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Durante a vida produtiva de um campo de petroleo, a quantidade de agua
produzida extraida aumenta junto com o 6Oleo, e pode alcancar até 99% no fim da vida
econdmica dos pocos. Dessalinizacdo por processos evaporativos € uma das formas
mais antigas para tratamento de agua salina e atualmente, € um processo ainda muito
utilizado. A agua produzida foi tratada em um sistema evaporativo por compressao
mecéanica de vapor. O objetivo desse trabalho foi avaliar a qualidade do produto de
destilacdo, a fins de redso na irrigacdo de culturas ndo comestiveis. As amostras da
agua produzida e do produto da destilacdo foram avaliadas em 84 parametros
quimicos. O produto da destilacdo apresentou uma reducdo acima de 97% da maioria
dos parametros analisados. Bioensaios com Pseudokirchneriella subcapitata, Danio
rerio, Lactuca sativa e Eisenia fetida foram aplicados no condensado para avaliacdo
da toxicidade. O produto da destilagdo causou leve toxicidade para a P. subcapitata,
para os demais organismos ndo foi observada toxicidade ao nivel de 100% de
concentracao. Comparando os resultados da composicdo quimica do condensado com
0s bioensaios, foi possivel detectar que o agente causador da toxicidade para a alga
foi o nitrogénio amoniacal que estava acima dos limites estabelecidos pela Classe 3 do
Conama 357/2005. A investigacdo foi confirmada com o arraste do nitrogénio

amoniacal e com a avaliagdo da toxicidade de amostras sintéticas.
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During the productive life of an oil well, a high quantity of produced water is
extracted together with the oil, and it's concentration may achieve up to 99% at the end
of the well's economical life. Desalination is one of mankind’s earliest forms of saline
water treatment, and nowadays, it is still a common process used throughout the world.
A single-effect mechanical vapor compression (MVC) process was tested. This work
aims to assess the distilled water quality to be re-used in irrigation of non-edible
cultures. Samples of both produced and distilled water were evaluated by 84 chemical
parameters. The distilled produced water presented a reduction up to 97% for the
majority of the analyzed parameters. Toxicity bioassays with Pseudokirchneriella
subcapitata, Danio rerio, Lactuca sativa and Eisenia fetida were performed in the
distilled water to evaluate the toxicity. Considering the 100% concentration, the distilled
water presented little toxicity to the P. subcapitata algae and no toxicity was observed
in the other organisms. Comparing the chemical composition with the bioassays, it was
possible to verify that the ammoniacal nitrogen was the agent responsible for the
toxicity. The ammoniacal nitrogen concentrations did not meet the requirements
established by CONAMA 357/2005. The investigation results were confirmed with the
stripping of the ammoniacal nitrogen and with the toxicity assessment of a synthetic

sample.
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CAPITULO 1 — INTRODUCAO

1.1. Contexto e motivacdo

Nas atividades de exploragéo e producdo de 6leo e gas sdo gerados residuos e
efluentes, dentre os quais se destaca a agua produzida, que é extraida junto com o
petrdleo e o gas. A dgua produzida consiste de 4gua de formacédo, agua naturalmente
presente na formacao geoldgica do reservatorio de petrdleo e 4gua de injecdo, aquela
introduzida no reservatorio para aumento da producdo de Oleo. Geralmente, 0s
campos de petréleo produzem pequena quantidade de agua de formacg&o no inicio da
producédo, podendo atingir acima de 90% do volume total extraido do pogo, quando o
campo se encontra no seu estagio final de producédo econémica (Ray & Engelhardt,
1992).

A agua produzida, depois de separada do 6leo e ap0Os tratamento adequado,
pode ser descartada nos corpos receptores superficiais quando a salinidade n&o é um
impeditivo ou reinjetada nos reservatorios petroliferos de modo a manter a pressao
dos mesmos. Em geral, a injecdo de agua produzida é completada com agua do mar
devido a sua disponibilidade. Entretanto, para a inje¢cdo de 4gua do mar e de agua de
formacdo que possuem composicdo quimica altamente complexa, essas devem ser
pré-tratadas de forma a evitar a formacao das incrustacdes. A incrustacdo € gerada a
partir da precipitacdo dos sais, que em sua maioria sdo insollveis ou pouco soluveis,
como por exemplo, os carbonatos, sulfatos, 6xidos e hidréxidos. Estas incrustacdes
tendem a se depositar nas paredes das tubulacdes, acumulando-se e podendo causar
problemas como perda de pressdo, diminuicdo do escoamento da producdo e

aumento no consumo de energia.

Nos ultimos 10 anos o reuso de 4gua produzida tem sido largamente estudado,
a fim de minimizar o descarte e destinar agua para fins mais nobres como, por
exemplo, na gerag&o de vapor, no uso industrial, na irrigacdo e até para uso potavel. A
utilizacao da 4gua produzida na geracgdo de vapor, por exemplo, tem como vantagens
nao s6 a eliminacdo do descarte de efluentes, mas também a “economia”’ da agua
geralmente utilizada para esse fim, 4gua esta que pode ser proveniente de um

aquifero ou de rede de 4gua tratada.

A composicdo da agua produzida é complexa e variada. Seus componentes

sdo provenientes dos minerais presentes no reservatdrio ou do caminho percorrido



pela 4gua de formacdo, dos sais provenientes da agua do mar, se injetada, e das
substancias quimicas utilizadas na producao do petréleo, como inibidores de corroséo,
desemulsificantes, biocidas, sequestrante de H,S, entre outros. Os componentes
inorganicos da agua produzida sdo semelhantes aos encontrados na agua do mar,

entretanto a salinidade pode ser até seis vezes mais elevada.

A viabilidade do relso da agua produzida, portanto, depende da remocao dos
seus contaminantes. A agua produzida pode conter entre 2.000 mg/L a 210.000 mg/L
de cloreto, segundo dados internos da PETROBRAS, quando a concentracdo desse
elemento na agua do mar é, em média, de 35.000 mg/L. Além disso, outros
constituintes podem estar presentes, como compostos organicos (residuos de éleo) e
material particulado, dependendo do campo produtor. Por outro lado, os limites
maximos de contaminantes na agua para reuso sdo estipulados por legislacdes e
variam de acordo com a finalidade do reuso (irrigacdo, potabilizacdo e geracdo de
vapor). A concentracdo maxima de sais em agua para consumo recomendada pela
Organizacdo Mundial de Saude, por exemplo, é de 250 mg/L ou 500 mg/L segundo a
EPA, entretanto a 4gua destinada para geracao de vapor tem limites menos restritivos,
variando entre 50 a 12.000 mg/L. N&o ha ainda legislacdo nacional especifica para
gualidade de 4gua para irrigagéo, por seguranca adota-se os parametros da classe 3,
e do artigo 16 para agua doce (cloreto total inferior a 250 mg/L) do Conama 357/2005
e os parametros do Conama 396/2008, que disciplina o enquadramento de agua

subterranea para uso na irrigacao.

1.2. Objetivos

1.2.1. Obijetivo geral

O objetivo principal desse trabalho foi avaliar a utilizacdo dos processos
evaporativos no tratamento de agua produzida com a finalidade de obter agua para
redso em irrigacao de culturas ndo comestiveis, como flores ornamentais, oleaginosas
e mamona. Foi simulado o equilibrio de fases liquido-vapor da 4gua produzida em
diferentes condicbes de pressao versus temperatura, visando otimizar a qualidade do

produto da destilagéo.



1.2.2. Obijetivos especificos

< Verificar a eficiéncia dos processos evaporativos na reducado e ou/ eliminacao
dos compostos da agua produzida por meio da caracterizacdo fisico-quimica

da agua produzida e do destilado.

% Avaliar a toxicidade do condensado através de bioensaios de toxicidade com
organismos teste de diferentes niveis troficos: Lactuca sativa, Lumbricid
Earthworm Eisenia fetida, Danio rerio e Pseudokirchneriella subcapitata.

< Verificar a existéncia de correlacdo entre os resultados dos ensaios de
toxicidade para os diferentes niveis tréficos e as analises fisico-quimicas do

condensado.

< Relacionar a caracterizacdo quimica e ecotoxicoldgica da agua destilada com

os padrbes determinados por legislacdes relacionadas ao redso de agua.

% Simular o comportamento de fases liquido-vapor da agua produzida em

diferentes condi¢des de pressdo versus temperatura.

CAPITULO 2 - REVISAO DA LITERATURA

2.1. Processamento primario de fluidos

Ao longo da vida produtiva de um campo de petréleo ocorre, geralmente, a
producdo simultanea de gés, 6leo, 4gua e impurezas. Como o interesse econdmico
esta somente na producdo de hidrocarbonetos, ha necessidade do processamento
primério dos fluidos. Dependendo do tipo dos fluidos produzidos e da viabilidade
técnico-econbmica, uma planta de processamento primario pode ser simples ou
complexa. As mais simples efetuam apenas a separacdo gas/oleo/agua, enquanto que
as mais complexas incluem o condicionamento e compressdo do gas, tratamento e
estabilizacdo do dleo e tratamento da dgua para reinjecdo ou descarte (Thomas, 2001
e Heins et al, 2005). A Figura 1 representa um diagrama que mostra 0s principais

componentes de uma unidade.
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Figura 1. Fluxograma do processamento primario de fluidos oriundos de pocos de

petréleo.

O sistema comega na cabe¢a do pogo com uma valvula para controle de
vazao. Nessa valvula ocorre a maior perda de carga entre o reservatorio e o primeiro
separador. Quando dois ou mais pogos produzem para uma mesma unidade, &
necessario o uso de um “manifold” para combinar as vazdes e pressdes dos diversos
pocos para a entrada na planta de processamento primario (Thomas, 2001 e Heins et
al., 2005).

Os fluidos seguem para os separadores que podem ser trifasicos ou bifasicos
dependendo da composicdo da corrente. Os fluidos com densidades diferentes séo
separados por acdo da gravidade. A salmoura que sai dos separadores contém
goticulas de 6leo emulsionado e dleo livre. Essa salmoura que sai dos separadores €
denominada &gua produzida e pode ou ndo seguir diretamente para a reinjecéo,

descarte ou redso.
2.2. Tratamento da agua produzida
O tratamento da agua produzida tem por finalidade recuperar parte do 6leo

emulsionado e condiciona-la para reinjecdo, descarte ou reuso. Tipicamente, a agua

proveniente dos separadores e tratadores de Oleo é enviada para um vaso



desgaseificador, seguindo dai para um separador agua/oleo e finalmente para um tubo
de despejo (no caso de plataformas maritimas). Todo Oleo recuperado nas varias
etapas € recolhido em um tanque recuperador de 6leo, retornando ao processo
(Thomas, 2001 e Heins et al., 2005).

A funcao do vaso desgaseificador é remover tracos de gés ainda presentes no
liguido. Geralmente, € um separador trifdsico de baixa pressdo. Os gases separados
sdo encaminhados para um dispositivo de queima (Thomas, 2001 e Heins et al.,
2005).

Para separacdo Oleo/agua os processos de separacdo mais utilizados na
industria de petréleo sdo os flotadores e os hidrociclones. O processo de flotacdo se
da pela forca gravitacional, enquanto que os hidrociclones sédo alimentados de modo
tangencial e a pressao da agua oleosa no trecho de maior didmetro do hidrociclone
leva a formacdo de um vortex descendente onde as particulas mais densas sao
projetadas para a parede sendo arrastadas até a parte inferior do mesmo. Esse fluxo é
acelerado pelo continuo decréscimo de didmetro, criando uma for¢a centrifuga que
forca os componentes mais pesados (dgua e solidos) contra as paredes. As particulas
de menor densidade sdo direcionadas internamente em fluxo espiral em diregcdo ao
trecho de menor didmetro. Devido ao formato cénico do hidrociclone e ao diferencial
de pressdo existente entre as paredes e o0 centro, ocorre, na parte central do
equipamento, um fluxo axial reverso. A fase liquida central contendo 6leo em maior

proporcao é denominada de rejeito.

Em campos terrestres a agua produzida tratada por meio de alguns desses
equipamentos podem apresentar teores de 6leo em torno de 5 mg/L. Ja em sistemas
maritimos, com pequeno tempo de residéncia, sdo encontrados valores bem
superiores (>30 mg/L) (Thomas, 2001 e Heins et al., 2005).

O despejo € encaminhado para camaras de decantacdo e anteparos de
retencdo para promover tempo extra de residéncia para separar qualquer dleo
remanescente proveniente dos hidrociclones. A agua oleosa recuperada é enviada ao
tanque recuperador, enquanto que o restante é descartado para o meio ambiente
(Thomas, 2001; Heins et al., 2005).



2.3. Dessalinizacéo

Desde o século XVI a dessalinizacdo da dgua do mar comegou a se tornar
importante para produzir 4gua de abastecimento em embarcacdes. A dessalinizacao
em terra comecgou a partir do século XVIIl e comecou a desempenhar papel importante
a partir do final dos anos 1940 e comec¢o de 1950, especialmente em paises onde a
agua potavel € escassa, como nos paises do Golfo Arabe, USA, llhas do Caribe e

algumas areas da América do Norte (Souza, 2006).

Muitos paises do Oriente Médio descobriram que a solucdo disponivel para o
problema da escassez de agua doce era a dessalinizacao da 4gua do mar ou salobra.
A Arébia Saudita e os EUA s&o os paises que possuem plantas de dessalinizacdo com
maior capacidade no mundo, 5.253.200 m®dia e 3.092.500 m®dia, respectivamente,
seguidos pelos Emirados Arabes (2.164.500 m®dia) e Kuwait (1.538.400 m®dia)
(Souza, 2006). A capacidade de producdo de agua dessalinizada para consumo em
plantas MSF (Destilacdo Flash em Multiplo Estagio) tem aumentado significativamente
e ja existem unidades com capacidade acima de 91.000 m®dia. As unidades de MED
(Destilagdo de Multiplos Efeitos) ja4 operam com capacidades acima de 32.000 m*/dia.
Os sistemas MED e MSF produzem &gua dessalinizada com baixa concentracédo de
solidos totais dissolvidos (STD) — 50 mg/L — que é interessante para industria e

independe das caracteristicas da alimentacéo (Al-Subaie, 2007).

Agua do mar ou &gua salobra é usada para aplicagdes em processos ou, na
eventual escassez, para agua potavel. O processo de dessalinizacdo pode ser
realizado por processos evaporativos, conforme apresentado na Figura 2, ou por meio

de processos de separacdo por membranas.
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Figura 2. Representacdo esquematica de um processo de dessalinizacado térmica.

Um tipico processo de dessalinizacdo por membranas € a osmose inversa (Ol).
Nesse processo, a agua € permeada sob alta pressédo através de uma membrana,
gerando, com subproduto, uma salmoura de elevada concentracdo salina. Outro
processo de separacdo por membranas é a eletrodidlise (ED), onde os ions
eletricamente carregados sdo separados por membranas seletivas (Ettouney et al.,
1999). Atualmente, a tecnologia de osmose inversa utiliza pressdo como forga motriz
do processo, sendo tanto maior a pressdo necessaria quanto maior a salinidade do
efluente a ser dessalinizado. Agua com o teor de sal da ordem de 200.000 mg/L
requerem altas pressoées, inviabilizando o processo. Além disso, a osmose inversa é
extremamente sensivel a muitos outros compostos como sélidos suspensos totais,
temperatura da &gua, turbidez e a tendéncia do efluente bruto sofrer degradacgéo
biolégica. O desenvolvimento de bio-incrustacdo nas membranas também causa

vérios problemas para as plantas de osmose inversa (Souza, 2004).

As técnicas de separacdo térmica incluem duas categorias: evaporacao
seguida por condensacado do vapor de 4gua, e congelamento seguido pela sublimacao
dos cristais de gelo formado. O processo de formacéo de vapor € o mais comum em
processos de dessalinizacdo. Esses processos incluem diferentes tipos de
evaporadores: multiplos efeitos (MED), termo-compressédo, compressdo mecanica de

vapor (MVC), “once-through” multiplos estagios “flash”, multiplos estagios “flash” com



recirculacdo da alimentacdo e destilacdo solar. Para melhorar a eficiéncia térmica, a
compressao mecanica de vapor pode ser combinada com um evaporador de multiplos
estagios — o vapor com baixa temperatura formado no ultimo estagio evaporativo €
comprimido atingindo uma temperatura mais alta e € usado para guiar ou iniciar o

processo evaporativo no primeiro efeito do evaporador (Ettouney et al., 1999).

Muitos paises do Oriente Médio descobriram que a solucdo disponivel para o
problema da escassez de agua doce era a dessalinizacao da 4gua do mar ou salobra.
A Arabia Saudita e os EUA sdo os paises com maior capacidade de plantas de
dessalinizacdo no mundo, 5.253.200 m%dia e 3.092.500 m®dia, respectivamente,
seguidos pelos Emirados Arabes (2.164.500 m®dia) e Kuwait (1.538.400 m®dia)
(Souza, 2006). A capacidade de producdo de agua dessalinizada para consumo em
plantas MSF (Destilacdo Flash em Mdltiplo Estagio) tem aumentado significativamente
durante os anos e ja existem unidades com capacidade acima de 91.000 m*/dia, e as
unidades de MED (Destilacdo de Multiplos Efeitos) ja operam com capacidades acima
de 32.000 m*dia. Os sistemas MED e MSF produzem agua dessalinizada com baixo
teor de solidos totais dissolvidos (STD - 50 mg/L) que é interessante para as industrias

e independe das caracteristicas da alimentagéo (Al-Subaie, 2007).

No Brasil, o emprego da dessalinizacdo de 4gua ainda é pouco divulgado,
embora no Nordeste seja aplicado o processo de osmose inversa para dessalinizacdo
de aguas salobras oriundas de pocos para o0 abastecimento de pequenas
comunidades (Souza, 2006). No Brasil ha empresas que trabalham com
evaporadores, mas nenhuma apresenta experiéncia em dessalinizacdo de &gua

produzida, o que dificulta a implantacao desses sistemas no Brasil.

2.4. Processos evaporativos para dessalinizacao

2.4.1. Processos Evaporativos

Evaporacdo € um processo de separacao, baseado na diferenca de volatilidade
dos compostos que compde a corrente de alimentacdo, obtendo-se uma corrente de
vapor, concentrada nos compostos volateis, e uma corrente liquida, concentrada nos

compostos ndo-volateis.

Em meados de 1970, surgiu o interesse pelos evaporadores no tratamento de

efluentes nos EUA. Inicialmente, foram impostos regulamentos para agua limpa, o



“Clen Water Act”, “The National Pollution Discharge Elimination System” (NPDES), e a
implementacéo da “descarga liquida zero” regulada a nivel local. Esses regulamentos
justificaram pesquisar o tratamento de efluentes de salmoura altamente saturada, que
eram previamente descartados em rios ou reinjetado em pocos profundos (Heins e
Schooley, 2006).

O processo de dessalinizacdo pode ser representado genericamente pelo

esquema da Figura 3:
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Figura 3. Representacdo do balanco de massa de um processo de dessalinizacéo.

De acordo com o tipo de energia fornecida para o sistema, é possivel
classificar os processos de dessalinizagcdo em duas categorias:
1) Processos térmicos

2) Processos elétricos
2.4.2. Processos Elétricos

Os principais processos elétricos de dessalinizacdo sdo os processos de
separacao por membranas, 0S processos evaporativos por compressao mecéanica de

vapor e a eletrodialise.
2.4.2.1. Evaporador com compressdo mecanica de vapo r (MVC)

O processo de compressdo de vapor implica em reducdo de pressdo de
operagdo para movimentagdo do evaporador. O calor para evaporacdo é fornecido
pela compressao do vapor, por um compressor mecéanico (Compressdo Mecéanica de

Vapor — MVC) ou por um ejetor de vapor (Compressao Térmica de Vapor - TVC)



(Miller, 2003; Bahar et al., 2004). Processos de compressdo de vapor sdo
particularmente usuais em instalagfes de pequeno a médio porte. As capacidades dos
sistemas MVC podem chegar a 3.000 m®dia, enquanto os sistemas TVC a vazdes de
até 20.000 m®*dia. Esta diferenca ocorre, uma vez que o sistema MVC tem o mesmo
consumo energético, independente do nimero de estagios, enquanto que a eficiéncia
térmica do TVC aumenta na propor¢cdo do numero de estdgios envolvidos (Miller,
2003). O sistema MVC apresenta um consumo energético entre 7 a 12 kWh/m? (Buros,
2000) e é composto de dois componentes principais: os tubos de transferéncia de

calor e o compressor (Koren & Nadav, 1994; Bahar et al., 2004; Hoffman, 1981).

No processo TVC um orificio no ejetor gera e extrai vapor de agua do
recipiente principal, produzindo uma queda de pressdo nesse compartimento. O jato
de vapor, por sua vez, comprime o vapor de agua extraido. Um ejetor geralmente
opera entre 3 a 20 bar. Esta mistura se condensa nas paredes do tubo fornecendo
energia (calor de condensacdo) para evaporacdo da agua salina que se encontra no
lado externo das paredes do tubo do recipiente. Unidades de TVC s&o usadas
frequentemente em “resorts" e em industrias onde agua potavel ndo esta prontamente
disponivel. Devido a sua simplicidade e confiabilidade de operagdo sdo unidades

atrativas para pequenas instalagées (Buros, 2000).

O sistema MVC, como mostrado na Figura 4, € similar ao evaporador de
simples estégio, exceto pelo vapor liberado da solugdo em ebulicdo que € comprimido
em um compressor mecanico. O processo de compressdo aumenta a pressdo e
temperatura do vapor que é retornado para o evaporador para ser usado como vapor
de aquecimento (Koren & Nadav, 1994; Buros, 2000). O compressor ndo €
completamente eficiente, tendo pequenas perdas devido a friccdo mecanica e grandes

perdas devido a compresséo nao isentropica.

Duas empresas ja fornecem plantas de dessalinizacdo para agua produzida:
IONICS (Grupo GE) (Heins & Peterson, 2005; Heins & Schooley, 2006; Heins et al.
2005) e IDE (Koren & Nadav, 1994), representadas nas Figuras 4 e 5,
respectivamente. Ambos o0s processos utilizam a tecnologia de compressao mecanica
de vapor, cujo custo operacional decorre principalmente do consumo de energia

elétrica do compressor de vapor.
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Distribuidor de
salmoura

Desaerador
Placa de troca térmica
Efluente ——

Destilado

Bomba do
destilado

Compressor

Bomba de reciclo

Figura 4. Esquema de um evaporador de tubos verticais tipo falling film com
compressdo mecanica de vapor (adaptado de Heins & Peterson, 2005; Heins &
Schooley, 2006; Heins et al., 2005).

No processo de compressdo mecanica (Figura 4) a agua produzida, apos pré-
tratamento (remocao de 6leo), € encaminhada para o tanque de alimentacdao onde o
pH é ajustado. O efluente é bombeado para um trocador de calor onde sua
temperatura € elevada até o ponto de ebulicdo, seguindo para um desaerador para
remocao dos gases ndo condensaveis, como o oxigénio. A corrente quente desaerada
segue para o tanque do evaporador, onde se combina com a salmoura de
recirculacdo. A salmoura € bombeada para o topo do feixe de tubos de transferéncia
de calor de onde flui através do distribuidor que assegura um fluxo uniforme de
salmoura para os tubos. Como a salmoura flui em curso descendente devido a forga
gravitacional, uma pequena porgao evapora e o restante desce para o tanque, para

ser recirculado (Heins & Peterson, 2005; Heins & Schooley, 2006; Heins et al., 2005).
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Sistema spr'éy_da\_sa'l-rn_o_dr'a _—

mm Alimentagdo
Salmoura

@ Vapor de agua

== Produto

B Remocdo de ar

mm Inibidor de incrustagéo

Compressor
de vapor

Separador de gotas

Agua do mar
Bomba de Bomba de pogo
dosagem
——

Produto Trocla de Mar
Figura 5. Esquema de um evaporador MVC de tubos horizontais tipo fal 1g film
(adaptado de Koren & Nadav, 1994; Hoffman, 1981).

O evaporador denominado lonics fabricado pela empresa GE é do tipo falling
film com tubos verticais. A Figura 6 mostra um tipico evaporador falling film com
compressao mecanica de vapor instalado em Alberta (Canada), para geracdo de vapor
a partir do tratamento de dgua produzida (Heins & Peterson, 2005; Heins & Schooley,
2006; Heins et al., 2005).
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Figura 6: Sistema evaporador de tubos verticais tipo falling film com compressao
mecéanica de vapor (Heins & Peterson, 2005; Heins & Schooley, 2006; Heins et al.,
2005).

Nesse evaporador, o vapor segue pelo lado externo dos tubos de transferéncia
de calor, passando por um desumidificador (demister), que elimina goticulas de agua
presentes no vapor, para ndo comprometer a eficiéncia térmica do compressor. O
vapor comprimido, apresentando maior temperatura e pressdo que o vapor de
alimentag&o do compressor, flui pelo lado externo dos tubos, transferindo calor latente
para o filme de salmoura que desce pelo lado interno do feixe de tubos. Ao transferir
calor, parte do vapor é condensado sendo recolhido como agua destilada. O destilado
€ bombeado para o trocador de calor, doando calor para a 4gua de alimentacdo. Uma
pequena fracdo de salmoura é continuamente purgada do evaporador para controle da
salinidade (Heins & Peterson, 2005; Heins & Schooley, 2006; Heins et al., 2005).

O evaporador representado na Figura 5 é do tipo falling film, com tubos
horizontais e opera a baixa temperatura. O compressor é o principal consumidor de
energia no processo, cerca de 90% do total da energia fornecida (61-67 MJ/m® ou 64-
70 kwWh/1000 gal). A agua salina (contendo aditivo inibidor de incrustacdes) passa pelo
trocador de calor pré-aquecido e troca calor com o concentrado e o vapor condensado.
A 4gua salina € misturada com a salmoura de recirculacdo, sendo entdo pulverizada
no lado externo do feixe de tubos horizontais de transferéncia de calor, a uma taxa

suficiente para criar um fino filme continuo na superficie superior dos tubos. Os tubos
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sédo arranjados de tal forma que as gotas de &gua se distribuem de forma uniforme
sobre a parte superior, formando uma fina camada que desce por a¢gédo da gravidade.
Uma bomba garante a recirculacdo salmoura. O compressor, por meio da succao,
produz uma pressdo menor que a pressao de equilibrio da salmoura. Como resultado,
parte da salmoura instantaneamente se vaporiza. Esse vapor gerado segue para um
desumidificador para remocao de goticulas de 4gua, sendo em seguida comprimido e
enviado para dentro dos tubos. No interior dos tubos o vapor, por contato, €
condensado fornecendo o calor latente necessario para a continuidade do processo
evaporativo (Koren & Nadav, 1994; Hoffman, 1981).

A primeira unidade de MVC para tratar agua produzida, com producdo de 600
m°/d de &gua destilada foi aberta e completamente inspecionada apés 3500 h de

continua operacdo. O teste indicou que (Koren & Nadav, 1994):

» Nao houve perda de desempenho na unidade devido a reducgéo da taxa de
transferéncia de calor;

» N&o houve incrustagcdo durante a inspecdo da unidade. Tubos de
transferéncia de calor, desumidificador e laminas do compressor nao
apresentaram nenhum depésito;

» N&ao houve corrosdo na unidade MVC,;

» O compressor ndo mostrou nenhum erro de balanco e€;

» Nao houve mudanca na presséo de vacuo da planta de MVC.

2.4.3. Processos Térmicos

O calor necessério para a operacao de plantas térmicas provém normalmente
de usinas geradoras de energia, denominadas co-geradoras. Nesses sistemas, o
vapor da pressdo média extraida das turbinas é utilizado para a producdo de agua
destilada. Os principais tipos de processos movidos a energia térmica sdo o Flash

multi-estagio (MSF) e a Destilacao de multiplos efeitos (MED).

2.4.3.1. Evaporador de multiplos efeitos (MED)

O evaporador de multiplos efeitos (MED), esquematizado na Figura 7, € um
processo de destilacdo relacionado ao MSF (Multiplos estagios flash). As primeiras
plantas utilizando MED foram instaladas em 1950. Entretanto, devido a problemas de

incrustacdo nos tubos de transferéncia de calor esse sistema foi sendo substituido

14



pelo MSF. Os evaporadores de multiplos efeitos ainda ndo séo utilizados em larga
escala, mas ganham atencdo devido ao maior aproveitamento energético, quando
comparado ao sistema MSF (Miller, 2003). No inicio dos anos 80, reacendeu-se o
interesse pelo processo MED, quando entdo novas configuragcbes comecaram a ser
construidas utilizando-se temperaturas de ebulicdo mais brandas, que dessa forma
reduziria 0s processos de corrosao e incrustacdo no sistema, que anteriormente eram

0S seus maiores entraves técnicos (Buros, 2000).

vapor _,
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Figura 7: Esquema de um evaporador de multiplos efeitos (MED) (adaptado de Buros,
2000).

Um sistema de evaporacdo de multiplos efeitos pode ser considerado como um
namero de resisténcias, em série, para o fluxo de calor. O principio basico € utilizar o
calor transferido pelo condensado de um efeito para fornecer o calor de vaporizacdo
para o seguinte. Dentre os varios métodos de alimentacdo da corrente de entrada, a
mais comum é a alimentacdo uniforme entre os varios efeitos existentes. A agua de
alimentacdo € pulverizada ou distribuida de outra forma para a superficie do
evaporador (usualmente tubos) em um fino filme, pré-aquecido a temperatura de
ebulicdo, para promover a rapida vaporizacdo. O primeiro efeito é um evaporador de
contato direto com gases de combustdo proveniente da queima de combustiveis. O
segundo efeito recebe calor recuperado da evaporagdo a vacuo do estagio anterior

(Buros, 2000).
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A alimentacdo de um evaporador de mdltiplos efeitos ocorre, usualmente, a
partir do primeiro estagio para o outro imediatamente em série, de forma que a
concentracdo do produto final ser4d alcancada somente no Ultimo efeito. A
concentracdo da solucdo aumenta do primeiro para o Ultimo estagio e o produto €
retirado somente do ultimo efeito (Buros, 2000; Perry & Green, 1999; Miller, 2003).

Usualmente, a taxa de transferéncia de calor decresce com o decréscimo da
temperatura, portanto, o Ultimo efeito apresenta a menor taxa de transferéncia de
calor. O vapor de entrada € alimentado para os tubos do efeito mais quente e
condensa, doando calor para a agua salina. Enquanto a condensacdo acontece no
interior dos tubos, uma fracédo de fluido evapora do lado externo dos mesmos (Buros,
2000).

As plantas com evaporadores MED operam a uma vazado de 2.000 a 20.000
m®/d. Algumas plantas atuais tém sido construidas para operar com temperatura no
topo (no primeiro efeito) de cerca de 70°C, que reduz o potencial de incrustacdo da
solucdo salina dentro da planta. A grande vantagem decorre da alta taxa de producédo
de agua em relag&o ao consumo de vapor. Essas plantas tém sido instaladas na india,
Caraibas, llhas Canarias e nos Emirados Arabes Unidos. Embora a capacidade
instalada de processos MED comparado a capacidade total no mundo seja pequena

ainda, seu numero e popularidade tem aumentado sensivelmente (Buros, 2000).

Os sistemas MED operam a uma temperatura maxima de destilacdo de 75°C e,
mais comumente, a uma temperatura entre 30 e 55°C. Baixas temperaturas minimizam
a taxa de formacédo de carbonato de calcio, permitindo longos periodos de operacdo
sem a necessidade de limpeza intermediaria (acima de 2,5 anos). No MED operando a
baixa temperatura, a alimentacéo é pré-tratada com polifosfato, em contraposicdo ao
pré-tratamento com acido, seguida de desgaseificacéo, utilizado em evaporadores que

operam a alta temperatura (Hoffman, 1981).

O numero de efeitos a ser incorporado nos evaporadores, techicamente é
limitado somente pela diferenca de temperatura entre o vapor e a solucdo salina de
alimentagcdo (definindo o AT da unidade) e a minima diferenca de temperatura
permitida em cada efeito (Hoffman, 1981). Algumas consideracdes do processo

podem ser observadas na Tabela 1.
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Tabela 1. CondicOes de operacéo para MED (adaptado de Ferreira et al., 2005).

Caracteristicas Faixa de valores

Efeitos 8-16
Aplicacdo (m®/d) 2.000 - 20.000
T (°C) 70

A salmoura concentrada do efeito mais quente, assim como o destilado, é
cascateada através de uma série de tanques flash e resfriados para recuperagédo do
calor. Apés resfriamento, o destilado retorna para o mar, por meio de uma bomba, ou

pode ser reutilizado como subproduto (Hoffman, 1981).

Para a projecao de um evaporador de mdultiplos efeitos, algumas consideracdes
devem ser seguidas: 1) a alimentacdo deve ser adequadamente pré-aquecida; 2)
separadores eficientes sdo necessarios ao processo; 3) 0s gases ndo condensaveis
existentes no vapor devem ser mantidos ao minimo possivel e levados em conta nos
célculos de transferéncia de calor — valvulas de purga devem ser fornecidas; 4) em
ordem, para evitar um aumento na concentracao de impurezas na alimentacdo dos
efeitos, é necessario o uso de um sistema de purga do concentrado; 5) a saida e o
ponto de retorno do liquido sdo importantes (Schulunder, 1983).

Os maiores problemas das instalacbes MED sé&o referentes a corrosao e
incrustacao devido a presenca de CaSO,. Sua grande vantagem esté na alta taxa de
producdo de 4gua em relacdo ao consumo de vapor (Buros, 2000). Entretanto, a
incrustacdo é funcdo da temperatura e concentracdo da alimentacdo e essa questao
que penalizou o desenvolvimento de tecnologia de MED nos anos 70, tem sido

resolvida nas plantas modernas de MED (Sommariva, 2004).

Do ponto de vista da termodindmica, o MED é o processo térmico que permite
0 menor consumo de energia. A energia para 0 bombeamento e a area especifica de
transferéncia de calor requerida pelo sistema MED sao, respectivamente, cerca de
20% e 50% do necessario para o sistema MSF. Além disso, um sistema MED com 10
efeitos tem a mesmo desempenho que um sistema MSF com 24 estagios. Dessa
forma, o custo de investimento de capital para o sistema MED é cerca de 50% menor

que o sistema MSF (El-Dessouky et al., 1998).

Foram realizados estudos técnico-econdmicos do processo MED e do processo

convencional MSF. O estudo mostrou que o processo MED requer praticamente a
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metade da area de transferéncia de calor requerida pelo processo MSF. Isto significa
reduzir, na mesma proporgdo, o tamanho da bomba de circulagdo da salmoura, o
sistema de transporte e 0 equipamento de pré-tratamento. A energia elétrica usada
pelo processo de bombeamento favorece o processo MED sobre o sistema MSF em

cerca de 30% para uma producéo de destilado idéntica. (Morin, 1993).

» Capital de custo/gpd: MSF $ 8,7 (PR em 10) e MED, $ 7,01 (PR em 8);
» Custo de operacao e manutencao/kgal: MSF, $ 4,2 e MED, $ 3,35;
» Custo total da aguas/kgal: MSF, $ 7,05 e MED, $ 3,35.

Outro estudo reuniu resultados de dois diferentes trabalhos comparando o
custo da agua produzida por diferentes processos de dessalinizacdo. O estudo
mostrou que o custo da agua no ponto de distribuicéio é $1,35/m? para o sistema MED
e $1,058/m® para o processo com membranas (Osmose Inversa) (Hess & Morin,
1992).

O sistema MED combinado com o sistema de termo-compressdo de vapor
(MEE-TVC) apresenta caracteristicas de baixa corrosdo e incrustagéo, devido a baixa
temperatura de operacao, baixo consumo de energia, curto tempo de residéncia e facil
operacdo e manutencdo. O custo para montar a planta industrial para tratamento da
agua do mar foi 35% menor que o sistema MSF (evaporador de multiplos estégios tipo

flash) que seré& descrito a seguir (Michels, 1993).

As principais vantagens de operacdo do sistema MED em condi¢bes de alta
temperatura (cerca de 100 °C), quando comparado ao sistema MSF s&o (El-Dessouky
et al., 1998):

» Alta eficiéncia térmica, com um menor nimero de efeitos;
» Alto coeficiente de transferéncia de calor;

» Relativamente baixo custo de investimento;

» Baixa energia no bombeamento;

» Alta flexibilidade de operacédo com curto periodo de partida;

2.4.3.2. Evaporador de mdltiplos estagios  flash (MSF)

Sistemas de mudltiplos estagios tipo flash (MSF) sao construidos

comercialmente desde 1950. Eles sdo geralmente construidos em unidades que
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produzem volumes de &gua cerca de 4.000 a 57.000 m*/d (Buros, 2000). Estudos
relatam unidades com capacidade entre 223.724 e 1.118.623 m?/d, entretanto esses
projetos nunca foram implantados. Os problemas para construcdo de grandes
unidades de MSF incluem (El-Dessouky et al., 2000):

» Alto custo capital: 1.5 - 2 bilhdes de ddlares

» Manutencdo com um minimo de 100 pessoas

» Aumento do tamanho da planta de co-geracdo, onde uma planta de
capacidade de 447.450 m®/d requer uma disponibilidade energética de 500 MW

» Dificuldade de operacdo, como manutencao uniforme da temperatura no feixe
de tubos

» Dificuldade de manutenc¢éao e transporte de tubos longos

» Custo das unidades de auxilio e dos periféricos adicionais

O progresso mais significativo nos ultimos dez anos foi o aumento na
confiabilidade da operacdo. O aumento do tamanho da unidade basica tem produzido
economia de escala no custo de capital. Muitos paises na Peninsula Arabica, como
Arébia Saudita, Emirados Arabes Unidos e Kuwait sdo altamente dependentes do
MSF para produzir 4gua para as areas urbanas. Esta dependéncia, combinada com a
grande capacidade instalada, tem encorajado medidas para protecdo desses
investimentos, como exemplos, maior qualificagdo para operacdo das unidades e
adocdo de medidas mais eficazes de anti-incrustacdo e uso de agentes quimicos

alternativos (Buros, 2000).

O principio do sistema flash é simples em teoria, embora altamente sofisticado
na pratica. A dgua aquecida € introduzida em uma camara, mantida a uma pressao
menor que a pressdo de saturacdo da agua nessa temperatura. O vapor € enviado
para um trocador de calor do tipo casco-e-tubo, onde se condensa na parte interna
dos tubos, enquanto a agua do mar é pré-aquecida pelo lado externo dos mesmos. A
agua do mar pré-aquecida é enviada a um trocador de calor, onde se vaporiza. O
vapor gerado segue para o trocador de calor de pré-aquecimento, fechando o ciclo de
operagdo desse estigio. O condensado € retirado através de bandejas coletoras
(Peak, 1980). O processo se repete pelos demais estagios com decréscimo de
pressdo e temperatura. Uma instalacdo de MSF tipica opera entre 90 a 110°C, sendo
gue os vasos de operacdo estdo com pressdes reduzidas, o que faz com que a agua
se vaporize em temperaturas menores. Se a unidade operar a 110°C (temperatura

limite de operacao recomendada) ou mais, sua eficiéncia aumenta, entretanto cresce
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também o potencial de deterioracdo e de corrosao dos constituintes metélicos (Buros,
2000).

De todos os processos de dessalinizacdo atualmente avaliados, o processo de
multiplo estégio flash € o mais confiavel e econémico para producao elevada de agua
doce a partir de agua salina. Plantas de dessalinizacdo de &agua salina com

capacidade acima de 380.000 m*/d vem sendo instaladas pelo mundo (Peak, 1980).

Na Figura 8 esta representado o esquema do evaporador de maltiplos estagios
flash.
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Figura 8. Esquema de um evaporador de multiplos estagios flash (Peak, 1980).

Nesta unidade, a agua de alimentacdo pode passar de um estagio para o outro
e entrar em ebulicdo repentinamente sem adi¢cdo de mais calor. Uma unidade de MSF
pode conter de 15 a 25 estagios. A adicdo de estagios aumenta a superficie de troca

térmica, mas aumenta o custo de investimento de capital (Buros, 2000).

O vapor gerado é transformado em agua doce, a condensacao ocorre na parte
externa dos tubos de transferéncia de calor que percorrem através de cada estagio. O
vapor é resfriado ao entrar em contato indireto com a agua de alimentacdo que segue
para o aguecedor de salmouras dentro dos tubos de transferéncia de calor. Uma parte
da salmoura aquecida evapora ao entrar nas caAmaras com menor pressao. O vapor ao
entrar em contato com os tubos por onde passam a solugédo salina de alimentacdo
condensa formando o destilado (Ettouney et al., 1999). Na secdo de rejeicdo do

sistema de circulagdo de salmoura, o excesso do calor adicionado para o sistema pelo
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vapor aquecido é rejeitado para o meio ambiente por um fluxo de dgua de resfriamento
do mar (Ettouney et al., 1999).

A confiabilidade do processo tem sido obtida por meio de ganhos em qualidade
no controle de incrustacdes, automacéo e controle, e nos materiais de construgdo. Em
adicdo, o aumento do tamanho da unidade bésica tem produzido economia de escala
nos custos de investimento de capital (Buros, 2000). A Tabela 2 mostra as condicfes

de operacéo para instalacdo de evaporadores MSF.

Tabela 2. Condi¢Bes de operacdo para instalacdes de evaporadores MSF (adaptado
de Ferreira et al., 2005).

Caracteristicas Faixa de valores
Efeitos 15-25
Aplicacdo (m®d) 4.000 - 57.000
T (°C) 90 — 110

O capital de investimento tipico para instalacdo de um projeto de evaporador
MSF esta ao redor de 5 a 6 milhdes de dolares por unidade instalada (IGD). Isto
significa que a construgdo de uma planta de dessalinizacdo operando com vazéao de

entrada de 1.900 m*/h requer entre 50 e 60 milhdes de délares (Sommariva, 2004).

Como a experiéncia operacional com MSF mostrou que o equipamento é
robusto por um longo periodo e possui alta confianca, os riscos envolvidos na
implantacdo de plantas de MSF sdo limitados. A economia de escala tem levado as
configuracdes para grande capacidade com o objetivo de moderar o custo de

investimento e obter menor custo por tonelada de agua gerada (Sommariva, 2004).

Esse processo tem como desvantagens a incrustacdo e o alto consumo
energético (maior custo que o MED) (Bruggen & Vandecasteele, 2002). Na regido do
Golfo Pérsico, grandes unidades com evaporadores MSF sdo frequentemente
acopladas a geradores de vapor ou a sistemas de recuperacdo de gases de exaustdo
de turbinas visando reducdo de consumo de combustivel. O vapor produzido a alta
temperatura e pressao pelo combustivel é expandido através de turbinas para gerar
eletricidade. O vapor de baixa a média pressdo e temperatura que sai da turbina é
utilizado para sustentar o processo de dessalinizacdo. A razdo de desempenho
frequentemente aplicada em processos de dessalinizacao térmica € a razdo de ganho

no fluxo de saida, definida como a massa de agua produzida pela massa de vapor
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de aguecimento . Uma tipica razdo de desempenho para unidades de MSF esta em
torno de 8. Uma planta de 20 estagios, por exemplo, requer energia em cerca de 290
kJ/kg de produto (Miller, 2003).

Atualmente, grandes unidades de evaporadores MSF com capacidade de
producdo entre 50.000 e 75.000 m®d estdo sendo instaladas em varios paises
incluindo Kuwait, Arabia Saudita e Emirados Arabes Unidos. O aumento da

capacidade do sistema contribuiu para a reducao dos custos (Al-bahou, 2007).

Embora tanto o sistema MSF quanto o MED consumam uma quantidade de
energia maior que o sistema de osmose inversa (Ol) para dessalinizacdo de agua do
mar, cerca de 18 kWh/m? para MSF, 15 kWwh/m?® para MED e 5 kWh/m? para Ol, os
processos térmicos de dessalinizacdo com evaporadores MSF e MED séo altamente
competitivos com o processo de Ol. Estudos recentes mostram que o0 custo por
unidade produzida para os trés processos é quase o mesmo - $0,5/m®. Em adicéo, o
tempo de vida do sistema MSF tem excedido 20-30 anos. Vérias unidades antigas
instaladas entre 1970 e 1980 permanecem em operacdo e tém sido reabilitadas para

continuar em operagao nos proximos 10-20 anos (Al-bahou, 2007).

A razdo de desempenho do sistema MSF tem ocorrido. Essa era limitada a
valores abaixo de 5, entretanto teve um salto para 8 em 1968. Desde entéo, a relagédo
de desempenho aumentou ligeiramente para valores mais altos de 8,65 até 10 (Al-
bahou, 2007).

2.5. Controle de incrustacao

O tratamento quimico é primeiramente apontado como inibidor de incrustacéo.
Existe dois tipos de incrustacdo no processo de dessalinizacdo de agua, 1)
incrustantes alcalinos, consistindo de carbonato de calcio e hidréxido de magnésio e 2)

incrustantes nao alcalinos, consistindo de sulfato de magnésio (Peak, 1980).

Para se evitar as incrusta¢cdes por carbonato de calcio, hidréxido de magnésio,
sulfato de magnésio, sulfato de calcio, dentre outros sais é necessario manter a
concentracdo de salmoura e a temperatura abaixo do limite de saturacdo dessas

substancias.
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IncrustagBes alcalinas podem ser inibidas por varias maneiras. Polifosfatos e
outras substancias quimicas similares sdo agentes usualmente empregados, em
dosagens entre 2 a 8 mg/L dependendo do tipo de evaporador. A dosagem continua
de acido requer uma razdo estequiométrica dessa substédncia em reagdo ao
bicarbonato presente na agua salina, para elimina-lo sob a forma diéxido de carbono.
Devido a alta dosagem requerida e o custo do &cido, a dosagem continua de &cido

ndo é adotada em algumas unidades (Peak, 1980).

2.6. Cristalizadores

Os sistemas evaporativos apresentam limitacdo operacional em relagdo a
concentracao da salmoura. Em geral, para dgua produzida, a concentracdo de sélidos
totais dissolvidos chega a 240.000 mg/l. Potencialmente essa concentragdo atinge
270.000 mg/L de sodlidos dissolvidos, mas devido a complexidade da agua produzida e
a presenca de diferentes tipos de sais, recomenda-se obter uma salmoura menos
concentrada a fim de evitar problemas com incrustacdo. Quando se deseja “descarte
zero” de liquido normalmente é utilizado um cristalizador para concentrar a salmoura

rejeitada pelo evaporador.

O processo de cristalizacdo tem sido usado na manufatura de commodities
guimicas, tais como cloreto de sodio e sulfato de sddio. No entanto, ao contrério da
producdo de substancias puras (somente um sal), no caso de reducdo de efluentes
industriais, tais como agua produzida, a secagem envolve cristalizacdo de mdltiplos
sais, frequentemente na presenca de alto nivel de compostos organicos (Heins &
Peterson, 2005; Heins & Schooley, 2006; Heins et al., 2005).

O cristalizador para mistura de sais requer cuidadoso controle dos parametros
de processo para evitar problemas como espuma e rapida incrustacdo. Além disso,
solucBes com mistura de sais tém alto ponto de ebulicdo e requerem atencdo
cuidadosa no controle dos parametros, consequentemente na escolha do tamanho do
compressor de vapor e do ciclo de vapor. Além disso, técnicas de filtragdo tém sido
desenvolvidas para desaguar a mistura de sais formada, permitindo que o descarte
zero de liquido seja alcancado (Heins & Schooley, 2006). A Figura 9 mostra o

esquema de um cristalizador.
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Tubos de troca
térmica
-&=——— Corpo de vapor

-#——— Alimentacéo
Bomba de recirculagéo

Condensado

Cristais para centrifuga ou filtro

Figura 9. Esquema de um cristalizador (adaptado de Heins et al., 2005).

Os cristalizadores possuem um aquecedor externo e a solu¢éo € aquecida pelo
calor latente de condensacgéo do vapor. O vapor e a solucdo a ser concentrada n&o
entram em contato direto. Parte da solugdo aquecida vaporiza em um recipiente largo
denominado corpo de vapor (“body vapor”). Quando ocorre elevacdo do nivel de
liquido no corpo de vapor, este transborda para o aquecedor externo inundando os
tubos de transferéncia de calor aquecidos pelo vapor. O fluxo descendente e
concentrado € retirado por um dispositivo de separacao de sélidos (uma centrifuga ou
filtro de pressdo) que permite a remocado de cristais. Diferentes fontes de energia

podem ser utilizadas (Heins et al., 2005).
2.7. Legislacdo para reuso de agua

Atualmente, nenhuma legislacdo brasileira prevé expressamente o relso de
agua nao potavel na irrigacdo, no entanto, estd sendo elaborada uma resolucdo para
esse tema pelo Conselho Nacional de Recursos Hidricos.

A Lei n°9433/97 que instituiu a Politica Nacional de Recursos Hidricos e criou

o Sistema Nacional de Gerenciamento de Recursos Hidricos e o Conselho Nacional

de Recursos Hidricos (CNRH) prevé que a Unido e os Estados podem cobrar sobre a

24



agua retirada dos rios e sobre o volume que lhe for devolvido sem tratamento
adequado. Fatores externos como esse, contribuem para que o reldso de
aguas/efluentes dentro das unidades fabris esteja cada dia mais presente nas pautas
empresariais. Além disso, a adocao de boas praticas ambientais causa uma “imagem

ambiental” positiva da empresa perante a opinido publica.

O primeiro instrumento da Politica Nacional de Recursos Hidricos foi o Plano
Nacional de Recursos Hidricos (PNRH), instituido pela Lei 9433, e aprovado pelo
Conselho Nacional de Recursos Hidricos em 30 de janeiro de 2006. O PNRH teve
como objetivo o estabelecimento de um pacto nacional para a definicdo de diretrizes e
politicas publicas voltadas para a melhoria da oferta de 4gua, em quantidade e
qualidade, gerenciando as demandas e considerando ser a agua um elemento
estruturante para a implementacdo das politicas setoriais, sob a Gtica do
desenvolvimento sustentavel e da inclusdo social. Foram consolidados cinco conjuntos
de macrodiretrizes para o0 PNRH, que culminou na definicdo de treze programas e
trinta subprogramas. Dentre eles, o Programa VI fundamentou-se na necessidade de
promocédo da gestao da oferta, por intermédio da ampliacdo, racionalizacéo e o relso
da &gua, considerando as especificidades socioambientais, bem como, levando em
conta a inovacdo e a modernizacdo de processos tecnoldgicos e a utilizagdo de

praticas operacionais sustentaveis.

O Conselho Nacional de Recursos Hidricos — CNRH estabeleceu na Resolugéo

n° 54/2005 modalidades, diretrizes e critérios gerais que regulamentam e estimulam a
pratica de reuso direto ndo potavel de agua e para efeito da resolugéo estabeleceu as
seguintes modalidades de retso néo potavel da agua:

| - redso para fins urbanos: utilizacdo de agua de relso para fins de irrigacdo

paisagistica, lavagem de logradouros publicos e veiculos, desobstrucdo de

tubulacdes, construcao civil, edificacdes e combate a incéndio;

Il - retso para fins agricolas e florestais : aplicagdo de &gua de reuso para

producao agricola e cultivo de florestas plantadas;

lll - redso para fins ambientais: utilizacdo de agua de redso para implantacdo de

projetos de recuperacdo do meio ambiente;

IV - redso para fins industriais: utilizacdo de agua de relso em processos,

atividades e operacdes industriais;

V - relso na aquicultura: utilizagdo de 4gua de relso para a criagdo de animais ou

cultivo de vegetais aquéticos.
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O Estado de S&o Paulo e a companhia de Saneamento Basico do Estado de
S&o Paulo (SABESP), em conjunto com a Universidade de Sao Paulo (USP) e o
Instituto de Pesquisa Tecnoldgica (IPT), desenvolveram o PURA (Programa de Uso
Racional da Agua), o qual foi efetivado pelo Governo do Estado de S&o Paulo, através
do Decreto n°45.805 de 15 de maio de 2001. Além de incentivar o uso racional e
eficiente dos recursos hidricos, o PURA promove a busca por alternativas tecnolédgicas

e implementacdo de programas de aproveitamento de agua em regides criticas.

O Conselho Nacional de Recursos Hidricos (CNRH) iniciou os trabalhos
técnicos em fevereiro de 2007 e a versao final da minuta da Resolucéo para Reuso
Agricola e Florestal foi aprovada pela Camara Técnica de Ciéncia e Tecnologia, em
outubro de 2008. Atualmente, encontra-se em fase de analise pela Camara Técnica de
Sistematizacdo para questionamento sobre a competéncia do CNRH para o
estabelecimento de padrdes de qualidade de agua. Os valores recomendados na
resolucdo tém como referéncias centrais: (i) as diretrizes da Organizacdo Mundial da
Saude para o reuso agricola da agua (WHO, 2006); (ii) recomendacdes das Nacdes
Unidas para a Agricultura e Alimentacdo (FAO), sendo considerados os limites de
restricdo moderada para utilizacdo de 4gua para irrigacao (Ayers & Westcot, 1999); (iii)
0 estado da arte do conhecimento sobre o tema, registrado na literatura nacional e
internacional, com énfase em aspectos de risco a saude; (iv) a experiéncia acumulada
pelos setores e grupos de pesquisa nacionais, nesse Ultimo caso com destaque para
as pesquisas conduzidas no ambito do Programa Nacional de Pesquisa em
Saneamento Basico (PROSAB).

Na Resolucdo para Relso Agricola e Florestal € ressaltado que os parametros
recomendados para a agua em todos os tipos de relso para fins agricolas e florestais

sdo passiveis de adequacao em razao do tipo de solo, cultura e métodos de irrigacao.

Como ainda ndo ha legislacdo especifica para monitoramento da qualidade de
agua para irrigacdo, os dispositivos considerados na Resolucdo CONAMA 357 de 17
de marco de 2005, para aguas classe 1 e 3, podem ser utilizados como referéncia
para essa finalidade. A Resolucdo Conama 357 disp8e sobre a classificacdo dos
corpos de agua e diretrizes ambientais para o enquadramento de aguas que podem
ser destinadas a irrigacédo de hortalicas que sdo consumidas cruas e de frutas que se
desenvolvam rentes ao solo e que sejam ingeridas cruas sem remoc¢ao de pelicula e a
irrigacd@o de culturas arboreas, cerealiferas e forrageiras, respectivamente, nesse caso

as 4guas classes 1 e 3 sdo as indicadas. Assim, para fins de avaliagdo da &agua
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produzida apds tratamento para redso em solo, a caracterizacdo da mesma foi
comparada com os limites estabelecidos pela Resolucdo 396 de 03 de abril de 2008,
gue dispbs sobre a classificacdo e apresenta diretrizes ambientais para o
enquadramento das aguas subterrdneas para irrigacdo. Entretanto, a Resolucédo 357,
por meio das classes de aguas 1 e 3, € um instrumento mais restritivo que a

Resolucéo 396 do Conama.

2.8. Qualidade de agua para a irrigacdo

A agua para irrigacdo deve ser avaliada em especial sob trés aspectos:
salinidade, sodicidade e toxicidade aos ions, varidveis fundamentais na determinacao
da sua qualidade agronémica. O efeito da salinidade é de natureza osmatica, podendo
afetar diretamente o rendimento das culturas, uma vez que salinidade excessiva reduz
0 desenvolvimento das plantas. Isso ocorre em virtude da necessidade de mais
energia para ajustar os processos bhioquimicos envolvidos na absorcdo de agua do
solo, em condi¢des de estresse. A sodicidade tende a elevar a porcentagem de sodio
trocavel no solo (PST), ocasionando mudancas nas propriedades fisico-quimicas e,
consequentemente, provocando problemas de infiltracdo. A toxicidade diz respeito ao
efeito especifico de certos ions, sobretudo cloreto, sédio e boro, sobre as plantas,
afetando seu rendimento, independente do efeito osmaético da salinidade (Soares,
2001).

Ponderando os impactos da irrigagédo, a longo prazo, sobre o rendimento e a
gualidade dos produtos agricolas e do ambiente, especialmente o solo, Ayers &
Westcot (1999) classificam a agua em: sem restricdo ao uso, com restricdo leve a

moderado e com restricdo severa, como mostra a Tabela 3.
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Tabela 3. Diretrizes para a interpretacao da qualidade de agua para irrigacéo (Ayers &
Westcot, 1999).

Grau de restricdo ao uso

Problema Potencial Unidades Nenhom L ove a moderado Severo

Salinidade

CEa' ds.m™ <0,7 0,7-3,0 >3,0

SDT? mg.L™ <450 450-2000 >2000

Infiltracdo (avaliada usando-se CEa e RAS conjuntamente)

RAS® = 0-3 e CEa >0,7 0,7-0,2 <0,2
=3-6 >1,2 1,2-0,3 <0,3
=6-12 >1,9 1,9-0,5 <0,5
=12-20 >2,9 2,9-1,3 <1,3
= 20-40 >5,0 5,0-2,9 <29

Toxicidade de ions especificos (afeta culturas sensiveis)

Sadio (Na)

Irrigacdo por superficie RAS <3,0 3,0-9,0 >9,0

Irrigacdo por aspersao meq.L™ <3,0 >3,0

Cloretos (CI")

Irrigacdo por superficie meq.L™ <4,0 4,0-10,0 >10,0

Irrigacdo por aspersao meq.L™ <3,0 >3,0

Boro (B) mg.L™ <0,7 0,7-3,0 >3,0

Outros (afetam culturas sensiveis)

Nitrogénio (NO3z'N),4 mg.L™ <5,0 5,0-30 >30

Bicarbonatos (HCO5) meq.L™ <2,0 2,0-8,5 >8,5

pH Faixa normal: 6,50 - 8,40

1 CEa - Condutividade elétrica da 4gua; medida da salinidade, expressa em deciSiemens por
metro (dS.m'l) a 25°C ou milimhos por centimetro (mmho.cm'l). Ambas as medidas séo
equivalentes

2 SDT - Total de sais dissolvidos em soluc&o, expresso em miligramas por litro (mg.L™)

3 RAS - Relacao de Adsorcéo de Sdodio

4 Nitrogénio na forma de nitrato expressos em termos de nitrogénio elementar

2.9. ReUlso de 4gua

Aguas de qualidade inferior, tais como esgotos domésticos, aguas de
drenagem agricola e éaguas salobras, podendo ainda ser incluidas, as &guas
produzidas pela indastria do petroleo devem, sempre que possivel, ser consideradas
como fontes alternativas de agua para usos menos restritivos. A utilizacdo de
tecnologias e metodologias apropriadas para o aproveitamento dessas fontes é, junto
com a melhoria da eficiéncia de uso e controle da demanda, estratégia basica para a

solucdo do problema da falta universal de agua.
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Um bom planejamento na préatica do retso permite que haja continuidade das
atividades exercidas pelo homem, sobretudo na agricultura, j& que tal atividade vem
sendo diretamente afetada pela grande escassez de agua; além disso, o relso de
agua na agricultura pode proporcionar ndo sé o volume de agua requerido pelas
plantas, mas, também, os nutrientes de que elas necessitam para se desenvolver e
proporcionar e, consequentemente proporcionar economia de agua de qualidade

superior (Hespanhol, 2003).

Conforme Léon & Cavallini (1999) apud Coelho (2006), o relso de aguas
tratadas tem sido praticado mundialmente, sobretudo em regifes aridas ou semi-
aridas, como se pode confirmar em paises como o México (Vale de Mezquital), Tunisia
(Tunis), Arabia Saudita (Riyadh & Dirab), Estados Unidos (Califérnia), Chile (Santiago)
e Israel. Os principais cultivos irrigados com aguas residuarias nesses paises sao:
milho, alfafa, aveia, cevada, feijao, trigo, pimenta, tomate, citricos, algodao, eucalipto,

arvores e sementes de vegetais, gramas, arvores natalinas e forrageiras.

Nos EUA algumas empresas de producdo e exploracdo de gés utilizam agua
produzida na irrigacdo de culturas comestiveis (frutas, cereais e hortalicas tuberosas)
e nao comestiveis (forrageiras), além de diversas gramineas utilizadas no campo do

golfo.

Duas operadoras de producdo de gas no estado de Wyoming, EUA, utilizam
agua produzida na irrigacdo. Uma operadora irriga uma area de producéo de alfafa
(espécie forrageira), desde 2001, de 1680 ha, sendo que 82,5 % situa-se em Sheridan.
Na outra operadora, localizada na cidade de Buffalo, o trigo forrageiro € a espécie
irrigada. Para monitoramento da agua utilizada na irrigacao séo realizadas as analises
para caracterizacdo da potabilidade segundo o EPA (Clean Drink Water Regulation) a
cada dois anos. A qualidade da &gua é verificada trimestralmente em relagéo ao teor
de HCOg, razdo de absorcao especifica (RAS), boro, cloreto, sédio, calcio, magnésio,
potéssio, sélidos totais dissolvidos (STD) e pH. Bioensaios de toxicidade s&o
realizados apenas com a Daphnia similis. O solo é avaliado semestralmente ou
trimestralmente, dependendo da é&rea. Os parametros fisico-quimicos do solo
avaliados sdo: pH, condutividade elétrica, razdo de absorcdo de sodio (RAS),
concentracdo de sobdio, célcio e magnésio, capacidade de troca catidnica,
porcentagem de sodio trocével, porcentagem de matéria organica e fertilidade (NOs’,

P, K e Zn) (Petrobras, 2008).
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Uma companhia de producdo de géas, no sul do Colorado, tem projeto similar
de uso de &gua produzida para irrigacdo operando desde 2005. As culturas irrigadas
sdo: alfafa, milho, trigo, beterraba (utilizada para consumo humano), dentre outras,
com produtividade e qualidade comparaveis ao cultivo das culturas irrigadas com agua
de fontes tradicionais. A empresa obteve, em dezembro de 2005, o certificado de
descarga junto & Comissdo de Conservacdo de Oleo e Gas do estado do Colorado,

com avaliacao técnica feita pelo Departamento de Saude Publica e Meio Ambiente.

Em 1996, foi assinado um acordo de longa duracdo (até 2011) onde o distrito
de Cawelo compra a agua produzida tratada do campo de producdo da empresa
Chevron, e a revende aos fazendeiros. Séo irrigadas culturas com 20 espécies de
frutas, cereais e hortalicas. E importante ressaltar que mais de 90% das frutas e
produtos horticolas produzidos nos EUA sdo produzidos em areas irrigadas na regiao
do Vale de Sao Joaquim, onde se localiza o distrito de Cawelo. A 4gua produzida
representa 10% do volume total de 4gua utilizada na irrigacdo nessa regido, os 90%
restantes sdo aguas proveniente de aquifero. A dgua produzida antes de ser utilizada
na irrigacdo passa por uma planta de tratamento que consta de separador de 6leo e

agua, flotacdo a ar dissolvido, aeracgéo e filtro casca de noz (Petrobras, 2008).

A Chevron opera outros campos em San Ardo, também na Califérnia. A dgua
produzida com SDI (indice de densidade de sedimentos do inglés Silt density index)
em torno de 7.000 mg/L passa por um sistema de tratamento que consta de um
separador de Oleo e &gua, flotacdo a ar dissolvido, aeracao, filtro casca de noz,
sistema de osmose inversa e “wetland”. A 4gua para reuso é usada com duas
finalidades: geracdo de vapor para recuperacao terciaria de 6leo e recarga de aquifero
raso. Essa agua, do aquifero raso, é captada para irrigacdo de culturas e para os

“wetlands” para dessedentacdo de animais.

Foi conduzido um estudo piloto, em Los Angeles (Califérnia) para avaliar a
viabilidade técnica e econdmica de tratamento de agua produzida visando obter agua
para redso. A unidade piloto consistiu das etapas de abrandamento, filtro casca de
nozes, resfriamento, filtro trickling, resina de troca de ions e osmose inversa (Funston
et al., 2009).

Foi construida uma planta piloto para tratamento de 4gua produzida de Omani.

A concentragdo de 6leo diminuiu de 50 a 300 mg/L para menos de 0,5 mg/L. A

irrigagdo com &gua produzida tratada ndo apresentou significantes efeitos no
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crescimento de trés diferentes espécies de plantas tolerantes a sal: alfafa, cevada e
graminea Rhodes. Quanto ao peso da raiz seca, a 4gua tratada afetou apenas alfafa,
com uma menor taxa de crescimento quando comparada com alfafa irrigada com agua
(Hirayama, 2002).

Em alguns casos, o efluente bruto ou apds tratamento apresenta uma
caracterizacdo proxima dos requisitos da qualidade da &gua exigidos para uma
finalidade de reuso. Dessa forma, sdo promovidas misturas de diferentes efluentes ou
de efluentes com agua de sistemas de abastecimento, de forma a enquadrar o

efluente de acordo com as normas vigentes para relso.

Mudancas nos processos de producao, caracteristicas dos pog¢os, do volume
de producéo, dentre outros parametros podem levar a alteracfes das caracteristicas
da agua produzida. Dessa forma, a qualidade da agua produzida apds tratamento
pode ndo estar enquadrada nos padrées de qualidade a fins de retso. Dessa forma,
para utilizagcdo da agua de producdo com ou sem tratamento, € necessario a
realizacdo do monitoramento constante dos parametros fisicos, quimicos e de ensaios

de toxicidade, garantindo, dessa forma, a constante qualidade da dgua a fins de reuso.

2.10. Petréleo e agua produzida

2.10.1. Petréleo e agua produzida, seus constituint  es e suas caracteristicas

O petroleo tem origem na matéria organica depositada junto com o0s
sedimentos. A matéria organica marinha basicamente tem origem nos
microorganismos e algas que formam o fitoplancton, que nao sofreram processos de
oxidacdo. A necessidade de condi¢cbes nao oxidantes pressupde um ambiente de
deposicdo composto de sedimentos de baixa permeabilidade. A interacdo dos fatores
— matéria organica, sedimentos e condi¢cbes termo-quimicas apropriadas — é
fundamental para o inicio da cadeia de processos que leva a formacdo do petréleo. A
matéria organica proveniente de vegetais superiores também pode dar origem ao
petréleo, todavia sua preservacao € mais dificil em funcdo do meio oxidante onde
vivem (Thomas, 2001).

Os principais constituintes do petroleo sdo os hidrocarbonetos, que incluem

acidos organicos, hidrocarbonetos policiclicos aromaticos, fendis e volateis. Outros
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constituintes presentes sdo o nitrogénio, o enxofre e o oxigénio e metais que podem

ocorrer de forma de compostos organicos e ou &cidos organicos.

A 4gua produzida é a maior fonte de poluicdo relacionada as atividades
petroliferas, pois contém muitos contaminantes, incluindo hidrocarbonetos, metais
pesados e aditivos quimicos (Andrade et al., 2009, Lawrence et al., 1995; Stephenson,
1992). Dentre as espécies mais sollveis e tdxicas presentes na agua produzida,
destacam-se 0s compostos aromaticos, tais como o benzeno, o tolueno, o etilbenzeno,
isbmeros de xileno, fendis, etc. A remocao desses compostos € extremamente dificil e,
devido a sua toxicidade, a utilizacdo direta de um tratamento biol6gico pode ndo ser
recomendado (Thomas, 2001; Veil et al., 2004; Bader, 2006).

Efeitos téxicos e nocivos da agua produzida podem ser derivados dos
numerosos componentes presentes, os quais podem ser divididos nos seguintes
grupos (Allen & Robinson, 1993).

i. O efeito da alta salinidade;

ii. A influéncia dos metais pesados;

iii. Toxicidade das substancias organicas soluveis;

iv. A influéncia das substancias organicas insoluveis;

v. A toxicidade dos produtos quimicos usados nos campos de petréleo;

vi. A radioatividade.

A agua produzida contém oS mesmos sais e metais que a agua do mar,
embora em razdes e concentracdes diferentes. Essas razdes refletem a idade da
formacdo geoldgica (Ekins et al., 2005; OGP, 2005; Veil et al., 2004; Collins, 1975).
Dentre os metais a composicao varia, mas geralmente bario e ferro sdo os elementos
majoritarios (OGP, 2005). Os elementos inorganicos mais abundantes sédo os ions
cloreto, sédio, céalcio, magnésio, amoénia e sulfeto. O mecanismo predominante de
origem do sulfeto nas aguas de formacdo parece ser a atividade de bactérias
redutoras de sulfato (BRS). Embora a presenca de amodnia possa ser também de
origem bacteriana, a origem desta espécie nas aguas produzidas pode também ser
dependente das condi¢cbes geoldgicas da formacdo produtora (Swan et al., 1994). As
concentracdes médias dos constituintes anidnicos da agua produzida e da agua do

mar sdo mostradas na Tabela 4.
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Tabela 4. Concentracdo média de anions em agua produzida e agua do mar.

Agua Produzida <
A Agua do mar no
Oceano Atlantico

lon (Concentrag&o) Mundo ® Mar do Norte @ mundo ®
Bicarbonato (mg/L) 771 615 365 28
Cloreto (g/L) 60,9 44,6 45,8 19
Sulfato (mg/L) 325 814 481 900
Sulfeto (mg/L) 140 - 1,3 <0,002
Nitrato (mg/L) 1 1 <0,1 0,67
Fosfato (mg/L) 0 0 0,09

Fluoreto (mg/L) - 2,15 1

Fonte: (1) E&P Férum, 1994, OGP 2005 (2) Gabardo, 2007.

Véarios metais podem ser encontrados na agua produzida, e a concentracao
depende do campo, particularmente em respeito a idade e formacao geoldgica do local
de producdo. A concentracdo da maioria dos metais esta acima das concentracdes
encontradas em agua do mar de ambiente ndo contaminado. Por exemplo, cadmio,
cobre, niquel, chumbo e zinco podem estar presentes em concentracdes mais de
1.000 vezes acima das encontradas na agua do mar natural (Swan et al., 1994). O
sulfato de béario e os sulfetos de cadmio cobrem, niquel, chumbo e zinco sdo muito
pouco soluveis, e geralmente existe uma relagdo inversa entre a concentracdo do

metal e do anion.

O petréleo pode também conter uma série extensa de hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos (HPA), compostos com anéis aromaticos com ou sem
ramificacbes saturadas, que configuram uma classe importante de compostos
organicos presentes na composi¢cado do petréleo, apesar de sua baixa concentracdo
em relacdo aos outros hidrocarbonetos. Os HPA majoritarios presentes no 6leo sao de
baixo peso molecular (contendo 2 e 3 anéis aromaticos com ou sem ramificacdes
saturadas), que sdo moderadamente toxicos. Os HPA do petréleo podem ser
facilmente diferenciados dos HPA biogénicos, pela concentracdo e complexidade
estrutural da mistura (UNEP, 1991). A Figura 10 apresenta as estruturas dos HPA

prioritarios sobre o aspecto ambiental.

33



oae ‘n’of‘o‘

ua’*

12 13
1. Naftaleno 2. Acenaftileno 3. Acenafteno 4. Fluoreno
5. Fenantreno 6. Antraceno 7. Fluoranteno 8. Pireno
9. Benzo(a)antraceno 10. Criseno 11. Benzo(b)fluoranteno 12. Benzo(k)fluoranteno
13. Benzo(a)pireno 14. Indeno(1,2,3-cd)pireno 15. Dibenzo(a,h)antraceno 16. Benzo(g,h,i)perileno

Figura 10. Estruturas dos HPA prioritarios sobre o aspecto ambiental.

Sao também tipicos componentes do petréleo e presentes na fracdo de
compostos arométicos do 6leo, os HPA alquilados e dibenzotiofenos, que sé&o
estruturas aromaticas com incorporagdo de um atomo de enxofre. Na Figura 11 foi
apresentado apenas dois compostos com radical metila ligados ao naftaleno, no
entanto a complexidade dos isdmeros aumenta a medida que acresce o nimero de
atomos de carbono. Da mesma forma, ocorrem os compostos alquilados de

benzotiofenos, dibenzotiofenos, fenantrenos, fluorenos, crisenos, entre outros.

selivodiissY, :

1 Metilnaftaleno 2 Metilnaftaleno Dibenzotiofeno Perileno

Figura 11. Exemplos de outros HPA encontrados no petréleo.
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Fenois estdo presentes em baixas concentragdes no 6leo e produtos refinados,
como o Oleo diesel. Os compostos fendlicos mais abundantes sdo aqueles com
radicais alquila contendo de 2 até 9 atomos de carbono (NEFF, 2002). A Figura 12

apresenta alguns exemplos destes fendis.

OH OH OH OH OH OH OH
1 2 6 5 7 13 14

OH OH OH OH

3 8 10

9
OH OH OH
4 11 12

1. fenol 2. 2-metilfenol 3. 3-metilfenol 4. 4-metilfenol 5. 2,6-dimetilfenol
6. 2-etilfenol 7. 2,4-dimetilfenol 8. 2,5-dimetilfenol 9. 4-etilfenol 10. 3,5-dimetilfenol

11. 2,3-dimetilfenol 12. 3,4-dimetilfenol  13. 2-isopropilfenol 14.2,3,5-trimetilfenol

Figura 12. Exemplo de alguns fendis existentes no 6leo

Os BTEX, que podem ser observados na Figura 13, sdo considerados
perigosos por serem potenciais causadores de problemas no sistema nervoso central
e também leucemia (Evans et al., 1991; Corseuil & Alvarez, 1996 apud Vieira, 2004).
Foi organizado um ranking dos 12 maiores poluentes ambientais que ocorrem no
Japéo, e classificaram o benzeno como a segunda substancia (por ser carcinogénico)
e o tolueno como a décima primeira substancia em nivel de risco para a saude. Ambos
0S compostos entram no corpo via inalagcdo. A média do nivel de exposicao para o
benzeno foi determinado em 3,3 pg/m® e para tolueno em 34,2 ug/m*® (Gamo et al.,
2003).
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Benzeno Tolueno Etilbenzeno
CHj4
CHj3
ortoXileno metaXileno paraXileno

Figura 13. Formulas estruturais de alguns compostos monoaromaticos do petréleo

Os compostos arométicos sdo 0s que causam maior preocupacao quanto a
toxicidade dentre os hidrocarbonetos presentes na 4gua produzida. A classe dos
aromaticos compreende diversos compostos ciclicos insaturados contendo
principalmente em sua composi¢do carbono e hidrogénio (algumas substancias
contem hetero-atomos tais como nitrogénio, oxigénio e enxofre). Estas substancias
aromaticas possuem uma ampla faixa de caracteristicas fisicas, quimicas, e
propriedades biolégicas, fazendo-se necessério classifica-las em subgrupos de

aromaticos semelhantes. Os aroméaticos podem ser separados nas seguintes classes.

« BTEX: benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos (isbmeros orto, meta e para). Estes
sdo 0s compostos monociclicos aroméaticos e sédo frequentemente os mais abundantes
na agua produzida.

« NFD: naftalenos, fenantrenos e dibenzotiofenos, incluindo seus alquil homélogos de
C1 a C3. Estes séo aromaticos de 2 e 3 anéis.

« HPA: compostos policiclicos aromaticos representados pelos 16 HPA prioritarios
(exceto naftaleno e fenantreno, que sao incluidos no grupo NFD). Estes sdo os

aromaticos de 3-6 anéis.

Como mencionado, os hidrocarbonetos sdo os componentes majoritarios do

petréleo e, portanto, podem migrar para as aguas que permeia pela formacao. A agua
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ao se mover por um reservatorio de petroleo podera dissolver os hidrocarbonetos mais
soluveis como metano, etano, benzeno e tolueno. O grau de dissolugcdo depende da
composicao do 6leo, temperatura, e processos fisicos que favorecam a solubilidade do
Oleo em 4gua. Além disso, 0s microorganismos presentes na agua podem consumir 0S
hidrocarbonetos mais leves gerando 6leos biodegradados, mais pesados e com menor

°API (American Petroleum Institute) (Peters et al., 2005).

Em temperatura ambiente (25 °C) a solubilidade dos constituintes do petréleo
em &gua é baixa, inferior a 30 mg L™ (Brookman et al., 1985). A solubilidade maxima
do benzeno em 4gua é de 1700 mg L™, enquanto que a do tolueno é de 530 mg L%, j&
para 0os compostos policiclicos arométicos como o naftaleno, a solubilidade é 30 mg L™
(Gabardo, 2007). Assim, pode ser observado que a solubilidade é inversamente
proporcional ao tamanho da molécula e ao nimero de ramificacdes. A Tabela 5 ilustra
a solubilidade de alguns compostos comumente encontrados em petroleo. A
solubilidade dos componentes alifaticos € muito baixa e pode ser considerada
desprezivel. Os dados de solubilidade dos componentes apresentados na &agua
produzida s&o importantes para 0 conhecimento de sua composicdo e do

comportamento no meio ambiente.

Tabela 5. Solubilidade em agua de alguns componentes do petrdleo.

Compostos Solubilidade (mg L ™)
Acidos acético Totalmente miscivel
propidnico Totalmente miscivel
Fenol >80.000
2, metil fenol 25.000
BTEX Benzeno 1700
Tolueno 530
Etilbenzeno 170
para-Xileno 150
HPA Naftaleno 30
1-Metil naftaleno 28
1,3-Dimetil naftaleno 8
1,3,6-T rimetil naftaleno 2
Fenantreno 1
Fluoreno 2
Dibenzotiofeno 11
Criseno 0,002

Fonte: Gabardo (2007) e NEFF, 2002.
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2.10.2. Avaliacéo de toxicidade de agua produzida e  de seus constituintes.

Coelho (2006) avaliou os efeitos da irrigacdo com aguas salinas, reproduzindo
propor¢des de ions encontrados em aguas produzidas da Petrobras no Rio Grande do
Norte. Foram realizados experimentos com cinco niveis de salinidade na agua (0,2;
0,8 1,6; 2,4 e 3,2 dS.m?, a 25°C) e substratos sem e com adicdo de polpa de
mamona (100 g). A coleta de dados e respectivas avaliagdes foram feitas até 140 dias
ap6s semeadura (DAS). O aumento da salinidade na agua de irrigacdo influenciou

negativamente as fases germinativas e de crescimento e desenvolvimento da cultura.

Rambeau (2005) estudou a agua produzida com baixa salinidade (<20 g/L) e
apos remocao a de hidrocarbonetos para uso na irrigacdo ou area florestal. Testes de
eficiéncia foram realizados com algodao (Gossypium hirsutum) e alface (Cannabis
sativa). Entre as espécies testadas em condicdes reais (greenhouse), somente alface
foi afetada pela salinidade da &gua. O resultado apresentado para o algodao foi
representativo da média de producao anual. Os resultados validaram o reldso de agua
produzida de baixa salinidade com temperaturas excedentes de 37°C no verdo e 25°C

no inverno.

Existem varios trabalhos indicando que a &gua produzida pode apresentar
varios niveis de toxicidade a diferentes organismos. Gabardo (2007) realizou um
monitoramento, ao longo de 10 anos, de descarte da 4gua produzida em plataformas
de Oleo e géas da costa brasileira. Para uma amostragem de cerca de 50 amostras, as
medianas de concentragdo do estudo foram: aménia (70 mg L), béario (1,3 mg L™,
ferro (7,4 mg L), BTEX (4,6 mg L™), HPA (0,53 mg L™), THP (28 mg L™, fenéis (1,3
mg L™), radiois6topos (0,15 Bq L™ para Ra-226 e 0,09 Bq L™ para Ra-228). Foram
também realizados quatro ensaios de toxicidade com organismos de agua salgada:
Lytechinus variegatus (ourico do mar), Artemia sp. (microcrustaceo), Mysidopsis juniae
(microcrustaceo) e Skeletonema costatum (alga). Os estudos apresentaram, de
maneira geral, toxicidade para os organismos marinhos, sendo que o grupo que
apresentou maior sensibilidade foi o dos crustaceos (Mysidopsis juniae) e ourico do
mar (Lytechinus variegatus). Os testes crénicos com ourico do mar sdo considerados
de alta sensibilidade a varios agentes toxicos. Foram observadas correlacdes
importantes para os testes de toxicidade com o organismo Mysidopsis juniae (CE50%)
e a concentracao de fendis e carbono orgéanico total (COT). Como a concentracao de

COT é fortemente dependente da concentragdo de &cidos orgéanicos, foi interpretado

38



gue estes compostos influenciam na toxicidade da &gua produzida para o organismo

mencionado acima.

Estudos de avaliacdo da toxicidade aguda e cronica da agua produzida tém
evidenciado que os hidrocarbonetos aromaticos e os fendis alquilados sédo os
compostos que mais influenciam na toxicidade (RZE UTVIK (1999) apud Gabardo,
2007; NEFF, 2002; OGP, 2005; E&P FORUM, 1994).

A toxicidade do benzeno independe da via de introducéo, ainda que a principal
via de intoxicacdo ocorra pela inalacdo dos seus vapores. A absor¢cdo via contato
dérmico do benzeno na forma gasosa contribui muito pouco para o total da exposicao,
no entanto a absorcao do benzeno sob estado liquido é considerada uma importante
rota de exposicdo. Acredita-se que esta alta toxicidade do benzeno esta associada a
sua acao direta sobre o organismo, bem como a dos produtos derivados da sua
biotransformacédo, como por exemplo o benzeno epoxido (resultante da primeira
reacdo de biotransformacdo), uma substancia altamente reativa e instavel, e a 1,4—
benzoquinona, provaveis responsaveis pela mielotoxicidade do benzeno (Salgado &
Pezzagno, 1991).

Foi realizado um estudo dos efeitos genotdxicos de compostos organicos de
uma fabrica de produtos quimicos, através do teste do microndcleo na planta
Tradescantia. Vasos com as plantas foram colocados em dois locais no interior da
fabrica e um em local externo, a 1,40m de altura. Foram encontrados, na
Trasdescantia, 6,13+0,47 e 5,40+1,60 micronucleos por 100 células nos pontos
internos, e 2,93+0,43 micronucleos por 100 células nos pontos externos, evidenciando
a contaminac¢do no interior da fabrica (quanto maior o nimero de micronucleos maior a
toxicidade da substancia quimica). Amostras do ar dos mesmos pontos onde estavam
0s vasos foram analisadas por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de
massas (GC/MS) e mostraram que o tolueno chegou a niveis de 1.946,6 pg/m® no
interior, sendo responséavel por 98,7% do total de compostos organicos volateis. Houve
uma correlacdo positiva entre a frequéncia de micronicleos e a concentracdo de

tolueno no ar (Gamo et al., 2003).
Hidrocarbonetos arométicos volateis apresentaram um efeito sobre o

crescimento da alga Pseudokirchneriella subcapitata, apresentando uma CE50 para

benzeno e tolueno de 41 mg/L e 9,4 mg/L, respectivamente (Gamo et al., 2003).
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As classes de agua 1, 2 e 3 da Resolu¢do 357/2005 do CONAMA, que s&@o
classificadas como aguas doces, de usos diversos, desde o abastecimento doméstico
apos tratamento simplificado (classe 1) ou convencional (classes 2 e 3), protecdo das
comunidades aquéticas, recreacdo de contato primario, até a criacdo natural e/ou
intensiva (aquicultura) de espécies destinadas a alimentacdo humana, fazem
referéncia aos indices de aceitabilidade para o benzeno. O valor limite citado na
resolucdo para a concentracdo de benzeno é de 0,005 mg/L. O tolueno nao é
contemplado na resolugcéo, e ndo ha mencao de indices maximos desses compostos

para as classes de 5 a 8, referentes as aguas salinas e salobras.

Hidrocarbonetos de baixa massa molar apresentam intenso efeito téxico agudo,
principalmente devido a sua elevada solubilidade e consequente biodisponibilidade.
Foi estudada a toxicidade aguda de dois hidrocarbonetos monoaromaticos, benzeno e
tolueno, separadamente, sobre um microcrustdceo marinho Metamysidopsis elongata
atlantica, sendo que os misidaceos tém sido amplamente utilizados em testes de
toxicidade com agua marinha. Os resultados da CL50 (48h) para benzeno e tolueno

foram, respectivamente, 95,5 pg/L e 235,7 pg/L (Vieira, 2004).

Foram avaliadas as caracteristicas fisico-quimicas e a toxicidade da agua de
producdo de petroleo do Estado de Sergipe em juvenis do camardo-sete-barbas
(Xiphopenaeus Kroyeri). As CL50(%) encontradas foram em média de 20,23 para
exposicao de 24 horas; 13,12 para 48 horas, 8,31 para 72 horas e 4,73 para 96 horas,
ou seja, mesmo em pequenas concentragdes a agua de producao foi toxica para o X.
kroyeri. Os resultados das concentracdes de hidrocarbonetos poliaromaticos
mostraram que a maior concentracdo encontrada foi do naftaleno (26,68 mg/L), ja as

concentracdes de metais pesados foram baixas (Barbieri et al., 2004).

Citado por Barbiere (2004), Brendehaug et al. (1992) estudaram a toxicidade
da agua produzida para trés organismos: Skeletonema costatum (microalga), Artemia
salina (microcrustaceo) e Photobacterium phosphoreum (bactéria). Foi constatado que
a concentracdo efetiva (CE50) de agua produzida para a Artemia salina situou-se
abaixo de 20% e que a toxicidade foi mais alta para a bactéria P. phosphoreum. Os
valores obtidos por Henderson et al. (1999) da toxicidade da agua produzida para a
bactéria P. phosphoreum, variaram entre 5% e 12%, enquanto os valores médios de
CES50 para Skeletonema costatum foi 28%. A toxicidade (CE50) para Artemia salina
situou-se abaixo de 29%, semelhante ao encontrado por Brendehaug et al. (1992).

Esses resultados apontam para a alta toxicidade da dgua produzida.
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2.10.3. Testes de toxicidade

Testes de toxicidade sdo métodos utilizados na detec¢cdo e avaliacdo da
capacidade inerente de um agente em produzir efeitos deletérios nos organismos
vivos. Consistem na exposi¢cdo de organismos padronizados a substancias quimicas
sob diferentes concentragbes, compostos quimicos, efluentes ou agua, por um

determinado periodo de tempo (Gherardi-Goldstein, 1990).

Testes de carater toxicoldégico que fornecam informacdes sobre a toxicidade
dos efluentes se tornam cada dia mais importante e usuais para estudos de impactos
ambientais. Por meio de testes de toxicidade, € possivel avaliar sistemas complexos
como a agua produzida, efluentes domeésticos e industriais. Os testes ecotoxicoldgicos
permitem também uma andlise completa do efluente, pois em sistemas complexos é
inviavel realizar a caracterizacdo quimica completa do meio. Os testes
ecotoxicoldgicos garantem a abrangéncia dos efeitos de todos 0os compostos quimicos
presentes no efluente, a interacdo entre os compostos, e os efeitos das variaveis

ambientais que sdo capazes de afetar a toxidade das substancias ao ecossistema.

Programas de monitoramento sdo importantes em avaliagbes de impacto
ambiental, pois fornecem informacdes relevantes a respeito da extenséo da poluicéo,
do impacto ambiental provavel e da deterioragdo ou da melhoria gerada numa escala
temporal e espacial, permitem avaliar também a eficiéncia de a¢bes mitigadoras
adotadas com o propdsito de reduzir ou eliminar a origem da contaminagédo e podem
ser utilizados na avaliagdo de normas ou guias que estejam em vigor, elaborados com

a finalidade de protecdo ambiental (Raya-Rodrigues, 2000).

O monitoramento tradicionalmente realizado com a avaliagdo de parametros
fisicos e quimicos pode ser complementado com o biomonitoramento. Os parametros
biolégicos fornecem informacdes sobre as respostas dos organismos frente a
modificacBes ambientais. As verificacBes de efeitos, portanto, ocupam uma posi¢ao
central na estratégia de conservacdo dos ecossistemas. Entre as ferramentas mais
apropriadas para estas observacfes, estdo os bioindicadores, cujo uso ja era
conhecido no século retrasado, mas que somente nos Ultimos 25 anos alcancaram o
estagio de desenvolvimento necessario para uso rotineiro. No campo da
ecotoxicologia, entende-se por bioindicadores “organismos ou comunidades de
organismos que reagem a poluicdo com modificacdo de suas fungdes vitais hormais,

ou que séo capazes de acumularem poluentes” (Rodrigues, 2002).
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Os organismos bioindicadores apresentam-se em trés tipos possiveis de
utilizacdo em programas de monitoramento de impacto ambiental. Os organismos
indicadores séo definidos como os individuos ou comunidades que podem fornecer
informacdes sobre as condicbes de um ecossistema frente a um impacto ambiental.
Geralmente, nesse caso, ndo é possivel quantificar dados numéricos a partir da
utilizacdo desses organismos ou extrair deles conclusdes seguras sobre os niveis de
poluentes presentes no ambiente. Sua utilizacdo fundamenta-se na indicacdo
espontanea das condigcbes ambientais com a obtencdo de uma resposta qualitativa. Ja
0s organismos teste sdo definidos como individuos padronizados e cultivados em
laboratério que podem fornecer informacdes numéricas sobre as condi¢cdes de um
ecossistema frente a um impacto ambiental. Sua utilizacdo fundamenta-se na
exposicao controlada desses organismos as condicfes ambientais com a obtencéo de
uma resposta quantitativa. Existem ainda os organismos monitores, que incluem todos
0S organismos vivos que sdo utilizados para 0 monitoramento qualitativo e quantitativo
dos niveis de poluicdo no ambiente e seus efeitos toxicos nos ecossistemas (Raya-
Rodrigues, 2000).

Dessa maneira, a utilizacdo de bioindicadores em programas de
monitoramento ambiental leva a dois tipos de informacéo: a qualitativa e a quantitativa,
surgindo, entdo, dois tipos de monitoramento: biomonitoramento passivo e ativo. O
biomonitoramento passivo prevé a utilizacdo de organismos-indicadores naturalmente
presentes no ambiente em estudo, mas caracterizado como bioindicacdo. No
biomonitoramento ativo os organismos-teste s&o introduzidos e expostos ao impacto

ambiental a ser avaliado (Raya-Rodrigues, 2000).

A realizacdo dos testes permite a avaliacdo qualitativa e da quantidade de
poluentes que podem causar efeito toxico ou deletério aos organismos. Por meio dos
testes de toxicidade € possivel avaliar a concentracdo maxima que ndo causa nenhum
efeito aos organismos testes, o que permite estabelecer limites maximos aceitaveis de
poluentes. Dessa forma, os testes de toxicidade podem ser utilizados para fornecer

informacdes diretas sobre o impacto ambiental dos poluentes.

A classificacdo dos testes de toxicidade em agudo e crdnico esta, portanto,
relacionada com o ciclo de vida do organismo-teste e com o tempo de exposi¢do dos
organismos a amostra durante o teste. Em um teste agudo o efeito esta geralmente
associado & morte ou imobilidade do organismo. Para avaliar esse tipo de efeito, em

geral, utiliza-se a concentracdo letal ou concentracdo efetiva que causou morte ou
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imobilidade a 50% dos organismos, representada, respectivamente, por CL(I) 50 ou
CE (1) 50 (Rand & Petrocelli, 1985).

O estudo sobre os efeitos de poluentes no ecossistema como um todo é
extremamente complexo e por vezes, invidvel devido a diversos fatores, tais como
custos, disponibilidade de tempo, extensdo das &areas sob impacto e diversidade das
espécies envolvidas. Entretanto, para poder estimar os efeitos deletérios de materiais
toéxicos sobre o meio ambiente é frequentemente necessario obter-se respostas
rapidas. Nesse sentido, os testes de toxicidade aguda séo ferramentas importantes e
confiaveis para estimar as concentracdes nas quais um determinado produto téxico
provoca efeitos deletérios em uma dada populacédo de organismos selecionada (EPA,
2002).

Existem dois ensaios para avaliacdo de toxicidade muito utilizados: os testes
agudos e os crbnicos. Os testes de toxicidade aguda onde o organismo € exposto a
uma elevada concentragdo do poluente em um curto periodo de tempo, em regime
estatico, ou seja, 0 organismo recebe uma Unica dose com alta concentracdo do
poluente e, apds um determinado curto periodo de tempo, observa-se ou analisa-se as
condi¢cdes pré-determinadas dos organismos. Para monitoramento de longo prazo, os
organismos entram em contato com a amostra do poluente em periodo de tempo
constante, mas com concentracdes menores em cada dosagem. Nos testes de
toxicidade crbnica é possivel avaliar o0 comportamento dos organismos em diferentes
ciclos de vida. Por exemplo, no teste de reprodugcdo do oligoqueto Eisenia fetida &
possivel avaliar o comportamento dos oligoquetos expostos aos poluentes toxicos

desde a fecundacédo até a ecloséo e desenvolvimento dos ovos.

As concentracdes sub-letais de produtos téxicos no ambiente aquatico podem
nao necessariamente resultar em mortalidade imediata dos organismos. Entretanto
elas tém efeitos sobre os individuos, provocando muitas vezes, inumeras disfuncdes
fisiologicas (Omoregie, 1994). Além da susceptibilidade individual e qualidade da
agua, outros fatores devem ser levados em consideracdo quando se analisa a
toxicidade de substancias. A exposicdo, por exemplo, de organismos a baixas
concentracdes de um determinado produto, por um longo periodo de tempo, pode
resultar em um mesmo efeito da exposicdo a altas concentragdes, por um curto

periodo de tempo.
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De forma geral, durante os testes de toxicidade aguda pode-se avaliar a
mortalidade ou sobrevivéncia dos organismos, alteracdes de comportamento (forma
de natacdo, distribuicdo na coluna d'dgua, paralisacdo e letargia) e aspectos
biométricos relativos ao ganho de peso e crescimento dos organismos. Além destas
andlises, podem-se ainda realizar outras analises complementares, dependendo
principalmente da biomassa do organismo, das condi¢des ideais para sua manutencao

em laboratorio e do custo da experimentacgao.

As andlises rotineiramente empregadas em testes de toxicidade crénica sdo as
de bioacumulacao, hematoldgicas, histolégicas, parasitoldégicas e de genotoxicidade
(Omoregie, 1994).

2.10.4. Organismos-teste padronizados

Os testes de toxicidade s&o realizados com diversos organismos com
metodologias padronizadas pelos 6rgdos ou institutos ambientais. Nesse tdpico foram
relacionados alguns organismos, pertencentes a diferentes niveis tréficos, que foram

avaliados neste trabalho.

Nos critérios para escolher o organismo-teste devem ser levados em
consideracdo: sua representatividade em relacdo a um determinado grupo de
importancia ecoldgica; a facilidade de manutencdo em laboratério; sua estabilidade
genética (populacdes uniformes); e sua pertinéncia como membro de uma familia que

pertenca a cadeia alimentar do homem.

Deve-se considerar, ainda, o conhecimento sobre o agente toxico em termo de
suas propriedades fisico-quimicas, como hidrélise, potencial de oxidagéo, estrutura
molecular, solubilidade, volatilidade, bem como os fatores biolégicos, os quais
determinam como 0s agentes potencialmente toxicos agem no ambiente e como o
ambiente atua no agente para que se possa estimar o potencial de exposicdo a essa
substancias (Rand et al., 1995). O ensaio de toxicidade aguda permite estabelecer
uma relagédo entre a concentragdo de exposicdo e a intensidade de efeitos adversos
observados; calcular uma concentracdo letal média (CL50); estabelecer uma
comparacdo da toxicidade de uma substancia com outras substancias que tem a

toxicidade conhecida.
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Peixes

Sao organismos consumidores, componentes da comunidade nectbnica,
constituem o nivel superior na cadeia alimentar de um ecossistema aquatico e tém

grande interesse econdmico (Dezotti, 2008).

Com base nos estudos desenvolvidos pela FEEMA (atualmente INEA), a fim de
estabelecer limites de toxicidade para o lancamento de efluentes industriais em corpos
receptores, o0 peixe zebra (Danio rerio) foi considerado o organismo mais resistente e,

portanto padronizado pelo 6rgdo ambiental para testes de toxicidade aguda.

Os peixes por serem considerados como importante recurso alimenticio,
podem ser a principal via de contaminagéo de quimicos toxicos para o homem, dai a
sua importancia como organismos indicadores. Essas espécies sdo utilizadas em
bioensaios para verificar a presenca ou a auséncia de efeitos aparentes dos

contaminantes sobre os organismos vivos.

Minhocas

As minhocas séo classificadas como vermes anelideos pelo fato de terem o
corpo segmentado em anéis. As minhocas ingerem diariamente o equivalente ao seu
préprio peso, entretanto utilizam como nutriente apenas cerca de 3,5 % da matéria
organica retida do solo, sendo o dejeto expelido sob a forma de humus. A acédo das
minhocas sobre a matéria organica € mais mecanica que bioldgica. O revolvimento e a
aeracdo do material do seu habitat, bem como a trituracdo da matéria organica que
passa pelo trato digestivo destes organismos, € um processo puramente mecanico. O
efeito bioquimico na decomposicdo da matéria organica €é exercido pelos
microrganismos existentes no intestino das mesmas, de onde os residuos saem
enriquecidos em nutrientes e mais facilmente assimilaveis pelas plantas (Reichert &
Bidone, 2000).

O oligoqueto Eisenia fetida (minhoca vermelha californiana) tem se mostrado
muito eficaz na avaliagdo da qualidade do solo, pois possui varias caracteristicas
desejaveis para organismo-teste: tempo de geragdo curto, alta taxa reprodutiva,
facilmente coletada em fontes naturais, de 6timo cultivo em laboratério, ingerem
grande quantidade de solo, possuem estreita relagdo com outros compartimentos do

solo, sédo importantes na cadeia tréfica, por ser uma fonte de recurso para diversos
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organismos. Além disso, os dados de crescimento, sobrevivéncia e reproducao podem
ser facilmente obtidos nos bioensaios de toxicidade aguda e cronica (ASTM
E1676/2004).

Outro teste muito utilizado € o ensaio de comportamento, também conhecido
como fuga de minhocas, que permite a avaliagdo de sitios contaminados com menor
nivel de estresse para os organismos que os testes de toxicidade aguda e pode ser
aplicado facilmente para verificar compostos toxicos no solo. O ensaio de
comportamento pode, em muitos casos, ser um indicador mais sensivel do que os
testes de toxicidade aguda. Esse teste é rapido com tempo de exposi¢cdo a amostra de
24 ou 48 h (Yeardley et al., 1996).

As minhocas sdo um importante elo na cadeia trofica terrestre, constituindo
uma fonte de recurso para uma grande variedade de organismos, incluindo aves,
mamiferos, répteis, anfibios e insetos (Hinton, 2002), bem como na cadeia aquatica,

podendo ser alimento para peixes e outros organismos.

Algas

As algas sdo produtores primarios componentes do fitoplancton e ou bentos.
Existem muitas razdes convincentes para incluir alga como indicadores de programas
de monitoramento ambiental. Um dos mais importantes é que a alga constitui o
elemento bésico da cadeia alimentar na maioria dos ambientes aquaticos. Devido ao
curto tempo de resposta, as algas frequentemente fornecem um dos primeiros sinais
de impacto ambiental, consequentemente acdes corretivas e de monitoramento podem
ser feitas, evitando que outros impactos indesejaveis ocorram. Testes de toxicidade
com algas sdo geralmente sensiveis, rapidos e de baixo custo (Walsh, 1988;
Nalewajko & Olaveson, 1998). Por essas razfes, ela tem sido frequentemente usada
em estudos de monitoramento e impacto ambiental, sendo aplicadas em diferentes
contextos. Para avaliacdo da toxicidade de produtos quimicos, os testes de toxicidade
também sdo a base obrigatoria dos testes estabelecidos nos paises da Unido
Européia. As espécies mais comumente usadas sdo a alga Pseudokirchneriella
subcapitata (anteriormente conhecida como Selenastrum capricornutum), algumas
espécies de alga verde (ex. Chlorella vulgaris, Scenedesmus subspicatus,
Scenedesmus quadricauda), diatomacea (ex. Cyclotella spp., Nitzschia spp.) e
crisbpodes (ex. Synura petersonii) (Blanck et al., 1984; Wangberg & Blanck, 1988;

Arensberg et al., 1995). Recentemente, tentativas tem sido feitas para selecionar
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grupos de espécies de microalgas que possuam grande sensibilidade para amplas

variedades de substancias toxicas.

Vegetais

A germinacdo é um fendmeno biol6gico que pode ser considerado pelos
botanicos como a retomada do crescimento do embrido, com o0 subsequente
rompimento do tegumento pela radicula. Entretanto, para os tecnologistas de
sementes, a germinacdo € definida como a emergéncia e o desenvolvimento das
estruturas essenciais do embrido, manifestando a sua capacidade para dar origem a

uma planta normal, sob condi¢cdes ambientais favoraveis (Nassif et al., 1998).

O processo de germinacdo depende de uma sequéncia de eventos fisioldgicos
influenciada por fatores externos (ambientais) e internos (dorméncia, inibidores e
promotores da germinacdo) as sementes. Em sintese, tendo-se uma semente viavel
em repouso (por quiescéncia ou dorméncia) e quando séo satisfeitas uma série de
condi¢des externas (do ambiente) e internas (intrinsecas do individuo), ocorrer4 o
crescimento do embrido, o qual conduzira a germinacdo. Por isso, do ponto de vista
fisioldégico, germinar é simplesmente sair do repouso e entrar em atividade metabdlica
(Nassif et al., 1998).

Machado et al. (2002) destaca que no processo de germinagdo ocorre uma
série de atividades metabdlicas, baseadas em reac¢des quimicas e que cada uma
delas apresenta determinadas exigéncias quanto a temperatura, principalmente
porque dependem da atividade de sistemas enzimaticos complexos, cuja eficiéncia é
diretamente relacionada a temperatura e a disponibilidade de oxigénio. Sendo que,
para a maioria das espécies tropicais, a temperatura étima de germinagéo encontra-se

entre 15 °C e 30 °C e a maxima varia entre 35 °C e 40 °C.

Entre os fatores do ambiente, a agua é o que mais influencia o processo de
germinacdo. Com a absorcdo de agua, por embebicdo, ocorre a reidratacdo dos
tecidos e, consequentemente, a intensificacdo da respiracdo e de todas as outras
atividades metabdlicas, que resultam com o fornecimento de energia e nutrientes
necessarios para a retomada de crescimento por parte do eixo embrionario (Nassif et
al., 1998).
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Os problemas de toxicidade em uma planta surgem quando certos constituintes
(ions toxicos) do solo ou da &gua séo absorvidos e acumulados em seus tecidos em
concentracoes suficientemente altas para provocar danos e reduzir seus rendimentos
(Ayers & Westcot, 1993).

Leis Federais e Estaduais Para Avaliacdo da Toxicid ade

Esta fundamentado para aguas de classe 2 e 3 que a Resolucdo CONAMA n.
357 permite como uso preponderante, a preservacdo de peixes em geral e outros
elementos da fauna e flora, bem como a protecdo de comunidades aquaticas. Nos
artigos 18 e 23 da mesma resolucdo se estabelece que os efluentes, ndo obstante
atenderem aos limites fixados para substancias especificas, ndo poderdo conferir ao
corpo receptor caracteristicas em desacordo com o enguadramento do mesmo na

classificacdo das aguas.

No artigo 12 foi estabelecido que as eventuais acdes sinérgicas entre
substancias especificas de um efluente, citadas ou ndo na legislagdo, ndo poderéo
conferir as 4guas caracteristicas capazes de causar efeitos letais ou alteragBes de
comportamento, reproducéo ou filosofia de vida. Verifica-se, portanto que os ensaios
de toxicidade ndo sdo exatamente mencionados, mas ndo deixam de ser

contemplados.

Para efeito de enquadramento de um lancamento, que causa efeito toxico em

um corpo receptor, deve-se considerar as legislagfes estaduais.

Estado de Sao Paulo

A Legislacdo Ambiental do Estado de S&do Paulo (Regulamentada da Lei n.
997, 31/5/76, aprovado pelo Decreto n. 8468, de 8/9/76) é similar a Lei Federal
(Resolugdo CONAMA n. 357), na qual os ensaios de toxicidade ndo sado citados
textualmente. Desta forma, a Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental
(CETESB) continua a controlar os agentes toxicos nos efluentes liquidos, através dos
padrées de emissao e de qualidade das aguas, como também, através do controle da
toxicidade mesmo sem exigéncia legal (Silva, 2002). Ziolli e Jardim apud Dezotti
(2008) o Estado de Sdo Paulo iniciou em 1996 uma revisdo na Lei n° 997 de 1976,

objetivando contemplar os testes de toxicidade no controle dos poluentes, a qual
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entraria em vigor em junho de 1998. A revisdo desta lei significa um ganho importante

na preservacao do meio ambiente.

Estado do Rio de Janeiro

A NT 202 R10, Critérios e Padrdes para Langcamento de Efluentes Liquidos, da
Fundacdo Estadual de Engenharia do Meio Ambiente (FEEMA), publicada em
12/12/86, indica no Item 3.6: “A FEEMA podera estabelecer exigéncias quanto a
reducdo de toxicidade dos efluentes liquidos, ainda que os mesmos estejam dentro
dos padrbes preconizados por esta Norma Técnica”. Na NT 213 R4, publicada em
18/10/90, o 6rgao ainda estabelece Critérios e Padrdes para Controle da Toxicidade
em Efluentes Liquidos Industriais, utilizando testes de toxicidade com organismos
vivos, de modo a proteger os corpos d’agua da ocorréncia de toxicidade aguda ou
crbnica. A NT 213 estabelece um limite maximo de toxicidade para efluentes
industriais e considera ainda que esse valor pode ser restrito, conforme o potencial de

diluicdo do efluente no corpo receptor.

CAPITULO 3 - MATERIAIS E METODOS

Foram realizados testes para dessalinizagdo da &agua produzida em dois
evaporadores: evaporador de simples efeito tipo “Robert” ou calandra, em escala de

bancada; e evaporador com compressdo mecanica de vapor em escala piloto.

Foi construido um sistema evaporativo de simples efeito para realizacdo de
testes em escala de bancada de forma a avaliar o funcionamento de um sistema
evaporativo para dessalinizacdo de agua produzida. Esse sistema foi instalado e
testado na Célula de Tratamento e Relso de Aguas (Clara) do Centro de Pesquisa
Leopoldo Américo Miguez de Mello (CENPES/Petrobras).

Os testes de dessalinizacdo, no sistema evaporativo piloto, foram realizados na
empresa Brasquip Ambiental localizada no Polo Industrial de Jandira no estado de S&o

Paulo.
Os testes de toxicidade, da dgua destilada gerada no sistema de evaporacéo,

foram realizados no Laboratério de Controle de Poluicdo de Aguas (Labpol) localizado

no Departamento de Engenharia Quimica da Universidade Federal do Rio de Janeiro.
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3.1. Sistema evaporativo em escala de bancada

3.1.1. Agua produzida utilizada no sistema em escal  a de bancada

Os ensaios realizados com o sistema evaporativo em escala de bancada foram
realizados com agua produzida sintética e, posteriormente, com agua produzida real
coletada no Terminal da Petrobras localizado em S&o Sebastido, no estado de Sao

Paulo.

As solucbes sintéticas de &gua produzida foram preparadas com agua
destilada e cloreto de sbédio, com concentracdes baseadas em concentracbes salinas
encontradas nas aguas produzidas de campos da Petrobras. As solucdes de agua de
alimentacdo foram estocadas em tanque de alimentacdo e agitada antes de iniciar o

processo para garantir a homogeneidade do sistema.

3.1.2. Funcionamento do sistema evaporativo em esca la de bancada

O sistema evaporativo utilizado, para os ensaios em escala de bancada,
apresentado na Figura 14, é um sistema evaporativo de simples efeito que consiste
basicamente de uma caldeira; uma bomba magnética; um tanque com capacidade de
15.000 mL com bdia de seguranca; um desumidificador; um corpo de vapor com 21
tubos com didmetro externo de 9,5 mm e comprimento de troca de 165 mm; um tubo
de troca térmica central com didmetro externo de 29,2 mm e comprimento de 165 mm(
area de troca térmica de 0,1186 m? e capacidade de 1.200 mL); um manovacuémetro
(escala entre -760 mmHg e +760 mmHg); um termdémetro de mercurio (escala de 0 até
110°C) que registra temperatura no corpo do evaporador; duas bombas peristalticas:
sendo uma bomba de alimentacdo com vazao entre 22 mL/min e 350 mL/min e uma
bomba de vacuo modelo 131, fabricante Prismatec indUstria e comércio Ltda; um pré-
aquecedor elétrico 220 V e um tanque de armazenamento da alimentacdo com
capacidade de 13.000 mL.
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Figura 14. Figura do evaporador de simples efeito utilizado nos ensaios em escala de

bancada.

O evaporador de simples efeito de tubos verticais, representado
esquematicamente na Figura 15, funciona com a energia fornecida pelo vapor de
baixa pressao gerado em uma mini-caldeira. O vapor gerado na caldeira passa por um
desumidificador para retirada das goticulas de agua ndo condensaveis e em seguida
por dentro do corpo de vapor percorrendo a parte externa dos tubos. A agua de
alimentagdo armazenada em um tanque, sob agitacdo, é bombeada para um pré-
aquecedor elétrico, percorrendo a parte interna dos tubos de troca térmica verticais.
Dessa forma, o0 vapor que esta na parte externa dos tubos condensa, transferindo
calor latente para a agua salina que flui em contra-fluxo pela parte interna dos tubos.
Enquanto a condensacgdo acontece no exterior dos tubos, uma parte correspondente
evapora do lado interno dos tubos, de acordo com a energia envolvida na troca
térmica. O evaporador opera sob vacuo, visando obter a melhor eficiéncia energética

do sistema.
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Figura 15. Esquema representativo do evaporador de simples efeito utilizado nos

ensaios em escala de bancada.

O concentrado é coletado na parte inferior do corpo de vapor. As vazdes do
concentrado e destilado sédo controladas por bombas peristalticas e o vacuo gerado no
sistema é produzido por meio de uma bomba centrifuga, acompanhado e controlado

por meio de um mandmetro.

A mini-caldeira funciona da seguinte forma: a agua destilada é succionada por
uma bomba através de uma mangueira e passa por uma resisténcia elétrica que
aquece a agua a uma temperatura em torno de 100 °C, que vaporiza. O vapor gerado
passa entdo por um desumidificador para remocdo das goticulas de &gua nédo

condensaveis.

3.1.3. Avaliacdo das condi¢gdes operacionais do proc  esso evaporativo de

bancada

Avaliou-se a relacdo entre pressdo e temperatura de evaporacdo da solucéo

sintética de cloreto de sddio. O sistema evaporativo, em escala de bancada, possui um
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termémetro e um manémetro, acoplado ao tanque onde ocorre a evaporacao a vacuo,

que indica a temperatura e pressao de operacao.

As concentragOes teoricas de cloreto de sédio (2.000 mg/L a 80.000 mg/L)
foram baseadas em concentragdes reais, encontradas em diversas aguas de formacgéo
dos campos da Petrobras. Os testes foram realizados em ftriplicata, totalizando 26

testes.

Inicialmente, o sistema evaporativo foi operado sob diversas pressdes de
vapor, variando entre 510 mmHg e 210 mmHg. Posteriormente, utilizou-se apenas a
pressdo de 510 mmHg devido as dificuldades operacionais do sistema para manter

pressées menores.

Apods o sistema entrar em regime permanente foram monitoradas as vazdes do
concentrado, condensado e do destilado. A vazdo de alimentacdo foi considerada
teoricamente como a soma das vazdes do destilado e do concentrado. Foram
monitoradas as temperaturas ambiente, de evaporagdo, de pré-aquecimento, do
condensado, do destilado e do concentrado. A pressdo de ebulicdo foi controlada por
um mandmetro. O sistema foi considerado em equilibrio quando as temperaturas e a

presséo de vapor do sistema permaneciam constantes.

Apos o sistema entrar em regime permanente, foram monitoradas as vazdes do
concentrado, do vapor condensado e do destilado. Com as concentragcfes de cloreto
de sédio medida experimentalmente para cada corrente foi possivel calcular o balango
de massa real do sistema. Teoricamente, é possivel fazer o balanco de massa
utilizando as vazdes de alimentacdo, destilado e concentrado e a concentracdo dos

componentes em cada fluxo, utilizando a equacao (1).

anCa:QcXCc+Qd ><Cd (1)
Onde:
Qa; Qc, Qq = vazéo alimentagéo, concentrado e destilado respectivamente.

C,; C., C4 = concentragao alimentacéo, concentrado e destilado respectivamente.

A economia de vapor do sistema foi calculada de acordo com a equagéao (2)
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Onde:

Qq; Qs =vazao do destilado e vapor, respectivamente.

3.2. Sistema evaporativo em escala piloto
3.2.1. Agua produzida utilizada no sistema

A agua produzida foi coletada no Terminal de Sao Sebastido localizado no
estado de Sao Paulo (TEBAR). A amostra (1.000 litros) foi coletada a jusante do
flotador de um sistema de tratamento de &gua produzida. As amostras foram
armazenadas em bombonas de plastico de 200 litros e transportadas para a empresa
Brasquip Ambiental, localizada no Pélo Industrial de Jandira no estado de S&o Paulo.
As amostras foram transportadas a temperatura ambiente e sem a adi¢cdo de produtos

guimicos.

Nos testes de dessalinizacdo realizados na Brasquip, o sistema foi operado em
regime de batelada até que se atingisse a concentragdo de 50.000 mg/L de cloreto no

concentrado, fator operacional limitado a resisténcia do material do equipamento.
3.2.2. Funcionamento do evaporador em escala piloto

O sistema evaporativo com compressdo mecanica a vapor (MVC) esta
representado na Figura 16. O processo foi realizado através da evaporagao e posterior

condensacdo da fase aquosa do efluente, obtendo &gua destilada e concentrado

oleoso. Nenhum pré-tratamento foi aplicado na agua produzida.
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Figura 16. Fluxograma do fluxo de vapor do evaporador piloto da Loft.

A agua produzida foi pré-aquecida em um trocador de calor de tubo-U, em
contracorrente com a agua destilada, seguindo para o outro trocador de calor. A agua
produzida troca calor com o vapor, e sob a forma de vapor segue para o ciclone
separador, que promove a separacdo de goticulas de agua presente no vapor

mediante aplicacdo de forca centrifuga adequada.

O compressor de vapor mecanico é responsavel pelo aumento da temperatura
e pressao do vapor do sistema. O vapor com alta temperatura entra para o trocador de
calor e ao entrar em contato com os tubos verticais por onde passa a alimentacéo,
condensa fornecendo calor para evaporacao da alimentagdo. A Figura 17 representa a
foto do sistema de destilagdo térmica testado.
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Figura 17. Sistema evaporativo piloto por destilacdo térmica da marca Loft.

3.2.3. Avaliacao dos parametros do processo evapora  tivo piloto

Durante a evaporagcdo da agua produzida no evaporador piloto foram
monitorados de forma continua o consumo energético, o volume de 4gua destilada, a
pressdo de vapor aplicada ao sistema (mmHg) e a temperatura de ebulicdo (°C). O
equipamento funciona de forma continua e o controle operacional é realizado de forma

automatica.

3.3. Simulagéo do equilibrio de fases

Para realizada a simulacdo do processo evaporativo no equilibrio de fases foi
utilizado o software Aspen Hysys 2006 utilizando o modulo eletrélito. Foi utilizada a
composicado real da agua produzida avaliada por ensaios laboratoriais com trés
diferentes concentragbes de dodecano (20; 1000 e 10.000 mg/L), dessa forma a

composicao da fracdo molar variou para todos os componentes das solugdes.

Foi realizada a simulagdo da agua produzida com o hidrocarboneto dodecano
representando o 6leo. Foram utilizados trés tipos de Oleos com diferentes
propriedades fisico-quimicas, entretanto como a fracdo de 6leo encontrada na agua
produzida é infima, alteragbes das propriedades fisico-quimicas do 6leo nao fizeram
diferenca significativa no equilibrio de fases. Dessa forma, a fracdo oleosa foi

representada pelo dodecano na simulacéo do equilibrio de fases.
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Para simulacdo do equilibrio de fases da &gua produzida, utilizou-se as
relacbes de pressdo de vapor e temperatura encontradas na literatura para agua
destilada e agua salina (Sparrow, 2003; Khademi et al., 2008). Foram utilizadas seis
relacbes de pressdo e temperatura para trés composi¢cbes de &gua produzida,

totalizando dezoito planilhas de simulagéo.

3.4. Caracterizacdo da 4gua produzida

3.4.1. Coleta e preservagado das amostras

Foram seguidos os protocolos analiticos internacionais de cada parametro para
a limpeza da vidraria e frascos de coleta. As amostras foram coletadas em frascos de
plastico, acomodadas em um isopor com gelo e transportadas para os respectivos

laboratorios de analises.

As amostras foram coletadas de forma a ndo causar alteracbes das
caracteristicas das mesmas. Nenhum tipo de produto quimico foi utilizado na
preservacdo das amostras destinadas aos ensaios de toxicidade. As amostras para

andlises fisico-quimicas foram mantidas refrigeradas até o momento da andlise.

As amostras para os bioensaios de toxicidade foram mantidas em temperatura
inferior a 10C, sem congelamento, no maximo por 48 h apds coleta da amostra. Nos
casos em que nao foi possivel realizar as analises em 48 h como nos ensaios com
oligoquetos realizados em regime semi-estatico, as amostras eram congeladas a -
18C por até 60 dias, segundo descrito nos métodos padronizados para cada

bioensaio.

Foram realizadas as seguintes analises fisico-quimicas, nas amostras de agua
produzida bruta e agua dessalinizada: Metais (Ca, Mg, Na, K, As, Ba, B, Cd, Pb, Cu,
Cr, Sn, Fe, Mn, Hg, Ni, Ag, Se, Zn, Be, Li, V, Al, P); CI'; Alcalinidade (CO3~, HCO3, OH"
): CN’; Nitrato; Sulfato; Nitrito; Fluoreto; Cromo VI; Fendis; Sélidos Totais, Sélidos
Totais Dissolvidos, Solidos Suspensos Totais, Sélidos Sedimentaveis; DBO; DQO;
BTEX; HPA; Carbono Organico Total - COT; Teor de Oleos e Graxas - TOG;
Nitrogénio amoniacal (N-NH,"); Mercurio. A Figura 18 apresenta um fluxograma com
as andlises realizadas neste estudo e a Tabela 6 mostra as técnicas empregadas nos

ensaios quimicos, fisico-quimicos e de toxicidade, bem como os locais de execucgao.
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Caracterizacdo da Agua Produzida

e do Produto Destilado

Parametros Parametros Parametros
Fisicos Orgéanicos Inorgénicos
DQO COS°
pH DBO HCO;
SS coT OH-
SST HPA cr
SDT
g BTEX CN-
Fenéis F-
NO,~
NO,
NH,*
SO,=
Cr

Metais
Ag K
Al Li
As Mg
B Mn
Ba Na
Be Ni
Ca P
Cd Pb
Cr Se
Cu Sn
Fe V
Hg Zn

Figura 18. Fluxograma das analises realizadas na agua produzida e no produto

destilado

Tabela 6. Ensaios quimicos, fisico-quimicos e bioensaios de toxicidade e locais de

execucao.

Anélise Técnicas Laboratdrio
Alcalinidade (CO5-, HCOg3, OH) APHA 2320B (2005) Bioagri Ambiental
Ambdnia EPA 245.7 Bioagri Ambiental
BTEX EPA 502.2 PUC/Labmam
Cianeto APHA 4.500 C, B, C e F (2005) Bioagri Ambiental
Cloreto ASTM D 512 (2004) UFRJ/COPPE/PEQ/Labpol
coT ABNT (1989) UFRJ/COPPE/PEQ/Labpol
Cromo VI SMEWW 3.500 (2005) Bioagri Ambiental
DBO APHA 5210 B (2005) UFRJ/COPPE/PEQ/Labpol
DQO APHA 5220 D (2005) UFRJ/COPPE/PEQ/Labpol
Fendis 1ISO 8165-2 Bioagri Ambiental
Fluoreto ASTM (2004) Bioagri Ambiental
HPA EPA 3510 (1986) PUC/Labmam
Mercurio EPA 245.7 Bioagri Ambiental
Metais EPA 3010A (1992); EPA 3005A (1992), USEPA, 6010B Bioagri Ambiental
Nitrato ASTM (2004) Bioagri Ambiental
Nitrito ASTM (2004) Bioagri Ambiental
Nitrogénio amoniacal SMEWW 4.500 UFRJ/COPPE/PEQ/Labpol
pH ASTM (2004) UFRJ/COPPE/PEQ/Labpol
Solidos sedimentaveis
Solidos totais suspensos APHA A, B, C, D, 2540 (2005) UFRJ/COPPE/PEQ/Labpol

Sdlidos totais dissolvidos
Sdlidos totais

Sulfato ASTM (2004) Bioagri Ambiental
TOG Standard Methods 5520 Petrobras/Cenpes
Bioensaios de Toxicidade
Lactuca sativa
Pseudokirchneriella subcapitata UFRJ/COPPE/PEQ/Labpol

Lumbricid Earthworm Eisenia fetida
Danio rerio
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Em seguida sdo descritas as metodologias de forma resumida.

a) Determinacao de 6leos e graxas
A determinacdo do teor de dleos e graxas em 4guas oleosas foi realizada
utilizando o instrumento Horiba OCMA — 350 que opera segundo o principio de
absorcdo na faixa do infravermelho, na faixa de 3,4 a 3,5 um conforme APHA 5520
(1998).

Oleos e graxas s&o extraidos da amostra com o uso de um solvente adequado.
Os solventes usados podem ser tetracloreto de carbono (CCl;) ou um solvente a base
de cloro-fluor-carbono (CFC), S-316. Foi utilizado o S-316, por ser menos volatil e por

apresentar menor toxidez.

No seu extrato, isento de umidade, determina-se a concentracdo de Oleos e
graxas, em um espectrofotdometro de absorcdo de infravermelho. Este procedimento é
aplicado a amostras com concentrag8es de 6leos e graxas acima de 0,2 mg/L(limite de

deteccao do instrumento).

b) Determinacédo do teor de cloreto de sédio
A andlise de cloreto seguiu 0 método argentométrico que determina o ion
cloreto através de titulagdo volumétrica com nitrato de prata, segundo métodos ASTM
(2004) e ABNT (1975).

c) Determinacédo do teor de carbono organico total (  COT)
O teor de carbono orgéanico total foi medido pelo método da combustéo,
utilizando o analisador de carbono SHIMADZU TOC 5000 A (ABNT, 1989). Os
carbonos orgéanico e inorganico sdo oxidados a CO, e H,O nas condi¢fes da analise,

sendo o CO, medido por meio de um analisador infravermelho nao dispersivo.

d) Determinag&o da concentracdo de BTEX
A analise de BTEX em agua foi realizada de acordo com o método EPA 502.2,
no qual a amostra, previamente conservada com 4cido cloridrico, € adicionada (15 mL)
no concentrador de amostra tipo “purge and trap” (TEKMAR DOHRMANN 3100
Sample Concentration), e entdo analisada por cromatografia gasosa com detector de
fotoionizacdo (PID). As condicdes cromatograficas utilizadas nas andlises de BTEX

sdo apresentadas na Tabela 7.
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Tabela 7. Condigbes cromatograficas para determinacdo de BTEX.

Equipamento GC - Finnigan modelo TraceGC Ultra
Coluna J&W DB-VRX (75 m, 0,45 mm de di e 2,55 um de filme)
Programa de temperatura 35 °C durante 12 min

5 °C min até 60 °C
60 °C durante 1 min

17 °C min' de 60 °C a 200 °C
200 °C durante 50 min

O equipamento foi calibrado com 6 soluc¢des-padréao (2, 10, 20, 50, 100 e 200
ug L) contendo benzeno, tolueno, etilbenzeno, m/p-xileno e o-xileno. As curvas de
calibrac&o obtidas apresentaram coeficientes de correlagdo sempre superiores a 0,990

para todos os compostos. O limite de deteccdo obtido na andlise de BTEX foi de 0,4

ug L
e) Determinacao de hidrocarbonetos policiclicos aro maticos (HPA)

Extracdo

O protocolo analitico usado nesta etapa baseia-se no método EPA 3510. As
amostras de agua (1 L) transferidas para funis de separacao (de 2 L de capacidade),
previamente descontaminados, contendo 30 mL de diclorometano (grau pesticida ou
equivalente). A extracao foi realizada por agitacdo vigorosa e constante da mistura por
cerca de 3 min, seguida de repouso por 10 min. A fase orgénica foi recolhida em
frasco de vidro e todo o procedimento foi repetido por mais duas vezes, totalizando um
volume de 90 mL de solvente. Antes de iniciar a extracdo, foi adicionado padréo:

pterfenil-D14 (fracdo aromatica, 100 ng).

Fracionamento Agua

A fracdo aromética foi obtida por cromatografia liquida em coluna de
silica/alumina (7 g de alumina desativada a 2 % e 10 g de silica desativada a 5% e em
coluna de vidro de 30 cm de comprimento com 1,3 cm de didmetro interno).
Inicialmente a coluna foi eluida com 50 mL de hexano para a remocao dos
hidrocarbonetos saturados. A fracdo contendo os HPA foi eluida em seguida com a

adicdo de 100 mL de mistura hexano: diclorometano (1:1). O extrato, foi concentrado
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em TurboVap. Concentradas, as amostras foram avolumadas a 1 mL , com padréo

interno de quantificagdo adicionado previamente.

Quantificacao

A metodologia utilizada para a determinacdo dos HPA, por cromatografia
gasosa acoplada a espectrémetro de massas, seguiu, com algumas modificacbes, o
método EPA-8270D. O equipamento foi calibrado utilizando-se seis solu¢des (2, 5, 10,
20, 50, 100, ng mL™) contendo os 16 HPA analisados pelo método (naftaleno,
acenaftileno, acenafteno, fluoreno, fenantreno, antraceno, fluoranteno, pireno, benzo
(a)antraceno, criseno, benzo(b) fluoranteno, benzo(k)fluoranteno, benzo(a)pireno,
indeno(1,2,3-c,d)pireno, dibenzo(a,h) antraceno, benzo(ghi) perileno), e os padrbes
internos deuterados (naftaleno-d8, acenafteno-d10, fenantreno-d10, criseno-d12 e
perileno-d12) em concentracdo igual a 100 ng mL™. O limite de quantificacdo para

cada composto foi de 2,0 ng/L.

A Tabela 8, abaixo, resume as condigbes instrumentais utilizadas na

determinacgéo dos HPA individuais.

Tabela 8. Condic¢des instrumentais para determinagdo de HPA individuais.

Equipamento EM - Finnigan modelo Polaris Q

GC - Finnigan modelo TraceGC

Coluna JE&W DB-5ms (30 m, 0,25 mm de die 0,25 um de filme)

Programa de temperatura 50 °C durante 5 min
50 °C.min”" até 80 °C
6 °C-min”' de 80 °C a 280 °C
280 °C durante 25 min

Gas de arraste hélio 1,2 mL-min™'

Volume de Injecédo 2 uL

Nas amostras de agua produzida e do destilado, as andlises de HPA tiveram
38 compostos investigados, apresentados na Tabela 9. Os HPA em negrito

representam os 16 HPA prioritarios.
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Tabela 9. HPA analisados na dgua produzida e no produto destilado.

HPA Simbolo Limite de detecgdo

(ng/L)
Naftaleno N 0,160
2Metilnaftaleno 2MN 0,25
1Metilnaftaleno 1MN 0,18
C2Naftaleno C2N 0,23
C3Naftaleno C3N 0,160
C4Naftaleno C4N 0,16
Acenafteno Aceft 0,27
Acenaftileno Ace 0,14
Fluoreno Flu 0,24
C1Fluoreno C1Flu 0,24
C2Fluoreno C2Flu 0,24
C3Fluoreno C3Flu 0,24
Dibenzotiofeno DBT 0,42
C1Dibenzotiofeno C1DBT 0,42
C2Dibenzotiofeno C2DBT 0,42
C3Dibenzotiofeno C3DBT 0,42
Fenantreno Fen 0,38
ClFenantrenos ClFen 0,38
C2Fenantrenos C2Fen 0,38
C3Fenantrenos C3Fen 0,38
C4Fenantrenos C4Fen 0,38
Antraceno Ant 0,27
Fluoranteno Ft 0,15
Pireno Pi 0,43
C1Pireno C1Pi 0,43
C2Pireno C2Pi 0,43
Benzo(a)antraceno BaA 0,62
Criseno Cri 0,64
C1Crisenos C1Cri 0,64
C2Crisenos C2Cri 0,64
Benzo(b)fluoranteno BbFt 0,43
Benzo(k)fluoranteno BkFt 0,52
Benzo(e)pireno BePi 0,29
Benzo(a)pireno BaPi 0,34
Perileno Per 0,53
Indeno(1,2,3-cd)pireno I-Pi 0,43
Dibenzo(a,h)antraceno DBahA 0,36
Benzo(ghi)perileno BghiPe 0,31

f) Determinacéo de fendis
Para determinacdo de fendis seguiu-se a norma ISO 8165-2 (Water Quality -
Determination of selected monovalent phenos. Part 2: Method by derivatization and
gas chromatography). Utilizou-se um cromatégrafo de fase gasosa (CP 3800 de alta
resolucdo com sistema de injecdo automatico CP8400) com detector de massa
(Saturno 2200 — Varian Coluna capilar, Factor Four VF-5MS, 30m x 0,25mm (CP SIL
8CB DF=0,25pum)).
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g) Determinacdo de Nitrogénio amoniacal
Para determinacdo do nitrogénio amoniacal foi empregado o método
colorimétrico em que se utilizou o reagente de Nessler e um espectrofotbmetro visivel
HACH modelo DR/2010, a 425nm.

h) Determinacdo de Metais
Para determinacdo dos metais, as amostras foram previamente mineralizadas
por digestdo acida e medidas por espectrometria de absor¢do atdmica, com fonte de
plasma. Foram utilizados os métodos EPA 3010 A (2205), EPA 3005 (2005) e APHA
3120 B (2005).

i) Determinagédo de Mercurio
O método de determinacdo de mercurio foi baseado na geracéo de vapor frio e
na Espectrometria de Fluorescéncia Atbmica (EPA 245.7, 2005; EPA 1631, 2005).

i) Determinacdo de Cromo VI
Na determinacdo de cromo hexavalente foi utilizado o método da Difenil
Carbazida segundo APHA 3.500 (2005), onde a amostra € acidificada e entdo
misturada a difenil carbazida. Apés o desenvolvimento da reacao € realizada a leitura

por espectrofotometria por absor¢cdo molecular.

k) Determinacao de Alcalinidade
A determinacdo de alcalinidade foi realizada através de titulometria acida pelo

método potenciométrico até pH pré—determinado segundo APHA 2320B (2005).

[) Determinacéo de Cianeto
A determinacao de cianeto foi realizada pelo método da destilagdo com leitura
potenciométrica do destilado usando eletrodo de ion seletivo segundo APHA 4.500 C,
B, C e F (2005).

m) Determinacg&o de Anions
A determinacdo de anions (nitrato, sulfato, nitrito e fluoreto) foi realizada pela
técnica de cromatografia de fons com detector de condutividade, segundo USEPA
300.1 (1997) e USEPA 9056 (1994).
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n) Determinacao de Solidos
A determinacdo do teor de sodlidos totais, dissolvidos, suspensos, fixos e
volateis foi realizada seguindo a metodologia da APHA 2540 A, B, C, D (2005).

0) Determinacdo de Demanda Bioquimica de Oxigénio ( DBO)
A demanda bioquimica de oxigénio (DBO) foi determinada pelo método de
diluicdo e incubacao a 20°C por 5 dias (APHA 5210 B, 2005).

p) Determinacdo de Demanda Quimica de Oxigénio (DQO )
A determinac¢do da Demanda Quimica de Oxigénio — (DQO) foi realizada em
sistema fechado e a determinacdo espectrofotométrica em amostras liquidas foi feita
pelo método (APHA 5220 D, 2005).

3.5. Testes de toxicidade

Foram realizados testes de toxicidade com organismos naturalmente presentes
no solo, pois pretende-se o retso do efluente tratado no solo com fins de irrigacao.
Foram utilizados quatro organismos diferentes: minhoca (Lumbricid Earthworm Eisenia
fetida), semente de alface (Lactuca sativa), microalga Pseudokirchneriella subcapitata
e um organismo do meio aqudtico Danio rerio, por serem organismos faceis de se
cultivar e muito utilizados em testes de toxicidade, com vasta disponibilidade de dados

para comparagao.

3.5.1. Semente de Alface ( Lactuca sativa)

Os procedimentos aplicados para este teste foram baseados nas
recomendacdes feitas pela ASTM E 1963-02 (2003), com adaptacBes necessarias
para se otimizar o procedimento de execucdo do ensaio, baseado em observacbes

experimentais.

O método é denominado teste de alongamento das raizes, e leva em
consideracdo ndo s6 o comprimento das raizes ap0s um determinado tempo de
exposicao ao agente téxico ou efluente liquido, como também o nimero de sementes

gue germinaram durante o periodo de acompanhamento do teste.
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3.5.1.1. Selecédo das sementes

Reis (2003) realizou um levantamento dos dois principais fornecedores de
sementes de alface no municipio do Rio de Janeiro e obteve-se 29 variedades
disponiveis de sementes de alface, comercializadas segundo as denominacdes:
Americana, Aurélia, Aurora, Baba de verdo, Bom de bola, Boston Branca, Cindy,
Cerbiatta, Crespa, Crespa Grand Rapids, Donna, Elba, Grandes Lagos Americanos,
Hanson, Itapud 401, Livia, Lollo Rossa, Maravilha de Inverno, Maravilha de Verao,
Maravilha Quatro Estactes, Mimosa Salad Bowl, Mimosa Vermelha (Roxa), Rainha do
Mato, Red Star, Regina de Verdo, Romana, Simpson, Vitéria de Santo Antdo, Vitéria
de Verdo. A variedade mais comercializada é a Baba de verdo (>50% das
recomendacdes), seguida pela Crespa Grand Rapids, Regina de Verdo e Boston
Branca. Adotou-se nesse trabalho a mesma variedade de semente utilizada no
trabalho de Reis (2003): Baba de Veréo.

3.5.1.2. Procedimento de teste

O teste de germinagéo das sementes e alongamento das raizes consiste de um
ensaio em regime estético, sem renovagdo das solu¢des-teste. Porém, foi adotada
uma pequena alteragdo em relacdo ao método oficial e foi adicionado 0,5 mL de

solucéo teste, no terceiro dia de incubacéo, de forma a manter a umidade do papel.

As solucdes testes foram preparadas em local apropriado a temperatura de 22

+ 1°C. As amostras foram diluidas em cinco concentracdes testes com agua destilada.

Foram preparados 100 mL de cada solucdo teste, diluindo as amostras de
acordo com uma série geométrica, 100%; 75%, 50%, 25% e 12,5%, para os testes
preliminares. Apds os testes de toxicidade preliminares foi determinada outra série de
diluicdo 100%; 83,3%; 66,7%; 50% e 0% (controle) para as amostras com baixo indice

de toxicidade ou determinadas como néo toxicas.
Para controle negativo foi utilizada solu¢cdo de dgua destilada e como controle

positivo solugdo de acido bérico, adotando-se uma concentracdo de 320 mg/L como

padrao de referéncia para todos os testes.
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Para acompanhamento das propriedades das solugbes-teste e do controle
positivo e negativo foram monitorados os valores de pH e condutividade. O pH das
amostras foram ajustados para 7,0 £ 0,5.

As sementes foram separadas mecanicamente usando peneiras de diferentes
mesh: 1/6 x 1/28 in; 1/6 x 1/30 in; 1/6 x 1/32 in e 1/6 x 1/34 in de forma a separar as
sementes quebradas ou danificadas. As sementes foram mantidas em dessecador a

temperatura de 4 + 2°C. Nenhum agente desinfetante foi utilizado.

Sobre a placa de Petri, em vidro borosilicato, com didmetro de 100 mm e altura
de 15 mm, colocou-se o papel de filtro, Whatman N.1 ou similar. Adicionou-se 2,0 mL
de cada solucdo-teste, a fim de manter o papel umedecido. Imediatamente apds
colocar a solucdo sobre o papel de filtro, foram distribuidas 10 sementes, espacadas
igualmente por todo papel filtro. Um total de 50 sementes foi utilizado por
concentracdo da solucdo-teste, e 50 sementes usadas para cada um dos controles
negativo e positivo. As placas foram colocadas em camara de germinagdo, na
auséncia de luz, com temperatura controlada na faixa de 22 + 1°C. Ap6s 72 h de
incubacéo foi adicionado 0,5 mL de solugéo teste a fim de manter o papel de filtro
Umido. O tempo total de duracdo do teste foi de 120 h.

Lavagem da semente 2,5 mL de solucdo-teste 5 placas por concentracao

Germinacao e l

Medida de comprimento alongamento

Figura 19. Esquema do teste de toxicidade aguda por meio do indice de germinacao e
alongamento das raizes de alface Lactuca sativa.
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3.5.1.3. Determinacédo do resultado do teste

Contou-se 0 numero de sementes que germinaram apdés o periodo de
incubacdo e mediu-se o comprimento das raizes utilizando uma régua graduada em 1
mm, apoiando as sementes sobre uma placa de vidro lisa. As medidas foram

realizadas do ponto de transi¢éo entre o hipocdlito e a raiz, até a extremidade da raiz.

Combinando o percentual de germinacdo das sementes e as medidas do
alongamento das raizes, pode-se calcular o indice de Germinacéo (IG), expresso em
mm X % (milimetros vezes percentagem), calculado principalmente para avaliacdo do
controle positivo (agua destilada) e negativo (acido bérico). Ao se avaliar cada uma
das solucbes-teste utiliza-se 0 mesmo conceito, comparando-se o resultado obtido
para a solucéo-teste em estudo, com o valor obtido para o controle positivo, conforme

a equacao (3).

G, xLa

1G% = S x100 equacao (3)

C XLC

Onde:

Ga = NUumero de sementes que germinaram na amostra, adimensional

L,= Comprimento do alongamento das raizes nas amostras, em mm

G. = Numero de sementes que germinaram na agua destilada (controle), adimensional

L. = Comprimento do alongamento das raizes na agua destilada (controle), em mm

A partir dos dados do IG para cada uma das solucdes-teste, quando possivel
foi avaliada a toxicidade aguda das amostras em termos de CES50 (120 h), pelo
programa Linear Interpolation Method for Sublethal. Onde:
< CE 50 (120 h) é a concentracao efetiva do agente tdxico (ou efluente liquido) que
causa efeito agudo, expresso como a concentracdo que reduz em 50% o IG das
sementes em 120 h de exposicdo, nas condicbes do ensaio, expressa em

porcentagem.
3.5.2. Algas (Pseudokirchneriella subcapitata)

Os procedimentos seguiram a NBR 12.648 (1992) que avalia a toxicidade

cronica de amostras de efluentes liquidos, aguas continentais superficiais ou
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subterraneas e de substancias quimicas sollveis ou dispersas em agua para as
microalgas. Este método também permite determinar se a amostra exerce um efeito

algicida ou algistatico.

Foram utilizadas algas verdes unicelulares, provenientes de culturas axénicas,

mantidas em condi¢des controladas de temperatura e luminosidade.

3.5.2.1. Preparo da pré-cultura e do in6culo do ens  aio

A pré-cultura de Pseudokirchneriella subcapitata era iniciada 5 dias antes do
teste, em meio asséptico. A pré-cultura retirada de um meio sdélido era inoculada em
meio oligo. O inéculo de algas foi adicionado a solucdo-teste de forma que a

concentracdo inicial fosse entre 10* e 10° células/mL.

3.5.2.2. Principios do ensaio

Esse método consistiu na exposi¢cdo de organismos-teste a vérias diluicdes da
amostra (agua produzida apds processo evaporativo), por um periodo de 96 h. O
efeito toxico é determinado pela inibicdo do crescimento da biomassa algacea nos
recipientes-teste comparado ao controle, sob as mesmas condi¢cbes de ensaio. A
Figura 20 apresenta um esquema resumido do teste de toxicidade crdnica por meio da
avaliacdo da porcentagem de inibicdo do crescimento da biomassa algacea de

Pseudokirchneriella subcapitata.
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Preparo das solucdes
A de meio oligo

Centrifugacéo e X i ) i
|avagem das células l In6culo das células

104 e 10° cel/mL

23Caz27cC
Contagem celular no 4.500 lux

microscoépio 6tico

Figura 20. Esquema do teste de toxicidade crbnica por meio da avaliacdo da

porcentagem de inibicdo do crescimento da biomassa algacea de P. subcapitata.

Um ensaio preliminar foi realizado para estabelecer um intervalo de solucdes-
teste a ser utilizado no ensaio definitivo. Ao final do ensaio, foi determinada a menor
concentracdo da solucdo-teste que causa inibicdo do crescimento da biomassa
algacea e a maior concentracdo da solucdo-teste na qual ndo foi observado efeito
desta inibicao.

Foram preparadas uma série de solugdes-teste com razéo de diluicio definidos
em testes preliminares, em triplicatas para cada solugdo-teste. Os recipientes-teste
foram distribuidos ao acaso no sistema de agitacdo e a posicéo deles alterada todos
os dias, de modo a minimizar possiveis diferencas espaciais de luminosidade e

temperatura no crescimento algaceo.

O pH da solucao teste foi inicialmente ajustado proximo a neutralidade, entre
6,5 e 7,5, com acido cloridrico. O ensaio foi mantido entre 23C e 27 por 96 h, com
iluminacdo continua (lampada fluorescente) acima de 4500 lux e velocidade de
agitacdo entre 100 e 175 rpm. A luminosidade foi medida com luximetro (Instrutemp
modelo LX801 Digital lux meter) e a agitacdo promovida continuamente pela mesa
agitadora microprocessada (QUIMIS® modelo: Q225M).
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3.5.2.3. Determinacdo dos resultados do teste

Foi determinada a biomassa algacea no controle, no inicio do ensaio e em
todos os recipientes-teste no final do ensaio pelo método de contagem celular ao

microscopio 6ptico (Hund Wetzlar, modelo H500).

Para determinacdo do FT, a porcentagem de inibicdo do crescimento da
biomassa algacea foi calculada para cada concentracdo, pela comparacao da taxa de
crescimento médio obtido entre as replicatas das solucdes-teste com a média obtida

no controle, conforme a equacéao 4:

Ic=<"Ma 100 (4)
M

Onde:

IC = porcentagem de inibicdo do crescimento algaceo ou porcentagem de inibicdo da
fluorescéncia da clorofila

M, = Média do numero de células das solucbes-teste ou, para fluorescéncia, média da
fluorescéncia obtida nas solucdes-teste

M, = Média do numero de células do controle ou, para fluorescéncia, média da

fluorescéncia obtida no controle
3.5.3. Minhocas ( Lumbricid Earthworm Eisenia fetida)

Os testes de toxicidade com Lumbricid Earthworm Eisenia fetida, também
conhecidas como minhocas vermelhas da Califérnia, seguiram o procedimento da
Organization for Economic Co-operation and Development OECD (1984) e
International Organization for Standardization. Foi avaliada a toxicidade das solugdes-
teste utilizando-se ensaios de toxicidade aguda, ensaios de bioacumulacéo e ensaios

de comportamento com o oligoqueto Eisenia fetida.
3.5.3.1. Preparo das amostras do solo
Os ensaios foram realizados com solo artificial seguindo o protocolo da 1SO

(1993). O solo foi preparado utilizando 70% de areia peneirada em peneira em malha

de 10 mesh, 20% de caulim e 10% de fibra de coco (Amafibra). Apés o preparo do
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lote, fragdo representativa do solo foi retirada para analise da umidade e do pH. A
umidade foi ajustada entre 35 - 45 % com adi¢do de agua destilada e o pH ajustado a

neutralidade, 7,0 £ 0,5, com carbonato de calcio (CaCOy).

3.5.3.2. Cultura das minhocas

Na cultura, as minhocas foram separadas por idade (jovens - até 150 mg, sub-
adultas - entre 150 e 300 mg e adultas - acima de 300 mg) e mantidas em bandejas
plasticas, com aproximadamente 10.000 cm® de esterco curtido, como mostra a Figura
21.

Figura 21. Cultivo dos organismos em bandejas plasticas.

A quantidade de minhocas por bandeja varia de acordo com o volume desse

recipiente e com o peso das minhocas, no maximo 300 g, ou seja, 0,03 g de

3
minhocas/cm . As minhocas foram depositadas na superficie do esterco Umido e
deixadas para escavar. Em todos os testes, foram selecionadas as minhocas adultas,

com clitelo desenvolvido com peso entre 300 e 600 mg.

As culturas foram mantidas no LABPOL/PEQ/COPPE/UFRJ, na temperatura
ambiente de 22 + 2<C, pH do solo ajustado para 7,0 + 0,5 °C, umidade ajustada entre
35-45 % e iluminacao constante (400 a 800 lux).

A troca do solo foi realizada de 3 em 3 semanas, de forma a garantir a

disponibilidade de nutrientes para os oligoquetas. Borrifou-se diariamente agua

destilada a fim de manter a umidade do solo constante. Durante a troca, 0S
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organismos eram separados, cuidadosamente, um a um, e depositados na superficie

do novo esterco e deixadas para escavar, de forma a evitar o stress dos organismos.

3.5.3.3. Teste de sensibilidade

O teste de sensibilidade foi realizado para avaliar a qualidade da cultura do
laboratorio, garantindo que os resultados obtidos em testes de toxicidade fossem

exclusivamente ocasionados pela substancia testada.

Os testes de sensibilidade foram realizados com solo artificial, uma vez por
més, utilizando a substancia de referéncia 2-cloroacetamida em cinco (5) diferentes
concentracdes (20, 40, 60, 80 e 100 mg/kg) e um controle (solo artificial sem a
substancia de referéncia). A CL (1)50 da cloroacetamida deve estar entre 20 mg/kg e
80 mg/kg (ISO 11268-1).

O solo artificial foi preparado em lotes de 600 g quantidade necesséria para as
triplicatas de 200 g distribuidas em potes de plastico. As réplicas foram cobertas com
papel filme perfurado e colocadas na sala de teste, distribuidas de modo aleatdrio,
com as mesmas condi¢cdes da sala de cultura (temperatura de 22 + 2T e iluminagéo
constante) por 24 h. As minhocas utilizadas para o teste, 10 para cada réplica, foram
lavadas com &gua destilada e colocadas para purgar o conteddo intestinal em
recipiente coberto com papel filtro e cobertas com gaze umedecida com agua
destilada. Apés este periodo, em cada réplica foram colocadas 10 minhocas adultas,
previamente purgadas, lavadas e secas. Foram pesados em grupos de 10 organismos
antes de serem colocados no solo teste. Posteriormente, as minhocas foram
depositadas sobre o solo teste e deixadas para escavar. Durante os 14 dias do ensaio,
as minhocas foram mantidas sem alimentag&o. Apds 7 e 14 dias os organismos foram
separados e através de um estimulo mecanico foi verificado a mortalidade ou nédo dos
organismos. O teste foi aceito se a mortalidade no solo controle fosse inferior a 10%.
Apbés 14 dias, os 10 organismos foram pesados em grupos para avaliagdo massica,

apos 24 h de purga, lavagem e secagem.
3.5.3.4. Testes de Ecotoxicidade Aguda
Os testes de toxicidade aguda seguiram o protocolo da 1ISO 11268-1 (1993).

Para o ensaio, o solo foi preparado em lotes de 600 g por concentracdo, quantidade

necessaria para as triplicatas. As réplicas foram cobertas com papel filme perfurado e
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colocadas na sala de teste, distribuidas de modo aleat6rio, com as mesmas condi¢des
da sala de cultura (temperatura de 20 + 2 C e iluminag&o constante) por 24 h, para
equilibrio. Para cada réplica, foram utilizadas 10 minhocas adultas previamente
lavadas, secas e colocadas para purgar o contetdo intestinal durante 24 h. Esse
procedimento foi utilizado j& que a perda de massa corporal € um dos paradmetros de

avaliacéo.

Apoés as 24 h, as minhocas foram novamente lavadas, secas e pesadas em
grupos de 10 organismos. Durante os 14 dias do ensaio, as minhocas foram mantidas
sem alimentacao. Ao final dos 14 dias, as minhocas foram retiradas do recipiente-teste
e colocadas novamente para purgar o conteudo intestinal, durante 24 h, e novamente
pesadas para avaliacdo da diferenca de massa corporal. O teste s6 era aceito se a

mortalidade no controle fosse inferior a 10%.

3.5.3.5. Teste de Toxicidade Aguda com Papel de Con tato

O teste de toxicidade aguda com papel de contato foi realizado para testar
substancias, conforme descrito na norma da Organization for Economic Co-operation
and Development (OECD 207/1984), utilizando como substrato papel filtro umedecido

com a solucéo teste.

Cada concentracdo foi testada em 10 réplicas, com uma minhoca adulta em
cada. Béqueres de 50 mL foram utilizados como recipiente-teste e a lateral foi
recoberta pelo papel filtro umedecido com 1,5 mL de solucdo-teste e 1,5 mL de agua

deionizada (controle).

Durante o teste, os béqueres foram colocados apoiados nas laterais, tampados
com papel filme perfurado e mantido no escuro a temperatura de 20+ 2<C, conforme
mostra a Figura 22. A primeira verificacdo foi realizada apds 48 h e os efeitos
observados foram anotados. Uma segunda verificacdo foi realizada apdés 24 h,

completando 72 h, quando o teste foi encerrado.
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Figura 22. Ensaios de toxicidade aguda com oligoqueta Eisenia fetida em papel de

contato.

3.5.3.6. Teste de Fuga ou Ensaio de Comportamento

O teste de “fuga” ou comportamento foi realizado tendo como base o
documento preliminar disponivel da norma da Internacional Organization for
Standardization (ISO, 2006). O teste teve como principal objetivo expor as minhocas
simultaneamente a uma amostra de solo teste e um solo controle, avaliando assim o
comportamento das minhocas. Para tal, foram utilizadas amostras de solo irrigado com
o produto destilado e com o solo controle, ou seja, irrigado com agua destilada. Para o
ensaio, os solos-teste e o controle foram distribuidos em lotes com a quantidade
necesséria para as triplicatas (aproximadamente 1.200g de solo para cada triplicata).
O solo artificial ap6s adicdo da solucéo teste (35% de umidade) foi deixado em
repouso por 24 h para equilibrio.

Apoés o0 ajuste dos parametros fisicos, os solos-teste e o solo controle foram
colocados no mesmo recipiente, em secdes distintas, separadas por um divisor,
formando dois compartimentos. Em um dos compartimentos foi colocado o solo-teste e
na outra secdo o solo controle (200 gramas em cada lado). As minhocas adultas
purgadas foram colocadas na linha diviséria central, uma por uma, esperando
escavarem o solo, dessa forma, evitando o stress. Na Figura 23 foi representado um

esquema simplificado do ensaio de comportamento.
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Figura 23. Esquema simplificado do bioensaio de comportamento dos oligoquetos
adicionados na linha central de recipientes com um lado com solo irrigado com agua

destilada e o outro com solo irrigado com o produto destilado.

O teste teve duragdo de 48h e foi mantido a temperatura de 20 + 2 C, com
iluminacéo constante (400 a 800 lux) da mesma forma que o cultivo.

Nos casos das minhocas, testes de comportamento sdo muito importantes,
pois comportamentos adversos dos oligoquetos teriam sérios impactos ecoldgicos,
pois esses s80 0s principais organismos em muitos solos e ajudam a aumentar o

revolvimento dos nutrientes e a aeragéo do solo Owojori & Reinecke (2009).
3.5.4. Peixes (D anio rerio)

Os testes de toxicidade para determinacéo do efeito agudo letal em peixes da
espécie Danio rerio, comumente conhecida como “Paulistinha” ou “Peixe Zebra”,

conforme mostrado na Figura 24, com meio estatico, seguiram a metodologia proposta
pela FEEMA (1994), atualmente INEA (Instituto Estadual do Ambiente).
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Figura 24. Peixes da espécie Danio rerio, comumente conhecida como “Paulistinha” ou
“Peixe Zebra” (retirado de Dezotti, 2008).

Os peixes utilizados nos testes apresentavam comprimento de 30 £ 5 mm e
peso de 0,3 £ 0,1 g. Os peixes adultos (obtidos de piscicultura referenciada no Rio de
Janeiro, RJ) foram aclimatados por 120 h na &agua reconstituida, e alimentados
diariamente com racédo (Alcon Basic). A alimentacao foi suspensa nas 24 h anteriores
ao teste. Todos os testes foram considerados validos se o controle de mortalidade

fosse menor que 10%.

Os peixes foram utilizados em lotes, e ap0s realizagdo dos testes novos lotes

foram adquiridos para os testes seguintes.

A solucéo sintética, ou seja, a dgua reconstituida foi preparada com NaHCO;
(48 mg), CaS0,4.2H,0 (30 mg), MgS0O,.7H,0 (614 mg) e KCI (2 mg) dissolvidos em
1.000 mL de &gua destilada, resultando em dureza entre 40-48 mg/L CaCO; e pH de
7,2 a 7,6. O pH da agua sintética foi ajustado entre 7,2 a 7,6, dureza e alcalinidades
entre 20 a 48 mg/L em CaCOs;, e, 8 a 35 mg/L em CaCOs;, respectivamente, a
concentracao de oxigénio dissolvido (OD) esteve entre 90 e 100% da saturacao, por
meio da pré-aeracdo, tal como padronizado pelo FEEMA (1994) para testes de
toxicidade com organismos aquaticos. A temperatura ambiente (24 + 1 °C) e a

luminosidade (400 lux) foram mantidas constantes durante a aclimatacao.

As solucbes teste de &agua produzida dessalinizadas por processos
evaporativos apos remineralizacdo, conforme metodologia de producdo de agua
sintética. Foram transferidos 10 peixes, utilizando redes macias de aquariofilia, para
cada béquer de vidro de 4.000 mL, contendo 2.000 mL da solucdo-teste. A cada 24 h
do teste, foi medido o pH, o OD, a temperatura e a condutividade da solugéo-teste e
do controle. ApGs 48 h de teste foi verificado o nUmero de peixes sobreviventes e
determinado o CENO. As condi¢des de temperatura e luminosidade foram as mesmas
utilizadas durante a aclimatacdo. As faixas de pH, dureza, alcalinidade e oxigénio

dissolvido foram as mesmas definidas para os testes de aclimatacéo.
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3.6. Andlise estatistica dos dados

Para andlise estatistica dos dados, foram comparadas as médias amostrais
entre dois ensaios e para testar a hipotese nula de que as médias observadas néo
diferem entre si (Ho), contra a hipdtese alternativa de que as médias diferem entre si
(Hy), admitindo implicitamente medida experimental distribuida de forma normal e que
todas as medidas de fato representam o mesmo fendmeno, adotou-se o teste t-

student.

Para comparacgdo das variancias amostrais foi utilizada a distribuicdo y’e a
distribuicdo F de Fisher admitindo medida experimental distribuida de forma normal e
que as médias de fato representam o mesmo fendmeno. A distribuicdo y*permite

impor limites precisos sobre a regido de confianca onde deve estar a variancia
verdadeira, a partir de valores amostrados, porém a distribuicdo Fisher permite

estabelecer comparacdes muito mais eficientes, entre diferentes variancias amostrais,

que aquelas obtidas com a distribuicéo x?.

Quando a probabilidade (p-valor) da hip6tese de igualdade entre as médias e
variancias for menor que 0,05, rejeita-se a hipotese nula e aceita-se a hipotese
alternativa que permite afirmar, com no minimo 95% de confianga, de que as médias

diferem entre si.

Foi utilizado o pacote do software Statistica 7.0, para realizagdo dos testes t-
student, y*e Fisher para anélise de comparacdo das médias e variancias amostrais

dos efeitos sobre 0s organismos expostos ao produto destilado e ao produto controle.
Valores de CE50 (CL50) e seu nivel de significaAncia, quando necessérios, foram
calculados pelo uso do software Linear Interpolation Method (USEPA, 1993) para os
bioensaios com Lactuca sativa e P. subcapitata. Valores de CL50 (CE50) e seu nivel
de confianca (p=0,05) para Danio rerio e Eisenia fetida foram determinados, quando
necessario, usando o programa Trimmed Spearman—Karber versdao 1.5 (USEPA,
1990; Hamilton et al., 1977), sendo possivel verificar o nivel de toxicidade do produto

destilado para os organismos teste.
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CAPITULO 4 - RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. Sistema Evaporativo de Bancada — Simples Efeit o

Foram realizados testes com as concentracdes tedricas de 2.000 mg/L e
80.000 mg/L de NaCl. Os testes foram realizados em trés diferentes pressdes de
vacuo (510; 360 e 210 mmHg). A pressdo méaxima utilizada foi determinada pela
limitacdo operacional da bomba de vacuo. O sistema operou satisfatoriamente nas
duas primeiras pressdes selecionadas, entretanto, com a utilizagdo de 210 mmHg, o
sistema comegou a apresentar dificuldades operacionais para producdo de
concentrado, tais como: estrangulamento das mangueiras e dificuldade de succ¢éo do
concentrado pela bomba peristaltica. Desse modo, a pressdo de 210 mmHg foi

utilizada somente nos testes iniciais.

As pressfes de vapor oscilavam em 20 mmHg, considerado uma variacao
satisfatéria para o objetivo desse estudo. O controle de pressédo e temperatura esteve
sujeito a menos oscilacdes quando se adotava pressdes baixas (maior vacuo) para 0s
ensaios. Contudo quando se operava sob alto vacuo, as mangueiras de silicone

apresentavam estrangulamento, dificultando a continuidade da operacéo.

As temperaturas foram monitoradas em cinco pontos do evaporador durante o
processo: temperatura de ebulicdo da solucdo, temperatura do vapor produzido,
temperatura do vapor condensado, temperatura do produto concentrado antes de
passar pelo resfriamento e temperatura de pré-aquecimento da solucdo de
alimentagcdo. Quando as temperaturas das correntes variaram em até +1<C, o sistema
era considerado em regime estacionario. A partir desse ponto de equilibrio dava-se
inicio a coleta de amostras de condensado e concentrado para caracterizagdo de suas
propriedades fisico-quimicas.

Na Figura 25 é representada a variacdo da temperatura versus pressao
durante a concentragdo da solucdo de NaCl (2.164 mg/L). Pode se constatar que
guanto menor a pressao de ebulicdo da solucédo, menor foi a temperatura de ebulicdo
da solucdo, ou seja, a solugéo precisou de menos energia para as moléculas de agua

se desprenderem da solucdo e passarem para a fase vapor.
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Figura 25. Relacdo da pressdo versus temperatura de ebulicdo de uma solucdo de

cloreto so6dio em evaporador de bancada. [NaCl], = 2.164 mg/L.

Inicialmente a salmoura presente no corpo de vapor era pré-aquecida até 60°C,
antes de aplicar o vacuo ao sistema. Essa temperatura de pré-aquecimento da
solucéo foi escolhida por ser ligeiramente inferior ao ponto de ebulicdo da amostra sob
as condicbes de pressdao adotada nos ensaios, evitando-se assim o arraste de

goticulas de agua para o destilado.

Os dados apresentados nas Tabelas 9, 10 e 11 representam uma média dos
valores de pressédo e temperatura de ebulicdo durante o regime permanente de
operagdo, monitorados em intervalos de 3 min, assim com o0s valores médios das
demais temperaturas monitoradas. Sao apresentados também outros parametros
como a vazao da corrente de concentrado (Q¢), vazéo do fluxo destilado (Qp), vazdo
de alimentacéo do sistema (Q,), economia de vapor (E,), temperatura ambiente e da
solugcdo de alimentagdo, concentragcdo de NaCl na corrente do concentrado [NaCl],
vazao do vapor (Qs), calor fornecido pelo vapor (q) e coeficiente global de troca de
calor (U). A concentracdo de NaCl no condensado foi analisada em todos os testes

indicando concentragdes menores que 10 mg/L.
Como se pode notar na Tabela 10, a vazdo da corrente concentrada diminui

com o0 aumento do vacuo, mesmo sem alteracdo das vazbes tedricas da bomba

peristaltica do concentrado e da alimentacdo. Nesses testes iniciais foi utilizada a
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marcagao indicativa de vazdo das bombas peristalticas acopladas ao concentrado e a

alimentacdo, permanecendo a mesma durante todo o teste.

Os dados apresentados ndo podem ser considerados réplicas, pois devido a
impossibilidade de controle automético das vazfes de operacdo do sistema ndo era

possivel reproduzi-las fidedignamente durantes os ensaios.

Para calculo da C., segundo a equacdo (1) apresentada anteriormente, a
concentracdo de NaCl na corrente de destilado (Cp) foi considerada desprezivel. Pelo
balanco de componentes, tem-se que a vazao da corrente de concentrado, Qc, € a

concentracao de NaCl na corrente concentrada sdo inversamente proporcionais.

Tabela 10. Resultados dos testes de evaporacdo da solucéo salina em evaporador de
bancada. [NaCl], = 2.164 mg/L.

Pressio  T(C) Qc Q Qa p  [NaCl Qs T(C) v

(mmHg) Ebul. (g/s) (g/s) (g/s) v (mg/L) (g/s) Vapor (kJ/s) (W/mZ.OC)
510 87 0,08 0,21 0,29 0,85 7500 0,25 99 0,57 0,40
510 87 0,08 0,21 0,29 0,85 7500 0,25 99 0,56 0,39
510 87 0,07 0,20 0,28 0,85 8214 0,24 99 0,54 0,38
365 80 0,06 0,21 0,27 0,86 9163 0,24 96 0,54 0,29
360 78 0,06 0,21 0,27 0,87 10286 0,24 96 0,55 0,26
358 79 0,06 0,21 0,27 0,86 9981 0,24 95 0,55 0,28
336 76 0,05 0,21 0,27 0,87 10622 0,24 96 0,55 0,24
218 70 0,04 0,21 0,25 0,87 12338 0,24 96 0,54 0,18
218 70 0,04 0,21 0,25 0,87 12418 0,24 96 0,53 0,17
218 70 0,04 0,21 0,25 0,87 12632 0,24 96 0,53 0,18

Pela Tabela 10, verifica-se que a economia de vapor (E,) variou de 85 a 87%
para uma amplitude de 292 mmHg de presséo e que o teor de NaCl no concentrado
aumentou com a diminuicdo da vazdo dessa corrente, Figura 26, que como dito
anteriormente sdo inversamente proporcionais. Foi verificado que a vazéo de vapor de
saida no desumidificador foi maior que a vazao de vapor condensado, o que pode ser
explicado pela falta de isolamento térmico do sistema ou pela conversdo incompleta

de vapor dentro do trocador de calor.
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Figura 26. Concentragdo de NaCl (mg/L) no fluxo concentrado versus vazao do fluxo

concentrado (g/s) no teste em evaporador de bancada. [NaCl], = 2.164 mg/L.

Nos experimentos apresentados nas Tabelas 10 e 11, foi observado que a
concentracdo de NaCl ndo atingiu a saturacdo nas condicbes de pressdo e
temperatura utilizadas (27,7% de NaCl em &gua a 80°C, por exemplo, segundo
Sparrow-2003). A concentragdo da solucdo depende da &rea de troca térmica, do
coeficiente de transferéncia de calor, do tempo de retencdo, dentre outros fatores
operacionais. Em sistemas industriais, niveis proximos a saturacdo salina s&o
alcancados pelo reciclo do concentrado, e/ou em fungdo de multiplos estagios, onde
ocorre a recuperagdo do vapor gerado nos estagios anteriores, e com efeito o
aumento da concentracdo da solucdo nos estagios subsequentes. No entanto, esse
ndo é o caso do evaporador de bancada utilizado nesses ensaios, dai as

concentracdes encontradas estarem distantes da saturacéo.

81



Tabela 11. Resultados dos testes de evaporacdo em evaporador de bancada de
solugao salina contendo 50.263 e 55.756 mg/L de NacCl.

[NaCl], Pressdo T(°C) Qc Q@ Qa  T(C) [NaCl Q. T(C) g U
mgy  (MMHg) Ebul. (g/s) (g/s) (g/s) *  Alim. (mg/L) (g/s) Vapor (k/s) (W/m2°C)

50263 510 86 006 0,21 0,28 086 23 61601 0,25 96 0,56 0,49
50263 510 8 007 0,21 0,28 0,86 24 61835 0,25 95 0,56 0,54
50263 506 86 007 0,21 0,28 086 24 62887 0,25 94 0,56 0,60
55756 360 79 004 0,20 0,24 087 25 71069 0,23 96 0,52 0,26
50263 354 79 005 0,27 032 087 26 61718 0,31 95 0,70 0,36
55756 354 79 004 023 0,27 087 25 79251 0,26 96 0,59 0,29
50263 354 79 004 0,23 0,27 087 24 66744 0,26 96 0,60 0,30
50263 214 69 005 023 028 087 25 60120 0,26 95 0,60 0,20
50263 195 68 0,05 0,23 0,28 087 25 59029 0,26 96 0,59 0,18

Com o indicador de vazdo de concentrado constante para todos os testes,
observou-se que a vazdo do concentrado (0,305 g/s) foi maior que a vazao do
destilado (0,196 g/s) para uma solucéo contendo inicialmente 71.185 mg/L de NaCl. O
concentrado apresentou um teor de 84.050 mg/L desse sal, o que representa uma
concentracdo de 18,1% em relacdo a alimentacdo. Isso permite concluir, que o
aumento da concentracdo de soluto no efluente sintético, pode ter influenciado na taxa
de circulacdo, diminuindo o coeficiente de transferéncia de calor, conduzindo a uma

menor taxa de evaporacao.

A Tabela 12 apresenta os resultados dos testes de evapora¢cdo de uma solucéo
salina de 87.000 mg/L de NaCl. Nessa tabela foram apresentados os parametros
monitorados durante os ensaios: temperaturas, pressao de vacuo (mmHg), vazao de
concentrado (g/s) e destilado (g/s), concentragéo de NaCl no concentrado (mg/L) e os
parametros calculados de vaz&o de vapor (g/s), economia de vapor (E,), quantidade
de energia q (kJ/s) e coeficiente de transferéncia de calor U (W/m?.°C). A economia de

vapor se manteve entre 0,86 e 0,87.

Tabela 12. Resultados dos testes de evaporacdo em evaporador de bancada de uma

solucédo salina contendo 87.000 mg/L de NaCl.

Pressio T(°C) Q. Q@ Qo  T(c) T(c) NaCl Q. T(C) ¢ U
(mmHg) Ebul. (g/s) (g/s) (g/s) Y Alim.  Amb. (mg/L) (g/s) Vapor (k/s) (W/mZ.°C)
510 87 0,04 0,19 0,23 0,86 24 26 97018 0,22 95 0,49 0,48
510 87 0,04 0,17 0,21 0,86 21 20 104100 0,20 96 0,45 0,42
510 87 0,04 0,18 0,22 0,86 24 23 105200 0,20 96 0,46 0,44
358 79 0,03 0,15 0,18 0,87 24 23 109876 0,17 95 0,39 0,21
353 79 0,03 0,16 0,29 0,87 24 24 114552 0,18 96 0,41 0,21
343 78 0,03 0,20 0,23 0,87 24 24 104032 0,23 96 0,52 0,25
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Teoricamente, assumindo nenhuma perda de energia, um evaporador de
simples efeito produz 2,085 kg de destilado por MJ (Watson et al., 2003). Pelos dados
apresentados nas Tabelas 9, 10 e 11 verificamos que o evaporador de bancada

produziu entre 0,38 e 0,39 kg de destilado por MJ.

O sistema evaporativo torna-se mais eficiente energeticamente quando
operado em multiplos estagios, onde o concentrado de um estagio passa para o
estagio subsequente e o vapor de fonte externa € injetado apenas no primeiro estagio,
gerando vapor em todos mdodulos que se condensam no Ultimo estagio. Outra forma
para melhorar a eficiéncia energética seria reutilizar o vapor gerado para trocar calor
com a alimentacdo. Dessa forma, a alimentacdo entraria pré-aquecida, sem
necessidade da energia elétrica para pré-aquecer a alimentacdo e com menor gasto

de agua de resfriamento para condensacao do vapor.

Plantas do tipo MED geralmente produzem entre 1,7 e 6,4 kg de destilado por
MJ, dependendo do nimero de estagios e da configuracdo dos tubos de transferéncia
de calor, entretanto hd modelos de evaporadores verticais que podem alcancar altas

razbes de performance de até 9,9 kg de destilado por MJ (Watson et al., 2003).

Foram realizados testes com a agua produzida proveniente do Terminal de Séo
Sebastido/SP, utilizando pressbées entre 660 e 610 mmHg. Verificou-se que ocorreu
arraste significativo de goticulas de 4gua de alimentacdo (ndo condensaveis ndo é
apropriado, pois somente vapor se condensa), uma vez que o destilado apresentou
salinidade n&o nula, conforme Tabela 13. Nessa condi¢do, as caracteristicas fisico-
guimicas do destilado ndo atendiam os pardmetros de monitoramento para dgua das
Classes 1 e 3 do Conama 357/2005. Por esse motivo foi construido um coalescedor
(demister) para evitar o arraste de agua para o vapor. Entretanto, mesmo com o
demister verificou-se ainda arraste dos componentes presentes na &gua de
alimentacgdo. A classe 1 do Conama 357 € a classe mais restritiva encontrada nessa
resolugdo, por isso tendo licengca para uso em irrigagdo de hortalicas que séo
consumidas cruas e de frutas que se desenvolvam rentes ao solo e que sejam
ingeridas cruas sem remocao de pelicula. Dentre os parametros legislados foram
testados o teor de cloreto, BTEX e pH. A norma vigente estabelece limites para esses
compostos em até 250 mg/L, 5 um/L, 2,0 pg/L, 90 pg/L, 300 ug/L, respectivamente e
pH entre 6 e 9. Os teores de benzeno, tolueno e o pH do destilado ndo se
enquadraram na legislacdo tomada como referéncia, mesmo apoéds instalacdo do

demister.
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Tabela 13. Caracteristicas fisico-quimicas da agua produzida e da agua destilada

obtida no teste utilizando o evaporador de bancada.

Agua Agua

Produzida  Destilada
TOC (mg/L) 150 10-16
Cloreto (mg/L) 41.000 76 - 150
TOG (mg/L) 8,8 0,42-1,6
Benzeno (pg/L) 883,73 13,71-49,44
Tolueno (ug/L) 349,73 5-17,07
Etilbenzeno (ug/L) 15,93 0,32-0,92
m/p-Xileno (ug/L) 25,52 0,79-1,9
o-Xileno (ug/L) 32,19 0,64-2,74
HPA's 16 (ng/L) - 2013-2386
HPA total (ng/L) - 8200-10500
pH 6,6 -6,9 95-9,6

N&o foi possivel obter altas vazdes de destilado com o evaporador de bancada,
0 que dificultava a obtencdo de condensado em quantidade adequada para
caracterizacdo quimica e para os bioensaios de toxicidade. Outro ponto importante é
que o evaporador de bancada produzia um condensado com alta concentracdo de
COT, O&G e hidrocarbonetos, e que, portanto ndo estava operando em condi¢cdes
adequadas de processo. Dessa forma, os bioensaios de toxicidade poderiam gerar
respostas de toxicidade elevada para o condensado, mas que n&o necessariamente
representaria a realidade do processo em escala industrial. Por esse motivo, optou-se

por obter amostras de destilado provenientes de um evaporador industrial.

4.2. Sistema evaporativo escala industrial - MVC

4.2.1. Consumo Energético

Para se obter maiores volumes de destilado para a caracterizacao fisico-
gquimica e para os bioensaios, foram realizados testes em escala industrial utilizando
um evaporador com compressao mecanica de vapor da empresa Brasquip Ambiental.
O processo evaporativo operou com pressdo e temperatura de vapor de 335 a 344

mmHg e de 84,5 a 85,1°C, respectivamente, conforme apresentado na Figura 27.
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Figura 27. Consumo energético (kW) por m® de destilado e vazdo de destilado

produzido (L/h) em fungéo do tempo operacional (h) utilizando o evaporador industrial.

O sistema de destilacdo operou com uma vazdo de aproximadamente 0,1 m%h
de agua de alimentacéo. Durante a primeira hora de operacdo ocorreu o crescimento
linear do consumo energético até atingir o equilibrio, em cerca de 70 kW/m?® de &gua
destilada. Esse valor esta de acordo com as previsdes indicadas no manual de
operacdo do equipamento, fornecido pela empresa Brasquip Ambiental. Também
pode-se observar que a vazado de agua destilada manteve-se aproximadamente

constante durante o periodo de operagao.

Segundo dados da literatura, um sistema MVC convencional opera com um
consumo de energia entre 7 e 12 kWh/m*® (Buros, 2000). Uma planta MVC do tipo
falling film com tubos de transferéncia de calor horizontal projetados pela empresa
IDE, requer 16,9 - 18,5 KWh/m? (Koren & Nadav, 1994; Hoffman, 1981).
Dessalinizadoras de placas, fornecidas pela empresa Alfa Laval para dessalinizacéo
de agua do mar, instaladas em algumas plataformas da Petrobras, apresentam
consumo energético de 18 kW/m? de destilado. Comparando o sistema de evaporac&o
fornecido pela empresa Brasquip com dados de literatura e de outros fornecedores,
conclui-se que o sistema testado apresenta uma eficiéncia térmica muito baixa,
conseglentemente alto consumo energético. Um equipamento de maior capacidade
100 L/h do mesmo fabricante apresenta um consumo energético nominal de 50 kwW/m?®,

0 que continua sendo alto comparado aos dados de literatura. No entanto, a despeito
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da baixa eficiéncia energética encontrada, o objetivo principal desse trabalho foi

avaliar a possibilidade de retso do destilado em irrigacéo.

4.3. Simulacgéo do equilibrio de fases

Para simulacdo do equilibrio de fases da agua produzida, utilizou-se as
relacbes de pressdo de vapor e temperatura encontradas na literatura para agua
destilada e agua salina (Sparrow, 2003; Khademi et al., 2008). Schuli (2007) avaliou a
curva de equilibrio liquido-vapor do sistema ternario 4gua-benzeno-NaCl, com uso do
modelo UNIFAC para eletrélitos, tentando simular a curva de equilibrio da agua
produzida, onde constatou que a influéncia do sal na pressao de vapor do sistema nao
€ relevante. Dessa forma, a pressdo de vapor de uma solucdo contendo agua-
benzeno-NaCl pode ser aproximada pela pressdo de vapor de uma mistura binaria
agua-benzeno, importante simplificacdo no célculo e otimizacdo do processo de

evaporacgao da agua produzida.

Foram utilizadas as relagdes de pressdo de vapor (mmHg) e temperatura (°C)
apresentadas na Tabela 14 para avaliar a composi¢do das fases liquida e vapor da
agua produzida em diferentes condi¢cdes. O objetivo da simulagdo foi identificar as
condi¢des operacionais para obter a menor concentracdo de compostos organicos e

outras substancias na fase vapor.

Tabela 14. Relacdo de presséo de vapor (mmHg) x temperatura (°C) (Benjamin, 2003;
Khademi et al., 2008).

T (OC) Pressdo (mmHg)
101 760
92 552
81 360
77 300
67 200
52 100

As composi¢cdes das aguas produzidas utilizadas para simulacdo estéo
representadas por fracdo molar na Tabela 15. Utilizaram-se trés concentracfes
distintas de dodecano (20, 1.000 e 10.000 mg/L). Embora teores de 6leo da ordem de
10.000 mg/L ndo sejam encontrados na agua produzida (apés tratamento em ETA),

essa concentracao foi utilizada apenas para fins de simulacéo.
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Tabela 15. Composi¢cdes da &gua produzida (1, 2 e 3) utilizadas na simulagéo
termodindmica do equilibrio de fases. Os componentes da &gua produzida séo

apresentados em concentragédo (mg/L) e em fragdo molar.

Fragdo molar da agua de produgdo

Componentes mg/L 1 5 3

H,O 9,9896E-01 9,9886E-01 9,9791E-01
Benzeno 0,0013413 3,0896E-10 3,0900E-10 5,5452E-12
Tolueno 0,0009308 1,8178E-10 1,8200E-10 3,2626E-12
Etilbenzeno 0,00006385 9,5599E-12 9,5600E-12 1,7158E-13
Xileno 0,0002204 3,7358E-11 3,7400E-11 6,7049E-13
CacCl, 786 1,2723E-04 1,2700E-04 2,2834E-06
BaCl, 12,6 1,0884E-06 1,0900E-06 1,9534E-08
Fenol 0,257 4,9122E-08 4,9100E-08 8,8165E-10
MgCl, 528 9,9858E-05 9,9800E-05 1,7923E-06
NH,CI 99 3,1482E-05 3,1500E-05 5,6504E-07
KClI 243 5,8603E-05 5,8600E-05 1,0518E-06
NacCl 2048 6,2899E-04 6,2900E-04 1,1289E-06
NaOH 203 9,1182E-05 9,1200E-05 1,6365E-06
Dodecano 20 a 10.000 2,1138E-06 1,0600E-04 3,7938E-08

A simulacdo do processo de destilacdo variando os pardmetros de
temperatura, pressdo e composi¢cdo da agua produzida com uso do Aspen Hysys

gerou 18 composicdes diferentes de destilado e concentrado.

Foram encontrados no condensado C;;H,s C¢HsOH e NH; e no concentrado
BaCl,, MgCl,, NaCl, NaOH, C¢HsOH, Ca,Cl,O, HCI, KOH e NHa.

Observou-se que para as trés composicdes de adgua produzida testadas, a
diferentes temperaturas (°C) e pressdes (mmHg), o dodecano se encontra
predominantemente na fase vapor. Dessa forma, ndo importa a concentracdo dos
componentes organicos, uma vez que o 6leo ird se transferir para a fase vapor. Esses
resultados sdo de extrema importancia, pois indicam que a remocdo de 6leo no
tratamento primario da agua produzida (flotacdo, separacédo gravitacional, centrifuga
etc) deve ser realizado com a maior eficiéncia possivel, para ndo comprometer o redso

da agua produzida em irrigacao.

Segundo as condicdes estabelecidas para as simulacdes, benzeno, tolueno,
etilbenzeno e xileno migram para a fase vapor, dessa forma o condensado ficaria rico
nessas fragdes. Verificou-se também que a fracdo de volateis no destilado diminuiu
com a reducdo da temperatura de ebulicho da solucdo salina, diferente das
conclusdes de Schuli (2007) que verificou que a presenca de benzeno no destilado
diminuia com o aumento da temperatura de ebulicdo da agua de alimentagéo,

atribuindo o efeito ao aumento da solubilidade do benzeno na solucéo salina com o
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aumento da temperatura de operacdo. Os modelos apresentaram conclustes
diferentes. Nesse trabalho foi utilizada a composi¢cdo real da 4gua produzida, ao
contrario de Schuli (2007) que utilizou um efluente sintético a fins de simulagdo. Além
disso, os modelos, por considerarem apenas parametros termodindmicos, ndo sao
capazes de avaliar influéncias quimicas ou fisico-quimicas importantes na
solubilizacdo do benzeno pela agua e as interagbes do benzeno com os demais
compostos quimicos presentes na agua produzida. Interacdes entre elétrons “Pi” do
benzeno podem produzir interacbes similares entre as ligacdes de hidrogénio
encontradas na agua. Esses efeitos podem mais pronunciados com o aumento da

temperatura.

Usando como ferramenta o modelo UNIFAC para eletrélitos, Schuhli (2007)
também afirmou que quanto maior a salinidade, menor a solubilidade do benzeno e
maior sua fracdo na fase vapor, exigindo, portanto um pos-tratamento para a sua
remocao. Foi observado que o NaCl produz efeito salting-out no benzeno, mas outros
sais, como, por exemplo, (CHz)4sNBr, HCIO, e KO,C;Hs, produzem efeito salting-in. O
mesmo efeito foi observado por Jing-Ying et al. (2005), que estudaram o efeito da
concentracao de sal na volatilizagdo do fenol em 4gua, concluindo que quanto maior a
concentracdo de sal no efluente maior a concentracdo de fenol na fase vapor. No
presente trabalho ndo foi avaliado a influéncia da concentracdo salina na agua de
producéo, entretanto a agua produzida testada no processo industrial apresentava alta
concentracao salina (26.473 e 32.137 mg/L de cloreto). Esses dados podem ratificar o

estudo de Jing-Ying et al. (2005) pela presenca de fendis no condensado.

As concentraces de NH; e C¢HsOH no destilado e no concentrado, assim como as
condicBes operacionais de temperatura (°C), e pressdo (mmHg) séo apresentadas na
Tabela 15. As composi¢cdes em 1, 2 e 3 sdo as fracdes molares desses compostos nos
destilados da &gua de producdo correspondente, representadas por 1, 2 e 3, na
Tabela 14. [NHz]a, [NHs]p, [NHs]c, [CsHsOH]a, [CeHsOH]p, [CeHsOH]c representam as
concentracbes de NH; e CgHsOH na alimentacdo, destilado e concentrado,
respectivamente, em mg/L. Qq4, Q. € Qs representam as vazdes massicas (kg/h) do

destilado, concentrado e sélido (precipitacao), em kg/h.

Pela Tabela 16 pode-se verificar que havera alta concentracdo de nitrogénio
amoniacal e fenol no concentrado, entretanto concentracbes significativas de

nitrogénio amoniacal e fenol foram encontradas no destilado, para altas recuperacdes
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de destilado (92,88 a 94,71 kg/h), tendo como base uma vazé&o de alimentagédo de 100
kag/h. A presenca de nitrogénio amoniacal e fendis no destilado podem ser responséavel

pela toxicidade aos organismos presentes no solo.

Experimentalmente podemos observar a presenca de nitrogénio amoniacal,
fendis, benzeno, tolueno, xileno e etilbenzeno nos produtos destilados e em alguns
casos com concentracdo superior a estabelecida nas classes 3 de agua doce ou na
classe 1 de agua salobra, Art. 16 e 21 da Resolucdo 357 de 2005, do Conselho

Nacional do Meio Ambiente - Conama.

Tabela 16. Simulagdo da destilacdo da agua produzida com trés diferentes fractes
massicas (1, 2 e 3) em diferentes relacdes de temperatura (°C) e pressdo (mmHg).
[NHz]a, [NHslp, [NHz]c, [CsHsOH]a, [CeHsOHlp, [CeHsOH]c representam as
concentracdes de NH; e CsHsOH, em mg/L, na alimentacdo, destilado e concentrado,
respectivamente. Qq, Q. € Qs representam as vazdes massicas (kg/h) do destilado,

concentrado e solido (precipitacéo), em kg/h.

Temperatura Presséo

Composi¢éo (DC) (mmHg) Qq (kg/h) Q. (kg/h) Qs (kg/h) [NH 3]a [NH:]p [NHzlc  [CeHsOH]a [CeHsOH]p [CeHsOHIc
1 101 760 92,8834 7,1069 0,0097 0,0189 0,0186 6,2238 1,63E-04 1,55E-04 0,168
1 92 552 93,3434 6,6469 0,0097 0,0140 0,0138 5,9844 1,20E-04 1,14E-04 0,193
1 81 360 93,7656 6,2247 0,0097 0,0093 0,0092 5,6170 8,04E-05 7,62E-05 0,216
1 7 300 93,9036 6,0867 0,0097 0,0079 0,0078 5,4506 6,77E-05 6,42E-05 0,222
1 67 200 94,1872 5,8032 0,0097 0,0054 0,0053 5,0832 4,62E-05  4,39E-05 0,223
1 52 100 94,5383 5,4520 0,0096 0,0028 0,0028 4,4496 2,40E-05 2,31E-05 0,200
2 101 760 93,7611 6,2307 0,0083 0,0188 0,0187 1,7385 1,62E-04 1,32E-04 0,755
2 92 552 94,1713 5,8204 0,0084 0,0139 0,0138 1,5990 1,19E-04 8,71E-05 1,190
2 81 360 94,5469 5,4447 0,0084 0,0093 0,0092 1,4397 7,98E-05 4,77E-05 1,912
2 7 300 94,6694 5,3221 0,0085 0,0078 0,0078 1,3790 6,72E-05  3,64E-05 2,238
2 67 200 94,9215 5,0700 0,0085 0,0053 0,0053 1,2538 4,59E-05 1,98E-05 2,936
2 52 100 95,2333 4,7581 0,0086 0,0028 0,0028 1,0726 2,39E-05 7,14E-06 3,895
3 101 760 93,1802 6,8102 0,0096 0,0188 0,0185 6,2781 0 0 0
3 92 552 93,6025 6,3879 0,0096 0,0139 0,0137 6,0341 0 0 0
3 81 360 93,9923 5,9981 0,0096 0,0098 0,0092 5,6611 0 0 0
3 77 300 94,1202 5,8703 0,0096 0,0078 0,0077 5,0826 0 0 0
3 67 200 94,3837 5,6067 0,0096 0,0053 0,0053 5,1207 0 0 0
3 52 100 94,7113 5,2791 0,0096 0,0028 0,0028 4,4802 0 0 0

4.4, Caracterizacao fisico-quimica da &gua produzid a antes e apos tratamento.

No processo de dessalinizacdo de agua produzida utilizando o destilador
Destimat LE 1400 (evaporador piloto), verificou-se que do volume inicial da agua de
alimentacdo, 99% se transformou em condensado com qualidade aceitavel para os
fins desse trabalho (<1 mg/L de cloreto), isto &, redso na irrigacdo de culturas néo
comestiveis. As amostras de 4gua produzida e do destilado foram caracterizadas por
meio da caracterizacdo de 84 parametros: alcalinidade de bicarbonatos, alcalinidade
de hidréxidos, cloreto, DQO, DBO, nitrato, nitrito, NH,*, pH, sdlidos dissolvidos totais,

sélidos dissolvidos sedimentaveis, sélidos totais, COT, O&G, sulfato, pH, metais,
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fendis, BTEX (benzeno, tolueno, etilbenzeno e xileno) e HPA, sendo os ultimos trés os
mais preocupantes em termo de toxicidade.

Os hidrocarbonetos sdo provavelmente o0s principais responsaveis pela
toxicidade da agua produzida. A toxidade desses compostos sdo aditivas, isto é,
embora individualmente possam nédo estar em concentracbes que gerem toxidade,
quando combinados, podem causar toxicidade pelo efeito aditivo das concentracdes
individuais. Hidrocarbonetos aromaticos e fendis sdo talvez os mais importantes

agentes causadores de toxicidade (Frost et al., 1998).

Devido ao fato de ainda néo existir, no Brasil, uma legislacdo especifica para
redso na irrigacdo de agua produzida ou de efluente industrial tratado, adotou-se a fins

de monitoramento, uma legislacao restrita para uso de agua potavel na irrigacao.

Na Tabela 17 foi apresentada a caracterizacéo fisico-quimica das amostras de
agua produzida e do produto destilado do primeiro teste com o evaporador piloto. As
concentracdes das substancias quimicas encontradas no produto destilado se
enquadram nos requerimentos estabelecidos pela Classe 3 e artigo 16 do Conama
357 para metais, bicarbonato, cloreto, fluoreto, nitrato, nitrito, pH, fendis, sulfato,
sélidos totais dissolvidos, benzeno, etilbenzeno, m/p-xileno e o-xileno. As duas
substancias que nao foram enquadradas nessa resolugdo foram o tolueno (49,49 *
1,16 pg/L) e o nitrogénio amoniacal (20 mg/L), que foram encontrados em
concentragdes acima da estabelecida (menor que 2 pg/L para tolueno e menor que 1,0
mg/L para nitrogénio amoniacal para pH = 8,5). Em relacdo ao Conama 396/2008, que
estabelece os requisitos para enquadramento de &guas subterrédneas, apenas o
tolueno ndo se enquadrou dentro do limite de concentracdo que é 24,0 pg/L. No

Conama 396 nao ha especificacbes para nitrogénio amoniacal.
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Tabela 17. Caracterizacao fisico-quimica das amostras de agua produzida e do produto destilado do primeiro teste no evaporador

prototipo usado nos diferentes bioensaios.

Parametros unid Agua Destilado Conama 396 Conama 357 Parametros unid Agua Destilado Conama 396 Conama 357

) Produzida (mg/L) classe 3 (mg/L) ) Produzida (mg/L) classe 3

Aluminio mg/L 0,11 <0,01 5 0,2 Niquel mg/L <0,01 <0,01 0,2 0,025

Alcalinidade Bicarbonatos mg/L 150 <5 Nitrato mg/L <5 <0,1 10 10

Alcalinidade hidréxidos mg/L 0 9 Nitrito mg/L 19,6 0,06 1,0 1

Arsénio mg/L 0,006 <0,01 0,033 Nitrogénio amoniacal mg/L 119 20 1,0 p/ pH=28,5

Bario mg/L 7,7 <0,01 1,0 pH 7,1+0,1 8,7+0,1 6a9

Berilio mg/L <0,01 <0,01 0,1 0,1 Potéassio mg/L 2422 <0,5

Boro mg/L 11,9 0,07 0,5 0,75 Prata mg/L 0,042 <0,005 0,05

Céadmio mg/L <0,001 <0,001 0,01 0,01 Selénio mg/L <0,008 <0,008 0,02 0,05

Célcio mg/L 199,5 <0,5 <0,5 Sédio mg/L 1414 <0,5

Chumbo mg/L <0,01 <0,01 5 0,033 Solidos Dissolvidos Totais mg/L 24.125 37 1000 500

Cianeto mg/L 0,05 <0,005 0,022 Solidos Sedimentaveis mL/L.h <0,3 <0,3

Cloreto mg/L 32.137 0,9610,01 100-700 <250 Solidos Suspensos Totais mg/L 56 <2

Cobre mg/L <0,005 <0,005 0,2 0,013 Sélidos Totais mg/L 24.205 37

Cromo hexavalente mg/L 0,01 <0,01 Sulfato mg/L <50 2,4 250

0,1

Cromo total mg/L <0,010 <0,010 (Crill + Crvi) 0,05 COD mgiL 60,040,37 8.00+0.81

DBO mg/L 350 9,2 TOG mg/L 17,5 0,6+0,01

DQO mg/L 1155 33 Vanadio mg/L <0,01 <0,01 0,01 0,1

Estanho mg/L <0,01 <0,01 Zinco mg/L 154 0,025 2,0 5

Fenol mg/L 0,3612 0,00045 0,01 Benzeno mo/L 247,41 +1,36 4,70+0,16 0,005 0,005

Ferro mg/L 1,18 <0,01 5,0 5 Tolueno ug/L 777,49 +0,16 49,49+1,16 0,024 <0,002

Fluoreto mg/L <5 <0,1 1,0 1,4 Etilbenzeno ug/L 24,32 £1,23 5,40 £ 0,08 0,20 <0,090

Fésforo mg/L 3,51 0,02 m/p-Xileno pa/L 37,41 +£0,16 574 +0,41 0.30 <0.300

Litio mg/L 0,67 <0,01 2,5 2,5 o-Xileno ug/L 28,37 1,64 3,21+0,01 ! !

Magnésio mg/L 2,24 <0,5 HPA (16) ng/L  12.800,9438,2 399,9+19,1

Manganés dissolvido mg/L 0,32 <0,01 0,2 HPA (Total) ng/L 70.767,2457,5 2.088,6+54,0

Mercrio mg/L 0,0001 <0,00005 0,002 <0,05
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A Figura 28 apresenta a concentracdo médiaterro padrdo dos HPA presentes no
produto destilado do segundo teste com o evaporador piloto: C3-Fluoreno, C2-Pirene,
Benzo[a]antraceno, Criseno, C1-Criseno, C2-Criseno e Perileno foram detectados como
abaixo de 2,00 ng/L (limite de quantificacdo) e Benzo(b)Fluoranteno,
Benzo(k)Fluoranteno, Benzo(e)Fluoranteno, Benzo(a)pirene, Indeno(1,2,3-cd)pirene,
Dibenzeno(a,h)antraceno e Benzo(ghi)pirene ndo foram detectados nessa amostra (limite
de deteccéo = 0,6 ng. L'™"). Ndo ha legislacdo limitando a concentracdo méxima de HPA
em agua para irrigacao, entretanto eles sdo muito toxicos para os organismos aquaticos e
podem ser carcinogénicos para homens e animais. Todos sdo mutagénicos e perigosos
para a reproducdo (Danish EPA, 2003). Observa-se que houve uma grande reducéo da

concentracdo de HPA no produto destilado em relagéo a agua produzida.
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Figura 28. Concentracdo de HPA (ng/L) na agua produzida e no produto destilado do
primeiro teste no evaporador piloto. Os resultados sdo expressos como médiaterro

padréo (p < 0.05).

Legenda:
N:Naftaleno; 2MN: 2Metilnaftaleno; IMN: 1Metilnaftaleno; C2N: C2 Naftalenos; C3N: C3 Naftalenos; C4N: C4 Naftalenos;

Ace: Acenafteno; Aceft: Acenaftileno; Flu: Fluoreno; C1Flu: C1 Fluorenos; C2Flu: C2 Fluorenos; C3Flu: C3 Fluorenos;
DBT: Dibenzotiofeno; C1DBT: C1 Dibenzotiofenos; C2DBT: C2 Dibenzotiofenos; C3DBT: C3 Dibenzotiofenos; Fen:
Fenantreno; C1lFen: C1 Fenantrenos: C2Fen: C2 Fenantrenos: C3Fen: C3 Fenantrenos: C4Fen: C4 Fenantrenos: Ant:
Antraceno; Ft: Fluoranteno; Pi: Pireno; C1Pi: C1 Pirenos; C2Pi: C2 Pirenos; BaA: Benzo(a)antraceno; Cri: Criseno; C1Cri:
C1 Crisenos; C2Cri: C2 Crisenos; BbFt: Benzo(b)fluoranteno; BkFt: Benzo(k)fluoranteno; BaPi: Benzo(a)pireno; Per:
Perileno I-Pi: Indeno(1,2,3-cd)pireno; DbahA : Dibenzo(a,h)antraceno; BghiPe : Benzo(ghi)perileno.
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A Figura 29 representa a fracdo de HPA prioritario em relacdo ao HPA total no

produto destilado do primeiro ensaio.

HPA prioritario
16%

HPA total
84%

Figura 29. HPA prioritario em relacdo ao HPA total no produto destilado do primeiro
ensaio utilizando o evaporador piloto.

As concentracdes das substancias quimicas encontradas no produto destilado do
segundo ensaio estdo apresentadas na Tabela 18. Pode-se observar que estédo
enquadradas nos requerimentos estabelecidos pela Classe 3 e artigo 16 do Conama 357
para metais, bicarbonato, cloreto, fluoreto, nitrato, nitrito, pH, fendis, sulfato, solidos totais
dissolvidos, benzeno, etilbenzeno, m/p-xileno e o-xileno. O produto da destilagdo do
segundo teste ndo se enquadrou nos parametros relativos a concentracdo de benzeno
(7,8 £ 0,05 ug/L) e nitrogénio amoniacal (45 mg/L) que segundo estabelecido pela classe
3 do Conama 357 deve estar menor que 5 pug/L e menor que 1,0 mg/L para pH = 8,5,
respectivamente. Em relacdo ao Conama 396/2008, que estabelece os requisitos para
enquadramento de aguas subterraneas, apenas o benzeno nao foi enquadrado dentro do
limite de concentracdo que € 5,0 ug/L.

93



Tabela 18. Caracterizacao fisico-quimica das amostras de agua produzida e do produto destilado do segundo ensaio com

evaporador piloto usadas nos diferentes bioensaios.

Parametros Unid. Agua Produzida Destilado Corgsqr;ﬁ_)s, 96 cl(azs::r;?n?gslz) Parametros Unid. Agua Produzida  Destilado Corzsqrgﬁ-)s, 96 clgs::r;?n?;?_)
Aluminio mg/L 0,203 <0,01 5 0,2 Niquel mg/L <0,01 <0,01 0,2 0,025
‘B\'izz'r';(')dnaa‘igs mgiL 1232 <5 Nitrato mg/L <50 <0,1 10 10
Alcalinidade hidréxidos mg/L <5 <5 Nitrito mg/L <10 <0,02 1,0 1
Arsénio mg/L <0,01 <0,01 0,033 Nitrogénio amoniacal mg/L 99 45 1,0 p/ pH28,5
Bério mg/L 12,6 <0,01 1,0 pH 6,9 8,4 6a9
Berilio mg/L <0,01 <0,01 0,1 0,1 Potéassio mg/L 243 <0,5
Boro mg/L 20,8 0,081 0,5 0,75 Prata mg/L <0,005 <0,005 0,05
Céadmio mg/L <0,001 <0,001 0,01 0,01 Selénio mg/L <0,008 <0,008 0,02 0,05
Célcio mg/L 786 <0,5 <0,5 Sodio mg/L 2251 <0,5
Chumbo mg/L <0,01 <0,01 5 0,033 ?8:':'23 Dissolvidos mg/L 52145 40 1000 500
Cianeto mg/L <0,1 <0,1 0,022 Soélidos Sedimentaveis mL/L.h <0,3 <0,3
Cloreto mg/L 26473 <1 100-700 <250 ?8:';'23 Suspensos mg/L 426 <2
Cobre mg/L 0,0264 <0,005 0,2 0,013 Sélidos Totais mg/L 52437 40
Cromo hexavalente mg/L <0,01 <0,01 Sulfato mg/L <500 12 250
Cromo total mg/L <0,010 <0,010 cr "|O+’1(:r Vi) 0,05 COD mg/L 97,87+2,53 10,87+0,06
DBO mg/L 1435 <2 TOG mg/L 13,2+2,1 0,940,1
DQO mg/L 2820 17 Vanadio mg/L <0,01 <0,01 0,01 0,1
Estanho mg/L 0,016 <0,01 Zinco mg/L 0,153 <0,01 2,0 5
Fenol mg/L 0,257 0,0928 0,01 Benzeno uo/L 1341,3+52,3 7,840,05 0,005 0,005
Ferro mg/L 1,1 <0,01 5,0 5 Tolueno uo/L 930,8+36,6 13,8+0,05 0,024 <0,002
Fluoreto mg/L 1,0 <0,1 1,0 1,4 Etilbenzeno ug/L 63,9+0,6 1,5+0,3 0,20 <0,090
Fésforo mg/L 8,2 0,032 m/p-Xileno ug/L 97,3+4,1 2,140,2

0,30 <0,300
Litio mg/L 0,498 <0,01 2,5 2,5 o-Xileno ug/L 123,1+4,1 1,740,3
Magnésio mg/L 528 <0,5 HPA (16) ng/L 6508,5 1266,8
Manganés dissolvido mg/L 0,493 <0,01 0,2 HPA (Total) ng/L 70751,3 7548,0
Mercurio mg/L <0,00006 0,00009 0,002 <0,05
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Figura 30. Concentracdo de HPA (ng/L) na agua produzida e no produto destilado do

segundo teste obtido utilizando-se o evaporar piloto. Os resultados sdo expressos como
médiazterro padrao (p < 0.05).

Legenda:

N:Naftaleno; 2MN: 2Metilnaftaleno; IMN: 1Metilnaftaleno; C2N: C2 Naftalenos; C3N: C3 Naftalenos; C4N: C4 Naftalenos;
Ace: Acenafteno; Aceft: Acenaftileno; Flu: Fluoreno; C1Flu: C1 Fluorenos; C2Flu: C2 Fluorenos; C3Flu: C3 Fluorenos;
DBT: Dibenzotiofeno; C1DBT: C1 Dibenzotiofenos; C2DBT: C2 Dibenzotiofenos; C3DBT: C3 Dibenzotiofenos; Fen:
Fenantreno; C1Fen: C1 Fenantrenos: C2Fen: C2 Fenantrenos: C3Fen: C3 Fenantrenos: C4Fen: C4 Fenantrenos: Ant:
Antraceno; Ft: Fluoranteno; Pi: Pireno; C1Pi: C1 Pirenos; C2Pi: C2 Pirenos; BaA: Benzo(a)antraceno; Cri: Criseno; C1Cri:
C1 Crisenos; C2Cri: C2 Crisenos; BbFt: Benzo(b)fluoranteno; BkFt: Benzo(k)fluoranteno; BaPi: Benzo(a)pireno; Per:
Perileno I-Pi: Indeno(1,2,3-cd)pireno; DbahA: Dibenzo(a,h)antraceno; BghiPe : Benzo(ghi)perileno.

A Figura 30 apresenta a concentracdo médiaterro padrdo dos HPA presentes no
produto destilado do segundo teste com o evaporador piloto. Benzo(b)Fluoranteno,
Benzo(k)Fluoranteno, Benzo(a)pirene, Perileno, Indeno (1,2,3-cd)pireno,
Dibenzo(a,h)antraceno e Benzo(ghi)perileno ndo foram detectados nessa amostra. A

Figura 31 representa a fracdo de HPA prioritario em relacdo ao HPA total no produto
destilado do segundo ensaio.
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Figura 31. HPA prioritario em relacdo ao HPA total no produto destilado do segundo

ensaio utilizando o evaporador piloto.

As concentracBes das substancias quimicas no produto destilado do terceiro
ensaio no sistema evaporativo piloto, apresentadas na Tabela 19, se enquadram nos
requerimentos estabelecidos pela Classe 3 e artigo 16 do Conama 357/2005 para metais,
bicarbonato, cloreto, fluoreto, nitrato, nitrito, pH, fendis, sulfato, sélidos totais dissolvidos,
etilbenzeno, m/p-xileno e o-xileno. Os parametros quimicos que nao se enquadraram no
destilado do terceiro ensaio foram o benzeno (7,9 + 0,05 ug/L), tolueno (12,8 + 0,05 ug/L)
e o nitrogénio amoniacal (52 mg/L) que foram encontrados em concentra¢des acima do
estabelecido, ou seja, menor que 5 pg/L, menor que 2 pug/L e menor que 1,0 mg/L para pH
> 8,5, respectivamente. Em relacdo ao Conama 396/2008, que estabelece o0s requisitos
para enquadramento de aguas subterraneas, apenas o benzeno e o tolueno ndo se

enquadraram dentro do limite de concentracdo 5,0 pug/L e 2,4 pg/L, respectivamente.
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Tabela 19. Caracterizacdo fisico-quimica das

diferentes bioensaios.

amostras de agua produzida e do produto destilado do terceiro teste usadas nos

Parametros unid.  Agua Produzida Destilado Co?r?gﬁ_):; 9 CIE;);:??n?gS/T_) Parametros unid.  Agua Produzida Destilado Co?r?]n;ﬁ_):; 9 clgggjr’:?n?;/?_)
Aluminio mg/L 0,203 <0,01 5 0,2 Niquel mg/L <0,01 <0,01 0,2 0,025
Alcalinidade Bicarbonatos mg/L 1232 <5 Nitrato mg/L <50 <0,1 10 10
Alcalinidade hidréxidos mg/L <5 <5 Nitrito mg/L <10 <0,02 1,0 1
Arsénio mg/L <0,01 <0,01 0,033 Nitrogénio amoniacal mg/L 99 52 1,0 p/ pH28,5
Bario mg/L 12,6 <0,01 1,0 pH 6,9 8,4 6a9
Berilio mg/L <0,01 <0,01 0,1 0,1 Potéassio mg/L 243 <0,5
Boro mg/L 20,8 0,057 0,5 0,75 Prata mg/L <0,005 <0,005 0,05
Cadmio mg/L <0,001 <0,001 0,01 0,01 Selénio mg/L <0,008 <0,008 0,02 0,05
Calcio mg/L 786 <0,5 <0,5 Sédio mg/L 2251 <0,5
Chumbo mgiL <0,01 <0,01 5 0,033 i‘gt"slgs Dissolvidos mgiL 52145 40 1000 500
Cianeto mg/L <0,1 <0,1 0,022 Sélidos Sedimentaveis mL/L.h <0,3 <0,3
Cloreto mg/L 26473 <1 100-700 <250 ?gt":lzs Suspensos mg/L 426 <2
Cobre mg/L 0,0264 <0,005 0,2 0,013 Sélidos Totais mg/L 52437 40
Cromo hexavalente mg/L <0,01 <0,01 Sulfato mg/L <500 12 250
Cromo total mg/L <0,010 <0,010 cr |||0J'rl(:r Vi) 0,05 COD mg/L 97,87+2,53 10,87+0,06
DBO mg/L 1435 <2 TOG mg/L 13,242,1 0,9+0,1
DQO mg/L 2820 27 Vanadio mg/L <0,01 <0,01 0,01 0,1
Estanho mg/L 0,016 <0,01 Zinco mg/L 0,153 <0,01 2,0 5
Fenol mg/L 0,257 0,075 0,01 Benzeno Ho/L 1341,3+52,3 7,910,05 0,005 0,005
Ferro mg/L 1,1 0,049 5,0 5 Tolueno uo/L 930,8+36,6 12,8+0,05 0,024 <0,002
Fluoreto mg/L 1,0 <0,1 1,0 1,4 Etilbenzeno ug/L 63,85+0,55 1,5+0,3 0,20 <0,090
Fosforo mg/L 8,2 0,032 m/p-Xileno ug/L 97,3+4,1 2,1+0,2

- ) 0,30 <0,300
Litio mg/L 0,498 <0,01 2,5 2,5 o-Xileno Ho/L 123,1+4,1 1,7+0,3
Magnésio mg/L 528 <0,5 HPA (16) ng/L 6508,5 1343,6
Manganés dissolvido mg/L 0,493 <0,01 0,2 HPA (Total) ng/L 70751,3 6019,2
Merclrio mg/L <0,00006 0,00011 0,002 <0,05
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A Figura 32 apresenta a concentracdo médiaterro padrao dos HPA presentes
no produto destilado do terceiro ensaio no evaporador piloto. Benzo(b)Fluoranteno,
Benzo(k)Fluoranteno, Benzo(a)pirene, Perileno, Indeno (1,2,3-cd)pireno,
Dibenzo(a,h)antraceno e Benzo(ghi)perileno ndo foram detectados nessa amostra
(limite de deteccdo = 0,6 ng . L™).
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Figura 32. Concentracdo de HPA expresso como ng/L na agua produzida e no produto
destilado do terceiro ensaio no evaporador piloto. Os resultados sdo expressos como
médiaterro padrédo (p < 0.05).

Legenda:

N:Naftaleno; 2MN: 2Metilnaftaleno; 1MN: 1Metilnaftaleno; C2N: C2 Naftalenos; C3N: C3 Naftalenos; C4N: C4
Naftalenos; Ace: Acenafteno; Aceft: Acenaftileno; Flu: Fluoreno; C1Flu: C1 Fluorenos; C2Flu: C2 Fluorenos; C3Flu:
C3 Fluorenos; DBT: Dibenzotiofeno; C1DBT: C1 Dibenzotiofenos; C2DBT: C2 Dibenzotiofenos; C3DBT: C3
Dibenzotiofenos; Fen: Fenantreno; C1Fen: C1 Fenantrenos: C2Fen: C2 Fenantrenos: C3Fen: C3 Fenantrenos: C4Fen:
C4 Fenantrenos: Ant: Antraceno; Ft: Fluoranteno; Pi: Pireno; C1Pi: C1 Pirenos; C2Pi: C2 Pirenos; BaA:
Benzo(a)antraceno; Cri: Criseno; C1Cri: C1 Crisenos; C2Cri: C2 Crisenos; BbFt: Benzo(b)fluoranteno; BkFt:
Benzo(k)fluoranteno; BaPi: Benzo(a)pireno; Per: Perileno I-Pi: Indeno(1,2,3-cd)pireno; DbahA : Dibenzo(a,h)antraceno;
BghiPe : Benzo(ghi)perileno.

A Figura 33 representa a fracdo dos HPA prioritario em relacdo ao HPA total no

produto destilado do terceiro ensaio no evaporador piloto.

HPA
prioritario
18%

HPA total
82%

Figura 33. HPA prioritario em relacdo ao HPA total no produto destilado do terceiro
ensaio utilizando o evaporador piloto.
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As Figuras 29, 31 e 33 apresentam os graficos das relagbes de HPA prioritario
em relacdo ao HPA total para todos os produtos destilados. Verifica-se que o perfil
gréfico é bastante semelhante entre os produtos destilados, apresentando

concentracao de HPA prioritario em relagdo ao HPA total entre 14 a 18%.

4.5. Bioensaios de toxicidade

Foram realizados bioensaios de toxicidade para avaliacdo de toxicidade das
amostras da agua obtida no processo evaporativo. Os testes de toxicidade podem
avaliar a interacdo entre as substancias quimicas presentes, complementando, dessa

forma, a caracterizacdo do produto de destilacéo.

O comportamento de uma substancia toxica ndo pode ser completamente
conhecido sem uma caracterizacdo de suas propriedades fisicas e bioguimicas, pois
essas podem variar com o0 tempo ou devido a interacdo com outras substancias
(Pokarzhevskii & Van Straalen, 1996). Dessa forma, os testes de toxicidade auxiliaram
para confirmar a viabilidade do uso da &gua produzida apOs dessalinizacdo por

processos evaporativos, quando para fins mais nobres, como a irrigacao.

4.5.1. Sementes de alface ( Lactuca sativa)

4.5.1.1. Validagao dos resultados baseado na analis e do controle

As vantagens do teste de germinacdo séo devido ao seu baixo custo e pela sua
simplicidade, contribuindo para que estes sejam muito utilizados em bioensaios de
toxicidade. Nas Ultimas décadas, dezenas de publicacdes tém sido dedicadas a
explicacdo das razdes por que as sementes de alface ndo germinam em determinadas

condic@es e, ou, quais tratamentos permitem a germinacao.

Na Tabela 20, foram representados os dados relativos a média e aos limites
inferiores e superiores do alongamento (cm) e do indice de germinacdo (%) das
sementes de alface Lactuca sativa expostas ao controle negativo (agua destilada),
durante 120 h, ao nivel de 95 % de probabilidade.
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Tabela 20. Alongamento médio das raizes (cm) e o indice de Germinagdo médio (%)
com limites superiores e inferiores do crescimento das raizes de sementes de alface
Lactuca sativa apos exposicdo, por 120 h, ao controle negativo (Agua destilada), ao
nivel de 95% de probabilidade.

Grupo N%sementes Alongamento daraiz (cm) Indice de germina  ¢&o (%)

1 60 4,3 (4,1-4,5) 96,0 (91,4-100,7)
2 60 4,7 (4,4-5,0) 104,5 (98,6-110,4)
3 60 4,5 (4,2-4,7) 99,3 (93,7-104,8)
4 60 4,7 (4,5-4,9) 104,7 (100,0-109,4)
5 60 5,0 (4,7-5,3) 111,2 (104,9-117,6)
6 60 3,7 (3,6-3,9) 83,1 (80,3-86,0)
7 60 4,6 (4,5-4,8) 102,8 (99,2-106,4)
8 60 4,4 (4,3-4,6) 98,4 (94,7-102,1)
Total 480 4.5 (4,2-4,8) 100,0 (93,1-107,0)

A média do alongamento das raizes de Lactuca sativa foi igual a 4,5 cm, com
limite de confianca ao nivel de 95 % de probabilidade entre 4,2 e 4,8 cm. O indice de
germinacdo médio das sementes foi igual a 100% com limite inferior e superior igual a
93,1 e 107,0, respectivamente. Estes resultados indicam altas taxas de germinacao
das sementes, dessa foram sendo consideradas com 6timo indice de germinacéo,
conforme definido pela ASTM (2003) que indica como valor padrdo a taxa de

germinacdo acima de 55%.

Nas Figuras 34 (A) e (B) sdo apresentados os fluxogramas de distribuicédo
normal e de distribuicdo acumulada, respectivamente, no teste de alongamento das
raizes de semente de alface (Lactuca sativa) apds 120 h de exposicdo a amostra

controle (agua destilada).
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Figura 34 (A) e (B). DistribuicAo Normal e Normal Acumulada do alongamento das
raizes de semente de alface (Lactuca sativa) apos 120 h de exposicdo ao controle

negativo (agua destilada).

As curvas de distribuicdo normal e distribuicio normal acumulada do
alongamento das raizes, apresentadas nas Figuras 35 (A) e (B) ilustram que,
considerando-se todas as amostras testadas, os resultados obtidos nos testes com

controle negativo (agua destilada) cobrem a maioria dos dados experimentais.

Nas Figuras 35 (A) e (B) sdo apresentados os fluxogramas de distribuicédo
normal e de distribuicdo normal acumulada, respectivamente, do indice de germinacao
(%) das sementes de alface (Lactuca sativa) apés 120 h de exposicdo a amostra

controle (agua destilada).
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Figura 35 (A) e (B). Distribuicdo Normal e Normal Acumulada do indice de germinacao
(%) das sementes de alface (Lactuca sativa) apdés 120 h de exposicdo ao controle

negativo (agua destilada).
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A curva de distribuicdo normal e da distribuicdo normal acumulada apresentada
nas Figuras 35 (A) e (B) ilustram que para o indice de Germinacdo das raizes de
Lactuca sativa considerando todas as amostras testadas. Os resultados obtidos nos
testes com a solucdo controle (agua destilada) cobrem a maioria dos dados
experimentais, ficando uma pequena parte dos dados fora da cobertura da curva

normal esperada.

Dessa forma, pode-se concluir que tanto o teste de alongamento das raizes,
como o de indice de germinacédo das amostras apresentaram grande reprodutibilidade
dos dados experimentais. Portanto, pode-se afirmar que a semente de Lactuca sativa

escolhida foi uma espécie apropriada para os testes de toxicidade aguda.

4.5.1.2. Ensaios com as amostras do produto destila  do

Na Figura 36 foi apresentado o alongamento médiozerro padrdo das raizes de
Lactuca sativa (cm) durante 120 h de exposicdo ao produto destilado, em diferentes
niveis de concentracao (50,0; 66,7; 83,3 e 100% v/v). No teste de germinacdo de
sementes nao foi detectado efeito toxico em nenhum nivel de concentragéo testado.
Pelo teste Tukey e teste Fisher, a um nivel de 95% de probabilidade, foi verificado que
as meédias e as variancias, das amostras diluidas entre 83,3 e 100,0% (v/v) néo
diferem estatisticamente, portanto pode ser considerado que o produto de destilacdo a
100% (v/v) ndo apresentou influéncia negativa no indice de germinacdo da alface. Ao
nivel de 5,0 e 66,7 (%) de diluicio das amostras, estatisticamente, a 95% de
probabilidade, o alongamento das raizes de Lactuca sativa (cm) foram maiores que na
amostra controle, talvez devido a maior quantidade de nutrientes na solucéo-teste em

relacdo a solucéo controle (agua destilada).
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Figura 36. Alongamento da raiz de Lactuca sativa (cm) durante 120 h de exposicdo ao
produto destilado do primeiro ensaio no evaporador piloto, em diferentes niveis de
concentracdo. Cada valor foi uma médiaterro padrdo da quadruplicata; (*)
significativamente nenhuma das diluic@es foi téxica em relacdo ao controle no mesmo
dia (p < 0.05).

Na Tabela 21 foi apresentada a média do alongamento das raizes de Lactuca
sativa em cada diluicdo, o limite de confianca da média, variancia, limite de confianca
da variancia. Admitindo implicitamente que a medida experimental esta distribuida de
forma normal e que todas as medidas de fato representam o mesmo fenémeno, o
limite de confianca da média real a partir dos valores amostrais foi determinado pela

distribuicdo t de Student, e o limite de confian¢a da variancia amostral foi determinado

pela distribuicdo x* a um nivel de 95% de confianca.
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Tabela 21. Alongamento médio das raizes (cm) com limites superiores e inferiores e

variancia média do crescimento das raizes de sementes de alface Lactuca sativa apos

exposicao, por 120 h, ao produto destilado em diferentes niveis de concentracao (100,

83,3, 66,7 e 50% v/v) e ao controle negativo (agua destilada), ao nivel de 95% de

probabilidade.

Concentracéo (%v/v)

Alongamento médio da raiz (cm)

Variancia média

100
83,3
66,7
50,0
0,0

4,7 (4,6-4,8)
4,8 (4,6-5,1)
5,4 (5,1-5,6)
5,5 (5,2-5,9)
4,7 (5,1-4,5)

0,72
0,39
0,45
0,94
0,35

Na Figura 37 foi apresentado o alongamento médioterro padrdo das raizes de

Lactuca sativa (cm) durante 120 h de exposicdo ao produto destilado sem diluicdo do

segundo ensaio com o evaporador piloto em comparacao ao alongamento médioterro

padrdo das raizes de Lactuca sativa exposta a solucdo controle (Agua destilada).

Como no primeiro ensaio, a agua produzida ndo apresentou toxicidade ao nivel de

100% de concentragdo (v/v), partiu-se direto para o teste com agua produzida sem

diluicdo, caso houvesse toxicidade, seria feito uma série de diluicbes para o célculo do

CES0, entretanto ndo foi necessério, pois no segundo ensaio a agua produzida

também ndo apresentou toxicidade ao nivel de 100% de concentracao.
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Figura 37. Alongamento da raiz de Lactuca sativa (cm) durante 120 h de exposicéo ao
produto destilado do segundo teste, sem diluicdo, em relacdo a agua destilada. Os
valores sdo uma médiaterro padrdo da quadruplicata; (*) significativamente o produto
destilado do segundo ensaio ndo foi toxico em relagdo ao controle no mesmo dia (p <
0.05).

Na Figura 38 foi apresentado o alongamento médiozerro padréo das raizes de
Lactuca sativa (cm) durante 120 h de exposicdo ao produto destilado do terceiro teste,
sem diluicdo, em comparacdo ao alongamento médiozerro padrdo das raizes de

Lactuca sativa exposta a solucdo controle (agua destilada). Por meio do teste t de
student e pela distribuicdo x° foi possivel verificar que as médias e as variancias

amostrais ndo diferem estatisticamente. Dessa forma, pode-se afirmar com 95% de
confiangca, que o produto destilado do terceiro teste ndo apresentou influéncia no
alongamento das sementes de Lactuca sativa, dessa forma podendo ser usado na

irrigacéo do solo.
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Figura 38. Alongamento da raiz de Lactuca sativa (cm) durante 120 h de exposicdo ao
produto destilado do terceiro teste, sem diluicdo, em relagdo a agua destilada. Os
valores sdo uma médiaterro padrdo da quadruplicata; (*) significativamente o produto
destilado do terceiro teste ndo foi toxico em relacdo ao controle no mesmo dia (p <

0.05).

Na Tabela 22 foi apresentada a média do alongamento das raizes de Lactuca
sativa (cm), com limites inferiores e superiores, a 95% de confianca, ap6s exposicao
por 120 h as amostras dos produtos destilados do primeiro, segundo e terceiro ensaio
em comparacdo a amostra controle. Foi verificado que o alongamento médio das
raizes irrigadas com os destilados dos trés ensaios e com a amostra controle (dgua
destilada) ndo diferem estatisticamente pelo teste t de Student ao nivel de 95% de

probabilidade.
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Tabela 22. Alongamento médio das raizes (cm), com limites inferiores e superiores,
variancia, desvio padrao e erro padréo, de alface Lactuca sativa apés exposigéo, por
120 h, ao produto destilado nos trés diferentes ensaios em comparacdo a solucao

controle, ao nivel de 95% de probabilidade.

0 - A Desvio Erro

N Média do Variancia B -
Grupo ) padréao padréao

sementes  alongamento (cm) (cm?)

(cm) (cm)
Controle 480 4,5 (4,2-4,8) 0,73 0,81 0,0466
Destilado 1 200 4,7 (4,6-4,8) 0,72 0,85 0,0571
Destilado 2 200 4,4 (4,3-4,6) 0,53 0,73 0,0535
Destilado 3 200 4,3 (4,2-4,4) 0,33 0,57 0,0412

4.5.2. Minhocas (Lumbricid Earthworm Eisenia fetida)

4.5.2.1. Testes de Ecotoxicidade Aguda

Os testes de sensibilidade foram realizados para avaliar a qualidade da cultura
cultivada no laboratério, de forma a garantir que a sensibilidade € causada
exclusivamente devido a substancia em andlise. Apés verificagdo da sensibilidade dos
oligoquetos no solo com CL(I) 50 de 2-cloroacetamida entre 20 e 80 mg/kg (ISO
11268-1), foi feito o teste de toxicidade aguda.

Nos ensaios de toxicidade, as minhocas expostas por um periodo de 14 dias
apresentaram 100% de sobrevivéncia no solo irrigado com o produto da destilacao da
agua produzida proveniente do primeiro teste no sistema evaporativo piloto. A Figura
39 apresenta um gréfico com a variagdo massica (%) média + erro padrdo referente a
guadruplicata (95% de significancia), dos grupos de oligoquetos expostos ao solo
irrigado com o produto da destilacdo do primeiro ensaio no evaporador piloto e com a
agua destilada de 97,5 + 0,8 e 97,2 £ 0,6 (p < 0,05), respectivamente. Dessa forma,
pela analise estatistica (ANOVA) com uso do pacote Statistica 7.0, verificou-se que o
produto da destilagdo ndo apresentou efeito na média da variagdo massica dos grupos

de minhocas (Eisenia fetida).
Uma vez que ndo houve necessidade de ajustes nas caracteristicas da agua

para garantir a sobrevivéncia dos organismos durante os ensaios (apenas a umidade

foi ajustada para aproximadamente 45%, conforme exigéncia das condi¢Ges para 0s
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ensaios), entende-se que os resultados obtidos estejam expressando de forma realista
0 impacto da contaminag¢&o para um importante organismo do solo, como € o caso da

minhoca.

100,0 -
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&o (%)

exposicao
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94,0

Variagdo massica apos 14 dias de

92,0

Controle Produto destilado 1

m controle (Agua destilada) @ Produto destilado 1

Figura 39. Variagdo massica dos grupos de oligoquetos Eisenia fetida depois de 14
dias de exposicdo ao produto destilado do primeiro ensaio e a agua deionizada

(controle). Significancia estatistica versus grupo controle: **p < 0.05.
A Figura 40 apresenta a percentagem massica final (%) dos oligoquetos apds

14 dias de exposicdo ao produto de destilagdo do segundo ensaio e a amostra

controle (agua destilada), 87,8 £ 2,4 e 87,7 + 2,2 (p<0,05), respectivamente.
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Figura 40. Variacdo massica (%) dos grupos de oligoguetos Lumbricid Earthworm
Eisenia fetida depois de 14 dias de exposicdo ao produto destilado do segundo ensaio
e a agua destilada (controle). Cada valor € uma médiaterro padréo da quadruplicata.

Significancia estatistica versus grupo controle: **p < 0,05.
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A Figura 41 apresenta a percentagem massica final (%) dos oligoquetos apds
14 dias de exposi¢do ao produto de destilagdo do terceiro ensaio e a amostra controle
(dgua destilada), 90,0 + 1,9 e 87,7 + 2,2 (p<0,05), respectivamente. Cada valor € uma

média + erro padréo da quadruplicata.
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Figura 41. Variacdo massica (%) dos grupos de oligoguetos Lumbricid Earthworm
Eisenia fetida depois de 14 dias de exposi¢cdo ao produto destilado do terceiro ensaio
e a agua destilada (controle). Cada valor é uma médiazerro padrdo da quadruplicata.

SignificAncia estatistica versus grupo controle: **p < 0.05.

Dessa forma, pode-se concluir que os trés produtos destilados ndo conferiram
toxicidade para os oligoquetos Eisenia fetida durante 14 dias de exposicao, ao nivel de
95% de probabilidade.

4.5.2.2. Teste de Fuga ou Ensaio de Comportamento

Na Figura 42 foi representada a média * erro padrdo da porcentagem da
populacdo de minhocas encontrada no solo irrigado com &gua destilada e no solo
irrigado com o produto destilado do primeiro teste. A linha demarcada representa o
limite delimitado pela 1ISO (2006) para garantir significancia da toxicidade do solo
irrigado com a solugdo-teste. Nenhuma minhoca morreu ou escapou durante o periodo
de exposicao ao produto da destilacao.

O solo apresenta toxicidade quando menos de 20% dos organismos séo

encontrados no solo irrigado com agua destilada (ISO 17512-1, 2006), dessa forma os
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critérios de validade dos testes foram obedecidos, pois em todas as réplicas a
quantidade de organismos no solo irrigado com agua produzida foi maior que 40%,
apo6s 48 h de exposicdo. Com essa distribuicdo, podemos detectar que o solo irrigado
com &gua produzida apoés tratamento ndo apresentou toxicidade para os organismos
teste em 48 h de exposi¢do. As minhocas foram encontradas em alta propor¢ao no
solo irrigado com &gua produzida apds tratamento, talvez devido ao fato dessa
solucédo teste ter mais nutriente e, portanto, ser mais propicio ao desenvolvimento dos

organismos.
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Numero do ensaio

Solo irrigado com agua deionizada B Solo irrigado com produto destilado 1

Figura 42. Comportamento dos oligoquetos Lumbricid Earthworm Eisenia fetida,
representado pela populagéo * erro padrdo (%) presente no solo irrigado com agua
destilada e no solo irrigado com o produto destilado, apés 48 h de exposicdo. Os

ensaios foram realizados em quadruplicata.

Nas Figuras 43 e 44 esta apresentado o comportamento dos oligoquetos,
representado pela porcentagem da populacdo * erro padrdo, em contato com o solo
irrigado com &gua destilada (controle negativo) e com o produto destilado no segundo
e terceiro teste, respectivamente, apdés 48 e 120 h de exposicdo. Conforme
especificado na 1SO 17512-1 (2006) o resultado desse ensaio é obtido apds um
periodo continuo de 48 h de exposicdo, entretanto o ensaio foi prolongado até 120 h,
para verificar se haveria alguma diferenca de comportamento em um tempo de contato

com o produto de destilacdo mais prolongado.
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Figura 43. Comportamento dos oligoquetos Lumbricid Earthworm Eisenia fetida,
representado pela populagdo + erro padrdo (%) presente no solo irrigado com o
produto destilado do segundo ensaio, apos 48 h e 120 h de exposi¢cdo. Os ensaios

foram realizados em quadruplicata.

Pela Figura 43 podemos observar o comportamento dos organisSmos com 0
solo irrigado com &gua destilada e com o solo irrigado com produto destilado do
segundo ensaio. Apos 48 h e 120 h de exposi¢do ao solo irrigado com o produto
destilado, a proporcdo média de oligoquetos foi de 68,33+5,62% e 72,50+4,63%,

respectivamente.

Os organismos tenderam a se estabelecerem no solo irrigado com o produto
destilado. Em todos 0s ensaios, 0s oligoquetos apresentaram uma porcentagem da
populacdo do lado irrigado com o produto destilado maior ou igual a 50%. Esse
comportamento pode ser justificado pela presenca de sais minerais no produto

destilado.

Na Figura 44 podemos observar o comportamento dos oligoquetos no
recipiente com metade do solo irrigado com agua destilada e a outra metade com solo
irrigado com o produto destilado do terceiro ensaio. A propor¢do média de organismos
do lado do solo irrigado com o produto destilado foi 64,17+3,98% e 80,83+3,98%, ap0s
48 e 120 h de exposicdo, respectivamente, como especificado no guideline 1SO

(2006). Entretanto o critério de validag&o foi alcangado no teste.
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Figura 44. Comportamento dos oligoquetos Lumbricid Earthworm Eisenia fetida,
representado pela populacdo + erro padréo (%) presente no solo irrigado com o

produto destilado no terceiro teste, apos 48 h e 120 h de exposi¢do. Os ensaios foram
realizados em quadruplicata.

Em todos os ensaios, comparando o comportamento dos oligoquetos no solo
irrigado com a amostra controle (dgua destilada) e com o solo irrigado com o produto
da destilagéo, pelos testes Tukey, Fisher e Qui-quadrado, temos que houve diferencga
significativa no comportamento dos organismos (p<0,05). Como a média da
porcentagem de organismos no lado do solo irrigado com o produto destilado foi
significativamente maior que no solo irrigado com agua destilada, podemos afirmar
com 95% de confianca que o0s organismos escaparam para o lado irrigado com o
produto de destilacdo, talvez devido a presenca de substancias favoraveis a sua
sobrevivéncia. Dessa forma, podemos afirmar que os produtos destilados do primeiro,

segundo e terceiro ensaio ndo foram toxicos para os oligoquetos.

Owojori & Reinecke (2009) comparou a sensibilidade da E. fetida em solos
artificial OECD com diferentes salinidades e verificou que a resposta ao ensaio de
comportamento foi claramente mais sensivel que a resposta ao ensaio de crescimento
e sobrevivéncia. O ensaio de comportamento apresentou CE50 para salinidade de
1164 mg/kg. Quando comparado a reproducao, foi mais sensivel ou da mesma ordem
de sensibilidade. Esse resultado foi similar ao obtido por Garcia (2004) para o ensaio

de comportamento avaliado para trés diferentes pesticidas (benomil, carbendazime,
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lambda-cihalotrin). Esses dados mostram que o teste de comportamento é um teste
rapido, mas altamente sensivel, sendo de grande valia monitoramento da toxicidade
do solo. O produto de destilacdo avaliado apresentou salinidade quase nula em todos

0S ensaios, nao sendo determinante da toxicidade.

Sisinno (2006) avaliou uma amostra de solo contaminado com hidrocarbonetos
e verificou que o ensaio de comportamento com a E. fetida foi um indicador rapido da
toxicidade, uma vez que tanto o ensaio de letalidade como o de reproducéo
mostraram, apds maior periodo de exposicdo, a alta toxicidade da amostra. Dessa
forma, concluiu-se que o0s ensaios adaptados com o0 uso de solos de areas
contaminadas podem ser aplicados na complementacdo da avaliacdo de areas

contaminadas por hidrocarbonetos.

4.5.2.3. Teste de Toxicidade Aguda com Papel de Con tato

Nas Tabelas 23, 24 e 25 estdo apresentados os numero de letalidade e
imobilidade encontrados nos testes de papel de contato irrigado com o produto da
destilacdo do primeiro, segundo e terceiro ensaio, respectivamente, e com &gua
desmineralizada (controle). Os testes foram realizados em triplicata, com 10
oligoquetos por réplica, totalizando 30 oligoquetos por teste. Os organismos
apresentaram 100% de sobrevivéncia apdés 72 h de exposicdo ao condensado,
indicando que a &gua produzida destilada ndo apresentou toxicidade aguda para os
organismos teste. A presenca de até 10% de imobilidade ou letalidade apresentada

pelos organismos empregados no teste esta dentro do limite de aceitacédo do teste.

Tabela 23. Numero de organismos mortos ou imdéveis no controle (agua
desmineralizada) e no produto de dessalinizacdo do primeiro ensaio utilizando 30

oligoquetos para cada solucéo teste.

Controle Produto destilado
48 h 72 h 48 h 72 h
Letalidade 0 1 0 1
Letalidade Total 1 1
(48 he 72h)
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Tabela 24. Numero de organismos mortos ou imdéveis no controle (agua
desmineralizada) e no produto de dessalinizacdo do segundo ensaio utilizando 30

oligoquetos para cada solugéo teste.

Controle Produto destilado
48 h 72 h 48 h 72 h
Letalidade 0 0 0 0
Letalidade Total 0 0
(48 he 72 h)

Tabela 25. Numero de organismos mortos ou iméveis no controle (adgua
desmineralizada) e no produto de dessalinizacdo do terceiro teste utilizando 30

oligoguetos para cada solucéo teste.

Controle Produto destilado
48 h 72 h 48 h 72 h
Letalidade 0 0 0 0
Letalidade Total 0 0
(48 he 72h)

N&ao houve indicativo de toxicidade nos testes de toxicidade aguda e no ensaio
de comportamento das amostras dos produtos de destilagdo dos trés ensaios.
Entretanto, a associacado dos testes com organismos de diferentes niveis tréficos € de
suma importancia para uma andlise efetiva de toxicidade. Nos testes de toxicidade
aguda, os organismos, Eisenia fetida, sdo obrigados a viver num solo ou papel de
contato contaminado homogeneamente durante todo o periodo do teste, ndo tendo a
possibilidade de exercer uma escolha, em contraste com o ensaio de comportamento,
onde o organismo pode optar pelo ambiente mais propicio ao seu desenvolvimento.
Dessa forma, a investigagdo por meio de diferentes testes para avaliacdo da

toxicidade pode trazer conclusdes importantes.
4.5.3. Peixes (Danio rerio)
Os testes com Danio rerio foram realizados com solucdes-teste a 100% de

concentracdo, simultaneamente com um controle negativo (agua reconstituida). A

agua produzida apds dessalinizacdo por processos evaporativos foi remineralizada
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conforme procedimento descrito pela FEEMA (1994) para constituicdo da é&gua
reconstituida. O pH do produto destilado foi corrigido para 7,4 + 0,2. O pH da agua
produzida e da &gua reconstituida foi monitorado durante o teste e o periodo de
aclimatacdo variando entre 7,2 a 7,6. Durante as 120 h de aclimatacdo em &gua

reconstituida, os peixes apresentaram um total de mortalidade igual a zero.

Os resultados mostraram que o Danio rerio ndo apresentou sensibilidade aos
produtos da destilacdo, apos remineralizacdo com 0s sais essenciais em 48, 72, 96,
120 e 144 h de exposicdo. Assim, a concentracdo de efeito ndo observado (CENO) foi
igual a 100% para as amostras dos trés testes. A UT (unidade téxica), para as trés
solucBes-teste analisadas, foi igual a um, o que significa que sem diluicdo das
amostras ndo se observou mortalidade em 48, 72, 96, 120 e 144 h de exposicao.
Também ndo houve morte dos peixes expostos a agua reconstituida (controle

negativo).
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Tabela 26. Concentracdo de algumas substancias que causam efeitos toxicos agudos
a organismos aquaticos e a comparacao com valores encontrados nos trés ensaios de
destilacdo (Bassoi et al., 1990).

Concentracéo que

A . Destilado 1 Destilado 2  Destilado 3

Substancias causa efeito agudo (mg/L) (mglL) (mg/L)
(mg/L)

Aluminio 39 <0,01 <0,01 <0,01
Bario 410 <0,01 <0,01 <0,01
Boro 133 0,07 0,081 0,057
Cadmio 0,065 <0,001 <0,001 <0,001
Chumbo 0,45 <0,01 <0,01 <0,01
Cianeto 0,1 <0,005 <0,1 <0,1
Cloreto 1.470 0,96 <1 <1
Cobalto 11 n.a. n.a. n.a.
Cobre 0,009 <0,005 <0,005 <0,005
Cromo VI 0,037 <0,01 <0,01 <0,01
Estanho 55 <0,01 <0,01 <0,01
Fenol 62 0,0045 0,0928 0,075
Ferro 9,6 <0,01 <0,01 0,049
Fluoreto 128 <0,1 <0,1 <0,1
Manganés 9,8 <0,01 <0,01 <0,01
Mercurio 0,01 <0,00005 0,00009 0,00011
Niquel 2,6 <0,01 <0,01 <0,01
Nitrogeénio 85,1 20,1 273 30,1
Amoniacal
Prata 0,0009 <0,005 <0,005 <0,005
Selénio 0,43 <0,008 <0,008 <0,008
Sulfeto 0,02 n.a. n.a. n.a.
Surfactantes 3 n.a. n.a. n.a.
Zinco 0,5 0,025 <0,01 <0,01
Compostos
Orgéanicos 0,01 n.a. n.a. n.a.
Clorados
Compostos
Orgénicos ndo 1 n.a. n.a. n.a.

Especificados

Na Tabela 26, foi apresentada a concentracdo de algumas substancias que
causam efeitos toxicos agudos a organismos aquaticos (Bassoi et al., 1990) e foi feita
a comparacdo com as concentracdes encontradas nos produtos destilados 1, 2 e 3.
Dessa forma, pode-se observar que os produtos destilados n&o apresentaram
concentracdes das substancias quimicas acima das concentragfes que causam efeito
toxico agudo a organismos aquaticos. Dessa forma, os resultados estdo
correlacionados ao ensaio de toxicidade com o Danio rerio, que ndo apresentou

toxicidade ao organismo teste.
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4.5.4. Algas (Pseudokirchneriella subcapitata)

Na Figura 45, esta apresentado um gréfico com a contagem celular de algas P.
subcapitata, apdés 120 h de exposi¢cdo ao produto destilado obtido no primeiro teste
evaporativo com evaporador piloto em diferentes diluicdes (p < 0.05). A exposicédo ao
produto destilado sem diluicdo e apds remineralizagdo causou inibicdo do crescimento
celular da alga P. subcapitata em relacdo a amostra controle. Nas demais
concentracdes testadas (50,0; 75,0 e 87,5 %v/v), estatisticamente ndo houve diferenca
em relacdo ao crescimento celular na amostra controle, ou seja, as amostra diluidas
ndo apresentaram toxicidade para a alga P. subcapitata, ao nivel de 95% de
significancia. Dessa forma, pode-se concluir que a alga P. subcapitata foi mais
sensivel que os outros organismos testados (D. rerio, Eisenia fetida e L. sativa).
Comparando esses dados com os parametros fisico-quimicos, concluiu-se que dentre
0s parametros analisados enquadrados na Classe 3 e artigo 6 do Conama 357,

apenas o nitrogénio amoniacal e o benzeno encontravam-se fora das especificacdes.

Os hidrocarbonetos volateis encontrados na agua produzida destilada
certamente ndo contribuiram para a baixa toxicidade encontrada na amostra, pois
como a amostra passa por um processo de autoclavagem, os compostos volateis
certamente foram carreados. Ainda, segundo Patin (1999), os compostos volateis,
como o BTEX (benzeno, tolueno, etilbenzeno e xileno), tém alta solubilidade, mas
pequeno tempo de residéncia na agua devido a sua rapida transferéncia para a
atmosfera. As observacbes desse autor colaboram com a premissa de que essas

substancias foram arrastadas da amostra durante a autoclavagem.
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Figura 45. Contagem celular da alga P. subcapitata ap6s 120 h de exposicdo ao
produto destilado obtido no primeiro teste evaporativo com evaporador piloto em
diferentes diluicbes. Resultados apresentados como média + erro padrdo. (*)
estatisticamente o produto destilado sem diluicdo apresentou diferenca significativa no

crescimento celular das algas em relagdo a amostra controle (p < 0,05).

Eon et al. (2007) avaliaram a toxicidade de amostras de solo contaminadas
com HPA utilizando a alga P. subcapitata. A concentracdo total dos 16 HPA listados
como poluentes prioritarios pela EPA foi 2.634+241 mg/kg de peso seco na amostra
de solo contaminado. Os valores da concentracdo efetiva (CE) foram expressos como
percentagem média de HPA na agua extraida (v/v). O crescimento algal médio na
agua extraida foi severamente afetado (CE50-3d=2,4+0,2%). A toxicidade das
amostras de solo foi avaliada pela sobrevivéncia e reproducdo de minhocas (Eisenia
fetida) e pela germinagédo e crescimento de alfaces (Lactuca sativa). Os valores de
CES50 foram expressos como percentagem do solo contaminado (p/p %) e indicaram
vérios efeitos na reproducéo de minhocas E. fetida (CE50-28d=18% e EC50-56d=8%,
baseados na reproducdo dos casulos e individuos adultos, respectivamente). No
bioensaio com sementes de alface foi observada inibicdo apenas do indice de
crescimento da L. sativa (CE50-17d=26%) enquanto o indice de germinacdo das
sementes nao foi afetado. A alga P. subcapitata foi o organismo mais severamente
afetado entre os expostos ao solo contaminado com HPA. Segundo Eon et al. (2007),
a concentracdo efetiva dos HPA que causou efeito agudo, expresso como a

concentracdo que reduziu em 50% o crescimento celular das células de P.
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subcapitata, em 120 h de exposi¢ao, foi 63,2 mg/kg. A concentracdo de HPA
encontrada no produto destilado do primeiro ensaio no evaporador protétipo foi
extremamente pequena (0,0128 mg/kg) quando comparada a concentracao

encontrada no solo contaminado.

Bispo et al. (1999) avaliou a toxicidade crénica para Pseudokirchneriella
subcapitata de trés amostras de solo contaminado com HPA. A concentracéo total de
HPA nos solos 1, 2 e 3 foram respectivamente 1.836, 2.897 e 1.251 mg/kg de solo
seco. As amostras apresentaram unidade toxicas (UT) de <1 (ndo tdxica), 13 e 10
(moderada), para as amostras 1, 2 e 3, respectivamente, para 72 h de exposicado a
agua lixiviada das amostras de solo. Entretanto, as concentracbes de HPA
encontradas nos solos foram muito superiores as concentracfes verificadas nos
produtos da destilacdo dos testes 1, 2 e 3, no evaporador piloto, que foram,
respectivamente, igual a 2,088, 7,548 e 6,019 ug/L. Dessa forma, a toxicidade da agua
produzida apds o processo evaporativo para a alga P. subcapitata provavelmente ndo

foi devido a presenca dos HPA.

Na Figura 46, estd mostrado um gréfico com a contagem celular de algas P.
subcapitata apés 120 h de exposicdo ao produto destilado obtido no segundo teste
evaporativo com evaporador piloto em diferentes diluicbes. A exposi¢cdo ao produto
destilado sem diluicdo e apos remineraliza¢do causou inibicdo do crescimento celular
da alga P. subcapitata em relagdo a amostra controle. As demais concentracdes
testadas (75,0 e 87,5 %v/v) estatisticamente ndo apresentaram diferenca em relagéo
ao crescimento celular na amostra controle. Esses resultados concordam com 0s
obtidos para o destilado, ou seja, novamente o produto destilado bruto (sem diluicéo)

apresentou toxicidade a alga P. subcapitata.
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Figura 46. Contagem celular da alga P. subcapitata ap6s 120 h de exposicéo ao obtido
no segundo teste evaporativo com evaporador piloto em diferentes diluicdes (0; 75,0;
87,5 e 100 %v/v). Resultados apresentados como média = erro padréo. (*)
estatisticamente ao nivel de 100% de concentragdo houve diferenca significativa no

crescimento celular das algas em relagdo a amostra controle (p < 0,05).

A composi¢éo da agua produzida obtida apés o segundo teste evaporativo com
evaporador piloto mostrou que a concentragdo de nitrogénio amoniacal (45 mg/L)
estava acima do limite estabelecido pelo CONAMA 357/2005, além dos compostos
volateis benzeno e tolueno que estavam presentes nas concentragdes 7,8 £ 0,05 e
13,8 £ 0,05 ug/L, respectivamente. Dessa forma, o nitrogénio amoniacal foi suspeito

ser o composto responsavel pela inibicdo do crescimento da alga P. subcapitata.

A Figura 47 apresenta os resultados da contagem celular da alga P.
subcapitata apés 120 h de exposicao ao produto destilado obtido no terceiro teste com
0 evaporador piloto em diferentes diluicbes (0; 75,0; 87,5 e 100 %vl/v).
Estatisticamente, com uso do teste t de student e da distribuicdo y?, para comparagéo
das médias e variancias amostrais, o produto destilado sem diluicdo apresentou
diferenca significativa no crescimento celular das algas em relagdo a amostra controle.
Nas diluicbes de 75,0 e 87,5 %v/v ndo houve diferenca estatistica em relacdo a
solugdo controle negativo. Dessa forma, pode-se concluir que o produto destilado do

terceiro teste também apresentou baixa toxicidade para a alga P. subcapitata,
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mostrando a confirmacdo da qualidade do destilado final e sua relagdo com a

toxicidade a esse organismo teste.

Ao avaliar a composicado do destilado obtido no terceiro teste evaporativo com
evaporador piloto foi verificado novamente que as substancias quimicas que ndo se
enquadram nas legislacBes vigentes foram o nitrogénio amoniacal (52 mg/L) e os
compostos volateis, benzeno e tolueno, encontrados nas concentracdes iguais a
7,940,05 e 12,8 0,05 ug/L, respectivamente. As concentracdes dos HPA prioritarios e
HPA totais foram, respectivamente, iguais a 1.343,6 e 6.019,2 ng/L. Essas
concentracdes sdo extremamente inferiores as encontradas nos trabalhos de Eon et

al. (2007) e Bispo et al. (1999) referenciados acima.
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Figura 47. Contagem celular da alga P. subcapitata apés 120 h de exposi¢cdo ao
produto destilado obtido no terceiro teste evaporativo com evaporador piloto em
diferentes diluicdes. Resultados apresentados como média = erro padrdo. (*)
estatisticamente somente ao nivel de 100% de concentracdo houve diferenca

significativa no crescimento celular das algas em relagdo a amostra controle (p < 0,05).

45.4.1. Bioensaios de toxicidade utilizando a alga Pseudokirchneriella

subcapitata para verificacdo da toxicidade do nitrogénio amonia cal

Ao se analisar o resultado das analises quimicas dos produtos de destilagdo
obtidos nos trés testes evaporativos no evaporador piloto verificou-se que o nitrogénio
amoniacal, sempre presente em alta concentracdo, foi 0 composto suspeito de ser o

causador da toxicidade aguda para a P. subcapitata. A Tabela 27 mostra as
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concentracdes de nitrogénio amoniacal, benzeno e tolueno para as 3 amostras de

destilado obtidas nos testes evaporativos utilizando o evaporador piloto.

Tabela 27. Concentra¢des de nitrogénio amoniacal (mg/L), benzeno (ug/L) e tolueno

(ug/L) nos produtos destilados obtidos nos trés ensaios com uso do evaporador piloto.

Nitrogénio amoniacal (mg/L) Benzeno (ug/L) Tolueno (pg/L)

Destilado 1 20 4.7 49,5
Destilado 2 45 7,8 13,8
Destilado 3 52 7,9 12,8

Para avaliar se a toxicidade para a alga P. subcapitata era devida a presenca
do nitrogénio amoniacal, foram feitos dois testes para confirmacédo. No primeiro teste,
o teor de nitrogénio amoniacal do produto destilado obtido no terceiro teste
evaporativo com evaporador piloto foi reduzido para niveis menores que 1 mg/L. No
segundo teste, foram feitas amostras sintéticas em agua destilada contendo nitrogénio
amoniacal em 3 diferentes concentracdes (5; 10 e 20 mg/L). Nao foi possivel realizar o
arraste da amoénia dos produtos destilados obtidos no primeiro e segundo teste
evaporativo com evaporador piloto, pois as amostras congeladas ja estavam com o
prazo de validade vencido para realizacdo do teste de toxicidade aguda com a alga P.

subcapitata.

A reducédo do teor de nitrogénio amoniacal foi feita pelo arraste da amonia por
aeracdo em pH maior que 11 por 20 h. O arraste de amodnia € um processo fisico de
remocdo da fase gasosa do liquido, principalmente devido a elevacdo da superficie
total de contato da fase liquida com o meio (atmosférico) circundante, de modo que
efeitos de arraste e difusdo molecular promovam a sua passagem para este Ultimo
(Metcalf & Eddy, 1991). O processo de remoc¢do da amonia livre do meio liquido
ocasiona o deslocamento do equilibrio no sentido de sua formacdo. A aménia, em fase
aquosa, encontra-se em um equilibrio de duas formas, que sdo a idnica (NH,") e a
molecular gasosa (NHs), conforme apresentado na equacéo (5). Em pH maior que 11

a amonia se encontra como NH; e é arrastada na sua forma gasosa.

NH, +H,0 = NH"4+OH" equacao (5)

Apos processo de arraste da aménia foi refeito o teste de toxicidade aguda com

a alga P. subcapitata. Na Figura 48, esta apresentado o grafico com a percentagem de
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inibicdo do crescimento algdceo para P. subcapitata ap6s 120 h de exposi¢cdo ao

produto destilado do terceiro ensaio apos remocéo do nitrogénio amoniacal.

N
o
]

—
o
1

Percentagem de Inibicdo do Crescimento Algaceo (%)
[
o o
1 1

'
N
o

T T
controle amostra

Figura 48. Percentagem de inibicdo do crescimento da alga P. subcapitata apés 120 h
de exposicao ao produto destilado apo6s reducéo do nitrogénio amoniacal e ao controle
negativo. Resultados apresentados como meédia + erro padrdo. (*) estatisticamente
ndo houve inibicdo do crescimento das algas expostas ao produto da destilacdo em

relacdo ao controle negativo (p < 0.05).

Pela Figura 48 pode-se verificar que ndo houve diferenca estatistica entre o
produto de destilagdo com concentragéo de nitrogénio amoniacal <1 mg/L e a amostra
controle (dgua destilada), ao nivel de 95% de probabilidade. Portanto, a remoc¢éo de
nitrogénio amoniacal levou a uma reducdo da toxicidade da amostra. No entanto,
deve-se considerar que durante 0 processo de arraste outras substancias organicas
podem ter sido arrastadas e também estariam colaborando para a reducdo da
toxicidade. Com o objetivo de se verificar se o nitrogénio amoniacal era realmente o
principal responsavel pela toxicidade, foi realizado testes com solucdes sintéticas. As
solucBes sintéticas foram produzidas com adicdo de nitrogénio amoniacal ao meio

oligo (amostra controle).

Na Figura 49 estéd apresentado um grafico com a percentagem de inibicdo do
crescimento algaceo (%) da P. subcapitata apdés 120 h de exposicdo a solucdes
sintéticas contendo diferentes concentracfes de nitrogénio amoniacal (5, 10 e 20
mg/L) e também do controle negativo. Pelos resultados apresentados pode-se verificar

gue houve diferenca estatistica entre a média da inibicdo do crescimento das algas
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expostas as amostras sintéticas em rela¢do ao controle. No entanto, fica claro que a
percentagem de inibicdo, maiores que 80%, observada para as amostras sintéticas
confirmam a toxicidade do nitrogénio amoniacal para a alga P. subcapitata. Portanto,
pode-se concluir que a toxicidade observada para os produtos de destilacdo é devido

a alta concentracao de nitrogénio amoniacal presente.
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Figura 49. Percentagem de inibicdo do crescimento algaceo P. subcapitata apds 120 h
de exposicdo a solucdes sintéticas contendo nitrogénio amoniacal em diferentes
concentracdes (5, 10 e 20 mg/L) em relagcdo ao controle negativo. Resultados
apresentados como meédia + erro padrdo. (*) estatisticamente houve inibicdo do
crescimento das algas expostas a amostra sintética em relag@o ao controle negativo (p
< 0.05).

Com esses dois testes complementares, foi possivel verificar que o nitrogénio
amoniacal foi o responsavel pela toxicidade para a alga P. subcapitata. Pela Figura 49
pode-se observar que a concentracdo de 5 mg/L de nitrogénio amoniacal causou
inibicdo do crescimento algaceo. Os produtos destilados do primeiro, segundo e
terceiro testes apresentaram concentracdes de nitrogénio amoniacal superiores a esse
valor e ao permitido pela Classe 3 do Conama 357/2005, 20, 45 e 52 mglL,
respectivamente.
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Embora o ion aménio seja uma fonte de nitrogénio, algumas espécies que
vivem em meio ambiente com baixo nivel de amonio podem reagir adversamente a
altas concentragcbes de amoénia. Informacdes sobre concentracdes inibitérias do

crescimento de espécies de alga séo limitadas.

Como o produto destilado serd destinado ao reuso na irrigacdo, podemos
afirmar que néo € necessario retirar 0 nitrogénio amoniacal da agua para irrigacéo,
pois 0 nitrogénio € essencial para o crescimento das plantas e é aplicado no solo
como fertilizante. O nitrogénio apresenta uma dindmica complexa, traduzida por
grande mobilidade no solo e por diversas transformacdes em reacdes mediadas por
microrganismos. Inclusive, além da movimentacdo em profundidade, principalmente na
forma nitrica, o N pode transformar-se em formas gasosas, resultando em perdas por
volatilizacdo (Epstein & Bloom, 2006). Em fungcdo desse dinamismo, o N, quando
comparado aos demais nutrientes, € muito dificil de ser mantido no solo ao alcance
das raizes, dessa forma é necessaria a sua adicdo ao solo. O nitrogénio disponivel na
forma de nitrogénio amoniacal sera fixado pelos minerais argilosos e muito lentamente

disponibilizado para as plantas.

4.6. Comparacdo da caracterizacdo fisico-quimica co m o0s bioensaios de

toxicidade

A concentracdo de compostos organicos e inorganicos na agua produzida é
muito alta, sendo responséavel por sua toxicidade. Para redso para fins mais nobres da
agua de producado séo necessarios uma série de tratamentos de forma a enquadrar os

parametros da agua nas legislacdes vigentes.

O nivel de toxicidade da &gua produzida apds tratamento ira determinar a sua
possibilidade de relso. No presente trabalho, foi investigada a possibilidade de redso
da 4gua na irrigacdo de culturas ndo comestiveis. O relso da agua produzida na
irrigacdo de culturas comestiveis exigiria um trabalho mais profundo com testes de
genotoxicidade, e mesmo assim, ndo seria possivel confirmar que nado haveria

bioacumulagédo de compostos na cadeia alimentar ao longo dos anos.

Um grande ecologista (Elton, 1927) instituiu o "principio do tamanho tréfico”
gue define o conceito da piramide dos nimeros, onde os organismos se dispdem em
guantidade e classes, estando os animais maiores préximos do fim da cadeia. A

cadeia alimentar ou cadeia trofica é formada por uma sequéncia de organismos desde
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0os produtores até os consumidores finais (Silva, 2002). Portanto, pode ocorrer a
concentracdo de substancias toxicas ao longo da cadeia, fenbmeno denominado

bioacumulagéo.

Comparando os resultados da caracterizacdo quimica com ensaios de
toxicidade, verificou-se que 0 composto quimico com maior indicativo de ser o
causador da toxicidade para a alga P. subcapitata foi o nitrogénio amoniacal. O teor de
nitrogénio amoniacal nos produtos destilados dos trés testes no evaporador piloto
apresentou uma concentracdo acima do indicado pela Conama 357 para agua doce de
classe 3 e artigo 16. Compostos organicos volateis que, por ventura, estivessem acima
do indicado pela legislacdo, certamente ndo foram responsaveis pela toxicidade, pois
pelo método de determinacdo do indice de crescimento algaceo, Unico organismo ao
gual a agua destilada apresentou leve toxicidade, a amostra de agua passou pelo

processo de autoclavagem.

Esse trabalho foi conclusivo na determinacdo do agente causador da toxicidade
do efluente, apos a retirada do nitrogénio amoniacal por meio do arraste da aménia,
onde foi verificado que apo6s o arraste do nitrogénio amoniacal, o produto destilado,
ap6s remineralizacdo ndo apresentou toxicidade para a alga P. subcapitata. Para
confirmacado da suspeita, foi avaliada a toxicidade da amostra controle com adicdo de
diferentes concentracdes de nitrogénio amoniacal, onde foi possivel verificar que

concentracdes ao nivel de 5 mg/L j4 causaram toxicidade aguda para a P. subcapitata.

O nitrogénio amoniacal pode ocorrer no ambiente aquéatico na forma ionizada
ou ion amoénio (NH,") e na forma ndo ionizada ou amodnia (NHs). Esta dltima
representa a principal forma toxica no ambiente. Conforme as organizacfes
Environment Canada e Health Canada (2001), a amdnia ndo ionizavel apresenta efeito
letal para algumas espécies de peixes canadenses, quando presentes em

concentracoes entre 0,28 e 1,86 mg/L.

Kallgvist & Svenson (2003) determinaram a toxicidade da aménia para alga
unicelular Nephroselmis pyriformis e identificaram a aménia como sendo a substancia
téxica dominante em um efluente industrial. A CE50 do nitrogénio amoniacal para a
alga foi de 32.8 ug/L. Essa alga mostrou-se mais sensivel que outras algas do

plancton marinho.
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Nos ensaios realizados, apenas a P. subcapitata apresentou leve toxicidade
aos produtos destilados testados, mostrando ser mais sensivel que 0s outros
organismos testados, L. sativa, Danio rerio e Eisenia fetida. Outros trabalhos da
literatura comprovam a alta sensibilidade da alga P. subcapitata e esse foi um dos
motivos por ter realizado bioensaios com a alga P. subcapitata. Arenzon (2004)
quando analisou a aplicabilidade de ensaios de toxicidade na avaliacdo da qualidade
de aguas subterrdneas potencialmente impactadas, também observou uma maior

sensibilidade da P. subcapitata.

Rodrigues (2002) também concluiu que a alga P. subcapitata pode ser
considerada um bom organismo-teste indicador de impactos ambientais, podendo ser
inclusive mais sensivel que outros organismos da biota aquatica, quando expostos a

um mesmo agente.

Geis et al. (2000) afirmam que geralmente as algas apresentam-se mais
sensiveis que os invertebrados e peixes em 50% dos casos, mas podem ser menos
sensiveis em 30% dos casos. Por exemplo, em ensaios de toxicidade realizados com
amostras de efluentes oriundos de 18 estacdes de tratamento de esgotos. Bailey et al.
(2000) detectaram que as amostras de 15 estacOes de tratamento conferiram
toxicidade para C. dubia, enquanto que apenas duas causaram efeito toxico para P.

subcapitata.

Hartmann (2004) avaliou um efluente industrial de refinaria de petrdleo por
meio de ensaios ecotoxicoldgicos e fisico-quimicos. Dentre os pardmetros analisados,
a maioria (85,7%) estava de acordo com a legislacéo vigente, exceto o fosforo total, o
nitrogénio total e o nitrogénio amoniacal. Apenas o nitrogénio total apresentou relacéo
com a toxicidade para C. dubia e P. promelas. Entretanto, para a alga P. subcapitata
ndo foi possivel estabelecer uma diferenca estatisticamente significativa entre as
concentracdes dos parametros analisados e a presenca/auséncia de toxicidade. Mas,
segundo dados apresentados, para uma concentracdo de nitrogénio total e nitrogénio
amoniacal de 19 e 16 mg/L respectivamente, ndo foi observado efeito (CENO) para a

alga a uma concentracéo de 100%.

Arenzon (2004) verificou que a variabilidade dos efeitos tdxicos pode estar
relacionada com as diferencas nas sensibilidades dos organismos, a complexidade
dos compostos presentes nas amostras, a biodisponibilidade de certas substancias ou

pode ser decorrente da presenca de substancias que ndo foram analisadas.
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CAPITULO 5 — CONCLUSOES E SUGESTOES

5.1. CONCLUSOES

O tratamento de &gua produzida com concentracdo de soélidos totais
dissolvidos (>40.000 mg/L) por meio de sistemas evaporativos pode ser uma
alternativa viavel aos tratamentos convencionais. Sistemas evaporativos com
compressdo mecanica de vapor consomem aproximadamente 18 kW/m® de agua
destilada. Caso haja vapor disponivel a baixo custo, ou possibilidade de
reaproveitamento energético, como a recuperacado de gases de exaustdo de turbinas,

pode ser interessante a implantacdo do evaporador de multiplos estagios — MED.

O destilado apresentou redugdo acima de 97% na maioria dos parametros
analisados. Como no Brasil ndo ha uma legislacdo especifica para redso de agua
produzida ou de efluentes apds tratamento para irrigacdo, este trabalho se baseou na
classe 3 da Conama 357/2005 que estabelece padrbes para uso de agua doce na
irrigacdo de culturas arboreas, cerealiferas e forrageiras. Entre os parametros
analisados, apenas o nitrogénio amoniacal e os volateis (benzeno e tolueno)
apresentaram concentragfes acima dos niveis estabelecidos nessa legislagéo.

Entretanto, deve ficar claro que foi utilizada uma legislagdo muito restrita.

Bioensaios de toxicidade foram realizados com Danio rerio, Lactuca sativa,
Eisenia fetida e P. subcapitata. Os produtos de destilacdo (sem diluicdo) apresentaram
baixa toxicidade para a P. subcapitata e nenhuma toxicidade para os demais
organismos. Dessa forma, a realizacdo de ensaios de toxicidade foi indispenséavel na
caracterizacdo e controle da qualidade biolégica da agua produzida apés o processo
evaporativo para irrigacdo, sobretudo pela complexidade das mesmas e possiveis

interacBes entre seus componentes.

Na investigacdo da correlacdo entre a caracterizacdo quimica e os bioensaios
de toxicidade foi possivel verificar que o agente causador da toxicidade para a P.
subcapitata foi o nitrogénio amoniacal. Essa investigacdo foi confirmada por meio da
reducé@o da concentracéo de nitrogénio amoniacal de 52 mg/L para menos de 1 mg/L
por meio do arraste da amonia. Apos remog¢&o do nitrogénio amoniacal, a amostra ndo
apresentou toxicidade para a alga P. subcapitata. Como durante o arraste do
nitrogénio amoniacal, poderia ter havido altera¢des no produto de destilacdo, como por

exemplo, o arraste de outras substancias quimicas, foi avaliada a toxicidade de uma
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amostra sintética contendo apenas nitrogénio amoniacal em concentragfes de 5, 10 e
20 mg/L. Foi possivel verificar que a amostra sintética contendo 5 mg/L de nitrogénio
amoniacal j& causou toxicidade para a alga P. subcapitata. Dessa forma, foi conclusiva

a correlagdo da toxicidade com a presenca de nitrogénio amoniacal.

Entretanto, € de fundamental importancia a adicdo de nitrogénio durante o
processo de adubacdo de solos para a maioria dos tipos de producdo agricola,
consequentemente a presenca dessa quantidade de nitrogénio no produto destilado
ndo prejudica a sua aplicacdo no solo e podendo, inclusive, agir como um nutriente
para as culturas. Dessa forma, 0s processos evaporativos podem ser utilizados no
tratamento de agua produzida para obtencdo de agua para fins de redso na irrigacao,
sem a necessidade de um poés-tratamento para remocdo do nitrogénio amoniacal.
Apenas, deverad ser feita uma composicdo detalhada do solo para verificar a

necessidade de adicdo de alguns sais essenciais, como calcio e magnésio.

O uso da simulagéo por meio do programa Hysys foi de suma importancia, pois
permitiu prever a partir da caracterizacdo da 4gua de producgdo, a composi¢cao quimica
do produto destilado a ser usado em fins mais nobres como na irrigacdo de culturas

nao comestiveis.

5.2. SUGESTOES

Para avancos no dominio da tecnologia de processos evaporativos para
tratamento de agua produzida sugere-se o desenvolvimento de uma unidade prototipo
de tratamento de agua de formacdo de petréleo aplicando Destilacdo a Multiplos
Efeitos (MED) com escoamento do tipo filme descendente e o respectivo modelo
virtual do processo, com uso de modelos computacionais, e estudos de otimizacao do
processo. As simulacdes e modelagens sdo de suma importancia para o scale-up do

sistema.

Os bioensaios de toxicidade devem continuar a ser realizados e se estabelecer

alguns organismos para controle no solo por longo periodo de tempo de irrigacéo.
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Sugere-se testes em canteiros de mudas com as plantas a serem cultivadas,
irrigando-se com a agua obtida apés passar pelo evaporador e com agua natural, com

0 objetivo de se avaliar seu impacto no crescimento e tombamento das mudas.
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