x 10° M7s™ (3.8)
HO, — O, + HO,' ks = 2,8 x 10* M™s™ (3.9)

Desta forma, com a decomposicdo do radical HO,” em O, e HO,', a reacdo em
cadeia pode recomecar atraves das Equacbes 3.4 e 3.5. Pode-se observar que para a

reacdo em cadeia dois mols de oz6nio sdo consumidos (Equactes 3.3 e 3.5).

Os promotores sdo substancias organicas e inorganicas que convertem o radical
OH’ em radicais superéxido (O, ou HO;) e, com isto, promovem a reacdo em cadeia

agindo como carreadores das mesmas. Algumas moléculas organicas contém
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grupamentos funcionais que reagem com o radical OH", formando radicais organicos

(R") como na Equacao 3.10.
H,R + OH" — HR" + H,0 (3.10)

Na presenca de oxigénio, os radicais organicos ROO" podem ser formados e
seguir reagindo, entrando novamente na reagdo em cadeia (Equacdes 3.11-3.13).

HR™ + 0, — HROZ. (311)
HROZ. — R+ HOZ. (312)
HRO," — RO + OH (3.13)

A etapa de terminacdo consiste na reacdo do radical OH" com substancias
organicas e inorganicas, os chamados “capturadores” de radical OH' (“scavengers” no
termo em inglés). Ao contrério dos promotores, estes substancias inibidoras formam
radicais secundarios que ndo produzem radicais superéxido (O," ou HO;) e,
geralmente, terminam a reacdo em cadeia, inibindo a decomposi¢cdo do ozbnio. As
Equacdes 3.14 e 3.15 ilustram as reacOes de captura dos radicais OH" pelos ions

carbonato e bicarbonato, respectivamente:
OH' + CO3> — OH + CO5™ ke = 4,2 x 108 Ms? (3.14)
OH' + HCO3 — OH  + HCO3' k; =1,5x 10" M™s™ (3.15)

Outra possibilidade de terminar a reacdo em cadeia € a reacdo de dois radicais.
Neste caso, o0 elétron desemparelhado de cada radical é pareado novamente e a reacéo

em cadeia termina (Equacéo 3.16):
OH' + HO, " — O, + H,0 ks = 3,7 x 10" M5 (3.16)

Portanto, o balan¢co molar do mecanismo de reacdo indireta do 0zénio (Equactes
3.3-3.9) mostra que trés moléculas de ozdnio produzem dois radicais OH" (Equacdo
3.17):

30;+0H +H" > 20H +40, (3.17)
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A Figura 3.8 ilustra resumidamente os mecanismos de decomposicdo do 0zdnio

em agua.
direta M
AN
_________________________ Os > Moxid
Iniciacao OH
M oxid

indireta

0, <—> HO,° ~—\

O 4 ROO°
/ O3
- R el " /

0;° = > HOs° eacao em Cadeia HO,° 0,

™~ RO
e
2 ™~ M

Terminacdo l C
?

Figura 3.8 Esquema representativo dos mecanismos de reacdo do processo de
ozonizacdo, C: Capturador, M: Matéria Organica
(Adaptado de GOTTSCHALK et al., 2010)

Como foi mencionado anteriormente, a 0zonizagdo empregada isoladamente nao
tem o objetivo de atingir a mineralizacdo completa da matéria organica presente em
aguas residuérias devido ao fator econémico. Com isto em mente, 0 processo de
ozonizacdo € acoplado com outros processos, geralmente biolégicos, de modo a
diminuir o consumo de o0z6nio e, consequentemente, o custo total do tratamento.
Segundo RAKNESS apud GOTTSCHALK et al., 2010, nos ultimos vinte anos (de
1987 a 2007), os custos de producdo de ozbnio se tornaram muito mais eficientes

devido aos recentes avangos tecnoldgicos:
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e Maior produgdo de ozbdnio por unidade de &rea do eletrodo, devido a uma
tecnologia de alta eficiéncia;

e Geradores de ozonio que operam a 10% a 12% em peso em oOXxigénio ou
superior;

e Aumento da capacidade unitaria de producdo de 0z6nio por um fator de mais de
dois, sendo agora entre 8 e 14 kWh/kgOs;

e Maior confiabilidade operacional devido ao controle e automacéo do processo,
assim como a otimizacdo das condicBes de mistura e dos métodos de

transferéncia de 0zdnio nos reatores.
3.3.4 Radiagédo Ultravioleta (UV)

A radiacdo ultravioleta € uma forma estabelecida, bastante estudada e utilizada
para desinfeccdo de aguas de abastecimento e dguas residuérias. Ao contrario dos outros
agentes quimicos (Cl,, O3, H20,, entre outros) a radiacdo UV atua por meios fisicos
através da emissdo de energia na forma de fotons. Uma caracteristica importante da
radiagcdo ultravioleta é seu efeito germicida, responsavel por sua aplicagdo em
desinfeccdo de aguas. Sua radiacdo atinge os acidos nucleicos dos microorganismos,

inativando os virus e as bactérias.

A radiacdo ultravioleta estd compreendida na faixa de 40 a 400 nm de
comprimento de onda do espectro eletromagnético, entre a faixa de raios X e a luz

visivel. A faixa de luz ultravioleta € dividida como apresentada na Tabela 3.10.

Tabela 3.10 Faixa de comprimentos de onda relativos a radiacdo ultravioleta

Radiacéo Faixa de comprimento de onda (nm)
Visivel 400 — 780
UV-A 315 -400
UVv-B 280 — 315
uv-C 200 — 280
UV véacuo 40 - 200

De acordo com BOLTON (1999) as lampadas de vapor de mercurio sdo bastante
comuns, apresentando seu pico de emissdo no comprimento de onda de 253,7 nm, ideal

para a inativacdo de bactérias e virus. Por este motivo sdo chamadas de lampadas
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germicidas. O termo fotélise refere-se a quebra de ligagdes quimicas através da luz, ou
melhor, através absorcdo de fotons. Se o foton emitido possuir energia suficiente ou
superior que a energia especifica da ligacdo quimica, ou das vérias liga¢cdes que compde
a molécula, a absorcdo do foton pela molécula causaré a quebra da ligagédo e a fotdlise
da molécula. Em geral, este fenbmeno esta diretamente atrelado ao comprimento de
onda emitido. Os compostos que absorvem a radiacdo ultravioleta ou que apresentam
alto rendimento quantico de fotdlise sdo chamados de fotodegradaveis ou

fotossensiveis.

Nos POA a radiagdo UV age de forma a potencializar a geracdo dos radicais
hidroxila através da fotdlise dos agentes oxidantes primarios (O3, H20,). A maioria dos
estudos publicados na literatura reporta a utilizacdo de lampadas de vapor de mercdrio
de baixa pressdo, com pico de emissao de fotons no comprimento de onda de 254 nm.
No processo H,O,/UV, no entanto, o coeficiente de absor¢do molar do H,O, no
comprimento de onde de 254 nm é baixo, somente 19,6 M's™ (GOTTSCHALK et al.,
2010, utiliza um coeficiente de 18,8 M™s™ para o H,0,) 0 que sugere que 0 Processo
H,0,/UV se beneficiaria da utilizacdo de lampadas com picos de emissdo em
comprimentos de onda acima de 254 nm, como as lampadas de vapor de mercurio de

média pressdo (USEPA, 1998). Esta questdo sera discutida mais adiante.

GONCALVES (2003) resume as principais vantagens e desvantagens dos
processos de desinfeccdo por radiacdo ultravioleta em relacdo aos demais processos

disponiveis atualmente. Sao elas:
Vantagens:

e A desinfeccdo com UV é efetiva na inativagdo de muitos virus, esporos e cistos;

e A desinfeccdo com UV é um processo fisico que, ao contrario de desinfetantes
quimicos, elimina a necessidade de geracdo, manuseio, transporte ou estocagem
de produtos quimicos tdxicos, perigosos e/ou corrosivos;

e Na&o geram efeitos residuais prejudiciais a humanos ou vida aquatica;

e A desinfeccdo com UV é facilmente controlada pelos operadores;

e A desinfeccdo com UV tem tempo de contato menor quando comparada a outros
agentes desinfetantes (aproximadamente 20 a 30 s com lampadas de baixa

pressao);
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O equipamento de desinfeccdo com UV requer menos espago que outros
métodos.

Desvantagens:

e Baixas dosagens podem ndo ser efetivas na inativacao de alguns virus, esporos e
cistos;

e Os microorganismos podem, as vezes, reparar e reverter os efeitos destrutivos do
UV por meio de mecanismo de reativagdo, conhecido como fotorreativacao, ou
em auséncia de luz, conhecido como recuperagdo no escuro;

e Necessidade de programa preventivo para controle de formacéo de biofilmes nos
tubos (reator de contato);

e Turbidez e sélidos suspensos totais (SST) no esgoto podem prejudicar a
eficiéncia de inativacéo;

e A desinfeccdo UV ndo tem custo competitivo com a cloragdo, mas 0s custos sdo

competitivos quando comparados com cloracdo-descloracéo.
3.3.5 Processo O3/UV

A combinacdo do 0z6nio com a radiacao ultravioleta aumenta significativamente
0 poder oxidativo do sistema através dos radicais hidroxila gerados nas reacOes

desencadeadas pela fotolise do ozonio.

No caso do processo O3/UV, a utilizacdo de lampadas de vapor de mercurio de
baixa pressdo € recomendada para que o processo seja eficiente. Isto porque o 0zonio,
em matrizes aquosas, absorve fétons no comprimento de onda de 254 nm, faixa

compreendida pelas lampadas UV-C germicidas.

O processo O3/UV ¢ iniciado pela fotdlise do ozénio, levando a formacdo de

perdéxido de hidrogénio através da Equacéo 3.19:
O3 +hv + H,O — H,0, + O, (319)

Em seguida, o perdxido de hidrogénio sofre fotolise gerando dois radicais
hidroxila (Equacédo 3.20):

H,0, + hv — 2 OH" €254 = 18.6 M cm™ (3.20)
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Com o peroxido de hidrogénio, o sistema passa a contar com trés componentes
(O3, H,0,, radiagdo UV) podendo agir através da oxidacdo direta dos poluentes ou
através de combinag6es (Os/H,0, e H,0,/UV) que gerem radicais OH".

De acordo com GOTTSCHALK et al. (2010) a oxidacéo direta pelo peréxido de
hidrogénio pode ser negligenciada em condi¢gdes normais (pH na faixa de 5-10 e
temperatura ambiente). O 0z6nio molecular pode reagir direta ou indiretamente com 0s
poluentes, dependendo das condicfes do sistema. A oxidacdo indireta ocorre atraves da
geracéo de radicais hidroxila (Equacdes 3.3-3.9).

A reacdo do 0zdnio com o peroxido de hidrogénio também deve ser levada em
consideracdo. GOTTSCHALK et al. (2010), descreve 0 mecanismo:

Primeiramente, o peréxido de hidrogénio reage com o 0zbnio em sua forma

anidnica HO;" através das Equacdes 3.21 e 3.22:
H,O, < HO, + H* pKa =11,8 (321)
HO; + O3 & HO," + 03" ko=2,2x10°M™s? (3.22)

A reacdo nao desejavel do o0zénio com o peroxido de hidrogénio ndo dissociado,
que levaria a uma perda de perédxido e 0z6nio pode ser considerada irrelevante (Equacao
3.23):

H,0,+ 03 > H,0+20,  kyp<10?M?s? (3.23)

O radical hidroperoxila (HO;") e o anion ozondide (O3 ) produzidos entram
entdo nas reacdes em cadeia do mecanismo indireto (Equacbes 3.4-3.9) para produzir
OH".

A combinacdo das reacbes acima mostra que duas moléculas de o0z6nio
produzem duas moléculas de radical OH" segundo a equacéo 3.24:

203+H,0,—>2 OH +3 (o) (324)

Com a introducdo da radiacdo UV no sistema, os mecanismos de fotolise passam
a ser primordiais. A fotolise direta do poluente pode ocorrer, desde que 0 composto
absorva a luz no comprimento de onda empregado. No entanto, como mostrado pelas

Equacdes 3.19 e 3.20, a fotolise de O3 e H,0,, sdo a origem do poder oxidativo do
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sistema através da geracdo eficiente dos radicais OH’. Além disto, a combinagdo dos
trés componentes também produz OH", contribuindo para o resultado geral.

O processo O3/UV tem sido largamente empregado em diversas matrizes
aquosas diferentes, desde estudos em escala piloto até processos comerciais. A Tabela
3.11 apresenta alguns estudos presentes na literatura que utilizam o sistema O3/UV para

o tratamento de efluentes e aguas residudrias.

Tabela 3.11 Trabalhos da literatura empregando o processo Os/UV

Condicdes ) Pardmetro Remoc&o Referéncia
Processo S Matriz ) S
Operacionais avaliado (%) Bibliografica
[Os] =8 g/L; Efluente de
o AMAT et al.,
Os3/UV  pH=6,t=60 industria de [DQO] 30 2005
min papel e celulose
Efluente
secundario
[O3] =3 mg/L, ]
X proveniente de
O3/UV  Lémpada UV = 3 [COD] 20 LI et al., 2005
estacdo de
I5W,pH=7
tratamento de
esgoto
[O3] =50 mg/L, i
) Aguas
Intensidade UV X
subterraneas
= 2,73 WIL, ] GAROMA et
0Os/UV N contaminadas [HC] > 05
Vazéo = 1,5 al., 2008
) por compostos
L/min, t = 60 ]
) de gasolina
min
[05]1=9,1
3 Efluente
mg/L, Vazéo = _
biotratado de
150 L/h,
) uma planta de GONG et al.,
O3/UV  Intensidade UV [COD] 90
tratamento de 2008
= 4700 )
) aguas
uwicm®, pH = o
) residuarias
7,1=150 min
Os/UV [Os] =10 Efluente [COT] 50 RIVAS et al.,
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mg/L; Vazdo =  secundéario de 2009

40 L/h, planta
Intensidade UV~ municipal de
=4,5x10° tratamento de
Einstein/L.s, esgoto
pH=7.8t=
120 min
Vazéo = 3,6
Efluente
L/min, pH =7, )
i proveniente de LUCAS et al.,
Os/UV  Lémpada UV = o [COT] 13
industria de 2010
15 W, t = 300 _
] vinhos
min

3.3.6 Processo H,0,/UV

A oxidacdo direta de compostos organicos e inorganicos pelo peréxido de
hidrogénio ou pela radiagio UV ndo apresentam resultados de degradacao
significativos. No entanto, a utilizacdo das duas técnicas combinadas gera um sistema

com alto poder oxidante.

Como ilustrado pela Equacdo 3.20, a fotolise direta do perdxido de hidrogénio
gera radicais OH" Além disso, a forma ionizada do peroxido de hidrogénio HO;
também absorve luz no comprimento de onda de 254 nm, se decompondo para produzir
um radical OH" e um anion radical O™ ", que pode produzir com a H,O mais um radical
OH’ (Equacdes 3.25 e 3.26):

HO,+hv —» OH +O" €254 = 240 Mtem™ (3.25)
O "+ H;0 — OH' + OH (3.26)

Em seguida, as reacdes de propagacdo sdo representadas pelas Equacdes 3.27 e
3.28:

H,O, + OH — H,O + H02 (327)

HOZ. + H,O, — H,0 + 02. + OH’ (328)
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A etapa de terminagéo da reagdo em cadeia inclui, basicamente, recombinag6es
radical-radical de acordo com as Equacg0es 3.29 e 3.30:

OH +OH — H,0, (329)
HOZ. + OH — H,O+ 0, (330)

Vérios autores (TUHKANEN, 2004; DEZOTTI, 2008; GOTTSCHALK et al.,
2010) citam como limitacdo do processo H,O,/UV o fato do perdxido apresentar baixo
valor de coeficiente de extingdo molar no comprimento de onda de 254 nm (19,6 M's’
1), obrigando a utilizagdo de altas concentracdes de oxidante de modo a aumentar sua
exposicdo aos fotons incidentes. No entanto, outra limitacdo do processo surge pois,
além dos capturadores de radical hidroxila mais comuns, como os fons COs* e HCO3’, 0
proprio peréxido de hidrogénio pode atuar desta maneira quando presente em altas
concentragdes, como ilustrado pela Equacéo 3.27.

De acordo com DEZOTTI (2008) o pH e a temperatura influenciam diretamente
a decomposicdo do peroxido de hidrogénio. O aumento de ambos 0s parametros
favorecem a decomposicdo do perdxido de hidrogénio. A Equacdo 3.31 mostra a

decomposicao do peréxido em pH basico.
H,O0, +20H — 2 H,O + O, (3.31)

Deste modo, o processo H,0,/UV é normalmente beneficiado quando se utiliza
valores menores de pH. Nestas condicdes o efeito dos ions carbonato e bicarbonato séo

praticamente eliminados, aumentando a eficiéncia do processo.

Vale ressaltar que, assim como no processo O3/UV e em todos 0s processos que
empregam radiacdo UV, a propagacdo da luz pelo meio aquoso é extremamente
importante ja que impacta diretamente na formacéo dos radicais hidroxila. De modo a
favorecer a transmissdo dos fétons, e consequentemente a eficiéncia do processo, o

meio ndo pode apresentar opacidade ou conter sélidos em suspenséo.

A Tabela 3.12 compila a quimica envolvida pela geracdo dos radicais hidroxila

pelos quatro processos descritos.
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Tabela 3.12 Mols tedricos de oxidante e radiacdo UV requeridos para a formacéao de
radicais hidroxila em sistemas O3-H,0,-UV (Adaptado de GOTSCHALK et al., 2010)

Mols de oxidante consumido por mol de OH" formado

Processo O3 H,0; uv
O3/OH 1.5 - -
Os/UV 1.5 0.5 0.5

03/H,0; 1.0 0.5

H,0,/UV - 0.5 0.5

A principio, o método mais direto para a geracdo dos radicais hidroxila é a
combinacdo do perdxido de hidrogénio com UV. Pela fotolise, 100% do peroxido de
hidrogénio sdo transformados em radical OH". Por outro lado, o coeficiente de extingao
molar ¢ do 0zénio no comprimento de onda de 254 nm é muito maior (&zs4nm = 3300
M™ecm™) que o do peréxido de hidrogénio (19,6 M™cm™), fazendo com que a fotdlise
do ozonio forneca mais radicais OH" que o perdxido de hidrogénio para a mesma

energia fornecida, como mostrado na Tabela 3.13.

Tabela 3.13 Formacéo tedrica de radicais hidroxila pela fotélise do 0zdnio e peroxido

de hidrogénio

Composto  &z54nm (M cm™)  Estequiometria  OH' formado por féton incidente®

HzOz 20 H202 —2 OH. 0,09
O3 3300 O; —» 2 OH’ 2,00

a Assume uma distancia de 10 cm; ¢(O3) = ¢(H,0,) = 10 M.

Portanto, para se atingir resultados de tratamento comparaveis com o0s do
processo O3/UV, maiores dosagens de perdxido de hidrogénio ou maiores tempos de

tratamento sao necessarios para o processo H,O,/UV.

Esta comparacdo mostra as vantagens tedricas de varias reacdes. Na realidade,
uma alta producdo de OH’ pode levar a uma baixa taxa de reacdo, pois os radicais se
recombinam e ndo sdo U(teis para o0 processo oxidativo. Além disto, ndo sdo
consideradas as presencas de compostos organicos e inorganicos na dgua que podem
acelerar ou frear a reacdo (GOTTSCHALK et al., 2010).
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ASANO (2007) cita algumas vantagens e desvantagens dos processos oxidativos
avancados (POA) (Tabela 3.14):

Tabela 3.14 Vantagens e desvantagens dos POA (Adaptado de ASANO, 2007)

POA Vantagens Desvantagens
- N&o apresenta degradacdo suficiente
0,/0H - N&o necessita da adicdo de luz UV ou dos contaminantes;
(8<pH<10) H,0,. - Ajuste do pH nao é pratico;
- O3 ndo consumido deve ser removido.
- Facil manter a dosagem de Og; - O uso de Oz e UV para producéo de
- O Osresidual é degradado rapidamente  H,O, é insuficiente comparada com a
(7 min); simples adi¢do de H,0,;
Os/UV i L -
- O3 absorve maior luz UV do que uma - Necessarios reatores especificos para
dosagem equivalente de H,O, (200 vezes iluminacgdo UV;
mais a 254 nm). - Oz ndo consumido deve ser removido.
- H,0O; apresenta baixa absorcdo de luz
UV podendo causar desperdicio de
. . energia quando a matriz aquosa absorve
- H,O, é razoavelmente estavel podendo .
H,0,/UV muita luz;
ser estocado antes do uso. o o
- Necessarios reatores especificos para
iluminagdo UV,
- O H,0;, residual deve ser tratado.
- Producéo de O3 pode ser um processo
. ] caro e ineficiente;
- Permite o tratamento de aguas com 3 . ]
] L - O3 ndo consumido deve ser removido;
baixa transmisséo de luz UV; )
03/H,0, y ] o - Manter e determinar a dosagem
- N&o necessita de reatores especificos . o
L 0s/H,0, apropriada pode ser dificil;
para iluminagéo UV. ] 3 o
-Valores baixos de pH sdo prejudiciais ao
processo.
- Existem processos comerciais . o
) o - Necessérios reatores especificos para
disponiveis; L
03/H,0,/UV iluminacdo UV;

- H,O, promove a transferéncia de massa
do Os.

- O3 ndo consumido deve ser removido.
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3.4 Processo de Separacéo por Membranas (PSM)

3.4.1 Introducéo

As membranas sdo barreiras seletivas que separam duas fases fluidas,
restringindo, total ou parcialmente, o transporte de uma ou mais espécies quimicas.
Deste modo, a corrente de alimentacdo € dividida em duas correntes: uma corrente
composta principalmente pelas espécies capazes de permear pela membrana, a corrente
do permeado, e outra corrente contendo as espécies quimicas retidas pela membrana, a

corrente do concentrado. A Figura 3.9 ilustra o processo de separagdo por membranas.

°
§2§> ® %990 6[.%.
mmertagto ® 2 (@ @ o° o O'@?
— |_. ‘ t ————>Concentrado
\\4 WV A4 A4 WV
. @ o .« * ° " Membrana

®,%*%

@
e °lo®
Permeado

Figura 3.9 Esquema bésico de separacdo por membranas
(Adaptado de BONGIOVANI, 2010)

Os processos de separacdo por membranas vém sendo observados com interesse
e expectativa nas Ultimas décadas por apresentarem um enorme potencial de aplicacao
devido a algumas vantagens importantes. Estas vantagens decorrem do fato dos PSM
serem processos energéticamente favoraveis, promovendo a separa¢do de compostos
sem que ocorra mudanca de fase, apresentarem alta seletividade, permitindo a separacédo
de alguns compostos que ndo eram possiveis anteriormente e atuarem a temperatura
ambiente. De um modo geral, as membranas tém sido utilizadas com a finalidade de

separar, concentrar e purificar substancias em varias areas, como:

e Quimica — Quebra de azedtropos;

e Biotecnologia — Biorreatores com membranas;
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e Alimenticia — Concentracdo de leite, soro de queijo e sucos de fruta;
e Medicina — Org3os artificiais;
e Tratamento de aguas — Dessalinizacdo de aguas, eliminacao de tragos organicos;

e Tratamento de despejos industriais — Separacéo agua/dleo.

Apesar de poderem ser produzidas por materiais orgéanicos e inorganicos, o
mercado mundial é composto predominantemente por membranas poliméricas, como as
membranas de acetato de celulose, policarbonato, poliétersulfona, poliéteramida

poliuretana, poliacrilonitrila, entre outros compostos poliméricos.
3.4.2 Fundamentos Basicos

De um modo geral, as membranas podem ser classificadas com relacdo a sua
morfologia em densas ou porosas. Tanto as membranas densas quanto as porosa podem
ser divididas em isotropicas (simétricas) ou anisotropicas (assimeétricas), ou seja,
podendo apresentar as mesmas caracteristicas morfologicas ao longo da espessura da
membrana ou ndo. As caracteristicas morfologicas das membranas é que serdo
responsaveis pelo mecanismo de transporte das espécies quimicas e, consequentemente,

pelas aplicacGes a que serdo destinadas.

No entanto, o transporte de espécies através da membrana somente ocorre se
houver uma forga motriz agindo sobre as mesmas. Neste sentido, 0s processos de
separacdo por membranas utilizam dois tipos de forca motriz para separacdo: o
gradiente de potencial quimico e o gradiente de potencial elétrico. Sabe-se que potencial
quimico é funcdo da temperatura, pressdo e concentracdo, de acordo com a Equacao
3.32.

Hi = ui(T, P, Xi) (3.32)

Os processos com membranas sdo operados, em sua grande maioria, a
temperatura constante e, por este motivo, o gradiente de potencial quimico pode ser
expresso, apenas, em termos do gradiente de pressdo e de concentra¢do (ou pressao
parcial) (HABERT et al., 2006).

Em funcdo da morfologia da membrana e do tipo de forca motriz empregada, o
transporte das espécies através da membrana pode ocorrer tanto pelo mecanismo de

convecgédo, como pelo mecanismo de difuséo.
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Em membranas porosas, a separacdo das espécies se da por exclusdo, ou seja, a
seletividade da membrana esta diretamente relacionada a diferenca de tamanho entre as
particulas ou moléculas presentes e os poros da membrana. Neste caso, em funcdo do
tipo de forca motriz aplicada, o transporte das espécies através da membrana pode ser
convectivo ou difusivo. Para os processos no qual a forca motriz é o gradiente de
pressdo, como nos processos de micro e ultrafiltracdo, o mecanismo de transporte
predominante € a conveccao. Ja para membranas densas, a seletividade da membrana se
da pela afinidade das espécies quimicas com o material da membrana (etapa de natureza
termodinamica) e posterior difusdo através dos espacgos intersticiais (volume livre) da
membrana (etapa de natureza cinética), caracterizando o mecanismo de sorcéo-difusdo,

independentemente do tipo de forca motriz aplicada (HABERT et al., 2006).

A operagdo de processos com membranas utiliza dois modos de filtracao:
filtracao frontal, ou convencional, e em fluxo cruzado, ou tangencial (“dead-end” e
“cross-flow”, respectivamente, no termo em inglés). Na filtragdo cruzada a alimentagao
¢ bombeada tangencialmente, paralela a membrana enquanto o permeado escoa
transversalmente a mesma. Neste regime de operacdo, a formacdo de incrustacdes é
minimizada, tornando possivel a opera¢do por um tempo maior. Quando se utiliza a
filtracdo convencional, a alimentacao é pressionada contra a membrana, o permeado flui
pela membrana e o soluto ou material em suspensdo fica acumulado na superficie da
membrana. Na filtracdo convencional a formacéo de incrustacdes € muito mais intensa,
caracterizando um regime de operacdo transiente, visto que a concentracdo de soluto

sem aumenta. A Figura 3.10 exemplifica os dois modos de operacéo.
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Figura 3.10 Comparagéo entre os modos de filtragdo convencional e a filtragdo em fluxo
cruzado (Adaptado de HABERT et al., 2006)

A Tabela 3.15 ilustra os processos de separacdo por membranas disponiveis

atualmente, caracterizados através da forca motriz utilizada.

Tabela 3.15 Processo de separacdo por membranas (Adaptado de DIAS, 2011)

Processo

Forga Motriz Material Retido

Aplicagdes

Material em suspensdo,

- Esterilizaco bacteriana;

- Clarificacéo de vinhos e cervejas;

Microfiltracdo AP . L o
bactérias - Purificagdo de antibidticos
(MF) (0,5-2 atm) B ]
PM > 500 kDa (0,01pm) - Concentracéo de células;
- Oxigenacdo de sangue;
- Fracionamento de proteinas;
] y . ] - Concentracéo de proteinas;
Ultrafiltracéo AP Coloides, macromoléculas N i i
- Recuperacdo de pigmentos/6leos.
(UF) (1-7 atm) PM > 5000 Da o
- Clarificacéo de sucos e frutas;
- Recuperacdo de pigmentos.
] Moléculas de . ]
Nanofiltracdo AP o - Purificagdo de enzimas;
peso molecular médio .
(NF) (5-25 atm) - Biorreatores com membrana.

500 < PM < 2000
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- Dessalinizagdo de aguas;
- Concentracdo de suco de frutas;

Osmose Inversa AP Todo material solGvel . L )
3 - Desmineralizacéo de aguas;
(on (15-80 atm) OuU em suspensdo B ] . .
- Remocéo de alcool de cerveja e vinho;
- Tratamento de efluentes.
Dialise AC Moléculas com PM > - Hemodialise — Rim artificial;
(D) 5000 Da - Recuperacéo de NaOH.
. . - Concentragao de solucdes salinas;
Eletrodiélise Macromoléculas e o )
AE o - Purificagdo de aguas.
(ED) compostos ndo i0nicos ) L B
- Desmineralizacdo de soro de queijo;
3 ) ) - Recuperagdo de hidrogénio;
Permeacéo de Gas menos permeavel da N
AP — AC . ) 3 - Separacdo CO,/CHy;
Gases (PV) mistura de alimentacdo

- Fracionamento do ar.

) y o ) - Desidratagéo de alcoois;
Pervaporacéo Pressdode  Liquido menos permedvel N ) .
] i _ - Remocdo da agua de solvente organico;
(PV) vapor da mistura de alimentacédo L )
- Eliminagéo de VOC da agua.

A seguir serdo descritos 0s principais processos de separagdo por membrana

utilizados no tratamento de efluentes e aguas residuarias.
3.4.3 Microfiltracdo (MF) e Ultrafiltracdo (UF)

A utilizacdo de membranas de micro e ultrafiltracdo no tratamento de aguas e
efluentes vém crescendo aceleradamente. Quando o objetivo final € o reuso do efluente,
os processos de MF e UF sao utilizados apés etapa bioldgica, com o intuito de remover
materiais particulados e coloidais, além de microorganismos. Estes processos estdo
sendo cada vez mais utilizados como alternativas para os processos de filtracédo,

filtracdo em profundidade, floculacéo e decantacéo.

A seguir serdo apresentadas algumas vantagens e desvantagens dos processos de
micro e ultrafiltracdo (ASANO, 2007).

Vantagens:

e Reduzem a quantidade de tratamentos quimicos;
e Requerem menor espaco fisico (plantas menores), cerca de 50-80 % menos que
0s tratamentos convencionais;

e Operacéo relativamente simples podendo ser automatizada;
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O desenvolvimento de novas membranas permite a utilizagdo de pressdes
menores, 0 que permite que 0 custo destes processos seja competitivo com o dos
processos convencionais;

e Remove cistos e protozoarios, além de quantidades limitadas de virus e
bactérias.

Desvantagens:

e (Gastos energéticos;

e Necessidade de pré-tratamentos para prevencdo de incrustagfes, causando
aumento do espaco fisico das plantas e custos totais;

e Incrustagdes por precipitacdo sdo um problema sério, sendo importantes estudos
prévios antes da implementacdo do sistema;

e Queda do fluxo de permeado com o tempo;

e Requerem a troca periédica das membranas a cada cinco anos;
3.4.4 Eletrodialise (ED)

A eletrodialise é um processo no qual sais e outras espécies sdo transportadas da
solucdo alimentada para outra por membranas de troca idnica. Como resultado, em uma
solucdo ha o incremento de sais, solugdo concentrada, e em outra a concentracdo destas
espécies diminui, solucdo diluida. A forca motriz para o transporte nos processos de
eletrodidlise é o gradiente de potencial elétrico aplicado entre o catodo e 0 anodo. A

Figura 3.11 exemplifica o processo de remocdo de sais no sistema de eletrodialise.

Solugdo de entrada W
MTC ' MTC ~ MTA
©
Anodo y Catodo
Concentrado j’

Diluido

Figura 3.11 Sistema de Eletrodialise. Sendo: MTC — Membrana de Troca Catidnica,
MTA — Membrana de Troca Anibnica. (Adaptado de VARGAS, 2010)
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A eletrodialise, desenvolvida inicialmente para a dessalgacéo de &guas salobras,
tem sido cada vez mais empregada no tratamento de aguas residuarias, sendo utilizada
como etapa de polimento com o intuito de remover particulas dissolvidas na matriz
aquosa do efluente. No entanto, ao contrério da Ol, a eletrodialise ndo remove material
coloidal, matéria que nao estdo ionizadas ou bactérias (USBR, 2003).

Para o retso de aguas, a ED é empregada (apds tratamento prévio) na
dessalinizacdo de aguas salobras visando a remocdo dos compostos idnicos carregados
dissolvidos na matriz, reduzindo a concentracdo de ions e, consequentemente a dureza
da agua, possibilitando aplicaces mais especificas de redso (ASANO, 2007). O autor
apresenta algumas vantagens do processo:

Vantagens:

e Requer pré-tratamento minimo (recomendado a utilizacao de filtro cartucho);

e Opera em baixas pressoes;

e Como nao é feito o0 uso de bombas, o processo é silencioso;

e NA&o é necessario uso de anti-incrustantes;

e O tempo de vida da membrana é maior, pois os incrustantes sdo removidos
durante o processo inverso;

e Requer menor manutencéo que a Ol devido ao processo inverso.
Desvantagens:

e Para um Unico estagio a rejeicdo salina é limitada em 50 %;

e Requer maior espaco fisico para atingir as mesma qualidade de agua que a Ol
(maltiplos estagios);

e Necessario acompanhamento de requesitos de seguranca elétrica;

e Ndo é tdo efetivo na remocdo de de substancias organicas de baixa massa molar

ou contaminantes organicos antropogénicos;
3.4.5 Osmose Inversa (Ol)

A osmose inversa € um processo de separa¢do por membranas muito utilizado
quando se deseja reter solutos de baixa massa molar, da ordem de angstroms, como 0S

sais inorganicos. ASANO (2007) apresenta algumas vantagens do processo de Ol:

Vantagens:
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e Processo bastante desenvolvido no tratamento de aguas residuarias;
e Retém microorganismos € compostos organicos antropogénicos;

e Sistemas compactos;

e Atinge remogao de mais de 90 % de s6lidos totais dissolvidos;

e Apresenta flexibilidade quando necessario produzir &guas com maior qualidade;
Desvantagens:

e SAa0 necessarias altas pressdes para atingir elevada rejei¢cdo salina;
e Requer etapas de pé-tratamento para minimizar incrustagdes na membrana;

e Pode necessitar de manutencéo rotineira para manter o alto desempenho;

O nome do processo se refere ao fluxo de permeado, que ocorre de modo

contrario ao fluxo osmodtico normal.
3.4.5.1 Fluxo Osmético

Ao considerarmos um sistema composto por duas solu¢@es contendo solutos em
concentracdes diferentes separadas por uma membrana semipermeavel, pode-se afirmar
que existira um gradiente de potencial quimico. Este gradiente, gerado pela diferenca de
concentracdo entre as solucGes, faz com que haja um fluxo de solvente da solugdo mais
diluida, ou de maior potencial quimico, para a solu¢gdo mais concentrada, de menor
potencial quimico. Este fluxo, chamado de fluxo osmotico, é uma tentativa do sistema
diluir a solucdo mais concentrada, igualando as concentracdes (e consequentemente 0s
potencias quimicos) e eliminando a forca motriz do processo, atingindo o equilibrio
osmotico (Figura 3.12a). A diferenca de pressdo gerada pelo fluxo osmotico é chamada
de pressdo osmotica e € funcdo das caracteristicas do soluto, sua concentracdo e da

temperatura.

No caso do processo de osmose inversa, o fluxo desejado é o fluxo inverso, no
sentido da solucdo concentrada para a solucdo diluida, ou seja, da corrente do
concentrado para a corrente de permeado. Para que este fenbmeno ocorra, é necessario
aplicar um gradiente de pressdo na solucdo concentrada maior do que a pressao
osmética do sistema, fazendo com que o fluxo se inverta (Figura 3.12c) (USBR, 2003;
HABERT et al., 2006; ASANO, 2007).
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Figura 3.12 Fluxo osmético no processo de osmose inversa: (a) Fluxo osmético, (b)
Equilibrio osmético, (c) Fluxo inverso (Adaptado de ASANO, 2007)

3.4.5.2 Fundamentos do Processo de Osmose Inversa

De acordo com SUHETT (2004) as membranas de osmose inversa séo
geralmente compostas por acetato de celulose, poliamida aromaética, aramida,
poliamidas de composi¢édo avancada, polisulfonas polisulfonadas, polipropileno e outros

materiais organicos polimeéricos.

A membrana de acetato de celulose foi a primeira membrana desenvolvida para
sistemas de osmose inversa. A membrana é do tipo anisotropica, ou assimétrica, e
constituida de apenas acetato de celulose. De acordo com BRANDT apud DIAS (2011),
estas membranas apresentam uma maior rejeicdo a agentes oxidantes além de alta
estabilidade quimica. Um desvantagem deste tipo de membrana é que ndo apresenta boa
retencdo salina, devendo ser utilizada para aplicacdes que ndo requerem um alto grau de

pureza.

Segundo LI et al. (2008), as membranas de poliamida aromatica surgiram para
substituir as membranas de acetato de celulose. Estas membranas possuem como
material constituinte a poliamida aromatica linear com grupamentos sulfona. DIAS
(2011) cita como vantagens deste tipo de membrana seu elevado fluxo de permeado,

estabilidade quimica e resisténcia a ataques bioldgicos.

As membranas de osmose inversa sdo classificadas como densas ja que ndo
possuem poros em sua estrutura e, portanto, a permeacdo dos solutos é baseada na

dissolucdo dos mesmos na membrana polimérica seguida pela difusdo atraves dos
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intersticios da membrana. Como mencionado anteriormente, este mecanismo de

transporte é chamado de mecanismo de sorc¢ao-difuséo.

O processo de osmose inversa € caracterizado por necessitar de pressdes de
operacao elevadas. A pressdao de operacdo esta diretamente atrelada a solucéo utilizada
(através da pressdo osmdtica gerada pelo soluto) e pode atingir valores na faixa de 15-
80 bar. Segundo OLIVEIRA (2007), a pressdo osmotica da dgua do mar apresenta
valores em torno de 25 bar e, para produzir 4gua potéavel, geralmente sdo necessarias

pressdes que chegam a atingir 40 bar.

De acordo com 0 mesmo autor, o desempenho do processo de osmose inversa

pode ser avaliado em termos de rejeicéo, fluxo de permeado e recuperacao.

A seletividade das membranas de osmose inversa é geralmente avaliada através

da rejeicdo da membrana ao soluto a ser permeado, de acordo com a Equacéo 3.33:
Cp
R(%) = ( _E) x 100 (3.33)

Onde,

R(%) — Rejeicao;

C, — Concentragdo do soluto na corrente de permeado, g/m®, mg/L;
Ca — Concentracdo do soluto na corrente de alimentacéo, g/m®, mg/L.

Outro parametro importante na operacdo de processos de Ol € o grau de
recuperacdo (GR). O grau de recuperacdo se da pela razdo entre volume de solucéo
produzida pela corrente de permeado e o volume total alimentado no sistema (Equacgéo

3.34) fornecendo uma medida do potencial incrustante da solucéo.
Vp
GR(%) = oo X 100 (3.34)

Sendo:
V,, — volume de permeado produzido;

V, — volume total alimentado no sistema.
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Quéo mais elevado for o valor de grau de recuperacdo maior a concentracdo de
soluto rejeitado pela membrana. Este aumento da concentracdo de solutos na corrente de
concentrado tende a aumentar o potencial de formacdo de incrustagfes devendo-se
tomar atitudes preventivas de modo a evitar a queda do desempenho do processo de

0Smose inversa.

De acordo com OLIVEIRA (2007), as unidades de osmose inversa de pequeno
porte utilizam graus de recuperacdo em torno de 30% ou menores. As plantas de
dessalinizacdo mais modernas sao projetadas para operar com recuperacao de 50% e as
unidades de tratamento de aguas salobras aceitam graus de recuperacédo de até 80%.

O fluxo de permeado € outro pardmetro indispensavel na avaliacdo da eficiéncia
da osmose inversa. Sabe-se que o fluxo de permeado (J) é diretamente proporcional ao
gradiente de pressao aplicado no sistema (AP), como mostrado pela Equacéo 3.35:

J=AXVP. (3.35)

O parametro A é uma constante de proporcionalidade que engloba as
caracteristicas da membrana e da solucdo utilizada. Ao se considerar o transporte de

massa em uma unica direcao, transversal a membrana, obtém-se a Equacéo 3.36:
dp AP
J=A—=A+ (3.36)
A introducdo da equacdo de Hagen-Poisseuille para membranas porosas gera a
Equacéo 3.37:

2
J=LpxAP  onde Lp = — (3.37)

o 8ntlAz

Portanto, fica definida a permeabilidade da membrana ao solvente (L),
dependente das caracteristicas tanto da membrana (porosidade, raio de poro,

tortuosidade e espessura) como do permeado (viscosidade).

No caso das membranas de Ol, no entanto, deve-se levar em conta a pressao
osmotica. Neste sentido, foi desenvolvido o modelo osmético que, em Ultima andlise, ao

considerar a pressdo osmotica da solucdo e do permeado geral a Equacédo 3.38:

] =Lp X (AP — Am) (3.38)
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Onde,

J — fluxo de permeado, Lh™*m?;

Lp — permeabilidade hidraulica da membrana;

AP — gradiente de pressao aplicado no sistema;

Arn — diferenca de pressdo osmotica entre os dois lados da membrana.

O controle do fluxo de permeado, no entanto, é dificil ja que existem alguns
fendmenos que afetam o fluxo de permeado, causando sua queda e, consequentemente,
reduzindo o desempenho da etapa de osmose inversa. Estes fendmenos sdo a
polarizacdo de concentracdo, as incrustacdes e bioincrustacoes.

A Tabela 3.16 compila as caracteristicas inerentes ao processo de osmose

inversa;

Tabela 3.16 Parametros caracteristicos do processo de osmose inversa
(Adaptado de ASANO, 2007)

Parametro Processo de osmose inversa
Forca motriz Gradiente de pressao
Mecanismo de separacéo Sorcao/difusao
Porosidade da membrana Membrana densa (< 2 nm)
Particulas retidas < 300 Da

Descricdo do permeado  Agua, moléculas muito pequenas, ions

Presséo de operacao 12-18 atm
Consumo energético 1,5-2,5 kWh/m®
Configuracdo de médulos Espiral, fibra oca

3.4.5.3 Polarizacdo de Concentracao

Durante o processo de filtracdo, o soluto ou material em suspensdo que fica
retido é acumulado na superficie da membrana. Com o processo continuo, cada vez
mais espécies vao se aglomerando na superficie da membrana causando um gradiente
de concentracao entre a regido proxima a superficie da membrana e o seio do fluido de

alimentacdo. Devido a este gradiente de concentracdo, hd o surgimento de um fluxo
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difusivo das espécies retiradas em direcdo ao seio do fluido, que, por conseguinte, se
iguala ao fluxo de soluto que chega a superficie da membrana. Neste regime
estabelecido, ocorre 0 aumento da pressdo osmética da solugdo na regido da superficie
da membrana, o que reduz a for¢a motriz do processo, reduzindo o fluxo de permeado.

Este fendmeno é conhecido como polarizacdo de concentragéo.

A polarizagdo de concentracdo é um fendmeno inerente a todos 0s PSM visto
que a concentracdo de espécies retidas na superficie da membrana nunca vai parar de
crescer. Apesar disto, o tipo de filtracdo influencia na formacgdo da polarizacdo de
concentracdo. O modo de filtracdo tangencial permite que esse efeito seja minimizado

significativamente.

Segundo HABERT et al. (2006) a polarizacdo de concentracdo € fortemente
influenciada pelas condicbes de escoamento da alimentacdo. Com o aumento da
turbuléncia na regido proxima a superficie da membrana a regido polarizada diminui,
impactando positivamente no fluxo de permeado. Do mesmo modo, a concentra¢do da
solugdo também influencia este fenémeno, ja que solu¢Bes mais concentradas causam
um menor fluxo de permeado. Com relacdo a pressdo aplicada no sistema, sabe-se que
um aumento da mesma causa um aumento no fluxo de permeado. No entanto, a pressao
aplicada também ocasiona uma maior concentracdo das espécies retidas, e apos certo
valor, este aumento apenas causa uma resisténcia adicional a permeacéo da solucéo, ndo
obtendo impacto positivo no fluxo de permeado. Este valor de fluxo constante é

chamado de fluxo limite.

Os principais aspectos negativos associados com a polarizacdo de concentragédo

S80:

e Queda do potencial quimico do solvente préximo a superficie da membrana,
reduzindo a forca motriz do processo;

e Pode levar a formacéo de gel ou precipitacdo na superficie da membrana;

e Aumenta o risco de alteracGes na composicdo inicial da membrana devido aos
ataques quimicos;

e As caracteristicas de separacdo da membrana ficam comprometidas pela

deposicéo de soluto.
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O fendbmeno de polarizagdo de concentragdo é um fenémeno reversivel. No
entanto, sua ocorréncia pode causar outros tipos de fenémenos indesejaveis como as

incrustacdes na superficie da membrana.
3.4.5.4 Incrustagdes (“Fouling”)

As incrustagdes, ou “fouling”, sdo fenémenos indesejaveis no qual o fluxo de
permeado € reduzido a niveis alarmantes, podendo inviabilizar os custos de operacéo do
processo. Um dos maiores problemas encontrados na operacdo de membranas de

osmose inversa é o controle das incrustagdes.

Vale ressaltar as diferengas entre as incrustagbes e a polarizagdo de
concentracdo. Enquanto a polarizacdo de concentragdo causa uma estabilizacdo da
queda do fluxo de permeado em minutos, as incrustacdes causam uma queda continua
do fluxo de permeado, podendo a estabilizacdo do fluxo de permeado demorar horas e
até dias (Figura 3.13). Outra diferenca importante € que a polariza¢do de concentracéo €
um processo totalmente reversivel, necessitando apenas da lavagem da membrana,

enquanto os danos causados pelas incrustacdes sdo total ou parcialmente irreversiveis.

A
Solvente Puro
0
0
©
O
= AP constante
o[
a1
ol
S| Solucao
ol
— x >
T 4 Tempo
Polarizacdo de )
Concentragido “Fouling™

Figura 3.13 Queda do fluxo de permeado através dos fendmenos de polarizacdo de

concentracéo e incrustagdes (Adaptado de HABERT et al., 2006)
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De acordo com ASANO (2007) as incrustacdes vao ocorrer dependendo das
caracteristicas quimicas, fisicas e biologicas do efluente, do tipo de membrana e das
condicOes operacionais, podendo gerar quatro tipos de incrustagdes:

e Incrustacgdes por deposicdo de materiais particulados;
e Incrustagdes pela precipitacdo de sais inorganicos;
e Incrustacdes de natureza organica devido a presenca de matéria organica;

e Incrustagdes bioldgicas ou bioincrustacoes.

As incrustacOes por deposicdo de material particulado sdo mais comuns em
membranas porosas, onde a queda do fluxo pode ocorrer devido ao estreitamento ou
entupimento dos poros da membrana ou devido a formagdo de gel ou uma torta de
filtracéo.

As incrustagdes por precipitacdo ocorrem devido a alta concentracdo de sais na
superficie da membrana polimérica. Esta concentracdo, quando muito elevada,
ultrapassa o limite de solubilidade dos ions presentes fazendo com que 0s mesmos
precipitem. As incrustacdes por precipitacdo vao depender das caracteristicas da solucéo

a ser permeada (0s sais presentes) e da temperatura da solucéo.

As incrustaces de natureza organica sdo muito comuns em aguas residuarias,
sendo resultado da presenca de matéria organica origindria da propria agua de
abastecimento ou que foi gerada através das etapas anteriores do processo como etapas

biologicas ou etapas de pré-tratamento, envolvendo a utilizacdo de polimeros organicos.

As bioincrustacdes, incrustacfes causadas pela presenca de microorganismos no
efluente, merecem uma atencdo especial pelos problemas que geram. Isto se deve ao
fato do efluente proveniente de etapas bioldgicas de tratamento apresentar grande
concentracdo de matéria organica biodegradavel e nutrientes, gerando uma condicgéo
extremamente favoravel ao crescimento microbiano. Estes microorganismos podem se
instalar na superficie da membrana, causando a formacao de um biofilme, e crescer em
direcdo aos poros da mesma, além do fato que os polimeros excretados durante seu
crescimento poder interagir com outras espécies provenientes dos outros tipos de
incrustacdo (ASANO, 2007).

O mecanismo de formacdo de biofilme mais aceito atualmente consiste nas

etapas de adesdo, colonizacdo, acimulo e dispersdo (Figura 3.14).
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Figura 3.14 Mecanismo de formacao de biofilme (Adaptado de JENKINSON, 2001)

A etapa inicial é a adeséo das bactérias na superficie da membrana polimérica.
Em seguida, as bactérias sofrem divisdes celulares dando inicio a etapa de colonizacdo e
0 acumulo na superficie. Este acumulo vai aumentando devido a maior adesdo das
bactérias até que um filme é formado, atingindo-se o climax da comunidade microbiana.
De acordo com JENKINSON (2001) o biofilme nao se apresenta estatico, possuindo um
dinamismo no qual células deixam a comunidade constantemente, sendo substituidas

por células novas e mantendo a diversidade do biofilme formado.

A formacao do biofilme na superficie da membrana € extremamente indesejavel
visto que ira causar um aumento da resisténcia a filtracdo do sistema, impactando
negativamente na permeabilidade da membrana, no fluxo de permeado e,
consequentemente, nos custos operacionais. De acordo com DIAS (2011), a remogéo do
biofilme é uma tarefa dificil em funcdo dos exopolimeros excretados pelas bactérias que
promovem uma fixacao e protecdo dos microorganismos contra acdes hidrodinamicas e

quimicas, como o uso de biocidas.

A Tabela 3.17 apresenta resumidamente 0s principais causadores das

incrustacdes encontradas nos PSM:
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Tabela 3.17 Constituintes tipicos em &guas residuarias causadores de incrustacées ou
deterioracGes na membrana (Adaptado de ASANO, 2007)

Constituintes

Tipos de incrustacdes

Consideracodes

Oxidos metalicos
Coloides orgéanicos e inorganicos
Bactérias

Microorganismos

Incrustacgdes
(formagéo de torta
identificada como

formacéo de biofilme)

As incrustagOes podem
ser limitadas pelo controle

destas substancias.

Sulfato de célcio

Carbonato de célcio

Fluoreto de célcio

Sulfato de bario

Formagdo de dxidos metalicos

Silica

Precipitacdes
(“Scaling”)

As precipitacdes na
membrana podem ser
reduzidas limitando-se o
conteudo salino da agua
pelo ajuste do pH e outros
tratamentos quimicos
como adi¢éo de anti-

incrustantes.

Matéria organica natural
contendo &cidos humicos e
falvicos, proteinas e
polissacarideos ou polimeros

usados em processos

Incrustacdes de natureza

organica

Pré-tratamento eficaz
pode ser utilizado para
limtar as incrustagdes de

natureza organica

Microorganismos mortos
Microorganismos vivos

Polimeros excretados por micro-

Formacao de biofilme

Os biofilmes séo
formados na superficie da

membrana por bactérias

organismos colonizadoras

Os danos podem ser
Acidos limitados pelo controle da
Bases quantidade destas

pHs extremos
Cloro

Oxigénio

Danos na membrana

substancias na corrente de
alimentacdo. A extensédo
dos danos depende da

natureza da membrana.
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3.4.5.5 Controle das Incrustacoes

Por todos os motivos citados anteriormente, o controle das incrustacdes deve ser
imperativo na operacdo do processo de osmose inversa, assim como em todos 0s
processos de separacdo por membranas. Em muitos casos a formagdo de incrustagdes €
inevitavel. No entanto, algumas acGes podem ser tomadas visando sua minimizacéo
como a escolha de pré-tratamentos adequados, um correto dimensionamento da planta e
a selecdo das melhores condicGes de operacdo para o sistema de osmose inversa
(OLIVEIRA, 2007). A Tabela 3.18 apresenta algumas a¢fes que podem ser utilizadas

para o controle das incrustacoes e, consequentemente, melhorar o fluxo de permeado.

Tabela 3.18 Técnicas para melhorar o fluxo de permeado
(Adaptado de ZAIDI et al., 1992)

Métodos Indiretos Métodos Diretos
- Pré-tratamento quimico; - Limpeza hidraulica ou quimica periodica;
- Tratamento da superficie da - Limpeza mecénica periddica;
membrana; - Pulso inverso de permeado ou gas (retrolavagem

- Selecdo de condicdes O0timas de  ou “backflushing” no termo em inglés);
operagéo; - Uso de promotores de turbuléncia;
- Selecdo do modo apropriado de - Uso de particulas abrasivas;
operacéo. - Membranas rotatorias/vibratorias;
- Lamina rotatoria na superficie da membrana;

- Uso de ultra-som.

De um modo geral, as estratégias para o controle de incrustac@es sdo divididas
em: etapas de pré-tratamento do efluente antes da unidade de osmose inversa, lavagens

hidraulicas e retrolavagens, tratamentos quimicos e a limpeza da membrana.

A utilizacdo de pré-tratamentos antes da etapa de Ol € imprescindivel de modo a
reduzir os materiais organicos e a presenca de bactérias presentes na solucdo a ser
permeada, limitando a ocorréncia de incrustacdes. Os processos de micro e ultrafiltracdo
sdo bastante empregados como pré-tratamento para a osmose inversa. A utilizacdo de
nanofiltracdo para a remocdo de ions bivalentes e trivalentes também proporciona um

melhor desempenho da etapa de osmose inversa (ASANO, 2007).
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A retrolavagem é uma técnica muito utilizada no PSM, principalmente em
sistemas de MF e UF, consistindo na inversdo do fluxo de permeado por um curto
intervalo de tempo. Estes pulsos sdo realizados periodicamente, limitando a acumulagéo

de materiais na superficie da membrana.

Os tratamentos quimicos séo realizados pela adicdo de produtos visando, entre
outras fungdes: o ajuste do pH, adicdo de anti-incrustantes de modo e minimizar as

incrustacdes por precipitacéo de sais.

Por fim, a limpeza periddica das membranas também é muito importante. De um
modo geral, a limpeza da membrana polimérica se faz necessaria quando as técnicas de
retrolavagem ndo séo suficientes para remover o0s constituintes. As limpezas podem se
fisicas, baseadas em tratamentos mecanicos, ou quimicas, baseadas na adicdo de
solugdes acidas, basicas ou surfactantes, que reagem diretamente com os incrustantes de
modo a manté-los dispersos e soliveis, mas sem agredir a membrana. Vale ressaltar que
as limpezas quimicas, mais eficientes, ndo permitem a recuperacdo total do fluxo, ja que

as caracteristicas da membrana ndo podem ser totalmente restauradas.
3.4.5.6 Parametros de acompanhamento das Incrustacdes

De modo a avaliar a possibilidade de tratamento de &guas residuarias em
membranas de osmose inversa e nanofiltragdo, algumas técnicas foram desenvolvidas
com o intuito de permitirem uma medida do potencial incrustante do efluente na

membrana.

Diversos indices foram criados com esta finalidade podendo-se citar o indice de
Densidade de Sedimentos (“Silt Density Index” no termo em inglés — SDI), o Indice
Modificado de Incrustagdes (“Modified Fouling Index” no termo em inglés — MFI) e 0
Indice de Fator de Entupimento (“Mini-Plugging Factor Index” no termo em inglés -
MPFI), além do Indice de Saturacio de Langelier (“Langelier Saturation Index” no
termo em inglés — LSI) que fornece informacdes sobre a possibilidade de precipitacéo e
acumulo de sais de calcio na membrana (ASANO, 2007). Neste trabalho sera dado

énfase ao indice mais utilizado atualmente, o indice de Densidade de Sedimentos (SDI).

A determinacdo do SDI € realizada atraves de um procedimento de filtracdo
padrdo, padronizado pela norma ASTM D4189-95 de 2002. No método, o efluente é

filtrado em uma membrana de 0,45 um sob uma pressao constante de 207 kPa ou 30 psi,
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sendo coletado um volume padrdo de efluente (usualmente 500 ml) apds um
determinado tempo de filtracdo (5, 10 ou 15 minutos). A medida do potencial
incrustante é obtida através da comparacao dos tempos de filtracdo, no inicio e apds um

intervalo usual de 15 minutos.

Quanto menor o valor de SDI, menor o potencial incrustante do efluente. O
valor méaximo de 6,67 (para o SDI;s) representa uma filtracdo infinita, caracterizando

um efluente com méaximo potencial incrustante.

De um modo geral, os fabricantes de membranas de osmose inversa
recomendam a utilizacdo de aguas residuéarias com valores de SDI;5 menores de 5
(LENNTECH, 2012), de acordo com a Tabela 3.19. Assim como este trabalho, a
maioria dos estudos da literatura tem como base a obtencdo de valores de SDI;5 em
torno de 3.

Tabela 3.19 Faixa de valores de SDI;5 para a utilizacdo de aguas em membranas de Ol

Faixa de SDI Potencial de Incrustacao
SDI<1 Varios anos sem incrustacdes
SDI <3 Varios meses entre limpezas

SDI 3-5 IncrustagBes sdo um possivel problema, necessaria limpeza frequente

SDI >5 Inaceitavel, pré-tratamento adicional requerido

Apesar de amplamente utilizado, o SDI, assim como os outros indices, apresenta
sérias limitacdes na predicéo de incrustacdes em membranas. Algumas limitacdes foram
apontadas por ASANO (2007):

e O procedimento utiliza o modo de filtracdo frontal enquanto 0s processos
comerciais utilizam a filtracdo tangencial;

e A utilizacdo de membranas de 0,45 pum ndo captura o efeito das particulas
coloidais menores que este diametro de poro;

e Com a utilizacdo de filtracdo frontal, o0 método ndo representa o efeito de
formacdo da torta, que ocorre na filtragdo tangencial;

e O teste € conduzido fixando-se a pressdao com o fluxo de permeado variavel

quando o procedimento operacional é o oposto.
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Além disto, diversos autores (MOSSET et al., 2008; ALHADIDI et al., 2011;
ALHADIDI et al., 2012) vém apontando limitagdes no procedimento desenvolvido pela
norma ASTM D4189-95, j& que diversos fatores importantes ndo sdo contemplados pela

mesma, tais como:

e Propriedades das membranas tais como: tamanho de poro, porosidade,
hidrofilicidade, potencial zeta, entre outros;

* pH;

e Nao contempla todos o0s tipos possiveis de incrustacoes;

e Necessidade de um fator de correcdo para a temperatura,;

e Necessidade de um fator de correcéo para variagdes na resisténcia da membrana;

e Necessidade de um fator de correcdo para variagdes na pressdo aplicada.

Devido a estas restricdes, novas alternativas estdo sendo desenvolvidas de modo
a aperfeicoar o teste de SDI. Neste sentido, ja existem métodos criados com o intuito de
reduzir a sensibilidade do teste de SDI aos pardmetros operacionais e a resisténcia da
membrana, como o teste SDI* (ALHADIDI et al., 2012). A norma ASTM foi revisada
em 2007 de modo a corrigir possiveis limitacdes (ASTM D4189-07).
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4. MATERIAIS E METODOS

O presente capitulo contempla a caracterizagdo do efluente utilizado, a descricéo
das unidades experimentais e dos ensaios realizados, assim como a metodologia

empregada nas analises.
4.1 O Efluente Industrial

O efluente industrial utilizado foi recebido da Refinaria Gabriel Passos
(REGAP) - Petrobras, localizada em Betim, municipio brasileiro do estado de Minas
Gerais. O efluente era coletado ap6s filtros de areia situados na saida da unidade de
biodisco. A Figura 4.1 apresenta um esquema simplificado do processo.

Unidade de Unidade de Unidade de
Lagoas Aeradas Biodisco Filtro de Areia

[ Coleta do Efluente }

Industrial

Figura 4.1 Esquema simplificado do processo utilizado pela REGAP

As amostras eram recebidas em bombonas de polietileno de 20 litros cada, sendo
coletadas de trés a quatro bombonas por remessa, totalizando cerca de 60 a 80 litros de
efluente. O transporte do efluente, desde a coleta do mesmo apos os filtros de areia até o
Laboratério de Controle de Poluicio de Aguas, demandava em torno de 48 horas. Apds
0 recebimento das bombonas o efluente era imediatamente caracterizado e entdo

estocado sob refrigeracdo para posterior uso.
4.2 Caracterizacao do Efluente Industrial

Como mencionado anteriormente, apds o recebimento das bombonas o efluente
era caracterizado imediatamente visando reduzir possiveis erros de analise. Todas as
analises foram realizadas no Laboratério de Controle de Poluicio de Aguas (LABPOL)
da COPPE/UFRJ.
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Os paréametros utilizados na caracterizacdo foram pH, condutividade, turbidez,
cor, cloreto, demanda quimica de oxigénio (DQO), carbono orgéanico total (COT),
absorbancia no comprimento de onda de 254 nm (ABS;s4), amdnia (NHs), solidos
suspensos totais (SST) e solidos suspensos volateis (SSV). A Tabela 4.1 ilustra a faixa

de valores destes parametros.

Tabela 4.1 Caracterizagéo do efluente industrial utilizado no estudo

Parametro Faixa de Valores
pH 6,73 -7,61
Condutividade (uS/cm) 1127 - 1953
Turbidez (UNT) 0,02 - 0,26
Cor (PtCo) 8-17
Cloreto (mg/L) 207 - 356
DQO (mg/L) 39-81
COT (mg/L) 12,2 - 16,6
ABSs,4 0,33-0,39
Amdnia (mg/L) 1-17
Solidos Suspensos Totais (mg/L) 7-57
Solidos Suspensos Volateis (mg/L) 5-28

Os parametros turbidez, amonia e soélidos (SST e SSV) apresentaram grande

variabilidade ao longo das remessas, como pode ser observado pela Tabela 4.1.

4.3 Descricao das Etapas Experimentais

A seguir € apresentada uma descricdo das unidades experimentais utilizadas no
trabalho. Com o intuito de obter um efluente que atingisse os parametros requeridos
para seu reiso, o acoplamento de processos foi o apresentado na Figura 4.2, com a etapa
de oxidacdo reduzindo a carga de matéria organica do efluente de modo a evitar

incrustacdes na membrana de osmose inversa (Ol).

Etapa de Etapa de
POA ' Ol

Figura 4.2 Esquema representativo do acoplamento de processos utilizado

75



4.3.1 Oxidagdo Avancada

A etapa de oxidagdo avancada consistiu na utilizacdo de processos baseados na
geracgdo dos radicais hidroxila, principal oxidante responsavel pela oxidagcdo da matéria
organica. Neste estudo o processo utilizado foi a combinacéo do 0zonio, gerado através
de corrente de oxigénio puro, com radiacdo UV. Na Figura 4.3 esta representado um
esquema da unidade de oxidacdo montada no laboratorio.

i ] e

Figura 4.3 Esquema da unidade experimental de ozonizagédo: 1 — Corrente de O, puro, 2
— Gerador de O3, 3 — Reator para analise do O3, 4 — Rotdmetro, 5 — Reator Fotoquimico,
6 — Descarte (“Killer” de KI), 7 — Capela

Através de uma corrente de oxigénio puro, 0 0zdnio era gerado em
concentracdes determinadas pelo gerador de o0zonio. A concentracdo de 0zonio na fase
gasosa era obtida em dois reatores de iodeto de potassio (KI) em série utilizando o
método iodométrico [método 2350 E, APHA (2005)]. O oz6nio proveniente do gerador
passava por um rotametro para a medicdo da vazdo de gas e em seguida era introduzido

no reator fotoquimico. O 0zonio residual era entdo neutralizado em um reator de KI.

A seguir serdo abordados os equipamentos utilizados na etapa de oxidacao e as

condicBes experimentais empregadas nos ensaios.
4.3.1.1 Gerador de Ozbnio

Para 0s ensaios de ozonizacdo e O3/UV foi utilizado um gerador de oz6nio de

marca Multivacuo, modelo MV-06/220. Uma corrente de oxigénio puro era introduzida
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no gerador e, através de descargas elétricas (efeito corona), era gerado ozbnio. A
escolha das concentragdes de ozonio era feita através da setagem da tensdo elétrica
aplicada pelo gerador na corrente de oxigénio. A Figura 4.4 mostra o gerador de 0zénio

empregado nos testes.

Figura 4.4 Gerador de ozonio utilizado nos ensaios de oxidagcdo avancada

O gerador de 0zonio permitia a utilizacdo de vazdes de gas na faixa de 1 a 6
L/min e gerava concentraces de 0zonio na faixa de 0 a 75 mg/L, segundo dados do
fornecedor. A vazdo de ozbnio empregada foi de 1 L/min, sendo medida em um
rotdmetro posicionado antes da entrada no reator fotoquimico. Um esquema do gerador

de oz6nio ¢ ilustrado na Figura 4.5.

Oxigénio Gerador de A Reator
. Rotametro o .
puro Ozonio Fotoquimico

Figura 4.5 Esquema da geragéo de ozbnio
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4.3.1.2 Lampadas UV-C

De modo a avaliar o impacto da intensidade da luz UV sobre a remocao de
matéria organica foram utilizadas lampadas UV-C germicidas de trés poténcias
diferentes: 15 W, 55 W e 95 W. Foram utilizadas lampadas UV-C de vapor de mercurio
de baixa presséo da marca Philips.

4.3.1.3 Reator Fotoquimico

Todos os ensaios de ozonizacdo, O3z/UV e fotodlise foram realizados em um
reator fotoquimico encamisado de 60 cm de altura, com 2,5 L de volume util e em
vidro. O reator possui tubo interno de quartzo, onde € inserida a lampada UV-C, saida
inferior para retirada de aliquotas e saida superior para saida do gas residual. O gas é
introduzido no reator através de um difusor poroso acoplado a entrada no fundo do
reator. A homogeneizacdo do efluente foi feita pelo préprio ozénio durante 0s ensaios
de ozonizacdo e Os/UV e por nitrogénio nos ensaios de fotolise. A Figura 4.6 ilustra o
reator utilizado durante os experimentos.

Figura 4.6 Reator fotoquimico

78



4.3.1.4 Condigdes Experimentais para a Etapa de Oxidacdo Avancada

Os ensaios de oxidacdo consistiram nas reac0es de ozonizagéo e radiagdo UV
além dos processos combinados O3/UV e O3/H,0,/UV. Os testes foram conduzidos de
modo a permitir a avaliagdo do melhor processo, ou seja, 0 que proporcionasse a melhor

remocao de matéria organica com o menor custo.

O tempo de reacdo foi de 60 minutos para todos os ensaios sendo retiradas
aliquotas a cada 10 minutos de modo a acompanhar a remocdo de matéria organica.
Para os testes de Os/UV foram realizados ensaios com 180 minutos de duragdo, além
dos ensaios com 60 minutos, visando a obtencdo de uma maior eficiéncia do processo.

Neste caso a retirada de aliquotas era feita em intervalos de 30 minutos.

Também foram realizados dois ensaios com peroxido de hidrogénio e radiagéo
UV com tempo de reacdo de 180 minutos e retirada de aliquotas a cada 30 minutos. A
quantidade de perdxido adicionada era relacionada com a quantidade de matéria
organica presente no efluente. Este calculo era feito com base na concentragdo de
carbono organico total do efluente, sendo entdo obtido o volume de perdxido necessario
para oxidar a matéria organica presente nos 2 L de efluente, nas propor¢cdes molares
C:H,0, de 1:1 e 1:2. O perdxido de hidrogénio era todo alimentado no inicio da reacéo,

no sistema de batelada simples.

As concentracdes de ozdnio utilizadas foram de 3 a 10 mg de Os/L. Dividindo-
se a concentracdo de o0zonio pelo volume de efluente utilizado no reator (2 L) e
multiplicando-se pela vazao de gas alimentada (1 L/min) obteve-se a faixa de dosagem

de 0z6nio aplicada, especificamente de 1,5 a 5 mg/L.min.

A vazdo de gas utilizada e o volume de efluente adicionado ao reator foram os
mesmos para todos 0s ensaios, variando-se apenas a concentracdo de 0zonio da fase
gasosa. Para os ensaios na auséncia de ozonio (radiacdo UV) foi utilizado nitrogénio
como gas de arraste. A escolha das condi¢bes experimentais foi baseada no trabalho de
SOUZA (2010).

A Tabela 4.2 apresenta um resumo das condi¢des experimentais empregadas no

estudo.
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Tabela 4.2 CondicGes experimentais utilizadas nos ensaios (vazdo de gas de 1 L/min e

volume de efluente de 2 L)

ProCesso [05] (mg/L) Lémpa(ci/zi/s3 uv-C Propgfﬁléz% r2r10Iar Temp(() n?i?] )reagéo
O3 3,6e10 15,55e 95 - 60
uv - 15,55 e 95 - 60
Os/UV 3,6e10 15,55e 95 - 60 e 180
O3/H,0,/UV 6 55 1:1e1:2 180

Os paréametros analisados durante os ensaios de oxidagdo foram pH,
condutividade, aménia, COT e ABSz4. Ap0s a selecdo da melhor condicdo de
operacéo, o efluente tratado era entdo encaminhado para a etapa de osmose inversa.

4.3.2 Etapa de Osmose Inversa (Ol)

Apos o tratamento do efluente pela oxidacdo avancada o mesmo era
encaminhado para a etapa de osmose inversa visando reduzir a concentragdo de sais do
efluente, possibilitando seu redso em torres de resfriamento ou para geracao de vapor

em caldeiras de alta presséo, por exemplo.

Antes da introducdo no sistema de osmose inversa, o efluente tratado teve seu
SDI determinado em uma unidade presente no laboratério com o intuito de avaliar o
potencial incrustante do efluente na membrana de osmose inversa. A Figura 4.7 elucida

0 esquema utilizado nesta etapa do estudo.

Determinacéo
do SDI

Figura 4.7 Esquema representativo para a etapa de osmose inversa

Osmose
Inversa

Oxidacéo
avancada

Os tdpicos a seguir abordardo a descricdo das unidades de osmose inversa e
indice de densidade de sedimento além das condi¢cdes experimentais empregadas nos

testes realizados.
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4.3.2.1 indice de Densidade de Sedimentos (SDI)

Como mencionado anteriormente, um dos maiores problemas encontrados na
operacao de unidades de osmose inversa € o controle das incrustagdes na membrana. De
modo a avaliar o potencial incrustante do efluente foi feita a analise do Indice de
Densidade de Sedimentos (SDI).

A unidade é composta de uma bomba diafragma de marca FLOJET, capaz de
imprimir vazdes de 13,2 a 18,9 L/min e pressdo maxima de 45 psi (3,1 bar) segundo
dados do fornecedor, regulador de vazdo, célula de permeacdo contendo membrana de
acetato de celulose de 0,45 um, acumulador de presséo para suavizar oscilagdes na
pressao, mandmetro e valvula reguladora de pressdo. Toda a unidade foi desenvolvida
baseando-se na norma ASTM D4189-95, reaprovada em 2002 e que regulamenta a
determinacdo do SDI para &guas de poco, aguas filtradas ou amostras de efluentes
clarificados. A Figura 4.8 ilustra a unidade utilizada nos testes de SDI.

Figura 4.8 Unidade de indice de Densidade de Sedimentos

O indice de Densidade de Sedimentos consiste na determinacdo do tempo
necessario para filtragdo de um determinado volume de amostra através de uma
membrana de 0,45 um. Apds um intervalo de tempo estipulado (geralmente 5, 10 ou 15

minutos) mede-se novamente o tempo requerido para a coleta do mesmo volume de
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amostra. A diferenca entre os tempos de filtracdo indica a presenca de incrustacées na
membrana, geradas através da deposicdo de sedimentos na superficie da mesma.

4.3.2.1.1 Procedimento para determinagdo do SDI

Antes da inser¢do da amostra, agua mili-Q foi bombeada pelo sistema de modo a
remover quaisquer particulas incrustadas. Apos o dreno da mesma, era inserido 750 ml
de amostra em um tanque de armazenamento acoplado atrds da unidade. Através do
regulador de vazdo a bomba era acionada em uma vazdo determinada e regulava-se a
pressao em 30 psi (2,1 bar) através da valvula reguladora. Quando a presséo atingia a
pressdo de 30 psi comecgava-se a coleta de um volume fixo de efluente (geralmente 200
ml). Apds 15 minutos de tempo total transcorrido era feita novamente a medi¢do do
tempo necessario para a coleta do mesmo volume de permeado determinado
anteriormente. A corrente de concentrado era recirculada para o tangque de alimentacéo
durante todo o experimento, assim como o permeado. O SDI é entdo calculado através
da Equacéo 4.1:

100%(1-7)
SDI = ———= (4.1)

T
Sendo:
ti — tempo necessario para coletar o volume determinado de permeado
t; — tempo necessario para coletar o mesmo volume de permeado apos t; minutos

t; — intervalo total de tempo transcorrido até a medicdo do ts (geralmente 15 minutos —
SDl;s)

4.3.2.2 Unidade de Osmose Inversa

Visando adequar o efluente aos parametros requeridos ao reuso, fez-se uso de

uma unidade de osmose inversa em escala bancada.

A unidade de osmose inversa disponivel no laboratorio opera da seguinte forma:
uma bomba de diafragma de marca Hydra-cell (atinge pressdes de até 70 bar, segundo o
fabricante) bombeia o efluente de um tanque de armazenamento de polipropileno com
10 litros de capacidade até a célula de permeacdo. A célula de permeacéo € de aco AlSI

316 e comporta uma membrana de osmose inversa do tipo plana. Dependendo do teste
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de permeacdo realizado, as vaz0es de permeado e concentrado sdo recirculadas para o
tanque de alimentacdo, salvo quando necessario a coleta de amostras para analises
experimentais. A Figura 4.9 ilustra o sistema de osmose inversa utilizado nos

experimentos.

Figura 4.9 Unidade de osmose inversa em escala bancada disponivel no laboratério

O sistema possui ainda acumulador pneumatico, inversor de frequéncia,
utilizado para o controle da vazdo de operacdo do sistema; medidor de pressao,
termdmetro, rotdmetro para medida da vazdo de concentracdo e uma pipeta de vidro
para a medicdo da vazdo de permeado. A Figura 4.10 mostra um esquema

representativo da unidade de osmose inversa.
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[CONCENTRADO

[PERMEADO]

BOMBA

Figura 4.10 Esquema representativo da unidade de osmose inversa: 1 — Tanque de
alimentacéo, 2 — Acumulador de presséo, 3 — Celula de permeacéo, 4 — Manémetro,
5 — Valvula de controle da presséo, 6 — Termdmetro, 7 - Rotametro

4.3.2.2.1 Caracteristicas da Membrana utilizada

A membrana utilizada durante todos os testes de permeacdo foi a Filmtec
BW30-2540 fabricada pela Dow. De acordo com o fabricante, a membrana apresenta as

caracteristicas apresentadas na Tabela 4.3.

Tabela 4.3 Especificacdes da membrana Filmtec BW30-2540

EspecificacOes Valores
Tipo de membrana Poliamida
Temperatura maxima de operacao 45°C
Pressdo maxima de operacao 41 bar
Vazdo de alimentacdo maxima 1,4 m*h
Faixa de pH para operacgdo continua 2-11
SDI de alimentacdo maximo SDI 5
Tolerancia ao cloro livre <0,1 ppm
Rejeicdo salina 99,5 %
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4.3.2.2.2 Condigdes Operacionais e Testes Realizados para a Etapa de Ol

O principal parametro operacional avaliado durante os ensaios de osmose
inversa foi a pressdo de operacdo. Baseado no trabalho de DIAS (2011) foram
escolhidas duas pressdes de operacdo: 25 bar e 30 bar. Além da pressdo foram
investigados graus de recuperacdo de até 25%. Foi feita a medicdo do fluxo de
permeado em intervalos regulares durante todos os ensaios. O volume de efluente
utilizado foide 4 L.

Antes de todos os ensaios era feita a compactacdo da membrana de osmose
inversa através da permeacdo de dgua mili-Q na pressao operacional, 25 ou 30 bar, até a
estabilizacdo do fluxo de permeado. Apds a compactacédo, a agua ultrapura era drenada
do sistema e o efluente tratado pela etapa de oxidagdo era adicionado no tanque de

alimentacéo.
4.3.2.2.3 Teste de Permeacao

Foram realizados testes de permeacdo nas pressdes de 25 e 30 bar com os
seguintes graus de recuperacdo: 0, 5, 10, 15, 20 e 25 %. Como dito anteriormente,
utilizou-se 4 L de efluente tratado por processo oxidativo e o permeado era recolhido
em uma proveta de 1 L, sendo recirculado para o tanque de alimentacdo apenas a
corrente de concentrado. O grau de recuperacdo (GR) era determinado através do

volume de permeado recolhido, vide Equacdo 4.2.
v

GR(%) = V—" X 100 (4.2)
A

Sendo:
Vp — volume de permeado recolhido na proveta
Va — volume total de efluente alimentado

Os parametros analisados durante os testes de permeacdo foram pH,
condutividade, COT e amdnia, sendo analisadas a alimentacdo, a corrente de permeado

e a corrente de concentrado.

A partir destes resultados de permeacdo verificou-se a possibilidade de retso do

efluente em torres de resfriamento e caldeiras de alta pressao para geragdo de vapor.
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4.3.2.2.4 Teste de Permeacdo de Longa Duracéo

Apesar de tratado previamente por uma etapa de oxidagdo avancada, o efluente
ainda pode apresentar microorganismos presentes em sua Composicdo ja que 0 mesmo é
proveniente de etapa biol6gica em sua cadeia de tratamento (unidade de Biodisco).
Estes microorganismos podem causar a formacdo de bioincrustacbes na membrana de
osmose inversa, impactando negativamente no fluxo de permeado e na seletividade da

membrana de osmose inversa.

Por este motivo, foi feito um teste de permeacdo de longa duracdo de 150 horas
de modo a avaliar a tendéncia de formacao de bioincrustacbes na membrana de osmose.
Durante o teste, é feito o acompanhamento da queda do fluxo de permeado em
intervalos regulares de tempo e determinada a variagdo percentual final (fluxo
inicial/fluxo apds 150 horas de operacdo) de modo a verificar a formacéo do biofilme.
No teste de permeacdo de longa duracdo foi utilizada a serpentina do equipamento de
modo a manter resfriada a temperatura do efluente (abaixo de 40°C). As condicdes

As condigcdes operacionais foram as mesmas do teste de permeacdo normal,
utilizando-se as pressdes de 25 e 30 bar com um volume de efluente de 4 L. As

correntes de permeado e concentrado eram recirculadas para o tanque de alimentacgao.
4.3.2.2.5 Microscopia de Epifluorescéncia

Foi feita a analise de microscopia de epifluorescéncia do biofilme formado na
membrana de osmose inversa de modo a avaliar a presenca de bactérias vivas e mortas
qualitativamente. O kit Baclight L 7012 LIVE/DEAD da Molecular Probe Inc. foi
utilizado. Apos a adicdo dos corantes presentes no kit as células bacterianas vivas
apresentam coloracdo verde e as células bacterianas mortas apresentam coloracdo

vermelha.

A membrana de osmose inversa foi cortada em quadrados de 1 cm de lado e
dispostas em laminas. Adicionou-se os reagentes SYTO 9 e iodeto de propideo em
quantidades iguais, como informado no protocolo experimental do kit. As amostras
ficaram em ambiente com auséncia de luz por 15 minutos e, apds esta etapa, as laminas
foram levadas para analise em microscopio, de marca Zeiss Axioplan 2, equipado com
sistema de fluorescéncia, permitindo a visualizacdo das células vidveis e ndo viaveis

presentes na membrana de osmose inversa.
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4.4 Metodologia Analitica

A seguir serdo descritas as metodologias analiticas seguidas para a determinagéo
dos diversos parametros utilizados ao longo do trabalho.

4.4.1 Absorbancia no comprimento de onda de 254 nm (ABS2s4)

A absorbancia no comprimento de onda de 254 nm é um indicativo da presenca
de duplas e triplas liga¢des fornecendo, portanto, uma medida do grau de aromaticidade
da amostra (RATPUKDI et al., 2010; GONG et al., 2008). Um decréscimo no valor de
ABSys4 sugere a ruptura das ligacdes e degradacdo dos compostos, podendo indicar uma

mudanca na natureza do efluente.

A ABSys, foi medida num espectrofotdmetro UV Shimadzu, modelo UV-Mini
1240, utilizando-se cubetas de quartzo de 2 ml de volume com comprimento de

caminho 6tico de 1 cm.
4.4.2 Amonia (NH3)

A determinacdo da amdnia nos ensaios realizados foi feita utilizando o reagente
de Nessler. Em um tubo de ensaio Hach eram adicionados 5 ml de amostra e 0,1 ml do
reagente de Nessler, homogeneizando-se a amostra em seguida. A reacdo quimica entre
0 nitrogénio amoniacal e o reagente de Nessler (iodeto de mercurio e potassio)
conferiam a solucdo uma leve coloracdo amarelada. A reacdo quimica se processava
durante 15 minutos com a amostra em temperatura ambiente e, em seguida, era feita a
leitura da absorbancia no comprimento de onda de 425 nm em um espectrofotdmetro de
marca Hach, modelo DR/2000. O branco era feito utilizando-se agua mili-Q e o valor de
amonia era obtido através da conversdo da absorbancia em concentracdo utilizando-se

curvas de calibracéo realizadas com solucdo padréo de cloreto de amdnio (NH,CI).

Em algumas remessas o efluente industrial apresentou alta concentracdo de
amonia sendo necessaria a diluicdo da amostra em até 20 vezes. As andlises foram

realizadas em duplicada.

A concentracdo de aménia é expressa em mg/L e este procedimento segue 0
método 4500 C (APHA, 1992).
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4.4.3 Carbono Organico Total (COT)

A concentracdo de carbono organico total (COT) € um parametro extremamente
importante e corresponde aos carbonos ligados de maneira covalente a qualquer
molécula orgénica. A concentracdo de COT ¢é obtida através da subtracdo do carbono
total (CT) presente na amostra pelo carbono inorganico (ClI).

Para a determinacdo do CT o equipamento faz a combustdo catalitica da amostra
em altas temperaturas (680 °C), oxidando totalmente a matéria organica a CO, e
quantificando o gas formado em um detector infravermelho ndo dispersivo. O CI é
referente aos carbonatos e bicarbonatos que estdo solubilizados na amostra e sua
determinacdo ocorre através da acidificacdo da amostra com acido fosforico 25%. O
carbono presente nos carbonatos e bicarbonatos é entdo convertido em CO, sendo 0
mesmo, apds agitacdo ou utilizando-se ar sintético como gas de arraste, quantificado

pelo detector infravermelho.

A determinagdo do COT das amostras utilizadas no estudo foi obtida em um
analisador de COT da marca Shimadzu, modelo TOC-V. O equipamento possui limite
de deteccdo de COT na faixa de 0 — 1000 mg/L, segundo dados do fabricante. A
determinacgé@o da concentracdo de COT foi feita ao longo de todos os ensaios, tanto na
etapa de oxidacdo avancada quanto nos testes de osmose inversa, sendo o principal

parametro utilizado para avaliacdo da eficiéncia dos processos.

A concentracdo de carbono total é expressa em mg de C/L e este procedimento
segue 0 método 5310 B (APHA, 2005).

4.4.4 Cloreto (CI")

O método utilizado para a determinacdo da concentracdo dos ions CI° em
solucdo foi o método titulométrico conhecido como Método de Mohr. A titulacdo dos
fons cloreto foi realizada utilizando-se solucdo padronizada de AgNO3 na presenca de
cromato de potassio (K,CrO,) como indicador. A padronizacdo da solu¢do de AgNO; é
realizada através da titulacdo com solucdo padrdo de cloreto de sodio (NaCl) na

presenca de K,CrO,como indicador. As andlises foram realizadas em triplicata.

A concentracdo dos ions cloreto é expressa em mg de CI/L e esta metodologia
segue 0 método 4500-CI'B (APHA, 2005).
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4.4.5 Condutividade

A condutividade é outro pardmetro muito importante no tratamento de efluentes,
principalmente quando se deseja avaliar a possibilidade de retso para o efluente. Isto
porque a condutividade é uma medida dos ions presentes em solucdo e que, em altas
concentragcdes, podem causar a corrosdo de equipamentos e tubulagbes. Este foi o
principal parametro escolhido para avaliagdo da eficiéncia da etapa de osmose inversa.

A condutividade foi medida em um condutivimetro de marca QUIMIS, modelo
Q405-M, com limite de deteccdo na faixa de 0,00 uS/cm a 19,99 mS/cm, segundo dados
do fabricante. O condutivimetro era previamente calibrado com solucdo de NaCl de
condutividade de 412 pS/cm.

A condutividade é expressa em pS/cm e esta analise esta de acordo com o
método 2510 (APHA, 2005).

4.4.6 Cor

O teste de cor é feito por comparagdes visuais com solucgdes cloroplanitato de
cobalto e cloreto de cobalto ou por meio de discos de Helligem, fotometria ou
espectrofotometria (DEZOTT], 2008).

A amostra a ser analisada era disposta em tubos de ensaio Hach e sua
absorbancia no comprimento de onda de 465 nm obtida em espectrofotémetro de marca
Hach, modelo DR/2000.

A cor é expressa em unidades de PtCo.
4.4.7 Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

A demanda quimica de oxigénio (DQO) é um dos parametros mais importantes
na caracterizacdo de efluentes domésticos e industriais e um indicador do grau de
poluicdo dos mesmos. A DQO corresponde a quantidade de oxigénio necessaria para a
oxidacdo quimica da matéria organica, biodegradavel e ndo biodegradavel, presente no
efluente; através da presenca de dicromato de potassio (K,Cr,O;) em meio fortemente
acido (H,SOy).

Para a determinacdo da DQO do efluente foi adicionada 2 ml de amostra em

tubos de ensaio Hach, 1,2 ml de solucdo digestora e 2,8 ml de solucdo catalitica,
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homogeneizando-se a amostra em seguida. A solucdo digestora é composta de
dicromato de potassio (K,Cr,0;), sulfato de mercurio (HgSO,) e é&cido sulfurico
(H2SO4) enquanto a solucdo catalitica € composta de sulfato de prata (AgSO,) e &cido
sulfarico (H,SO,). A amostra é entdo armazenada em placas digestoras (marca
Policontrol) aquecidas na temperatura de 150°C durante duas horas. Apos este tempo a
amostra era resfriada naturalmente até a temperatura ambiente. A leitura da absorbancia
era feita em um espectrofotdmetro de marca Hach, modelo DR/2000, para a leitura da
absorbancia a 420 nm (DQO de baixa concentragdo para amostras com DQO menor do
que 100 mg/L) ou 600 nm (DQO de alta concentragdo para amostras com DQO entre
100 e 1000 mg/L). O valor de DQO era obtido atraves da conversdo da absorbancia em
concentracdo utilizando-se curvas de calibracdo realizadas com solugdo padrdo de
biftalato de potassio (CsHsKOy,).

O valor da DQO obtido pelo método pode ser influenciado pela presenca de ions
cloreto. Visando suprimir esta influéncia é adicionado sulfato de mercurio, permitindo
uma concentragdo maxima de ions cloreto de 2000 mg/L. A presenca de H,0, também
influencia a determinacdo da DQO, reagindo com o dicromato de potéssio (K,Cr,07)

em solucdo e mascarando o resultado verdadeiro (DEZOTT], 2008).

A DQO ¢ expressa em mg de O,/L e este procedimento segue o método 5220 C
(APHA, 2005).

4.4.8 Determinacdo da Concentracdo de Ozonio na Fase Gasosa

A determinacédo da concentracdo de ozdnio presente na fase gasosa foi realizada
através de método iodométrico utilizando-se solucdo padronizada de tiossulfato de

sodio (Na,S,03), iodeto de potassio (KI) e indicador amido.

A corrente gasosa contendo 0zonio era acoplada a dois reatores em série (Figura
4.11) contendo 200 ml de KI cada, onde borbulhou-se 0 0zdnio por um tempo de 10
minutos A vazdo de gas era de 1 L/min. ApGs o contato com 0zonio a solucdo de KiI
assumia uma coloracdo amarelada. Apos o tempo de contato de 10 minutos, o contetdo
dos reatores eram transferidos quantitativamente para dois erlenmeyers onde era
adicionado 10 ml de &cido sulfdrico (H2SO4) 2 N. A amostra era entdo titulada com
solucdo padronizada de Na,S,03 até a coloracdo do iodo quase desaparecer, onde era

entdo adicionado 1 ml de amido (indicador). A amostra assumia uma coloracdo escura e
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titulava-se novamente até o desaparecimento da cor. Este procedimento era realizado

para ambos os erlenmeyers e o volume de Na,S,03 gasto em cada frasco era anotado.

Figura 4.11 Reatores em série utilizados para medi¢do da concentracdo de O3 na fase

gasosa

Apls a titulacdo com tiossulfato de sddio, as reacGes representadas pelas

Equac0es 4.2 e 4.3 ocorrem.
2 Kl + 03 +H,0 +“—> I, + O, +2 KOH (43)
I, +2 NayS,03 <«——>»  NapS;0¢ + 2 Nal 4.4

Analisando-se as duas reacdes fica evidente a relacdo estequiométrica entre o
0zonio, o iodo (I;) gerado pela reacdo do mesmo com o iodeto de potassio e o
tiossulfato de sodio; respectivamente 103:11,:2 Na,S,0. Deste modo a concentracdo de
0zonio pode ser calculada indiretamente através do célculo da concentracdo de iodo

utilizando-se a Equagé&o 4.5.

[03] = [I2] = 2 x [S2032] = 2 x w (4.5)
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Sendo:

A — volume de Na;S,03no frasco A em ml
B — volume de Na,S,03no frasco B em ml
C — concentracdo de Na;S,03em mol/L

t — tempo de contato do 0zonio em minutos

A concentracdo de ozbnio na fase gasosa é expressa em mg de Os/L e esta
metodologia segue 0 método 2350 E (APHA, 2005).

4.4.9 pH

A andlise do pH das amostras foi realizado pelo método potenciométrico atraves
de um medidor de pH da marca Quimis, previamente calibrado com solugdes tampéo de
pH 4,0 e 7,0. O mesmo equipamento forneceu a temperatura da amostra, expressa em

graus Celsius (°C).
4.4.10 Solidos Suspensos Totais (SST) e Solidos Suspensos Volateis (SSV)

Os soélidos suspensos totais (SST) sdo compostos pelos sélidos suspensos
volateis (SSV), representado pelo material particulado orgénico que volatiliza quando a
amostra é calcinada a 550°C, e pelos solidos suspensos fixos (SSF), representado pelo

material particulado inorganico, resistente a calcinacéo a 550 °C.

Uma membrana de borosilicato com diametro de poro de 0,45 pm era lavada
com agua mili-Q por meio de uma bomba de vacuo, depositada em um cadinho de
porcelana e levada para secar por 1 hora em uma mufla, marca Pyrotec, a 550 °C. Ap6s
o tempo na mufla e resfriamento até a temperatura ambiente, o cadinho mais a
membrana foram pesados em uma balanca analitica de marca Ohaus, modelo AS 200, e

obteve-se 0 peso P;.

Em seguida, foi feita a filtracdo de um volume determinado de amostra na
membrana previamente lavada. A escolha do volume de amostra era dependente da
quantidade de s6lidos em suspensos presentes no efluente. Foram utilizados volumes na
faixa de 100 a 300 ml de amostra. Apds a filtracdo, o cadinho e a membrana eram

levados a estufa, marca Fabbe-Primar, modelo 219, por um periodo de 12 horas na
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temperatura de 105 °C. Apos resfriamento, o cadinho e a membrana eram novamente
pesados, obtendo-se o peso P,. A concentracdo de sélidos suspensos totais (SST) era
obtida através da subtracdo do peso P, pelo peso P; dividido pelo volume de amostra
filtrado.

Apobs esta etapa, o cadinho com a membrana era levado novamente a mufla
aquecida a 550 °C por 1 hora. Apos resfriamento, a pesagem de cadinho e membrana
forneciam o peso P3;. A concentracdo de solidos suspensos volateis (SSV) era entéo
obtida através da subtracdo do peso Ps pelo peso P, dividido pelo volume de amostra
filtrado. Todas as analises foram realizadas em triplicata.

A concentracdo de sélidos suspensos totais (SST) e volateis (SSV) é expressa
em mg/L e esta metodologia esta de acordo com os métodos 2540 D e 2540 E (APHA,
2005).

4.4.11 Turbidez

A turbidez é uma medida do grau de opacidade de uma amostra sendo
ocasionada essencialmente por material organico e inorganico em estado coloidal,

materiais particulados, microorganismos e algas (DEZOTTI, 2008).

A determinacgéo da turbidez das amostras foi feita pelo método nefelométrico em
um turbidimetro de marca PoliControl, modelo AP-2000, calibrado previamente com

solucdes padrao de formazina

O método nefelométrico consiste na comparacdo do espalhamento da luz na
amostra com o espalhamento em solucBes padrdo de referéncia. O equipamento faz a
leitura da intensidade de luz desviada pelas particulas em um angulo de 90 °C em

relacdo a intensidade de luz incidente.

A turbidez é expressa em UNT (unidade nefelométrica de turbidez) e a analise
segue 0 método 2130 (APHA, 2005).

4.4.12 Célculo da Eficiéncia de Remocéo

O caélculo da eficiéncia de remocdo dos parametros analisados foi estimado

através de seus valores finais e iniciais atraves da Equacdo 4.6:
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(Xi

ER(%) = %22« 100 (4.6)

X
Sendo:
Xi — valor inicial de determinado parametro

Xt — valor final de determinado parametro
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

O presente capitulo consta de todos os resultados obtidos no estudo
contemplando as reacdes de ozonizacao, fotdlise, Os/UV e O3/H,0,/UV, 0s ensaios de
SDI e osmose inversa, além da microscopia de epifluorescéncia.

5.1 Ensaios de Ozonizacao

Como mencionado anteriormente, foi utilizado um efluente industrial
proveniente da Refinaria Gabriel Passos (REGAP, Petrobras), localizada em Betim,
estado de Minas Gerais. Em uma analise priméaria foram realizados ensaios de
ozonizacdo do efluente nas concentragdes de ozonio de 3, 6 e 10 mg/L e tempo de
reacdo de 60 minutos. A vazao de gas utilizado foi de 1 L/min e o volume de efluente de
2 L. A Tabela 5.1 sumariza os resultados obtidos ap6s 0s 60 minutos de reacéo.

Tabela 5.1 Resultados de ozonizagéo do efluente industrial apos 60 minutos de reagédo

Remocdes (%) 3 mg Os/L 6 mg Os/L 10 mg Os/L
COoT 5 8 9
ABSs4 53 67 66
SUVA 53 64 62

A Figura 5.1 ilustra os resultados obtidos nos ensaios de 0zonizacéo.
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Figura 5.1 Porcentagens de remocdo de COT, ABS;s4 € SUVA obtidas pela ozonizacao

do efluente por 60 minutos
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O pH e a condutividade do efluente se mantiveram constantes ao longo da
reacdo, na faixa de 6,6 a 7,1 e 1300 a 1460 uS/cm, respectivamente. Nas condicOes
empregadas no estudo, o processo de ozonizacdo ndo apresentou boa eficiéncia na
remocdo de COT, apresentando baixos valores de remogéo. Estes resultados estdo de
acordo com a literatura, pois a ozonizagdo raramente leva a mineralizacdo completa dos
compostos. Segundo GOTTSHALK et al. (2010), um pardmetro operacional importante
para a remocao de carbono organico é o consumo especifico de 0zénio D(O3)*, que é a
razdo entre a quantidade de oz6nio consumido e a concentragdo de COD (ou COT)
inicialmente presente. Segundo o autor, a remoc¢do de COT pela mineralizagdo dos
compostos demanda um consumo especifico de 0zonio de mais de 3 g Os/g COT para
que possa atingir uma remocdo maior do que 20%. Se todo o0 0z6nio presente na fase
gasosa fosse consumido, o consumo especifico de 0zonio neste trabalho seria de 0,20,
0,45 e 0,66 g Os/g COT para as concentracbes de 3, 6 e 10 mg/L de ozbnio,
respectivamente.

Provavelmente, uma das causas da baixa remocdo de COT se da pelo fato do
0zonio, no pH utilizado, ndo gerar radicais hidroxila em quantidade apreciavel. O
o0zonio se decompde em radicais hidroxila em pH basico, acima de 10 (HOIGNE &
BADER, 1976; DEZOTTI, 2008; LUCAS et al., 2010). Em pH neutro, em torno de 7,
cerca de 50% do 0zonio dissolvido se decompdes em radicais OH. Assim, 0 mecanismo
de degradacéo predominante (em pH levemente acido) nas condi¢bes empregadas neste
estudo é a reacdo direta através do ozénio molecular, que devido a sua seletividade nédo
leva a mineralizacdo dos poluentes. A baixa remo¢do de COT pode ser atribuida a

pequena quantidade de radicais OH gerados.

A reducdo de ABS,s, e SUVA, no entanto, ficaram acima de 60 %, sugerindo
uma mudanca nas caracteristicas do efluente (RATPUKDI et al., 2010; GONG et al.,
2008). Isto porque, segundo CHIN et al. (1994), SUVA, razdo entre a ABS,s, € 0 COT,

é um indicador do grau de aromaticidade da matéria organica do efluente.

Segundo GOTTSHALK et al. (2010), a reducdo da ABS,s4 é consequéncia do
ataque do 0zonio as duplas ligagdes C-C em aromaticos, levando a formacéo de acidos
alifaticos, cetonas e aldeidos, além de moléculas menores com uma maior
hidrofilicidade. Deve-se considerar que estes compostos formados sdo, em geral, mais
biodegradaveis que 0s seus precursores. Portanto, é razoavel afirmar que a ozonizagdo

aumentou a biodegradabilidade do efluente.
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5.2 Ensaios de Fotolise

Visando avaliar o impacto da intensidade de luz UV sobre a eficiéncia do
processo, neste estudo foram utilizadas lampadas UV-C germicidas nas poténcias de 15,
55 e 95 W. Para os ensaios de fotdlise do efluente foi utilizado nitrogénio como gas de
arraste (vazao de 1 L/min) e o tempo de reacdo foi de 60 minutos. O volume de efluente
utilizado no reator foi de 2 L. A Tabela 5.2 contém os resultados obtidos apenas pela

fotolise do efluente.
Tabela 5.2 Resultados de fot6lise do efluente industrial apds 60 minutos de reacao

Remocdes (%) Lampadade 15W  Lampadade 55 W  Lampada de 95 W

COoT 8 11 6
ABS;54 22 26 23
SUVA 18 17 21

A Figura 5.2 mostra as baixas remoc¢des de COT, ABS2s4 e SUVA obtidas pela

fotolise do efluente.
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Figura 5.2 Porcentagens de remocédo de COT, ABS,s4 € SUVA obtidas pela fotolise do

efluente por 60 minutos

De uma maneira geral, quando se utiliza aguas residuarias constituida por

componentes recalcitrantes, a fotolise ndo apresenta boa eficiéncia de remocgdo (LUCAS
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et al., 2010). Isto se deve ao fato de que a grande maioria destes compostos nao €

fotossensivel.
5.3 Processos Oxidativos Avancados - O3/UV e Oz/H,0,/UV

O acoplamento do processo de ozoniza¢do com a radiagéo ultravioleta (O3/UV)
foi utilizado no trabalho visando uma maior geracdo de radicais hidroxila que
possibilitariam uma maior remogdo da matéria organica presente no efluente. Como
mencionado anteriormente, foram utilizadas concentragdes de ozonio de 3, 6 e 10 mg/L

(na fase gasosa) e lampadas UV-C nas poténcias de 15, 55 e 95 W.

Os ensaios de O3/UV foram realizados utilizando-se tempo de reagcdo de 60
minutos, a principio. Com o intuito de se obter uma maior remocdo de COT, foram
realizados novos ensaios estendendo-se o tempo de reacdo para 180 minutos e, em
paralelo, adicionando-se peroxido de hidrogénio nas proporcdes C:H,0, de 1:1 e 1:2.
Todos os ensaios foram realizados utilizando-se vazao de gas de 1 L/min e volume de
efluente de 2 L, sendo retiradas aliquotas em intervalos regulares de tempo de modo a

acompanhar a remocao de matéria organica.
5.3.1 Ensaios de O3/UV para a [O3] de 3 mg/L

A seguir serdo apresentados 0s resultados obtidos para a concentracdo de ozénio
de 3 mg/L. As Figuras 5.3, 5.4 e 5.5 ilustram as remog¢des de COT e ABSys4 a0 longo

dos 60 minutos de reacéo.
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Figura 5.3 Resultados de COT e ABSys4 para a lampada de 15 W — [O3] =3 mg/L, pH =
6,22, A = 1201 pS/cme NHz =1 mg/L (¢) COT (&) ABSzs,
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Figura 5.4 Resultados de COT e ABSys4 para a lampada de 55 W — [O3] =3 mg/L, pH =
7,77, L= 1711 pS/cm e NH3 = 15 mg/L (¢) COT (¢ ) ABS.s,
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Figura 5.5 Resultados de COT e ABSys4 para a lampada de 95 W — [O3] =3 mg/L, pH =
7,75, A= 1774 pS/cm e NH3 = 15 mg/L (¢) COT (¢ ) ABS2s4

Como dito anteriormente, os ensaios foram realizados sem qualquer altera¢do no
pH do efluente e, por este motivo, os valores de pH inicial variaram de acordo com as
remessas de efluente recebidas, porém se mantendo sempre em torno da neutralidade. A
condutividade inicial do efluente apresentou valores de 1201 a 1800 uS/cm,
dependendo da remessa de efluente. O pH do efluente se manteve relativamente

constante durante o tempo de reacdo, o0 mesmo podendo ser dito sobre a condutividade.

99



Foi realizado o acompanhamento da concentracdo de nitrogénio amoniacal
durante a reacdo sendo observado um acréscimo de 2 mg/L no seu valor, ao longo da
reacdo. Este fato pode ser atribuido a liberagdo de amonia através da quebra de ligacdes
dos compostos nitrogenados presentes no efluente.

A Tabela 5.3 condensa os valores de remocdo dos principais parametros
analisados nesta etapa.

Tabela 5.3 — Remocdes dos principais parametros na condi¢do de [O3] = 3 mg/L apds
irradiagdo por 60 minutos

Poténcia nominal das lampadas UV-C

Remocdes (%) 15W 55 W 95 W
Cor 78,0+9 79,9+ 135 90,0+2,0
COT 36+0,6 11,5+0,3 10,9+0,8
ABSjs4 56,3+ 1,2 68,1 £ 4,2 64,1 £ 3,2
SUVA 56,0+ 3,0 64,0 + 4,6 60,1 +4,6

Foram obtidas baixas remocdes utilizando-se esta concentracdo de ozénio, para
todas as lampadas UV-C, sendo estas remocdes similares as remogoes obtidas quando
foi empregado apenas a ozonizagdo, sem a adicdo de luz ultravioleta. Este fato indica
que a adicdo de luz ultravioleta (mesmo em poténcias elevadas) ndo foi capaz de
decompor o 0z6nio em radicais hidroxila, possivelmente devido a baixa concentragdo
de oz6nio dissolvido na matriz aquosa. Somando-se isto ao pH do efluente, em torno da
neutralidade, pode-se supor que o mecanismo de degradacdo da matéria organica foi

novamente predominado pelo ataque direto do 0z6nio molecular.
5.3.2 Ensaios de O3/UV para a [O3] de 6 mg/L

Os resultados obtidos para a concentracdo de ozénio de 6 mg/L sdo apresentados
nas Figuras 5.6, 5.7 e 5.8 e ilustram as remocdes de COT e ABS,s4 a0 longo dos 60

minutos de reacdo.
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Figura 5.6 Resultados de COT e ABSys4 para a lampada de 15 W — [O3] =6 mg/L, pH =
7,60, A = 1110 pS/cm e NH3 = 0,8 mg/L () COT (&) ABSzs4
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Figura 5.7 Resultados de COT e ABSys4 para a lampada de 55 W — [O3] =6 mg/L, pH =
6,69 L = 1161 puS/cme NH3 = 0,7 mg/L (¢ ) COT (¢ ) ABS2s4
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Figura 5.8 Resultados de COT e ABSys4 para a lampada de 95 W — [O3] = 6 mg/L, pH =
7,05, A = 1103 uS/cm e NH3; = 0,8 mg/L (¢) COT (¢ ) ABSzs4

Para 0s ensaios com a concentracdo de 6 mg/L, os valores iniciais de pH se
mantiveram em torno da neutralidade em todos os casos e a condutividade do efluente
permaneceu em torno de 1100 uS/cm. Durante os ensaios, novamente o pH e a
condutividade se mantiveram relativamente constantes enquanto a concentracdo de
nitrogénio amoniacal apresentou valores maiores ap6s 0s 60 minutos de reagdo (cerca
de 2 mg/L).

Nos ensaios com as lampadas de 15 e 55 W os valores iniciais de COT variaram
de 12 a 16 mg/L, aproximadamente, devido a variacdo do COT do efluente biotratado
recebido. Esta pequena alteracdo esta representada pela barra de erros dos respectivos
gréficos (Figuras 5.6 e 5.7, respectivamente) e ndo influenciou significativamente a
remocdo de COT. A Tabela 5.4 apresenta os valores de remocdo dos parametros

analisados para esta condicdo experimental.

Tabela 5.4 — Remocdes dos principais parametros na condicao de [O3] = 6 mg/L ap06s

irradiacdo por 60 minutos

Poténcia nominal das lampadas UV-C

Remocdes (%) 15W 55 W 95 W
Cor 89,0+1,4 93,1+20 94,5+4,0
COT 13,4+ 0,4 18,4+ 2,7 21,4+29
ABSs4 74,7+ 6,6 84,0+25 83,6 +15
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SUVA 70,8 7,5 80,7+2.2 791+11

Para esta condicdo de operagdo foram obtidas baixas remocbes de COT,
apresentando um maximo de remocdo de 21%, em média, para a lampada de 95 W.
Foram obtidas boas remocdes de cor, ABS2s4 € SUVA, em torno de 90 para o primeiro e
80% para os dois Ultimos. A boa remocao de ABSys4 sugere que, embora ndo consiga
mineralizar e remover a matéria organica recalcitrante, o processo Os/UV consegue
mudar a natureza da mesma, agindo no sentido de gerar subprodutos menos complexos
que podem ent&o ser degradados biologicamente (GONG et al., 2008).

5.3.3 Ensaios de O3/UV para a [O3] de 10 mg/L

A seguir serdo apresentados os resultados obtidos para a maior concentragao de
0z0Onio empregada no estudo, 10 mg/L. As Figuras 5.9, 5.10 e 5.11 ilustram as remoc¢oes

de COT e ABSys4 ao longo dos 60 minutos de reacéo.
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—— 0 0,20
0,15

COT (mg/L)
ABS254
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0 0,00
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Figura 5.9 Resultados de COT e ABSys4 para a lampada de 15 W — [O3] = 10 mg/L, pH
=7,32, . =1934 uS/cm e NH3 = 12 mg/L (¢) COT (&) ABSys4
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Figura 5.10 Resultados de COT e ABS;s4 para a lampada de 55 W — [O3] = 10 mg/L,
pH = 7,49, A = 2003 uS/cm e NH3 = 17 mg/L () COT (&) ABSzs4
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Figura 5.11 Resultados de COT e ABS;s4 para a lampada de 95 W — [O3] = 10 mg/L,
pH =7,27, A = 1876 uS/cm e NH3; = 13 mg/L () COT (&) ABS;s4

Nos ensaios com a concentracdo de ozénio de 10 mg/L, os valores iniciais de pH
se mantiveram em torno da neutralidade em todos os ensaios e a condutividade do
efluente permaneceu em torno de 1900 pS/cm. Novamente foi observado gque os valores
de pH e condutividade se mantiveram constantes ao longo do tempo. Do mesmo modo,
a concentracdo de nitrogénio amoniacal novamente apresentou valores maiores (cerca

de 2 mg/L) ap6s os 60 minutos de reacdo.
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A Tabela 5.5 apresenta os valores de remocdo obtidos para esta condigédo

experimental.

Tabela 5.5 — Remo¢des dos principais parametros na condigdo de [O3] = 10 mg/L apo6s
irradiagdo por 60 minutos

Poténcia nominal das lampadas UV-C

Remocdes (%) 15W 55 W 95 W
Cor 90,0+1,0 91,7+0,6 934+15
COoT 10,6 £0,5 165+21 173+21
ABSs54 75,6 £0,3 845+0,1 81,4+£172
SUVA 73,6 £0,2 81,9+£0,1 77,7+0,7

Empregando-se uma maior concentracdo de ozbnio (10 mg/L) foram novamente
obtidas baixas remocdes de COT (17%, em media, para a lampada de 95 W). As
remocdes de cor, ABS;s4 € SUVA, novamente apresentaram remogdes acima de 90%
para a primeira e 75% pra os dois ultimos. Os valores de baixa remocdo de COT
evidenciam o carater recalcitrante dos compostos presentes na matriz aquosa, que O
processo O3/UV nas condiges empregadas ndo conseguiu remover. Estas condi¢des de
baixa concentracdo de ozbnio e pH neutro ndo sdo condigdes otimizadas para a geracao
dos radicas hidroxila neste processo, o que pode explicar a baixa eficiéncia do processo.
Alguns estudos na literatura podem ser citados, neste sentido.

LI et al. (2005) utilizaram as mesmas condicGes que este trabalho ([O3] = 3
mg/L, ldampada UV de 15 W e pH = 7) no tratamento de um efluente secundario,
proveniente de uma estacdo de tratamento de esgotos, obtendo 20 % de remocdo de
COD. LUCAS et al. (2010) utilizaram o processo O3/UV para o tratamento de efluente
proveniente de uma inddstria de vinhos e, mesmo ap6s 300 minutos de reacdo, obteve
remocdo de COT de 13 %. Deste modo, o autor afirma que as eficiéncias e remogdes do

processo O3/UV sdo altamente dependentes do pH.
5.3.4 Efeito da concentracdo de O3 na eficiéncia do processo Oz/UV

Apos os testes realizados nas trés concentracdes de 0zonio pode-se avaliar o
impacto que a mesma teve na eficiéncia do processo. As Figuras 5.12, 5.13 e 5.14
ilustram esta influéncia na remocdo de COT para as lampadas de 15, 55 e 95 W,

respectivamente.
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Figura 5.12 Influéncia da concentracdo de O3 na remocdo de COT - Lampada de 15 W
(®) [O3] =3 mg/L (&) O3] =6 mg/L (@) [O3] =10 mg/L
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Figura 5.13 Influéncia da concentracdo de O3 na remocdo de COT - Lampada de 55 W
() [Os] =3 mg/L (@) O3] =6 mg/L (&) [Os] = 10 mg/L
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Figura 5.14 Influéncia da concentracdo de O3 na remocdo de COT - Lampada de 95 W
(@) [Os] =3 mg/L (&) Os] = 6 mg/L () [Os] = 10 mg/L

O aumento da concentracdo de ozonio, nas condi¢des utilizadas neste estudo,
teve impacto positivo na remocdo de COT, sendo este fato atribuido a maior
concentracdo do ozonio dissolvido na matriz aquosa. No entanto, por se estar
trabalhando com concentracbes muito baixas de o0z6nio, é relativamente dificil

quantificar este impacto ja que as remoc¢Ges acabam se tornando proximas.

Este aumento de remocdo de COT se deve a decomposicdo do o0zbnio em
radicais hidroxila, favorecido pela utilizacdo de radiacdo ultravioleta. O mecanismo
radicalar se apresenta relevante nas concentragdes de 6 e 10 mg/L, enquanto que na
concentracdo de 3 mg/L o mecanismo de reacdo predominante € via 0zénio molecular,

como foi mencionado anteriormente.

A concentracdo de ozbénio de 10 mg/L apresentou a mesma remocao de COT
que a concentracdo de 6 mg/L, possivelmente devido a limitacGes de transferéncia de

massa no reator, impedindo uma maior dissolu¢do de ozbnio na matriz aquosa.

As Figuras 5.15, 5.16 e 5.17, por sua vez, ilustram o impacto da concentracéo de

0zonio na reducdo de ABS;s4 (LA&mpadas de 15, 55 e 95 W, respectivamente).
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Figura 5.15 Influéncia da concentracdo de O3 na reducédo de ABS;s4 - LAmpada de 15 W
(@) [Os] =3 mg/L (&) Os] = 6 mg/L () [Os] = 10 mg/L
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Figura 5.16 Influéncia da concentracdo de O3 na reducdo de ABS;s,4 - LAmpada de 55 W
(®) [O3] =3 mg/L (®) O3] =6 mg/L (¢) [O3] = 10 mg/L
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Figura 5.17 Influéncia da concentracdo de O3 na reducédo de ABS;s4 - LAmpada de 95 W
(@) [Os] =3 mg/L (&) Os] = 6 mg/L () [Os] = 10 mg/L

O aumento da concentracdo de ozonio, nas condi¢des utilizadas neste estudo,
assim como na remocdo de COT, teve impacto positivo na reducdo de ABSys4, devido
ao aumento da concentracdo do ozonio dissolvido na fase liquida. Como citado
anteriormente, provavelmente devido a limitagdes de transferéncia de massa no reator
fotoquimico, a remocao de ABS2s4 ndo foi favorecida pela utilizacdo da concentragéo de

0z0Onio de 10 mg/L.
5.3.5 Efeito da intensidade de luz UV na eficiéncia do processo O3/UV

A utilizacdo de lampadas UV-C com diferentes poténcias permitiu a avaliacdo
do efeito que a intensidade da luz UV acarreta na eficiéncia do processo Oz/UV. As
Figuras 5.18, 5.19 e 5.20 representam este efeito na remocdo de COT para todas as

concentracdes de ozonio.
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Figura 5.18 Influéncia da intensidade de luz UV na remocédo de COT —[O3] = 3 mg/L
() Lampada de 15 W (¢) Lampada de 55 W (¢) Lampada de 95 W
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Figura 5.19 Influéncia da intensidade de luz UV na remocéo de COT —[O3] = 6 mg/L
(¢) Lampada de 15 W (¢ ) Lampada de 55 W (¢) Lampada de 95 W
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Figura 5.20 Influéncia da intensidade de luz UV na remocéo de COT — [O3] = 10 mg/L
() Lampada de 15 W (¢) Lampada de 55 W (¢) Lampada de 95 W

O aumento da intensidade de luz UV impactou positivamente na remoc¢édo de
matéria organica e, consequentemente, na eficiéncia do processo O3/UV, como pode ser
observado pelas remocdes de COT. Esta maior remogdo esta diretamente atrelada a
geracdo dos radicais hidroxila, que além de possuir maior poder oxidante, sdo altamente

reativos, ndo apresentando seletividade aos compostos organicos.

Isto porque, como citado anteriormente, na condi¢do de concentracdo de 0zonio
de 3 mg/L e lampada UV-C de 15 W, o mecanismo de degradacdo da matéria organica
se da predominantemente via 0zonio molecular, visto que a remocdo de COT se
assemelha a obtida pelo processo de ozonizacdo. Com isto em mente, pode ser inferido
que, ao propiciar o aumento da remocao de COT pela utilizacdo de lampada com maior
intensidade de luz UV, o mecanismo de degradacdo via radicais hidroxila passa a ser

relevante, atuando na decomposicéo radicalar do 0zonio pela luz ultravioleta.

Observando este fendmeno, pode-se supor que exista uma concentracdo de

0z0Onio minima e necessaria para que ocorra a geracdo de radicais hidroxila.

A utilizacdo da lampada de 95 W ndo melhorou a eficiéncia do processo,
apresentando os mesmos valores de remocdo de COT que a lampada de 55 W. Este fato
pode sugerir que, nas condi¢bes experimentais utilizadas, esteja ocorrendo um excesso

de fotons, ja que sdo empregadas no trabalho baixas concentracdes de ozdnio.
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As Figuras

5.21, 5.22 e 5,23 apresentam o efeito da intensidade de luz UV sobre

a remocao de ABSysa:
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Figura 5.21 Influéncia da intensidade de luz UV na reducdo de ABS;54 — [O3] =3 mg/L
(¢) Lampada de 15 W (¢) Lampada de 55 W (@) Lampada de 95 W
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Figura 5.22 Influéncia da intensidade de luz UV na reducdo de ABS;s4 —[O3] = 6 mg/L
(¢) Lampada de 15 W (¢) Lampada de 55 W (¢) Lampada de 95 W
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Figura 5.23 Influéncia da intensidade de luz UV na reducéo de ABS;s4 — [O3] = 10mg/L
(¢) Lampada de 15 W (¢) Lampada de 55 W (¢) Lampada de 95 W

Nas condi¢bes empregadas neste trabalho, a intensidade de luz UV néo
apresentou impacto significativo na redugdo de ABS,s4, talvez pelo fato das reducdes ja

apresentarem boa reducéo para todas as lampadas UV-C utilizadas.
5.3.6 Escolha da melhor condigéo de operacéo para a etapa de POA

Apos a realizacdo de todos os ensaios de O3/UV, a melhor condicdo de operacéo
foi selecionada com base na remocdo de COT. A Tabela 5.6 concentra todos o0s

resultados obtidos na etapa de oxidacdo avancada.
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Tabela 5.6 — Remocdes de Cor, COT, ABS2s4 € SUVA para 0 processo Os/UV em
diferentes condi¢des de operacao apds 60 minutos de irradiacdo

Eficiéncia de remocao (%)

[Os] Poténcia da
Cor COoT ABS;s54 SUVA
(mg/L) Lampada UV-C (W)
3 15 78,0£9,0 3,6+0,6 56,3+ 1,2 56,0 + 3,0
6 15 89,014 13,4+04 74,7 £ 6,6 70,875
10 15 90,0x10 106+05 756%+03 73,6%0,3
3 55 799+135 115%0,3 68,1 £ 4,2 64,0 £ 4,6
6 55 93,1+20 18,4+ 2,7 84,0+ 2,7 80,7 £2,2
10 55 91,7+0,6 165+21 84,5+0,1 81,9+0,1
3 95 90,0+ 2,0 10,9+0,8 64,1 £ 3,2 60,1 £ 4,6
6 95 94,5+4,0 21,429 83,615 79,1+11
10 95 934+15 17321 81,4+21 77,7+0,7

Analisando os resultados pode-se observar que as maiores remogdes de COT séo
obtidas na concentracdo de 6 mg/L. Concomitantemente, observou-se que a utilizagédo
da ldampada de 95 W néo acarretou melhora significativa na remog¢do de COT quando
comparada com a lampada de 55 W. Portanto, a condi¢do experimental de 6 mg/L de O3
com a lampada de 55 W foi a condicdo experimental escolhida para as etapas
posteriores pois apresentou a mesma remocdo de COT que a lampada de 95 W porém

com menor gasto energético.
5.3.7 Ensaios complementares — O3/UV e O3/H,0,/UV

Como ficou evidenciado, mesmo a melhor condicdo do processo Oz/UV
proporcionou baixa remocdo de COT. Portanto, visando-se melhorar a remocgdo de
matéria organica e, consequentemente diminuir possiveis incrustacdes na membrana de
osmose inversa, foram feitos ensaios complementares empregando-se um tempo de
reacdo de 180 minutos para o processo Oz/UV, além da adicdo de perdxido de
hidrogénio nas proporces C:H,0O, de 1:1 e 1:2. A Tabela 5.7 resume os resultados
obtidos para 0s ensaios complementares realizados a partir da melhor condicdo

operacional observada na etapa de O3/UV.
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Tabela 5.7 — Ensaios complementares para a condi¢do experimental de
[O3] =6 mg/L e Ladmpada UV-C de 55 W

Eficiéncia de remocao (%)

Proporgéo )
Processo Tempo de reagéo (min) COoT ABS;s4
C:H20;

Os/UV - 60 18+3 84+3
03/H,0,/UV 11 60 42 +1 0=+1
03/H,0,/UV 1:2 60 671 92+1

Os/UV - 180 50+1 90+1
03/H,0,/UV 11 180 68+1 92+1
03/H,0,/UV 1:2 180 80+2 931

A adicdo de perdxido de hidrogénio ao processo O3/UV causou grande impacto
na remocdo de COT, tanto para a propor¢do C:H,O, de 1:1 quanto para 1:2. Na
proporcao C:H,0, de 1:1, a adicdo de H,O, causou um aumento de 133% na remocao
de COT, enquanto que a adicdo de maior quantidade de H,O, (propor¢do C:H,O, de
1:2) ocasionou aumento de 272% na remocdo de COT. Este fato ja era esperado, pois a
fotolise do H,O, gera mais radicais hidroxila para o sistema, aumentando seu poder
oxidativo e contribuindo para a remocdo de matéria organica (SOUZA, 2010). As

reacdes 5.1, 5.2 e 5.3 sdo decorrentes da adi¢do de H,0O:

H,O, < HO, + H* (51)
HO,+hv - OH + O’ (5.2)
0"+ H,0 — OH' + OH (5.3)

Por outro lado, a cinética do processo O3/UV ¢é bastante favorecida pelo aumento
do tempo de reacdo, como pbde ser observado pela Tabela 5.7. A utilizacdo do tempo
de reacdo de 180 minutos acarretou num aumento de 178% na remocéo de COT. Este

aumento também ja era esperado.

Portanto, a reacdo de O3/UV com a adicdo de H,O, na proporcao de C:H,0, de
1:2 e um tempo de reacdo de 180 minutos proporcionou alta remocdo de matéria
organica (80% de remocdo de COT e 93% de remocdo de ABS;s4) € um aumento de

515% na eficiéncia de remocdo comparado com o processo Os/UV realizado com 60

115



minutos de reacdo. Estes resultados comprovam que a oxidacao via radical OH é muito
mais eficiente para este efluente do que a reacdo via 0z6nio molecular para a remogéo

de COT, ainda que pequenas quantidades de peroxido tenham sido adicionadas.

Resultados semelhantes também foram observados por KUSIC et al. (2006),
POPIEL et al. (2008), LUCAS et al. (2010), entre outros autores.

5.4 Indice de Densidade de Sedimentos (SDI)

Os ensaios de Indice de Densidade de Sedimentos (SDI) foram realizados para
os efluentes tratados pela etapa de oxidacdo avancada e para o efluente biotratado
visando avaliar a reducdo do potencial incrustante do efluente para a utilizacdo na
posterior etapa de osmose inversa. O SDI realizado foi o SDI padrdo de 15 minutos
(SDl1s) e os ensaios foram feitos em triplicata.

5.4.1 Ensaios de SDI do efluente biotratado

Foram feitos ensaios com o SDIys do efluente biotratado, antes do tratamento
por oxidacdo avancada. O SDIs do efluente ficou na faixade 5,9+ 0,1 (pH=75e T =
25 °C) o que caracteriza a necessidade de um pré-tratamento antes da etapa de osmose
inversa (MOSSET et al., 2008; DIAS, 2011).

5.4.2 Ensaios de SDI do efluente tratado ap6s o POA

Foram feitas analises de SDI;s dos efluentes tratados pelos processos Os/UV e
03/H,0,/UV visando avaliar a reducdo do SDI em relacdo ao efluente biotratado. A

Tabela 5.8 apresenta os resultados de SDI;s obtidos no estudo.

Tabela 5.8 Resultados de SDI;5 do efluente ap6s tratamento oxidativo
(Condicéao experimental de [O3] = 6 mg/L e Lampada UV-C de 55 W)

Proporcéo Tempo de
Processo ) pH T (°C) SDls
C:H,0, reacao (min)
Os/UV - 180 7,7 25 49+0,1
0O3/H,0,/UV 1:2 180 8,3 25 53+0,1
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Os resultados de SDI5 obtidos se apresentaram em torno do valor de 5,0, faixa
requerida para a utilizacdo em equipamentos como a osmose inversa. A Figura 5.24

representa uma comparagédo visual entre uma membrana nova e a membrana utilizada

no ensaio de SDI.

(a) (b)

Figura 5.24 Comparacéo visual entre as membranas apds o ensaio de SDI.
(a) membrana nova, (b) membrana apos o ensaio de SDI (Adaptado de DIAS, 2011)

A membrana utilizada na Figura 5.24b foi a membrana tratada pelo processo
03/H,0,/UV. De acordo com MOSSET et al. (2008), a coloragdo marrom da membrana
pode ser proveniente de incrustaces de origem organica na superficie da membrana
polimérica. DIAS (2011) utilizou um efluente de refinaria tratado por processo
biolégicos (MBBR seguido de filtro lento de areia) obtendo SDI;5 de 5.

De um modo geral, a matéria organica presente em efluentes provenientes de
processos bioldgicos pode ser dividida em fracdes hidrofobicas (acidos humicos),
fracdes transfilicas e fracGes hidrofilicas (SCHON et al., 2006). Com isto em mente, a
reducdo do potencial incrustante do efluente, através dos valores de SDI, se da pela
remocdo da matéria organica ou conversdao das fracdes hidrofobicas em hidrofilicas,

constituidas por compostos de baixa massa molar.

Esta afirmacéo esta relacionada com a reducdo de SUVA observada ao longo do
pré-tratamento com POA, pois, segundo GONG et al. (2008), os maiores valores de

SUVA sdo observados em acidos hidrofébicos e os menores em compostos hidrofilicos.

117



5.4.3 Escolha do efluente a ser encaminhado para a etapa de osmose inversa

Como mencionado anteriormente, a condi¢cdo operacional que proporcionasse
maior eficiéncia de remocgédo de COT seria escolhida para a etapa de osmose inversa.
Além disto, os ensaios de Indice de Densidade de Sedimentos (SDI) dos efluentes
tratados pelo processo oxidativo foram realizados de modo a corroborar esta escolha,

indicando o efluente com menor potencial incrustante.

Isto posto, o efluente encaminhado para a etapa de osmose inversa foi o efluente
tratado pelo processo O3/H,O,/UV na condi¢do experimental de [Os] = 6 mg/L,
lampada UV-C de 55 W, proporcdo C:H,0, de 1:2 e tempo de reacdo de 180 minutos.
O efluente tratado foi encaminhado para esta etapa com uma concentracdo final de COT
de aproximadamente 4 mg/L.

5.5 Osmose Inversa

A seguir serdo apresentados os resultados de osmose inversa para o efluente pds-
processo oxidativo. Esta etapa de osmose inversa tem o intuito de adequar o efluente
aos mais exigentes padrdes de retso industrial através da remocéo dos sais dissolvidos e

da matéria organica presente no efluente.
5.5.1 Ensaios com Grau de Recuperacéo (R)

Para 0s ensaios de permeacdo foram avaliados a presséo de operacgdo e o grau de
recuperacdo no qual o efluente estaria apto para reuso. A pressdo de operacdo foi
escolhida com base em informac6es do fabricante do equipamento, sendo escolhidas as
pressdes de 25 e 30 bar. Devido a limitagdes do equipamento ndo foi possivel a avaliar
pressdes menores. Foram utilizados no estudo graus de recuperacdo de até 25 % e
volume de efluente de 4 L. O valor de grau de recuperacdo de 25 % € apropriado para
sistemas em escala bancada, jA que industrialmente pode-se aumentar o grau de

recuperacdo através do acoplamento com outros mddulos (DIAS, 2011).

Durante os ensaios foram analisadas as caracteristicas da alimentacdo, do
permeado e do concentrado, além do fluxo de permeado. Os parametros utilizados para
a caracterizacdo do efluente foram pH, condutividade, COT e nitrogénio amoniacal.

Todos os ensaios de permeacdo foram realizados em triplicata.
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5.5.1.1 Ensaios para a pressao de 25 bar

A seguir serdo apresentados os resultados obtidos para a presséo de 25 bar. As
Figuras 5.25 e 5.26 ilustram o comportamento da condutividade e do COT,

respectivamente, ao longo do ensaio, para as correntes de concentrado e permeado.
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Figura 5.25 Valores de condutividade das correntes de concentrado e permeado ao
longo do ensaio de Ol para P = 25 bar (#) Permeado (#) Concentrado
(Efluente pos-03/H,0,/UV e irradiacdo por 180 min)
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Figura 5.26 Valores de COT das correntes de concentrado e permeado ao longo do
ensaio de Ol para P = 25 bar (¢) Permeado (¢) Concentrado
(Efluente p6s-03/H,0,/UV e irradiacdo por 180 min)
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Pelos gréficos pode-se evidenciar a eficiéncia da etapa de osmose inversa, que
apresentou remogdes de 95 % de COT e condutividade. A remocdo de nitrogénio
amoniacal foi de 73 %. Os valores de remocdo sdo para um grau de recuperagdo de 25
%. O fluxo de permeado se manteve em torno de 95 L h™ m™, ndo apresentando queda

significativa durante a realizagdo do ensaio.

As caracteristicas da alimentacdo, do permeado e do concentrado estdo
resumidas na Tabela 5.9.

Tabela 5.9 — Caracteristicas da alimentagdo, permeado e concentrado para o ensaio de
osmose inversa — P = 25 bar e R = 25% com efluente pds-O3/H,0,/UV e irradiacdo por

180 minutos
pH A (uS/cm) COT (mg/L)  NH;* (mg/L)
Alimentacéo 7,2+0,5 1314 + 152 41+0,3 1,04 £ 0,09
Permeado (R = 25%) 6,0 +0,7 58 + 23 0,2+0,1 0,26 £ 0,01
Concentrado (R=25%) 7,6+0,1 1707+ 1 3,3+1,0 0,49 £ 0,02

5.5.1.2 Ensaios para a pressao de 30 bar

A seguir serdo apresentados os resultados obtidos para a pressdo de 30 bar. O
acompanhamento da condutividade e do COT, respectivamente, durante o ensaio, para

as correntes de concentrado e permeado estdo ilustrados nas Figuras 5.27 e 5.28.
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Figura 5.27 Valores de condutividade das correntes de concentrado e permeado ao
longo do ensaio de Ol para P = 30 bar () Permeado (@) Concentrado
(Efluente p6s-03/H,0,/UV e irradiacdo por 180 min)
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Figura 5.28 Valores de COT das correntes de concentrado e permeado ao longo do

ensaio de Ol para P = 30 bar (¢) Permeado () Concentrado
(Efluente pos-03/H,0,/UV e irradiacdo por 180 min)

Nos ensaios com a pressdo de 30 bar, as eficiéncias de remocao foram de 96 %

de remocédo de condutividade e 88 % de remogdo de COT, com remocédo de 77 % de

remocdo NH,4", valores estes para o grau de recuperacio de 25 %. Novamente o fluxo de

permeado se manteve relativamente constante em torno de 96 L h™ m™.

A Tabela 5.10 apresenta as caracteristicas das correntes de alimentacéo,

permeado e concentrado para o0 ensaio na presséo de operacao de 30 bar.

Tabela 5.10 — Caracteristicas da alimentacao, permeado e concentrado para o ensaio de

osmose inversa — P = 30 bar e R = 25% com efluente pds-0O3/H,0,/UV e irradiacdo por

180 minutos
pH A (uS/cm) COT (mg/L) NH4" (mg/L)
Alimentacéo 75+10,1 1184 + 15 40+0,3 0,52 +0,17
Permeado (R = 25%) 79+10,1 42 +8 05+0,3 0,12 £ 0,05
Concentrado (R = 25%) 7,7+0,1 1643 + 103 42+04 0,37 £ 0,09

5.5.2 Escolha da melhor condicdo de operacéo para a etapa de Ol

Os testes de permeacdo da etapa de osmose inversa possibilitaram a reducao da

condutividade do efluente em mais de 95%. O grau de recuperacdo de 25 % ndo foi

121



suficiente para acarretar queda na qualidade do permeado, nas condicdes estudadas,
como pdde ser observado. A reducao da pressao de 30 bar para 25 bar também ndo teve
impacto significativo na qualidade do permeado, como mostrado nas Figuras 5.29 e
5.30.
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Figura 5.29 Valores de condutividade da corrente de permeado para 0s ensaios de
permeacédo (¢) P = 30 bar (&) P =25 bar
(Efluente pos-03/H,0,/UV e irradiacdo por 180 min)
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Figura 5.30 Valores de COT da corrente de permeado para 0s ensaios de permeacédo
(¢) P =30 bar (&) P = 25 bar (Efluente p6s-O3/H,0,/UV e irradiacdo por 180 min)
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Apobs a etapa de osmose inversa, as caracteristicas do efluente gerado foram
analisadas visando sua possibilidade de adequacdo aos padrbes requeridos para o relso
industrial. A Tabela 5.11 apresenta o padrdo de qualidade necessario para o retiso em

torres de resfriamento e para geracdo de vapor em caldeiras, unidades que, juntas, sao

responsaveis por mais de 70 % do consumo de dgua em refinarias.

Tabela 5.11 Parametros requeridos para o reuso de aguas em torres de resfriamento e

caldeiras (Adaptado de DIAS, 2011)

Parimetro Torre de Caldeira Baixa Caldeira Média Caldeira Alta
Resfriamento  Pressdo (< 10 bar)  Pressdo (10-50 bar)  Pressdo (> 50 bar)
Condutividade (puS/cm) 12.000 4.000 600-1.000 60
Turbidez (UNT) 50 - -
pH 6,9-9,0 7,0-10,0 8,2-10,0 8,2-9,0

Sélidos dissolvidos 500 700 500 200
SST 100 10 5 0,5

DQO 75 5 5 1

NH,* 20 1 1 1

* Pardmetros na unidade de mg/l, salvo quando mencionado

Analisando os parametros de qualidade do permeado ficou evidenciado que a
etapa de osmose inversa forneceu efluente apto para retso nas condigdes mais

exigentes, como caldeiras de alta pressdo, como mostrado pela Tabela 5.12:

Tabela 5.12 Comparacdo entre os parametros de qualidade do efluente gerado através

do acoplamento POA-OI e os requeridos para o reuso em caldeiras de alta pressao

Efluente Efluente apds  Efluente apos Caldeira de
Parametro
biotratado etapa de POA etapa de Ol Alta Pressao
pH 6,73-7,61 7,3-8,2 79101 8,2-9,0
Condutividade (uS/cm) 1127-1953 1368-1463 42+ 8 60
Turbidez (UNT) 0,02-0,26 - - -
DQO (mg/L) 39-81 - - 1
COT (mg/L) 12,2-16,6 3,2-4,8 05+0,3 -
ABSs4 0,33-0,39 0,026-0,030 - -
Amoénia (mg/L) 1-17 3-17 0,12 £ 0,05 1
SST (mg/L) 7-57 - - 0,5
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Vale ressaltar que o concentrado da osmose apresentava caracteristicas que

permitiam seu descarte em corpos receptores.
5.5.3 Teste de Permeacéo de Longa Duracao

Testes continuos de permeacao foram realizados de modo a avaliar a tendéncia
da membrana para formacdo de biofilme. Os testes de longa duragcdo consistiram na
permeacdo do efluente de modo continuo por 150 horas, anotando-se o fluxo de
permeado de tempos em tempos.

Foram realizados testes de permeacédo de longa duracdo para o efluente tratado
pelos processos O3/UV e O3/H,0,/UV, na presséo de 30 bar. O fluxo de permeado esta
representado na Figura 5.31.

100
90
80

70
60 4“\
50

40
30
20
10

0

Fluxo de Permeado (L/h.m?)

0 30 60 90 120 150
Tempo (h)

Figura 5.31 Avaliacdo da queda do fluxo de permeado durante teste de permeacéo de
longa duracgdo (¢ ) Os/UV e (@) O3/H,0,/UV

O processo O3/UV, apesar da boa remogdo de matéria organica, ndo foi capaz de
evitar a formacédo de biofilme na membrana de osmose inversa, apresentando acentuada
queda no fluxo de permeado apds 150 horas. Este resultado, no entanto, esta de acordo
com o que obteve DIAS (2011), que empregou processos biolégicos para tratar um
efluente de refinaria e apresentou queda de fluxo de permeado semelhante a encontrada

pelo processo O3/UV.

O processo O3/H,0,/UV, no entanto, ndo apresentou queda acentuada do fluxo
de permeado, corroborando os resultados de remocdo de matéria orgénica. A Tabela
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5.13 apresenta um resumo dos valores de queda de fluxo de permeado, enquanto a
Figura 5.32 apresenta o aspecto visual da membrana apos o teste de permeacgdo de longa
duragéo com o efluente do processo Os/H,0,/UV.

Tabela 5.13 — Valores de fluxo de permeado apos o teste de permeacao de 150 h.

Processo  Fluxo Inicial (L h™ m?) Fluxo Final (L h™ m?) Queda do fluxo (%)
0O3/H,0,/UV 66 52 21
0s/UV 92 26 71

(a) (b)

Figura 5.32 llustracdo visual da membrana de Ol ap0s o teste de permeacéo de longa
duracdo: (a) Membrana limpa (b) Membrana ap6s permeacdo com efluente pos-
O3/H,0,/UV

5.5.4 Microscopia de Epifluorescéncia

Foi feita a microscopia de epifluorescéncia das membranas apds 0s ensaios de
osmose inversa de modo a analisar as células viaveis, formadoras de biofilme. Nestes

ensaios, as células vivas ficam coradas de verde e as células mortas, de vermelho.

Foi realizada a microscopia de epifluorescéncia do efluente biotratado e do

efluente pré-tratado pelo processo Os/H,0,/UV (Figura 5.33):
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Figura 5.33 Analise de microscopia de epifluorescéncia das membranas: (a) e (b)
Efluente biotratado; (c) e (d) Efluente pos-processo Oz/H,0,/UV

Pode-se observar que mesmo o efluente pré-tratado por POA apresentou a
formacdo de biofilme. No entanto, a presenca de microorganismos foi menor na
membrana tratada pelo processo Os/H,0,/UV, comprovando a eficiéncia do pré-
tratamento. Ao compararem-se as Figuras 5.33c e 5.33d pode-se observar que houve
maior presenca de células mortas do que vivas na membrana apds o tratamento

oxidativo. Tal conclusdo ndo pode ser feita para a membrana apés o efluente biotratado.
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6. CONCLUSOES E SUGESTOES

Neste capitulo serdo apresentadas as principais conclusées obtidas ao longo do

trabalho, juntamente com sugestdes a serem consideradas em trabalhos futuros.
6.1 Ensaios com Processos Oxidativos Avangados

Os ensaios de ozonizagdo ndo apresentaram remoc¢do de matéria organica
significativa. No entanto, a reducdo de ABS;s4 sugere uma modificacdo da natureza do
efluente, possivelmente gerando compostos biodegradaveis.

A utilizag&o de radiacdo ultravioleta acoplada com o 0z6nio comprovou o efeito
sinérgico do processo Os/UV, elevando as remogdes de todos os parametros analisados.
A eficiéncia de remocdo de COT, no entanto, apresentou valores baixos, para as
condicbes de oxidacdo empregadas, indicando que ndo foi possivel obter a
mineralizacdo dos compostos presentes no efluente. Com esses resultados, pode-se
concluir que a oxidagdo pelo radical OH" foi muito mais efetiva que a oxidagdo pelo
ozoOnio. Esta afirmacdo foi suportada pelos resultados obtidos quando se adicionou

perdxido de hidrogénio no meio reacional.

Foi observado um pequeno aumento do pH do efluente durante os ensaios
oxidativos, possivelmente devido ao aumento da concentragdo de amdnia gerada pela
reacdo do 0zdnio com 0s compostos nitrogenados presentes. A condutividade se

manteve constante ao longo dos ensaios.

Os melhores resultados de remocdo de COT foram obtidos para o0 processo
O3/UV com concentracdo de ozdnio de 6 mg/L e lampada de 55 W. A adicdo de H,0,
na proporcdao molar C:H,O, de 1:2 aumentou consideravelmente a eficiéncia do
processo, caracterizando esta como a condicdo escolhida para a etapa de osmose

inversa.
6.2 Ensaios de Osmose Inversa

A analise do indice de Densidade de Sedimentos (SDI) do efluente tratado pelos
processos O3/UV e O3/H,0,/UV apresentou valores dentro da faixa aceitavel para

operacdo em equipamentos de osmose inversa. O valor de SDI do efluente biotratado se
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apresentou fora desta faixa, caracterizando a necessidade da etapa de oxidacdo
avancada.

O teste de Indice de Densidade de Sedimentos ndo foi conclusivo visto que o
resultado obtido pelo teste de permeacdo de longa duracdo do efluente pds-processo
03/H20,/UV néo foi refletido pelo valor de SDI;s.

Foi observada queda do fluxo de permeado durante os ensaios de osmose
inversa, indicando a formacédo de incrustagdes na membrana. A formacéo de biofilme na
membrana foi evidenciada pela etapa de microscopia de epifluorescéncia para ambos os
processos, porém, a queda de fluxo de permeado foi muito menos acentuada no
processo Os/H,0,/UV.

Os ensaios de osmose inversa apresentaram 6timos resultados de remocao de
condutividade, nitrogénio amoniacal e carbono organico total, adequando o efluente aos

padrdes de reliso mais exigentes, como para geracgao de vapor em caldeiras.
6.3 Sugestoes

Alguns tépicos que ndo foram abordados neste trabalho, podem ser explorados

em trabalhos futuros. Sao eles:

e ldentificacdo e caracterizacdo da matéria organica gerada pelo processo
oxidativo;

e Avaliacdo da toxicidade crénica do efluente apds a etapa de oxidagdo avancada;

e Quantificacdo da intensidade de fluxo de fétons emitida pelas lampadas UV-C;

e Quantificacdo dos radicais hidroxila gerados pelo sistema;

e Utilizacdo de outras técnicas de acompanhamento de incrustacdes além do SDI;

e Investigacdo de pressdes menores na etapa de osmose inversa,;

e Investigacdo de maiores graus de recuperacao para a etapa de osmose inversa;

e Anadlise da viabilidade econémica do processo Os/H,0,/UV.

128



7. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

ALHADIDI, A, KEMPERMAN, A. J. B., SCHIPPERS, J. C. et al, “SDI
Normalization and Alternatives”, Desalination, n. 279, pp. 390-403, 2011.

ALHADIDI, A., KEMPERMAN, A. J. B.,, SCHURER, R. et al., “Using SDI, SDI" and
MFI to Evaluate Fouling in a UR/RO Desalination Pilot Plant”, Desalination, n. 285,
pp. 153-162, 2012.

ALVA-ARGAEZ, A., KOKOSSIS, A.C., SMITH, R., “The design of water-using
systems in petroleum refining using a water-pinch decomposition”, Chemical

Engineering Journal, v. 8, pp. 33-46, 2007.

AMAT, A. M., ARQUES, A., MIRANDA, M. A, et al., “Use of Ozone and/or UV in
the Treatment of Effluents from Board Paper Industry”, Chemosphere, n. 60, pp. 1111-
1117, 2005.

AMORIM, R. S., 2005, Abastecimento de Agua de uma Refinaria de Petr6leo: Caso
REPLAN, Dissertacdo de Mestrado, UFF, Niteroi, RJ, Brasil.

ANP, Agéncia Natural do Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis. Disponivel em:
<http://www.anp.gov.br/?pg=15699&mM=&1t1=&12=&1t3=&t4=&ar=&ps=&cachebust=1
328907113541>. Acesso em: 10 de fevereiro de 2012 as 18:54.

ANP, Agéncia Natural do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis. In: Anuario
Estatistico Brasileiro do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis — 2011, Rio de
Janeiro, 2011.

APHA, AWWA, WPCF, Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater, 18" edition, American Public Health Association, American Water Works
Association, Water Pollution Control Federation, Washington, D. C., USA, 1992.

APHA, AWWA, WEF, Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater, 21" edition, American Public Health Association, American Water Works
Association, Water Pollution Control Federation, Washington, D. C., USA, 2005.

129


http://www.anp.gov.br/?pg=15699&m=&t1=&t2=&t3=&t4=&ar=&ps=&cachebust=1328907113541
http://www.anp.gov.br/?pg=15699&m=&t1=&t2=&t3=&t4=&ar=&ps=&cachebust=1328907113541

AQUAPOLDO, Disponivel em:
<http://www.fozdobrasil.com.br/fozwp/aquapolo/institucional/quem-somos/>. Acesso
em: 18 de fevereiro de 2012 as 02:55.

ASANO T., BURTON F. L., LEVERENZ H. L. et al., Water Reuse: Issues,
Technologies, and Applications, Metcalf & Eddy / AECOM, 1 ed., United States of
America, 2007.

BAGASTYO, A. Y., KELLER, J., POUSSADE, Y. et al., “Characterisation and
Removal of Recalcitrants in Reverse Osmosis Concentrates from Water Reclamation
Plants”, Water Research, n. 45. pp. 2415-2427, 2011

BIXIO, D., THOEYE, C., DE KONING, J. et al., “Wastewater Reuse in Europe”,
Desalinization, n. 187, pp. 89-101, 2006.

BOLTON, J.R, Light Compendium: Ultraviolet Principles and Applications. In:
EPA-Newsletter, n.66, pp. 9-37, 1999.

BONGIOVANI, M., C., 2010, Aplicacdo do Processo de Lodos Ativados com
Posteriores Processos Fisico-Quimicos no Tratamento de Efluente Industrial Salino
visando ao Reuso, Dissertacdo de Mestrado, COPPE/UFRJ, Rio de Janeiro, RJ, Brasil.

BUHLER, R. E., STAEHELIN, J., HOIGNE, J., “Ozone Decomposition in Water
Studied by Pulse radiolysis. 1. HO,/O, and HO3/O3; as Intermediates”, J. Phys.
Chem., n. 88, pp. 2560-2564, 1984.

BUXTON , G.V., GREENSTOCK , C.L. , HELMAN , W.P. et al., “Critical View of
Rate Constants for Oxidation of Hydrated Electrons, Hydrogen Atoms and Hydroxyl
Radicals (OH/O™) in Aqueous Solutions”. Journal of Physical and Chemical
Reference Data, n. 17, pp. 513-884, 1988.

CHIN, Y.P., AIKEN, G., O’LOUGHLIN, E., “Molecular Weight, Polydispersity, and
Spectroscopic Properties of Aquatic Humic Substances”. Environ. Sci. Technol. n. 28,
pp. 1853-1858, 1994.

COLLARES, S., 2004, Avaliacdo do Uso de Recursos Hidricos em Refinarias de
Petroleo: Um Estudo de Caso na Petrobras, Dissertacdo de Mestrado, UFF, Niterdi, RJ,

Brasil.

130



DE LA CRUZ., N., GIMENEZ, J., ESPLUGAS, S. et al., “Degradation of 32 Emergent
Contaminants by UV and Neutral Photo-Fenton in Domestic Wastewater Effluent
Previously Treated by Activated Sludge”, Water Research, n. 6, v. 46, pp. 1947-1957,
2012.

DEZOTTI, M., Processos e Técnicas para o Controle Ambiental de Efluentes
Liquidos. 1 ed. Rio de Janeiro, E-papers Servicos Editoriais Ltda, 2008.

DIAS, I. N., 2011, MBBR Acoplado a Filtro Lentro de Areia e a Osmose Inversa para o
Tratamento de Efluente da Indlstria de Petréleo Visando Relso, Dissertagdo de
Mestrado, COPPE/UFRJ, Rio de Janeiro, RJ, Brasil.

GAROMA T., GUROL M. D., OSIBODU O., et al., “Treatment of Groundwater
Contaminated with Gasoline Components by an Ozone/UV Process”, Chemosphere, n.
73, pp. 825-831, 2008.

GLAZE, W. H., “Drinking—water Treatment with Ozone”, Environmental Science
Technology, v. 21, pp. 224-230, 1987.

GONCALVES, R. F., Desinfec¢cdo de Efluentes Sanitarios, Remoc¢ao de Organismos
Patogenos e Substancias Nocivas. Aplicagbes para Fins Produtivos como
Agricultura, Aquicultura e Hidroponia. In: Projeto PROSAB, Rio de Janeiro, ABES,
2003.

GONG, J,, LIU, Y., SUN, X,, “O3 and UV/O3 Oxidation of Organic Constituents of
Biotreated Municipal Wastewater”, Water Research, n. 42, pp. 1238-1244, 2008.

GOTTSCHALK, C., LIBRA, J. A, SAUPE, A., Ozonation of Water and Waste
Water — A Practical Guide to Understand Ozone and its Applications, 2 ed.
WILEY-VCH Verlga GmbH & Co. KGaA, Weinheim, 2010.

HABERT, A. C., BORGES, C. P., NOBREGA, R., Processos de Separacdo por
Membranas, 1 ed. Rio de Janeiro, E-papers Servicos Editoriais Ltda., 2006.

HARRISON, J. F., Ozone for Point-of-Use, Point-of-Entry, and Small Water
System Water Treatment Applications — A Reference Manual. Water Quality
Association, 2000.

131



HESPANHOL, 1., Agua e Saneamento Basico — Uma Visdo Realista. In: Aguas
Doces do Brasil: Capital Ecologico, Uso e Conservagdo, Escrituras, S&o Paulo, 1999

HESPANHOL, I., MIERZWA, J. C., RODRIGUES, L. D. B. et al., 2007, Manual de
Conservacdo e Reuso de agua na Industria. In: Divisdo de Documentacdo e Normas
— Sistema FIRJAN, 1 ed. Rio de Janeiro, 2007

HESPANHOL, |., GONCALVES, O. M. et al., Conservagdo e Re(so de Agua -
Manual de Orientagdes para o Setor Industrial. In: Relatério Agéncia Nacional de
Aguas, v. 1, Ministério do Meio Ambiente, 2010.

HOIGNE, J., BADER, H., “The Role of Hydroxyl Radical Reactions in Ozonation
Processes in Aqueous Solutions”, Water Research, n. 10, pp. 377-386, 1976.

IBGE, Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica, Censo Demografico de 2010,
Disponivel em: <http://www.ibge.gov.br/estadosat/>. Acesso em: 15 de fevereiro de
2012 as 15:37.

JENKINSON, H.F., LAPPIN-SCOTT, H. M., “Biofilms Adhere to Stay”,
Microbiology, v. 9, pp. 9-10, 2001.

KARTHIKEYAN, S., TITUS, A,, GNANAMANI., A. et al., “Treatment of Textile
Wastewater by Homogeneous and Heterogeneous Fenton Oxidation Processes”,
Desalination. n. 281, pp. 438-445, 2011.

KUSIC, H., KOPRIVANAC, N., BOZIC, A. L., “Minimization of Organic Pollutant
Content in Aqueous Solution by Means of AOPs: UV-and Ozone-based Technologies”,
Chemical Engineering Journal, n. 123, pp. 127-137, 2006.

LENNTECH, Disponivel em: <http://www.lenntech.com/sdi.htm>. Acesso em: 26 de
fevereiro de 2012 as 23:53.

LI, L., ZHANG, P. ZHU, W. et al., “Comparison of O3-BAC, UV/O3;-BAC and
TiO,/UV/03-BAC Processes for Removing Organic Pollutants in Secondary Effluents”,
Journal of Photochemistry and Photobiology A: Chemistry, n. 171, pp. 145-151,
2005.

LI, N. N., FANE, A. G., HO, W. S. W. et al., Advanced Membrane Technology and
Applications, John Wiley & Sons, Inc., Hoboken, New Jersey, 2008.

132



LOVATO, M. E., MARTIN C. A., CASSANO A. E., “A Reaction Kinetic Model for
Ozone Decomposition in Aqueous Media Valid for Neutral and Acidic pH”, Chemical
Engineering Journal, v. 146, pp. 486-497, 2009.

LUCAS M. S., PERES J. A., PUMA G. L., “Treatment of Winery Wastewater by
Ozone-based Advanced Oxidation Processes (O3, O3/UV e O3/H,02/UV) in a Pilot-
scale Bubble Column Reactor and Process Economics”, Separation and Purification
Technology, n. 72, pp. 235-241, 2010.

MANCUSO P. C. S. & SANTOS H. F., Retso de Agua, 1 Ed. Manole, Barueri, SP,
2003.

MARIANO, J. B., 2001, Impactos Ambientais do Refino do Petroleo, Dissertacdo de
Mestrado, COPPE/UFRJ, Rio de Janeiro, RJ, Brasil.

MIERZWA, J.C., HESPANHOL, 1., Agua na industria - Uso racional e reGso., In:
Oficina de Textos, S&o Paulo, 2005

MONTGOMERY J. M., Water Treatment Principles & Design, Nova York, John
Wiley & Sons, 1985.

MOSSET, A., BONNELYE, V., PETRY, M. et al., “The Sensitivity of SDI Analysis:
from RO Feed Water to Raw Water”, Desalination, n. 222, pp. 17-23, 2008.

NEIVA, J., Conheca o Petroéleo, 4 ed. Rio de Janeiro, Ao Livro Técnico, 1983.

OLIVEIRA, D. R., 2007, Pré-Tratamento do Processo de Osmose Inversa Utilizando
Microfiltracdo e Investigacdo de Técnicas de Limpeza e Recuperacdo de Membranas,
Dissertacdo de Mestrado, COPPE/UFRJ, Rio de Janeiro, RJ, Brasil.

PERA-TITUS, M., GARCIA-MOLINA, V., BANOS, M. A. et al., “Degradation of
Chlorophenols by Means of Advanced Oxidation Processes: a General Review”,
Applied Catalysis Environmental, n.47, pp 219-256, 2004

PETROBRAS, Disponivel em: <http://www.petrobras.com.br/pt/quem-

somos/principais-operacoes/>. Acesso em: 10 de fevereiro de 2012 as 16:00.

133



PETROBRAS, Disponivel em:
<http://fatosedados.blogspetrobras.com.br/2011/05/03/comperj-utilizara-projeto-
inedito-de-reiso-de-agua/>. Acesso em 18 de fevereiro de 2012 as 03:00.

POMBO, F. R., 2011, Gestdo da Demanda de Agua na Industria de Refino de Petréleo:
Desafios e Oportunidades de Racionalizacdo, Tese de Doutorado, COPPE/UFRJ, Rio
de Janeiro, RJ, Brasil.

POPIEL, S., WITKIEWICZ, Z, CHRZANOWSKI, M., “Sulfur Mustard Destruction
using Ozone, UV, Hydrogen Peroxide and their Combination”, Journal of Hazardous
Materials, n. 153, pp. 37-43, 2008.

RATPUKDI, T., SIRIPATTANAKUL, S., KHAN, E., “Mineralization and
Biodegradability Enhancement of Natural Organic Matter by Ozone-VUV in
Comparison with Ozone, VUV, Ozone-UV, and UV: Effects of pH and Ozone Dose”,
Water Research, v. 44, pp. 3531-3543, 2010.

RIVAS, J., GIMENO, O., BELTRAN, F., “Wastewater Recycling: Application of
Ozone Based Treatments to Secondary Effluents”, Chemosphere, n. 74, pp. 854-859,
20009.

SABESP, Companhia de Saneamento Basico do Estado de S&o Paulo, Disponivel em:
<http://site.sabesp.com.br/site/interna/Default.aspx?secaold=129>. Acesso em: 18 de
fevereiro de 2012 as 02:30.

SCHON, H. K., VIGNESWARAN, S., KIM, IN S. et al., “Fouling of Ultrafiltration
Membrane by Effluent Organic Matter: A Detailed Characterization using Different
Organic Fractions in Wastewater”, Journal of Membrane Science, n. 278, pp. 232-
238, 2006.

SCHOR, A. R., 2006, Riscos e Alternativas para o Abastecimento de Agua em uma
Refinaria de Petréleo. Estudo de Caso: Refinaria Duque de Caxias — REDUC,
Dissertacdo de Mestrado, COPPE/UFRJ, Rio de Janeiro, RJ, Brasil.

SILVA, J. A., Direito Ambiental Constitucional, 5 ed. Sdo Paulo: Malheiros, 2004.

134



SOUZA, B. M., 2010, Avaliagcdo de Processos Oxidativos Avancados Acoplados com
Carvao Ativado Granulado com Biofilme para Reuso de Efluentes de Refinaria de
Petréleo, Dissertacdo de Mestrado, COPPE/UFRJ, Rio de Janeiro, RJ, Brasil.

SUHETT, R., Avaliacdo de Tecnologias Visando ao Reuso de Efluentes. In: Revista
Efluentes Hidricos: Resultados em P & D. n. 6, 2004.

TOMIYASU, H., FUKUTOMI, H., GORDON, G., “Kinetics and Mechanism of Ozone
Decomposition in Basic Aqueous Solution”, Inorg. Chem., n. 24, pp. 2962-2966,
1985.

TUHKANEN, T. A., Advanced Oxidation Processes for Water and Wastewater
Treatment. In: IWA Publishing, Ed. Parsons, London, pp. 86-110, 2004.

USBR, United States Bureau of Reclamation, Desalting Handbook for Planners, In:
Desalination Research and Development Program Report, n. 72, 3 ed. United States
Department of the Interior, Bureau of Reclamation, 2003.

USEPA, United States Environmental Protection Agency, Advanced Photochemical
Oxidation Processes, Office Research and Development, Washington, DC, 1998.

VARGAS, A. K. N., 2010, Modelagem e Otimizacdo de Sistemas de Eletrodialise,
Dissertacdo de Mestrado, USP, Séo Paulo, SP, Brasil.

VONGUTEN, U., “Ozonation of Drinking Water: Part I. Oxidation Kinetics and
Product Formation”. Water Research, v. 37, pp. 1443-1467, 2003.

WBSCD, Factos e Tendéncias — Agua. In: Relatério World Business Council for
Sustainable Development, BDSC Portugal, Lisboa, 2012.

WHO, WORLD HEALTH ORGANIZATION, Reuse of Effluents: Methods of
Wastewater Treatment and Health Safeguards. In: Technical Report Series, n. 517,
Genebra, 1973

WWF, WWF-Brasil. Disponivel em:
<http://www.wwf.org.br/natureza_brasileira/questoes_ambientais/desenvolvimento_sust

entavel/>. Acesso em: 28 de fevereiro de 2012 as 14:30.

135


http://www.wwf.org.br/natureza_brasileira/questoes_ambientais/desenvolvimento_sustentavel/
http://www.wwf.org.br/natureza_brasileira/questoes_ambientais/desenvolvimento_sustentavel/

ZAIDI, A., SIMMS, K., KOK, S., 1992, “The Use of Micro/Ultrafiltration for the
Removal of Oil and Suspended Solids from Oilfield Brines”, Water Science and
Technology, v. 25, pp. 163-176. 1992.

ZHU, H., WEN, X., HUANG, X., “Membrane Organic Fouling and the Effect of Pre-
ozonation in Microfiltration of Secondary Effluent Organic Matter”, Journal of
Membrane Science, n. 352, pp. 213-221, 2010.

136



