S ¥
Instituto Alberto Luiz Coimbra de U F RJ
Pés-Graduagéo e Pesquisa de Engenharia

POS-TRATAMENTO DE EFLUENTE DE REFINARIA PROVENIENTE DE
UM BIORREATOR COM MEMBRANAS

Paul Antoine Valéry Nunes

Dissertagcao de Mestrado apresentada ao
Programa de Poés-graduacao em Engenharia
Quimica, COPPE, da Universidade Federal
do Rio de Janeiro, como parte dos requisitos
necessarios a obtencao do titulo de Mestre em

Engenharia Quimica.

Orientadores: Marcia Walquiria de Carvalho
Dezotti

Juacyara Carbonelli Campos

Rio de Janeiro
Fevereiro de 2022



POS-TRATAMENTO DE EFLUENTE DE REFINARIA PROVENIENTE DE
UM BIORREATOR COM MEMBRANAS

Paul Antoine Valéry Nunes

DISSERTACAO SUBMETIDA AO CORPO DOCENTE DO INSTITUTO
ALBERTO LUIZ COIMBRA DE POS-GRADUACAO E PESQUISA DE
ENGENHARIA DA UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO DE JANEIRO COMO
PARTE DOS REQUISITOS NECESSARIOS PARA A OBTENCAO DO GRAU
DE MESTRE EM CIENCIAS EM ENGENHARIA QUIMICA.

Orientadores: Marcia Walquiria de Carvalho Dezotti

Juacyara Carbonelli Campos

Aprovada por: Prof. Marcia Walquiria de Carvalho Dezotti
Prof. Juacyara Carbonelli Campos
Prof. Daniele Maia Bila

Dra. Ana Claudia Figueiras Pedereira de Cerqueira

RIO DE JANEIRO, RJ — BRASIL
FEVEREIRO DE 2022



Nunes, Paul Antoine Valéry

Pos-tratamento de efluente de refinaria proveniente
de um biorreator com membranas/Paul Antoine Valéry
Nunes. — Rio de Janeiro: UFRJ/COPPE, 2022.

XIII, 90 p.: il.; 29, 7cm.

Orientadores: Marcia Walquiria de Carvalho Dezotti

Juacyara Carbonelli Campos

Dissertagao (mestrado) — UFRJ/COPPE/Programa de
Engenharia Quimica, 2022.

Referéncias Bibliograficas: p. 86 — 90.

1. Retso. 2. Refinaria. 3. Osmose Inversa.
4. MBR. 1. Dezotti, Marcia Walquiria de Carvalho
et al. 1I. Universidade Federal do Rio de Janeiro, COPPE;,

Programa de Engenharia Quimica. III. Titulo.

1l




v

“O homem € absurdo por aquilo
que busca, grande por aquilo que

encontra.” - Paul Valéry



Agradecimentos

A minha mée, Francoise Dominique, por todas as batalhas e vitorias que precisou
conquistar para garantir uma educacao de qualidade para os seus filhos. Por nunca
ter deixado de me apoiar, nem por um segundo, e sendo sempre um exemplo de
pessoa para mim e para a sociedade.

A minha esposa Carolina, que sempre acreditou no meu potencial e incentivou
a minha carreira profissional e académica ao longo destes anos. Amor, vocé é a
minha fundacao para os nossos dias melhores, obrigado por estar presente sempre
que precisei.

Ao meu irmao André, minha irma Laetitia e meu cunhado Jailson, pela amizade
e companheirismo. Vocés sempre serao o meu porto-seguro nos momentos mais
dificeis.

As minhas orientadoras, Marcia Dezotti e Juacyara Campos, pela paciéncia,
apoio, compreensao e direcionamento durante todos os momentos deste trabalho.
Esta dissertagao termina na tltima péagina, mas a minha amizade e respeito é de
VOCEs.

Agradego a colega e amiga Ana Claudia, por ter aberto os meus olhos sobre
a importancia da vida académia e sua aplicacao na area industrial. Vocé é uma
referéncia de conhecimento técnico e de ser humano para mim e é um privilégio
poder aprender tanto com voceé.

Ao colega do LabPol Ricardo Aderne por ter me auxiliado em momento crucial
com sua expertise e conhecimento, e as colegas do LabTare Alyne, Sarah, Larissa
e Marllon, que me acolheram e auxiliaram nos primeiros experimentos. Nao se faz
ciéncia sozinho e eu nao teria conseguido concluir sem o acolhimento de voceés.

A Petrobras, por ter permitido este estudo e por ter acrescentado tantos amigos
e colegas tdo preciosos na minha vida pessoal e profissional. A todos eles, o meu
eterno carinho e companheirismo. O desafio é a nossa energia.

Por fim, dedico a todas as pessoas que me ajudaram na minha vida. So6 sou
quem sou gragas a soma dos esforcos de todos que me ajudaram.

Muito obrigado!



Resumo da Dissertacdo apresentada & COPPE/UFRJ como parte dos requisitos
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O efluente tratado por um biorreator com membranas (MBR) de uma refinaria
de petroleo possui uma elevada salinidade (condutividade acima de 2.000 pS/cm),
de forma que nao pode ser utilizado diretamente como agua de reposi¢cao para sis-
temas de torres de resfriamento. Para permitir esse uso, foi proposto o tratamento
tercidrio com membranas de osmose inversa. A avaliacao foi realizada com o modelo
de bancada existente de filtracao tangencial. Os resultados demonstraram que o
efluente tratado pelo MBR da refinaria apresenta um SDI5 de 6,45 com aspecto
predominantemente organico, demonstrando a necessidade de um pré-tratamento
para reducao da matéria organica na alimentagao da membrana de osmose inversa.
Quanto a qualidade do permeado, a rejeicao obtida foi de 98% na condutividade,
sendo uma média de 50,5 + 8,9 uS/cm, com diversos parametros analisados estando
abaixo do limite de detecgao do método. Quanto ao fluxo de permeado, a avaliagao
na filtracao tangencial apresentou fluxos na ordem de 40 L h™! m™, mas a permeabi-
lidade da membrana reduziu de 2,27 para 1,72 L h™* m™ bar! apos os testes, o que
indicou uma necessidade de limpezas quimicas periddicas para manter a produgao

de permeado.
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The effluent treated by an membrane biorreactor (MBR) from an oil refinery has
a high salinity (conductivity above 2,000 1S/cm), so that it cannot be used directly
as make-up water for cooling tower systems. To allow this use, tertiary treatment
with reverse osmosis membranes has been proposed. The evaluation was carried out
with the existing filtration bench model. The results showed that the efluent treated
by the refinery’s MBR presents an SDI;5; of 6.45 with a predominantly organic
appearance, demonstrating the need for a pre-treatment to reduce organic matter in
the reverse osmosis membrane feed. As for permeate quality, the rejection obtained
was 98% in conductivity, with an average of 50.5 + 8.9 nS/cm, with several analyzed
parameters being below the detection limit of the method. As for the permeate flux,
the evaluation showed fluxes around 40 L h! m, but the membrane permeability
suffered a decrease from 2.27 to 1.72 L h'! m™ bar? after tests, which indicated a

need for periodic chemical cleaning to maintain permeate production.
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Capitulo 1

Introducao

A 4gua é um recurso essencial a vida, ao desenvolvimento e a sustentabilidade da
sociedade futura, e apesar de 71% da superficie terrestre estar coberta em agua
apenas 0,6% da quantidade total é 4gua doce que esta armazenada em rios e lagos,
conforme dito por SHIKLOMANOV (1998) e VIANA (2005), sendo assim o recurso
finito. Gerir os recursos hidricos é um pilar fundamental para a construcao de um
desenvolvimento sustentéavel, sendo a escassez de d4gua como um dos maiores pontos
de preocupagao da economia mundial na proxima década (UNESCO, 2019).

O Estado, através da Lei n® 9.433/97 que estabelece a Politica Nacional de Re-
cursos Hidricos, privilegia o uso da &gua para abastecimento humano e outros fins
mais nobres em detrimento aos usos industriais, o que tem se tornado uma questao
cada vez mais importante com os cenarios de escassez hidrica mais frequentes. Espe-
cificamente em relacao a disponibilidade hidrica para o Rio de Janeiro, a situacao do
Rio Guandu ja era critica em 2005 (ANA, 2005). Redugoes nas vazoes outorgadas
e exigéncias de retiso nas licencas ambientais para as indistrias sao instrumentos
que estao sendo utilizados para garantir que o consumo de 4gua para este fim seja
reduzido para permitir a liberacao de dgua para fins mais nobres.

As industrias de petroleo e gas sao grandes consumidoras de dgua de resfriamento
uma vez que seus processos envolvem elevadas cargas térmicas, podendo o consumo
variar de 0,5 a 1,5 litros de 4gua consumida para cada litro de petréleo processado
(MAHESHWARI et al, 2019), sendo que estudos demonstram que as perdas de dgua
de resfriamento por evaporacao podem corresponder entre 65 a 90% do total de agua
captada por uma refinaria, a depender da configuragao desta (OTTS, 1963) e que
as demais perdas representam somente 20% do total que é evaporado em torres de
resfriamento (ELLIS et al, 2001).

Embora a reducao da captacao de aguas para fins industriais seja por um motivo
nobre a sociedade, tal acao deve ser realizada com muito cuidado para que nao
provoque impactos que impeca o funcionamento dos equipamentos criticos dessa

propria industria. Neste sentido, solugoes tecnolégicas que permitam o retso do



efluente tratado devem ser estudadas com cuidado para evitar que sejam provocados
efeitos adversos que impecam a continuidade operacional da industria. Um efluente
tratado que for ser reusado como agua de reposicao em sistemas de resfriamento deve
possuir uma qualidade tal que nao provoque corrosao e deposicao nos permutadores
de calor, que sao os principais problemas que comprometem a integridade desses
circuitos e equipamentos (DANTAS, 1998).

Na refinaria de petréleo em questao, a Refinaria Duque de Caxias - REDUC,
localizada no municipio de Duque de Caxias/RJ, ficou decidido que o seu efluente
tratado, cujo tratamento secundario é realizado através de um biorreator com mem-
branas (MBR), sera reusado em sistemas de resfriamento. Porém, embora seja uma
agua com baixa concentragao de soélidos suspensos, a quantidade de solidos dissol-
vidos ¢é elevada, acima do que é toleravel pelo programa de tratamento de agua de
resfriamento que é praticado, de forma que o reiiso sera praticado somente apos
uma etapa de tratamento tercidrio com membranas de osmose inversa para a re-
mocao dos sais dissolvidos. As anélises fisico-quimicas do efluente tratado do MBR
identificaram uma presenca residual de matéria organica acima do limite permitido
para a entrada de uma membrana de osmose inversa. Essa concentragao elevada de
matéria organica se traduzird em uma maior deposicao organica durante a opera-
¢ao da unidade, podendo comprometer a permeabilidade da membrana de maneira
permanente.

O objetivo desta dissertagao ¢ identificar, através de filtragoes tangencial em um
sistema de bancada de osmose inversa, qual sera a qualidade e os fatores limitantes
na producao da corrente de permeado, tal qual foi feito de maneira similar para os
estudos de SALAHI (2012), RIBEIRO (2012) e GUIMARAES (2012) com efluentes
distintos de refinarias de petréleo. Além disso, esta dissertacao busca também avaliar
a reducao no potencial de incrustrante dessa carga nas membranas de osmose inversa
caso seja utilizado um pré-tratamento com uma membrana de tamanho de poro de
0,45 pm.

Esta dissertacao é dividida em sete capitulos: o primeiro é uma introdugao sobre
o escopo e origem da necessidade desta dissertacao. O capitulo 2 descreve os objeti-
vos gerais e especificos deste documento. No capitulo 3 é apresentada uma revisao
bibliografica dos principais temas abordados como a situagao hidrica nacional e no
estado do Rio de Janeiro, o retiso de aguas em refinarias, conceitos sobre tratamento
de dgua nos sistemas de torres de resfriamento, tratamento priméario e secundario
do efluente analisado e tratamento terciario com osmose inversa. Os materiais e
métodos utilizados durante o trabalho estao descritos no capitulo 4. Por fim, os
resultados e discussoes estao apresentados no capitulo 5 enquanto as conclusoes e
sugestoes para trabalhos futuros sdo apresentados no capitulo 6. As referéncias bi-

bliograficas utilizadas para embasamento técnico e académico desta dissertacao sao



apresentadas tltimo capitulo.



Capitulo 2

Objetivos

2.1 Objetivo Geral

O objetivo desta dissertacao é identificar, através de filtragoes tangenciais em um
sistema de bancada de osmose inversa, qual serd a qualidade e os fatores limitantes na
produgao da corrente de permeado para permitir o retiso nos sistemas de resfriamento

da refinaria.

2.2 Objetivos Especificos
Como objetivos especificos deste trabalho espera-se obter:

e Caracterizagao fisico-quimica da corrente de permeado produzida e comparar
estes resultados com a agua clarificada que atualmente é utilizada como agua

de reposicao dos sistemas de resfriamento da refinaria

e Simular os resultados dessa corrente em ciclos de concentracoes elevados e
comparar com os limites de qualidade de agua de resfriamento que hoje sao

praticados nos sistemas em questao.

e Identificar o fluxo de permeado obtido em bancada, possiveis causas de reten-
¢ao de permeado e avaliar o efeito de um pré-tratamento com uma membrana

de tamanho de poro de 0,45 pm no potencial incrustante dessa carga.



Capitulo 3

Revisao Bibliografica

3.1 Escassez de agua no estado do Rio de Janeiro

Desde os primordios, a agua é um insumo essencial para o desenvolvimento da hu-
manidade. As primeiras civilizacoes avancadas surgiram sempre ao redor de locais
com disponibilidade de 4gua doce, com a sua maior parte sendo utilizada para prati-
cas de irrigagao e agricultura, sendo abastecidas pelo ciclo da agua: A agua evapora
dos oceanos, rios, solo e vegetacao e condensa em nuvens. Apds esse processo, ela
cai em forma de chuva. Parte da dgua que chove sobre o territorio infiltra para o
subsolo e é armazenada como agua subterranea. Outra parte dessa dgua escoa pela
superficie até alcancar o leito dos rios. Ambas as parcelas, superficial e subterranea,
contribuem para a vazao dos rios, que escorrem, desaguando no mar (ANA, 2017).

Como esse recurso natural aparece de forma abundante no dia-a-dia de metropo-
les desenvolvidas, durante muito tempo a agua foi utilizada como um bem descarté-
vel, sem que houvesse uma necessidade de cuidar e reaproveitar esse recurso natural.
Porém, embora a maior parte da superficie terrestre esteja coberta de agua, somente
2.5 % desta massa é de agua doce, dos quais somente 0,26% representa a agua doce
em lagos e rios, conforme dito por SHIKLOMANOV (1998) e VIANA (2005). As
mudancas que ocorreram no tltimo século, como o aumento da populacao, cresci-
mento urbano desorganizado, desmatamento, aumento da producao de alimentos e
atividades industriais, entre outras, levaram a um aumento dos miltiplos usos de
agua, o que gera competicao e conflitos por causa desse recuso natural limitado
(UNESCO, 2019). SHIKLOMANOV (1999) ja demonstrou como a distribuic¢ao de

agua doce per capita é diferente entre os continentes, conforme a Tabela 3.1.



Tabela 3.1: Disponibilidade de dgua doce per capita por continente (Adaptado de
SHIKLOMANOV, 1999)

Regiao Populacao Disponibilidade  Potencial de
(10%) média de &agua agua per capita
(km?/ano) (1.000 m?/ano)

Europa 685 2.900 4,23
América do Norte 453 7890 17,4
Africa 708 4.050 5,72
Asia 3.445 13.510 3,92
Ameérica do Sul 315 12.030 38,2
Australia e Oceania 28,7 2.404 83,7
Mundo 5.633 42.785 7,60

Em termos de recursos hidricos, o Brasil é um pais privilegiado, uma vez que
possui aproximadamente 13% de toda a agua doce do mundo (MIERZWA, 2005) ,
apesar desse recurso nao ser distribuido igualmente por todo o territério brasileiro.

O balango volumétrico do ciclo da dgua no Brasil pode ser visto na Figura 3.1.



Figura 3.1: Balanc¢o volumétrico do ciclo da 4gua no Brasil, em bilhdo m®/ano, de
2015 (Adaptado de ANA, 2017).
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Conforme observado na Figura 3.1, a maior parte da captagao de agua é enviada
para usos industriais e na agricultura quando em comparacao ao uso pelas familias.
E compreensivel entender porque o aumento da industrializacdo e da populacio
mundial no dltimo século tem provocado o aumento do consumo de dgua no Brasil
e no mundo.

Apesar de ser um pais privilegiado em recursos hidricos, durante parte da historia
do Brasil o uso da dgua nao foi controlado pelo poder piblico, sendo os rios e ribeiros
facilmente derivados para usos particulares (AMORIM, 2005). Ao longo dos anos foi
se compreendendo na sociedade o tamanho da importancia que esse recurso hidrico
tem para o pais, sendo necessario revisar o gerenciamento de seus recursos hidricos.

AMORIM (2005) apresentou a evolugao institucional criada para tratar de assuntos



relativos aos recursos hidricos, que pode ser visualizada na Tabela 3.2. .

Tabela 3.2: Resumo da evolucao institucional brasileira para tratar sobre o uso dos
recursos hidricos (Adaptado de AMORIM, 2005).

Ano Evolucgao institucional implementada

1920 Criagao da Comissao de Estudos de Forcas Hidraulicas, no ambito
do Servigo Geologico e Mineraldgico do Ministério da Agricultura,
Industria e Comércio, que se constitui no ntcleo do qual se origi-
naram os futuros 6rgaos nacionais dedicados a hidrometria.

1933 Criagao da Diretoria Geral de Pesquisas Cientificas, absorvendo o
Servico Geologico e Mineralogico sob o nome de Instituto Geologico
e Mineralégico do Brasil.

1933 Criacao da Diretoria de Aguas no Ministério da Agricultura, logo
transformada em Servico de Aguas.
1934 Transferéncia da atividade de hidrologia para a Diretoria Geral da

Producao Mineral que se transformou no Departamento Nacional
da Producao Mineral - DNPM.

1940 Criagdo da Companhia Hidroelétrica do Sao Francisco (CHESF)
e criacao do Departamento Nacional de Obras Contra Secas
(DNOCS).

1948 Criagao da Companhia de Desenvolvimento do Vale do Sao Fran-
cisco (CODEVASF).

1952 Criacao das Centrais Elétricas de Minas Gerais (CEMIG).

1953 Criagao das Usinas Hidroelétricas do Paranapanema S.A. -
USELPA.

1953 Criagao do Fundo Federal de Eletrificagao.

1957 Criacao das Centrais Elétricas S.A. de Furnas.

1960 Criagao das Centrais Elétricas Brasileiras S.A. (Eletrobras).

1962 Criacao do Ministério das Minas e Energia - MME, que incorporou
na sua estrutura todos os 6rgaos do DNPM, inclusive a Divisao de
Aguas.

1965 Transformacdo da Divisdo de Aguas no Departamento Nacional de

Aguas e Energia - DNAE, com oito Distritos vinculados, descentra-
lizando as atividades de hidrologia, incluindo os servicos de hidro-

metria.

1968 Alteragao da denominagao do 6rgao DNAE para Departamento Na-
cional de Aguas e Energia Elétrica - DNAEE.

1969 Criagao das Companhias Estaduais de Saneamento.

1973 Criacao da Secretaria Especial de Meio Ambiente - SEMA no am-

bito do Ministério do Interior e inicio da criacao de érgaos estaduais
de meio ambiente.

1985 Criagao do Ministério Extraordinario da Irrigagao com o Programa
Nacional de Irrigagao - PRONI e do Programa de Irrigagao do Nor-
deste - PROINE.

1995 Criacao da Secretaria de Recursos Hidricos.

2000 Criacao da Agéncia Nacional de Aguas.




Instituida pela Lei n° 9.433 de 8 de janeiro de 1997, a Politica Nacional de
Recursos Hidricos (PNRH) criou um sistema nacional que integra Unido e estados
com a instalagao de comités de bacias hidrograficas que une poderes publicos nas trés
instancias, usuarios e sociedade civil na gestao de recursos hidricos, sendo chamado
de Sistema de Gerenciamento de Recursos Hidricos. Antes da promulgacao da Lei
9.433/97, a gestao dos recursos hidricos no Brasil era realizada de forma centralizada
e baseada na aplicacao de instrumentos convencionais normativos de comando e
controle (MAGRINI, 2001). Dessa forma, pode-se considerar que houve um avango
com essa Lei porque esta introduziu mecanismos de democracia participativa na
gestao de recursos hidricos e é importante compreender seus fundamentos, objetivos,
diretrizes e instrumentos legais previstos.

A Lei n? 9.433/1997 tem como seus fundamentos:
e A 4gua é um bem de dominio publico, finito e de valor econémico;

e Fm situacoes de escassez de agua, o uso prioritario devera ser sempre o de

abastecimento humano e a dessedentacao de animais;

e A gestao dos recursos hidricos deve buscar o uso multiplo da 4gua de maneira

democratica;

e A bacia hidrografica e a unidade territorial para implementacao da Politica Na-
cional de Recursos Hidricos e atuac¢ao do Sistema Nacional de Gerenciamento

de Recursos Hidricos;

e A gestao dos recursos hidricos deve ser descentralizada e contar com a parti-

cipacao do Poder Piblico, dos usuarios e das comunidades.
Ja os objetivos dessa Lei sao:

e Assegurar & atual e as futuras geragoes a necessaria disponibilidade de agua,

em padroes de qualidade adequados aos respectivos usos;

e A utilizacao racional e integrada dos recursos hidricos, incluindo o transporte

aquaviario, com vistas ao desenvolvimento sustentéavel;

e A prevencao e a defesa contra eventos hidrolégicos criticos de origem natural

ou decorrentes do uso inadequado dos recursos naturais.
As suas diretrizes para o gerenciamento dos recursos hidricos sao:
e A sua gestao sistematica sem dissociar os aspectos de quantidade e qualidade;

e A adequacao da gestao as diversidades fisicas, bidticas, demograficas, econo-

micas, sociais e culturais das diversas regioes do Pais;



e A integracao entre a gestao dos recursos hidricos e a gestao ambiental;

e A articulagao do planejamento de recursos hidricos com o dos setores usuarios
com os planejamentos regional, estadual e nacional e com as de recursos de

uso do solo;

e A integracao da gestao das bacias hidrogréaficas com a dos sistemas estuarinos

e zonas costeiras.

E, por fim, os instrumentos legais previstos para a implementacao da Politica

Nacional de Recursos Hidricos sdo:

e Os Planos de Recursos Hidricos;

O enquadramento dos corpos de agua em classes, segundo os usos preponde-

rantes da agua;

A outorga dos direitos de uso de recursos hidricos;

A cobranca pelo uso de recursos hidricos;

O Sistema de Informagoes sobre Recursos Hidricos.

Da lista acima de instrumentos legais previstos pela Lei n® 9.433/1997, destaca-
se a criacao dos sistemas de outorga para captacao de agua e lancamento de um
efluente e o de cobranca pelo uso da agua, que se tornam fortes instrumentos para
o controle do consumo de agua realizado pelas industrias. O Estado restringir a
disponibilidade de dgua para industria através da reducao das outorgas concedidas
torna-se uma estratégia de incentivo & racionalizacao do consumo de dgua. A exi-
géncia de enquadramento aos limites legais de qualidade estabelecidos auxilia no
incentivo ao retso de efluente tratado.

Nos anos 2000, foi criada a Agéncia Nacional de Aguas e Saneamento Bésico
(ANA), uma entidade federal de implementagdo do PNRH e de coordenagao do Sis-
tema Nacional de Gerenciamento de Recurso Hidricos. Por fim, também foi criada
a Divisao Hidrografica Nacional, que dividiu o pais em varias regides hidrograficas
diferentes que, conforme definigao da ANA de 2017, uma regiao hidrografica é con-
siderada o “|...] espaco territorial brasileiro compreendido por uma bacia, grupo de
bacias ou sub-bacias hidrograficas contiguas com caracteristicas naturais, sociais e
econdmicas homogéneas ou similares, com vistas a orientar o planejamento e gerenci-
amento dos recursos hidricos” (ANA, 2017). A distribuigao das regides hidrogréficas

no Brasil podem ser vistas na Figura 3.2:
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Figura 3.2: Distribuigdo das regides hidrograficas no Brasil (Adaptado de ANA,

2017).

Amazdnia - AMZ
Tocantins-Araguaia - TOC
Paraguai - PRG

Parana - PRN
Uruguai - URN

Atlintico Nordeste Ocidental - AOC
Atldntico Nordeste Oriental - AOR
Parnaiba - PNB

Sao Francisco - SFO

Atlantico Leste - ALT

Atlantico Sudeste - ASD

Atlantico Sul - ASU

Conforme a Figura 3.2, o estado do Rio de Janeiro fica localizado na Regiao do

Atlantico Sudeste. A importancia do objeto deste estudo, a bacia hidrografica do

Rio Guandu, podem ser vistos abaixo conforme relatado pela ANA (2017).

“A Bacia Hidrografica do Rio Guandu possui um papel vital para a
Regiao Metropolitana do Rio de Janeiro (RMRJ), segunda maior
regiao metropolitana do pais. A captacdo, tratamento e distribui-
¢ao das adguas do Rio Guandu para abastecer cerca de 8 milhGes
de habitantes da RMRJ é um dos maiores sistemas de tratamento
de 4gua do mundo. Além disso, nas bacias dos rios Guandu, da
Guarda e Guandu Mirim vivem cerca de 1 milhao de habitan-
tes. Para permitir a utilizagao de dguas para geracao de energia e
abastecimento da RMRJ é feita a transposi¢ao de 2/3 das aguas
do rio Paraiba do Sul e de praticamente toda a vazao do curso
superior do rio Pirai para a Bacia do Rio Guandu. Por outro
lado, visando ao abastecimento piblico da RMRJ, cerca de 90%
da 4gua captada na bacia do Rio Guandu é consumida fora desta.
Estes aspectos, juntamente com os problemas da prépria bacia,
tornam sua gestao ainda mais complexa. [...]"

Existem métricas que permitem calcular indicadores para que se avalie como esté

a disponibilidade de dgua de uma bacia hidrogréfica, a fim de que sejam tomadas

as melhores decisoes atuais e futuras para a garantia do fornecimento do recurso

natural. A FEuropean Environment Agency e as Nacoes Unidas utilizam o Indice de

Retirada de Agua (ou water exploitation index), que é igual ao quociente entre a

retirada total anual e a vazao média de longo periodo, para avaliar a situacao de

uma bacia (ANA, 2005). Apds o calculo do quociente, este valor é comparado com

a seguinte classificacao:

e < 5% - Excelente. Pouca ou nenhuma atividade de gerenciamento é necesséria.

A agua é considerada um bem livre;

e 5a 10% - A situacao é confortavel, podendo ocorrer necessidade de gerencia-

mento para solucao de problemas locais de abastecimento;
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e 10 a 20% - Preocupante. A atividade de gerenciamento ¢ indispensével, exi-

gindo a realizacao de investimentos médios;

e 20% a 40% - A situacao é critica, exigindo intensa atividade de gerenciamento

e grandes investimentos;

e 40% - A situagao ¢ muito critica.

A situacao de disponibilidade hidrica para o Rio Guandu é muito critica, isto €,
a sua relag@o entre a retirada e a vazao média ja era superior a 40% em 2005 (ANA,
2005). De 2005 até 2020, a situagao somente piorou com o aumento da escassez
hidrica nos ultimos anos que assolou o Sudeste brasileiro. Conforme consta no rela-
torio Conjuntura da ANA de 2019, a vazao média de dgua para a regiao hidrogréfica
do Atlantico Sudeste foi 39,6% menor que a média acumulada do historico de medi-
cao até 2017. Todos estes fatos em conjunto indicam que é necessaria uma melhor
gestao da agua para garantir o abastecimento de agua para o consumo humano no
estado do Rio de Janeiro (ANA, 2019).

Uma das possibilidades apontadas para melhorar a disponibilidade hidrica na re-
giao, de forma a priorizar o abastecimento de agua potével para o consumo humano,
é reduzir o envio de agua doce para as industrias, promovendo ou exigindo acoes
de retiso do efluente tratado para fins industriais. Conforme apresentado na Figura
3.3, a maior parte do volume outorgado na regiao hidrografica do Atlantico Sudeste
esta direcionado para o abastecimento urbano-rural e para a industria (ANA, 2019).
Caso o retiso de um efluente seja implantado para suprir as necessidades industriais,
serd liberada uma maior vazao de dgua doce para os outros fins ou para melhorar
a relacao entre a disponibilidade de agua e a vazao média na bacia hidrografica do

Guandu.

Figura 3.3: Soma das vazoes outorgadas estaduais e federais da Regiao Hidrogréfica
Atlantico Sudeste, por finalidade, em m?/s (Adaptado de ANA, 2019).
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3.2 Classificacao do retiso

Conforme dito anteriormente, uma das solugoes possiveis para combater a escas-
sez de agua é realizar o retso de agua. Além de melhorar a imagem das empresas
atrelando-as & imagem de sustentabilidade ambiental, o retiso de agua tem se tor-
nado economicamente atrativo (MIERZWA & HESPANHOL, 2005). Além disso, a
Politica Nacional de Recursos Hidricos, pela Lei n® 9.433/2017, determina a neces-
sidade da liberacao da outorga por parte do érgao ambiental e também encoraja o
uso responsavel dos recursos hidricos (MAGRINI & SANTOS, 2001).

A possibilidade de reaproveitamento de um efluente tratado em substituicao a
captacao de dgua fresca de um corpo hidrico representa um ganho na sustentabili-
dade ambiental a curto, médio e longo prazo. O uso de tecnologias de retiso como
meio para alcangar o desenvolvimento sustentével faz parte de uma das alternativas
da UNESCO para combater a escassez de dgua viabilizar o consumo de dgua limpa
e potéavel para todos (UNESCO, 2019).

No Brasil, a lei que disciplina o PNRH é bem clara em seus artigos afirmam que
devem ser buscados sempre “a utilizagao racional e integrada dos recursos hidricos”,
com “metas de racionalizacao de uso, aumento da quantidade e melhora na qualidade
dos recursos hidricos disponiveis”. Uma vez que a partir da constituicao de 1988
nao existem mais aguas de propriedade privada, o uso dessas dguas por entidades
privadas dependerd de uma autorizacao do poder piblico através do instrumento da
outorga, que podera fixar limites da quantidade de dgua a ser captada, efluente a ser
descartado, prazos de vigéncia, custos unitarios e outros. Esse tipo de instrumento
dé ao poder publico as ferramentas para poder induzir os outorgados a buscarem
uma racionalizagao e redugao do consumo de agua, sendo umas dessas possibilidades
a rota de retso de efluente tratado. A exigéncia para que as industrias passem a
realizar o retiso do seu efluente tratado pode ser efetivada através de vazoes de
outorgas cada vez menores com o passar dos anos.

Classifica-se como retso de agua o aproveitamento de dguas previamente uti-
lizadas em alguma atividade humana para suprir as necessidades de outros usos
benéficos, até mesmo a original.

Existem algumas maneiras de classificar o retiso de agua tanto pelo seu plane-
jamento (no sentido de ser uma agao consciente) e quanto se ha um tratamento ou
nao dessa corrente (MANCUSO, 2003).

O retiso indireto nao planejado de agua ocorre quando a dgua ja utilizada uma ou
mais vezes em alguma atividade é descarregada no meio ambiente e, posteriormente,
novamente utilizada em sua forma diluida de maneira nao intencional e controlada.
Apos sua descarga no meio ambiente, o efluente seré diluido e sujeito a processos

como autodepuracao, sedimentacao, entre outros, além de eventuais misturas com
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outros despejos advindos de diferentes atividades humanas.

J& o retiso planejado de dgua é resultado de uma agao humana consciente, adiante
do ponto de descarga de efluente a ser usado de forma direta ou indireta. O retiso
planejado das aguas pressupoe a existéncia de um sistema de tratamento de efluentes
que atenda aos padroes de qualidade requeridos pelo novo uso que se deseja fazer da
agua. O retso planejado também pode ser denominado “retiso intencional de agua’”.

Tal retiso pode acontecer de maneira indireta e planejada, tal foi mencionado
anteriormente, quando os efluentes, depois de convenientemente tratados, sao des-
carregados de forma planejada nos corpos d’agua superficiais ou subterraneos, para
serem utilizados a jusante em sua forma diluida e de maneira controlada, no intuito
de algum uso benéfico.

Destaca-se que o retiso direto planejado de agua, que acontece quando os eflu-
entes, apos devidamente tratados, sao encaminhados diretamente de seu ponto de
descarga até o local do retiso. Assim, sofrem em seu percurso os tratamentos adicio-
nais e armazenamentos necessarios, mas nao sao, em momento algum, descarregados
no meio ambiente.

Por fim, destaca-se o termo reciclo, que é definido como o retso interno da agua
para o uso original, antes da sua descarga em um sistema de tratamento ou outro
ponto qualquer de disposic¢ao.

Um ponto digno de nota da classificagao acima é a diferenciacao do conceito de
reciclo para retiso. O reciclo envolve um reaproveitamento de uma corrente antes
de ela ser enviada para um sistema de tratamento, enquanto o retso ja envolve um
sistema de tratamento. Quando possivel, o reciclo tende a ser uma rota de menor
custo operacional em relacao ao reuso, ja que conceitualmente ja envolve menos
etapas.

Também é possivel classificar o retiso em duas grandes categorias: potavel e nao-
potavel. Essa classificacdo foi sugerida por WESTERHOFF (1984) e por ser uma
classificacao bastante pratica, é Gtil para classificar o tipo de retiso que sera abordado
nesta disserta¢do. Conforme explicado por MANCUSO (2003) essas classificagoes

Sa0:

e Retiso potavel, que se subdivide em retiso potavel direto e retiso potavel indi-
reto. O retso potavel direto é quando o esgoto recuperado e tratado é injetado
no sistema de dgua potavel. Ja o retso potéavel indireto é quando o esgoto re-
cuperado e tratado é descartado em aguas superficiais ou subterraneas, onde
podera passar por uma diluicao e até purificagao natural para em seguida ser

novamente captado, tratado e utilizado como agua potéavel.

e Retiso nao-potavel, que se subdivide de acordo com a sua finalidade, sendo ele

um reuso para fins agricolas, industriais, recreacionais, domésticos, aquicul-
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tura, manutencao de vazoes e recarga de aquiferos subterraneos.

Para o caso do retiso para fins industriais, ele abrange os usos industriais em
sistemas de refrigeracao, resfriamento, aguas de processo, utilizagao em caldeiras e
outras finalidades desde que a qualidade do efluente tratado atenda as exigéncias.

Ainda no caso de retiso em usos industriais, HESPANHOL (1999) diz que este
pode ser visualizado sob diversos aspectos, conforme as possibilidades existentes no
contexto interno ou externo as industrias. Para isso, sugeriu ainda duas classifica-
¢oes: relso macro-externo e retiso macro-interno.

O retiso macro-externo pode ser compreendido como companhias municipais,
estaduais ou privadas que fornecem esgotos tratados como agua de utilidade para
um conjunto de industrias. O retso é realizado sob a 6tica do balanco de aguas da
regiao do polo industrial, nao considerando o balan¢o de massa de uma industria
em especifico.

O retiso macro-interno, por outro lado, caracteriza-se pelo retiso do efluente tra-
tado por uma industria diretamente no seu proprio sistema consumidor de agua
em detrimento da 4dgua captada. Esse tipo de retiso serda cada vez mais motivado
pelos aumentos nos custos de outorga, custos de captacao de adgua e de lancamento
de efluentes. Esse custo operacional naturalmente levara as empresas a avaliarem
acoes de racionalizagao e minimizagao do consumo e até mesmo a viabilizar o retiso
de seu efluente.

Desta forma, segundo as classificagoes acima, uma empresa que realize o retso
do seu proprio efluente tratado como reposicao de dgua para os seus processos in-
ternos (como em seus sistemas de resfriamento) seria considerado um retiso direto
nao-potéavel. Evidentemente, o uso que seré feito desse efluente tratado definira os

processos e as operagoes unitarias adicionais necessarias para o condicionamento

desse efluente (MANCUSO, 2003).

3.3 Renso em sistemas de resfriamento

Alguns usos industriais da a4gua, como a aplicacao em sistemas de resfriamento ou
na alimentacgao de caldeiras para geragao de vapor sao comuns & varias industrias de
diversos ramos. Destes, o de consumo mais proeminente é o uso para resfriamento,
principalmente em industrias do ramo de 6leo e gas, que geralmente envolvem eleva-
das quantidades de carga térmica que tem que ser removidas. Como exemplo, cerca
de 43% do consumo de agua da Uniao Europeia é utilizada como agua de resfria-
mento em unidades geradoras de energia elétrica e, por isso, existe uma preocupacao
tao grande quanto com a recorréncia de periodos de escassez de chuvas na Europa

(EUREAU, 2009).
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3.3.1 Balancos de massa e energia em sistemas de resfria-

mento

Os sistemas de resfriamento podem ser abertos, semiabertos ou fechados. Tipica-
mente sao utilizados os sistemas semiabertos em industrias de grande carga térmica,
uma vez que os sistemas abertos (para a mesma remocao de carga térmica equi-
valente) demandam muito mais dgua captada e os sistemas fechados exigem uma
fonte externa de remocao de calor de alta capacidade. Conforme mencionado por
ALPINA (1978): a transformacdo de um sistema de remoc¢ao de carga térmica de
aberto para semiaberto ou fechado representa uma medida de reducao e racionaliza-
¢ao de captagao de agua para usos industriais além de representar uma oportunidade
também para reduzir a quantidade de efluentes poluidos que é descartada em um
corpo receptor.

Uma descricao sucinta do funcionamento de um sistema de resfriamento semia-

berto com recirculacao foi descrita por MANCUSO (2003) conforme abaixo:

“Nos sistemas de resfriamento com recirculagao, a dgua utilizada
retira calor do processo industrial e em seguida libera esse ca-
lor por evaporagao ou em lagoas ou em torres de resfriamento e
retorna ao processo. Nesse circuito, uma parte da agua é per-
dida como vapor para a atmosfera e outra deve ser descartada
(blowdown) para evitar um aumento excessivo de sais que pode
danificar equipamentos o que obriga a introducao continua de
agua de reposicdo (make-up) no processo. O nuamero de ciclos
de concentracoes da 4dgua pode ser avaliado pelo quociente entre
as concentragoes de um determinado fon (por exemplo: cloretos)
no descarte e na agua de reposicao. Os problemas associados &
qualidade da agua os quais se observam geralmente em sistemas
de resfriamento sdo incrustagoes corrosoes crescimento biologico
entupimento e formacao de espumas. |...|"

A Figura 3.4 representa o funcionamento de um sistema semiaberto conforme

adaptado de MANCUSO (2001):

A evaporacao é a etapa critica para o funcionamento de uma torre de resfri-
amento (ALPINA, 1978), ja que é nesta etapa em que de 75% a 90% do calor ¢é
removido da dgua através da evaporagao da agua (calor latente) e a diferenga pode
ser considerada uma transferéncia de calor sensivel. O ar atmosférico é uma mistura
bindria de ar e dgua, sendo que a quantidade de adgua no ar pode variar de 0 a
100%, onde esse maximo ¢ a condi¢ao em que o ar fica saturado com a agua. Nessa
condicao de saturacao, existe um equilibrio entre o vapor de agua no ar e a agua
na fase condensado (liquido). Essa propriedade é chamada de umidade relativa e a
quantidade de vapor de dgua no ar, no ponto saturacao, cresce com a temperatura

e decresce com a pressao (vale dizer que, para uma mesma temperatura, aumenta

com a altitude) (ALPINA, 1978).
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Figura 3.4: Sistema de resfriamento de circuito semiaberto, com recirculagao (Adap-
tado de MANCUSO, 2001).
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De um modo geral, as teorias desenvolvidas para explicar o fendmeno da trans-
feréncia de massa e calor nos diversos tipos de dispositivos atmosféricos para resfri-
amento de agua sao baseadas em principios ja consagrados na engenharia.

Como nao ha métodos adequados para determinar com precisao a area de contato
entre o ar e a agua, nao é possivel definir um coeficiente de transferéncia de calor
a partir de testes ou teorias de transferéncia de calor. Uma complicacao adicional
é a transferéncia simultanea de massa e calor. Assim sendo, os pardmetros que
caracterizam o processo devem ser obtidos a partir de testes com equipamentos
especificos, sendo vélidos dentro de condi¢oes bem definidas.

Esse fenomeno foi estudado por MERKEL (1925) que foi capaz de encontrar uma
solugao, através do desenvolvimento de uma teoria combinando os dois processos em
um tunico, baseado na diferenca potencial de entalpia. A evaporagao da dgua em
contato com o ar é realizado através de um processo simultaneo de transferéncia de
massa e de calor (ALPINA, 1978). A transferéncia de calor total na torre pode ser

descrita pela Equacao 3.1:

[dQ = dQ; + dQ,

(3.1)

Onde:
dQy = Calor transferido por conveccao
dQ, = Calor transferido por evaporacao

Na conveccao, considerando-se que a temperatura da gota de agua é constante
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desde seu interior até sua superficie, podemos escrever que o calor transferido da
agua para o ar através da agao combinada da conducgao de calor e do transporte de

energia térmica. Obtém-se a Equagao 3.2:

ko = - (tl - tg) - dF (32)

Onde:

dQy = Calor transferido por conveccao

a = Coeficiente de transferéncia de calor por convecgao

t; = Temperatura da agua

ty = Temperatura do ar

J& pela parcela da evaporacao, a remocao de calor da agua é feita retirada de
energia da propria dgua para que a mudanca de estado seja feita, reduzindo o seu
nivel de energia térmica, ou seja, abaixando a sua temperatura. A massa de dgua
evaporada é transferida para o ar tanto pela difusao de moléculas da dgua para o ar
tanto pelo arraste pela corrente de ar devido ao movimento de inducao gerado pelos
ventiladores, que é da ordem de 0,05% a 0,30% da vazao de circulagao (DANTAS,

1988). A Equagao 3.3 descreve a transferéncia de calor pela evaporagao:

dQ, = -r-(X*— X)-dF (3.3)

Onde:

dQ, = Calor transferido por evaporagao

o = Coeficiente de transferéncia de massa

X" = Umidade especifica do ar saturado junto a agua

X = Umidade especifica do ar distante da interface

Combinando as Equacgoes 3.1, 3.2 e 3.3, e assumindo-se que o grau de facilidade
pela transferéncia de calor por convecgao é o mesmo encontrado pela transferéncia
de massa ao evaporar (ALPINA, 1978), obtém-se a Equagao de Merkel, descrita na
Equagao 3.4:

O"dF_Cl'dtl

4
Gl ¥ — 1 (3 )

Onde:

¢; = Calor especifico da dgua

G, = Vazao de agua

dt, = Variacao da temperatura da dgua

dF = Variagao de area de transferéncia de calor e massa
o = Coeficiente de transferéncia de massa

i" = Entalpia do ar saturado na temperatura da dgua

18



i = Entalpia do ar na saida da torre
Integrando a Equacao de Merkel e assumindo que K, = (o * F) / Gy , obtém-se
a Equacgao 3.5, que é chamada de Equacao de Merkel Integrada:

e ¢y - di
K, = / cad (3.5)
7]

1 =1

1

Onde:

t;, = Temperatura da dgua na entrada da torre de resfriamento

t, = Temperatura da dgua na saida da torre de resfriamento

c; = Calor especifico da agua

i" = Entalpia do ar saturado na temperatura da agua

i = Entalpia do ar na saida da torre

Por fim, do balango térmico da torre de resfriamento, e assumindo-se o coeficiente

A como a relacao entre a vazao de ar e a vazao de dgua, encontra-se a Equacao 3.6:

(3.6)

Onde:

t, = Temperatura da agua na entrada da torre de resfriamento

t), = Temperatura da agua na saida da torre de resfriamento

¢; = Calor especifico da dgua

i" = Entalpia do ar saturado na temperatura da agua

i = Entalpia do ar na saida da torre

Relacionando-se os valores experimentais de A e o coeficiente K, para diver-
sas torres de resfriamento submetidas com um mesmo diferencial de temperatura,
mostrou-se que existe uma relacao entre essas variaveis de acordo com a eficiéncia
e o tipo de recheio de resfriamento que é utilizado (ALPINA, 1978), conforme é

possivel ver na Figura 3.5 abaixo:
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Figura 3.5: Relagao entre Kv e A para tipos de recheios diferentes e AT fixo (AL-
PINA, 1978).

De posse da correlagao acima, é possivel chegar a uma conclusao importante
para as torres de resfriamento que estao instaladas no clima brasileiro: como o
resfriamento é feito principalmente pela etapa de evaporagao (através do calor latente
da agua), busca-se recheios de alta eficiéncia para aumentar esse efeito. O efeito disso
é que, como ocorre a perda somente de massa de agua, ha um aumento mais rapido
dos ciclos de concentragao (ALPINA, 1978). Nesse sentido, é necessario também
compreender os balangos de massa envolvidos em uma torre de resfriamento.

Analisando as equacoes de balan¢o de massa de um sistema semiaberto, conforme
demonstrado por DANTAS (1988) , torna possivel a visualizagdo do fenomeno de
concentragao de matéria na agua de resfriamento (denominado de Ciclo de Concen-
tragao desta matéria especifica na agua de resfriamento):

Partindo da seguinte nomenclatura:

20



e A - Vazao de agua de alimentagao;

E - Vazao de agua de evaporacgao;

R - Vazao de agua de respingo ;

e P - Vazao de agua de purga;

C - Ciclo de concentragao - indica o numero de vezes em que a qualidade da

agua se concentra devido ao efeito da evaporacao .

Pelo balanco de massa basico desse sistema é o abaixo, em que a vazao de agua
de alimentacao de uma torre de resfriamento deve ser capaz de repor a soma das

vazoes de agua evaporada, perdidas por respingo (ou outras) e purgada.

|A=E+R+P| (3.7)

Considerando-se agora as concentragoes salinas (isto é, de sais dissolvidos na

agua) envolvidas em cada corrente, temos:

Aay=FE -2+ R -2+ P -1 (3.8)

Pode-se considerar com razoével precisao que a concentragao de sais na corrente
de evaporagao ¢ nula (x., = 0), uma vez que no efeito de evaporagao descrito an-
teriormente s6 se considera a passagem da agua para o ar até o limite méximo da
saturacao. Podemos considerar também que as concentragoes salinas na purga e no
respingo sdo as mesmas ((X¢p = (Xer = (Xes ), j& que ambas sdo parte do mesmo

sistema de resfriamento. Desta forma, temos que:

A Ty =(R+ P) - x4 (3.9)

Quando o sistema evaporativo de resfriamento entra em equilibrio nas concen-
trages salinas desejadas (isto é, que, que nao provoque danos a integridade dos
equipamentos alimentados através de fenomenos de corrosao ou deposicao de sélidos,
que serao descritos mais adiante) utilizando-se de purgas e respingos, as quantida-
des de solidos dissolvidos que entram pela dgua de alimentacao tornam-se iguais as

removidas pelas purgas e respingos. Desta forma, tem-se que:

Tes _ 0 = constante (3.10)
xca

E a esta constante C é que chamamos de ciclo de concentragao, isto é, o ntimero

de vezes em que a agua de alimentagao se concentrou no sistema, ou seja:
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EFE+P+R
C=—7—"-— 3.11
P+ R (3:.11)
O que pode ser reescrito também como:
E
C=_" 3.12
P+ R (3.12)

O que se pode observar da equagao 3.10 é que o contaminante nao-volatil que
exista na adgua de reposicao seré concentrado na agua de circulacao devido a eva-
poracao da agua, e pela equacao 3.12 vemos que o controle dessa quantidade de
concentracao deve ser feito através do uso controlado da purga e das perdas por
respingo. Observa-se também que, para uma mesma taxa de evaporac¢ao, manter o
ciclo de concentragao baixo implica em uma soma de purga e respingo alta, o que
implica em uma maior quantidade de dgua de reposicao, conforme demonstrado na
equacao 3.7.

Assim, um dos principais controles de processo é realizado na operagao de um
sistema de resfriamento é otimizar o ciclo de concentracao de sais de tal forma
que seja possivel minimizar o uso de agua de reposicao, sem que ocorram danos
acentuados a integridade dos equipamentos devido a alta concentragao salina.

Embora pareca atrativo operar com ciclos baixos para evitar essa concentracao
salina, a Equacao 3.12 demonstra que o valor da perda aumenta muito quando se
tenta buscar ciclos cada vez menores. Na Figura 3.6 elaborada a partir de uma
torre de resfriamento ficticia de taxa de evaporacao constante, é possivel visualizar
o aumento da vazao de dgua de reposicao quando se comega a reduzir o ciclo de
concentracdo na torre de resfriamento. E possivel ver que a vazao de agua de re-
posicao para repor as perdas liquidas em um sistema de ciclo de concentracao 6 é

cinco vezes menor que para um sistema de ciclo de concentracao 2, por exemplo.
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Figura 3.6: Representagao da variacao da perda liquida em fun¢ao de um aumento
ou redugao do ciclo de concentragao em uma torre de resfriamento de taxa de eva-
poragao constante (Elaborado pelo autor).
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3.3.2 Controle de corrosao e depo6sitos nos sistemas de resfri-

amento

A respeito da integridade de equipamentos nos sistemas de resfriamento, a corrosao
¢ o mais grave deles.

Como mencionado pelo manual da NALCO (1979) , a corrosao pode ser enten-
dida como a tentativa da natureza de transformar metais que foram ordenados em
ligas metalicas de volta a sua forma original de compostos minerais, com suas eta-
pas apresentadas abaixo. Por exemplo, o ferro é encontrado em sua forma oxidada
na natureza (Fe?") enquanto na sua aplicacio em ligas metélicas, ele estd em sua
forma elementar (Fe®). Na presenga da agua e do oxigénio, ocorre o ataque desse
material, revertendo o ferro elementar de volta a sua forma de 6xido. Embora o
processo corrosivo seja deveras complicado, ele pode ser compreendido como uma

reacao eletroquimica envolvendo 3 etapas:

1. Em uma regiao do metal chamada de zona anddica ocorre o ataque da agua

no ferro, transformando o Fe’ em Fe?" (Equagao 3.13).

2. Nesse ataque, sao perdidos 2 elétrons do ferro, que migram pela superficie do

aco até a zona catodica.

3. O oxigénio na solugao aquosa se desloca para a regiao do catodo e completa o

circuito elétrico usando os elétrons que fluem do catodo para formar ions de
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hidroxila (OH") na superficie do metal (Equacdo 3.14). Na auséncia de oxigé-
nio, fons de hidrogénio participam da reagao no catodo no lugar do oxigénio e

completa o circuito elétrico (Equagao 3.15).

Feg — Fey™ +2e” (3.13)
1 _ _
2H* +2¢ — H, (3.15)

Por fim, um esquemético do processo corrosivo do ago carbono na dgua pode ser
visto na Figura 3.7. Para a anélise e acompanhamento da corrosividade da dgua de
resfriamento ao sistema, utiliza-se a marcha analitica prevista pela ASTM (Standard
Test Method for Corrosivity of Water in the Absence of Heat Transfer - Weight Loss
Method), que fornece uma maneira padronizada e estruturada de calcular a perda de
massa de um cupom de corrosao de determinada metalurgia ao longo de determinado

tempo de exposigao ao ambiente corrosivo (neste caso, ao sistema de resfriamento).

Figura 3.7: Esquemético de um processo de corrosao do ago carbono na agua (adap-
tado de SILVA et al, 2019)
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Como descrito por DANTAS (1988) as formas mais comuns de corrosao em sis-
temas de resfriamento sao por aeracao diferencial, pilhas galvanicas, corrosao acida,
corrosao por cloretos, corrosao por gas sulfidrico, tubulagoes tensionadas, corrosao
seletiva e corrosao microbiologica. Destas, destaca-se a corrosao por aeracao dife-
rencial, que ocorre sob depdsitos porosos de origem organica ou inorganica, onde as
partes mais aeradas do metal funcionam como catodos e as menos aeradas (onde

0COITE O Processo corrosivo, sob o depdsito) como anodos. Os produtos de corrosao

24



da regiao anddica se acumulam, formando tubérculos cujo o crescimento independe
das concentragoes de inibidores de corrosao existentes na dgua de resfriamento, o que
evidencia a gravidade desse mecanismo de corrosao para os metais do sistema. Esse
tipo de mecanismo de corrosao corresponde a mais de 70% da corrosao encontrada
em um sistema de resfriamento (DANTAS, 1998). Associado a corros@o microbio-
logica, estes dois sao os mecanismos de corrosao majoritarios nos casos avaliados de
corrosao em sistemas de resfriamento.

Em funcao destes diversos problemas que podem ocorrer devido & um descon-
trole da qualidade da agua circulante no sistema de resfriamento, diversos padroes
de controle de qualidade foram criados ao longo dos anos por diversas agéncias e
empresas especializadas para monitorar a qualidade da d4gua de reposi¢ao na entrada
da torre de resfriamento.

Além disso, para garantir que nao existam as ocorréncias adversas citadas an-
teriormente no sistema de resfriamento, nao basta somente o controle de qualidade
da agua de reposicdo. A qualidade da agua circulante também deve ser mantida
dentro dos seus limites de controle especificos para evitar a corrosao, incrustagao,
deposicao e outros. Mais do que somente controlada, devem ser dosados produtos
quimicos especificos para garantir que a agua circulante nao represente um risco
aos equipamentos dos sistemas de resfriamento em suas condi¢oes mais extremas de
temperatura, qualidade e vazao. Embora existam alternativas tecnologicas para tra-
tamento de agua de resfriamento, a pratica mais consolidada consiste na aplicacao
de inibidores de corrosao, dispersantes e biocidas.

Dos inibidores de corrosao, a combinacao Fosfato-Zinco-Azo6is é uma mistura
bastante utilizada em sistemas de resfriamento ja que é eficaz, protege ligas de
cobre e nao envolve o uso de cromatos (DANTAS, 1998).

O conjunto desses produtos busca interromper, principalmente, os processos cor-
rosivos que podem acontecer nas superficies metélicas. Como demonstrado ante-
riormente, a corrosao acontece em trés etapas distintas, cada uma com velocidade
diferente, de forma que o processo é governado pela etapa mais lenta, que é a etapa
governada pelo oxigénio (ou hidrogénio). Inibir esta ou qualquer uma dessas etapas
impede a ocorréncia do processo corrosivo caracterizado pelas equagoes 3.13, 3.14 e
3.15 (NALCO, 1979).

Conforme dito por DANTAS (1988) inibidores de corrosao sao produtos quimicos
que, adicionados na dgua em baixas concentragoes, reduzem ou eliminam a corrosao
sobre diferentes metais. Os inibidores mais comumente utilizados para tratamento
de agua de resfriamento sao classificados como anddicos, catodicos e azois (que é

especifico para ligas de cobre):

e Inibidores anédicos: Sao inibidores que interferem na formacao do produto de

corrosao do ferro, em meio aerado ou nao, dependendo do tipo utilizado. A
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funcao destes inibidores é fazer com que o produto de corrosao usual poroso e
nao-aderente (o FeaO3) assuma uma forma de 6xido de ferro ciibico (y FeyOs3)
que é fortemente aderente, continuo, sem porosidade e de alta resistividade
elétrica. A pratica mais comum sao o uso de inibidores nao-oxidantes como o

ortofosfato

e Inibidores catodicos: Sao inibidores de barreira porque eles formam, em con-
junto com fons de calcio e zinco, produtos coloidais com carga elétrica positiva
que migram para os micro catodos e neles se precipitam de forma aderente,
continua e sem porosidade, formando um filme protetor que restringe o su-
primento de oxigénio para a superficie. Os teores residuais destes inibidores

devem sempre ser mantidos para permitir a formagao da barreira de protecao.

e Azobis: Estes inibidores s@o produtos orgénicos da classe dos azois que tem
alta afinidade com ions de cobre em solucao da agua de resfriamento. Os
azo6is atuam depositando os fons de amoénio nas superficies de cobre e em suas
ligas formando uma barreira de alta protecao. Em decorréncia desta barreira
depositada, a diferenga de potencial existente entre o cobre o ferro se anula e as

concentracoes utilizadas para protegé-los poderao ser reduzidas drasticamente.

Conforme NALCO (1979) a pelicula de filme protetor formada pelo inibidor
catodico descrita anteriormente também aplica uma protecao adicional através da
inclusao de um metal de sacrificio (usualmente o zinco) que possui uma maior pri-
oridade ao ataque galvAnico que os outros metais que compoem o sistema (como o
ferro). Como esse inibidor é consumido para evitar ao ataque ao ferro, a manutengao
do residual de zinco deve ser constante no sistema para garantir que existe residual
para evitar a corrosao.

Em todos os sistemas de resfriamento, é comum a presenc¢a de microrganismos jé
que a estes sao incorporados devido a absorcao de poeiras e gases do meio ambiente,
se proliferando e produzindo diferentes problemas. O crescimento de microrganis-
mos na agua de resfriamento deve ser controlado a fim de evitar a formacao de
microrganismos sésseis, que sao organismos envolvidos por uma camada de poli-
meros organicos insoliveis em agua e formadoras de biofilme. A razao disso é que,
conforme citado por DANTAS (1988), este biofilme formado ocasiona os mais graves
problemas encontrados nos sistemas de resfriamento, tais como a formacao de pilhas
de aeracao diferencial nos metais utilizados,aglutinacao de s6lidos em suspensao na
agua, provocando incrustacoes capazes de bloquear completamente permutadores de
calor e outros equipamentos, crescimento de microorganismos causadores de proces-
sos corrosivos nos metais utilizados no sistema e o crescimento de algas nas torres
de resfriamento, capazes de interferir na eficiéncia da troca térmica ou correr as es-

truturas civis de madeira ou ago desses equipamentos, provocando em tltimo caso o
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colapso dos mesmos. Esses microrganismos ja foram bem estudados e identificados,
sendo compostos por variados géneros de algas, fungos e bactérias. Para realizar o
controle dos microrganismos na agua e, consequentemente, da corrosao e deposi¢gao
microbiolégica, aplicam-se produtos quimicos denominados biocidas.

Biocidas sao produtos quimicos utilizados com o propésito de eliminar os mi-
crorganismos indesejéveis ou inibir o crescimento dos mesmos, de tal forma que nao
causem danos ao processo de troca térmica (DANTAS, 1988). Algumas caracte-
risticas recomendadas que devem possuir sao: baixo custo operacional nas dosa-
gens aplicadas, um largo espectro de agao com eficiéncia sobre diferentes tipos de
microrganismos, nao ser volatil e possuir uma alta biodegradabilidade para evitar
problemas nas estagoes de tratamento de efluentes. Apesar de dificil, a eliminagao
completa de todos os microrganismos de um sistema de agua de resfriamento nao
¢ necessaria. Manter a concentragao dos microrganismos em niveis baixos ja é o
suficiente para garantir que nao haja corrosao e depositos.

A cloracao da agua possui como objetivo principal destruir ou inativar os mi-
crorganismos existentes. Além disso, a aplicacao de cloro também promove uma
melhora em geral da qualidade da agua uma vez que ocorre a reacao do ion livre
de cloro com amoénia, ferro, manganés, sulfeto e compostos organicos. O cloro ga-
soso quando dissolvido em agua gera ions de cloro livre em forma aquosa, o acido

hipocloroso e o acido cloridrico, de acordo com a Equacao 3.16:

Cl, + H,0 «— HOCI + HCI (3.16)

O acido hipocloroso ¢ um acido fraco, cuja tendéncia de dissociacao acarreta na
formacao de um ion hipoclorito. O hipoclorito, por sua vez, possui uma caracte-
ristica polar que permite que ele tenha facilidade em penetrar a membrana celular
e inativar as enzimas por rea¢ao com o os grupamentos de sulfidrila. Além disso,
a aplicacao do cloro também ataca as ligagoes de hidrogénio existentes nas enzi-
mas, coenzimas e nas moléculas de DNA e provoca o rompimento dessas ligagoes,
que sao fundamentais para a vida microbiana, provocando a morte microbiolégica
(DANTAS, 1988).

Uma vez que a dosagem de cloro em excesso pode produzir efeitos nocivos aos
permutadores, como a queda do pH até niveis muito acidos ou ataque ao ago carbono,
é essencial que se monitore a quantidade de cloro residual no meio, para que exista
cloro o suficiente para evitar o crescimento microbiano e nao exista em excesso que
provoque danos as ligas metéalicas existentes nos sistemas de resfriamento.

As boas praticas em tratamento de agua de resfriamento indicam que a aplicacao
do biocida a base de cloro deve ser precedida por uma completa remog¢ao de matéria

organica, algas, limos e fungos do sistema de resfriamento para que se tenha sucesso.
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Além disso, também é necessaria que sejam feitos os calculos de tempo de ciclo do
sistema, capacidade do clorador e tempo de cloragao para que o programa de cloragao
seja um sucesso e evite a corrosao microbiologica (DANTAS, 1998).

A corrosao sob deposito é uma grande contribuicao para a corrosao em um sis-
tema de resfriamento. Para combater utiliza-se inibidores de incrustagoes cuja fina-
lidade é evitar a deposicao de sais minerais no interior do sistema. Esses produtos
podem ser divididos entre agentes complexantes e de superficie. Os primeiros sao ca-
pazes de reagir com cations presentes na agua, mantendo-os em solucao sob a forma
de complexos soluveis, enquanto os segundo tém uma agao de superficie, fazendo
com que as concentragoes sub-estequiométricas desses cations nao se precipitem,
adsorvendo no seu ntcleo os cristais ou deformando-os, impedindo seu crescimento
(DANTAS, 1988). Existem quatro tipos de mecanismos para o controle de depdsi-
tos: agentes complexantes, dispersantes, agentes de superficie ativa e modificadores
de cristais.

Agentes complexantes sao produtos quimicos com poder sequestrante, que redu-
zem o potencial de precipitacao de sélidos com composicao de calcio, ferro, manga-
nés e outros. Eles atuam na superficie dos sélidos que estao iniciando o processo de
precipitacao, interrompendo o processo.

Dispersantes sao produtos quimicos orgéanicos eletricamente carregados, de forma
que geram uma repulsao de cargas entre os solidos, evitando a formagao de codgulos
e, consequentemente, a deposigao.

Outros dispersante sao os chamados surfactantes, que atuam na superficie ativa
dos solidos, mantendo-os suspensos em agua. Alguns também podem possuir a
capacidade de penetrar e dispersar biomassas, sendo chamados de biodispersantes.

Por fim, existem também os dispersantes que buscam mudar a estrutura crista-
lina formada. O objetivo nao é propriamente evitar a deposi¢ao do solido, mas fazer
com que ele se deposite em uma estrutura cristalina que seja mais fragil e, assim,
nao forme depositos severos no sistema

Assim, como resumo de um sistema de tratamento de agua de resfriamento,
DANTAS (1988) descreve também:

“Os inibidores de corrosao mais efetivos quando consistem da mis-
tura de um inibidor anédico associado a um ou mais inibidores
catodicos. A utilizagao de azbis que sao inibidores especificos para
o cobre e suas ligas devera ser obrigatoria quando estes metais es-
tao presentes e benéfica quando aparentemente eles nao existem
casos de impurezas no ago carbono formando pilhas galvanicas. Os
dispersantes sao importantes para evitar deposicoes inorganicas,
capazes de gerar pilhas de aeracao diferencial. Diferentes tipos de
dispersantes sintéticos sao hoje utilizados polimerizando monéme-
ros de uma mesma natureza ou de naturezas diferentes, formando
os dimeros e os trimeros. Muitos dispersantes possuem atividade
especifica sobre diferentes depositos, tais como lama de fosfato,
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silt, poeira ambiental e diferentes tipos de 6xidos de ferro. Os bi-
ocidas mais utilizados sdo os oxidantes (cloro gas ou hipoclorito de
sodio), em dosagens continuas ou de choque, sempre ao abrigo da
luz solar. Biocidas nao oxidantes existem em quantidades razoa-
veis, basicamente divididos em venenos de enzimas e produtos que
atuam sobre as membranas celulares ou citoplasméticas. Quando
utilizados, principalmente em sistemas de pequeno porte que nao
podem fazer um controle analitico da cloracdo, dosam-se produtos
de naturezas diferentes, alternando-os semanalmente. |...]"

3.3.3 Reuso de dgua em sistemas de resfriamento

Segundo HESPANHOL (1999), os sistemas de tratamento para retso em unidades de
resfriamento semiabertos sao relativamente simples, devendo produzir efluentes ca-
pazes de evitar a corrosao e a formacao de depdésitos, crescimento de microrganismos
formagao excessiva de escuma e deslignificagao de torres de resfriamento construidas
em madeiras. Complementando essa afirmacao, a rotina de tratamento de agua de
resfriamento deve ser adaptada para operagao com agua de retiso de forma a garan-
tir a integridade do sistema de resfriamento. Além disso, o retiso macro-interno de
efluentes tratados gera uma pequena desvantagem em relagao a utilizacao de aguas
naturais, que é a temperatura um pouco mais elevada, o que pode interferir na efici-
éncia de troca térmica. Porém, a temperatura é mais constante e menos susceptivel
a oscilacoes térmicas ambientais, tornando a operagao mais estavel.

Assim, a industria que pretende fazer o retiso de seu proprio efluente deve pos-
suir uma estagao de tratamento capaz de enquadrar todos os seus contaminantes nos
limites estabelecidos para a qualidade exigida como agua de reposicao. Além disso,
deve ser feito o monitoramento do efeito da incorporagao deste efluente tratado como
agua de reposi¢ao na qualidade final da agua circulante no sistema de resfriamento.
Se possivel, os contaminantes devem ser removidos na estacao de tratamento. Caso
isso nao seja possivel, o tratamento quimico da agua circulante na torre de resfri-
amento devera ser capaz de mitigar ou eliminar esse risco para a integridade dos
sistemas abrangidos pela torre de resfriamento.

Nesse sentido, sao definidos parametros e limites de controle de qualidade da agua
de resfriamento para evitar a formagao de incrustagoes e depositos. Na refinaria em
questao, os parametros monitorados e os limites de controle praticados podem ser

observados na Tabela 3.3 que foram fornecidos pela empresa tratadora de agua de

resfriamento SOLENIS (2019).
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Tabela 3.3: Limite de qualidade da dgua de resfriamento (Adaptada de SOLENIS,
2019).

Parametro Limite de controle

pH 7.0 28,0
Alcalinidade Total (mg CaCO3 L) 15 a 200
Dureza Célcio (mg CaCO3; L) 15 a 150
Dureza Total (mg CaCO3 L) 20 a 200
Condutividade (uS/cm) < 2.000
Silica (mg SiOy L) 150
Aménia (mg N-NH;3 L) <20
Oleos & Graxas (mg L) < 20,0
Aluminio (mg A1™ L) < 8,2
Sulfeto (mg S2 L) < 2,0
Cloro Livre (mg L) 0,2 a0,6
Ferro total (mg Fe L) < 6,0
Cloreto (mg CI' L) < 400
Sulfatos (mg SO,2 L) < 400
Turbidez (NTU) < 140
Solidos Suspensos Totais (mg L) < 100
Fosfato Total (mg PO,3 L) 8,5a9,0
Zinco Total (mg Zn™2 L1 ) 2,5 a3,0
Contagem total de bactérias (col/mlL) < 10.000
DQO (mg Oy L) < 80

A qualidade da &gua de resfriamento circulante é uma combinacgao da qualidade
da agua de reposicao, dos ciclos de concentragao praticados e dos produtos quimicos
adicionados pelo programa de tratamento proposto. Assim, uma etapa fundamental
para garantir que a qualidade da 4dgua de resfriamento circulante esteja dentro dos
limites previstos é garantir que a dgua de reposicao possua uma qualidade tal que
permita que esses limites sejam atingiveis dentro das condigoes de ciclo de concen-
tragao e produtos quimicos adicionais que sao utilizados. Ao se analisar a Tabela
3.3 é possivel ver que os limites de qualidade de &dgua de resfriamento nao sao tao
restritivos, de forma que podem ser plenamente atendidos pela agua clarificada que
hoje é utilizada como agua de reposigao, que é proveniente da estacao de tratamento
de agua da refinaria

A estagao de tratamento de dgua da refinaria recebe agua bruta do rio Guandu
e possui como tratamento uma etapa de clarificacao que utiliza como coagulante o
sulfato de aluminio, como floculante polieletrolitos anidnicos e injecao de cloro gés
como agente biocida. Através da dosagem destes produtos, a maior parte dos solidos
suspensos e matéria organica sao removidos. Os valores tipicos dos parametros
de qualidade da agua clarificada, apresentados na Tabela 3.4 indica a presenca de

solidos suspensos com uma baixa condutividade. Dessa forma, é possivel ver que
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essa corrente de agua clarificada pode ser concentrada de 4 a 8 vezes, a depender do

parametro, sem ultrapassar os limites estabelecidos na Tabela 3.3.

Tabela 3.4: Resultados tipicos da agua clarificada proveniente da estacao de trata-
mento de dgua da refinaria (Adaptada de PETROBRAS, 2019).

Parametro Percentil 85% dos resultados
Il 7.0
Turbidez (NTU) 22,7
Aluminio (mg Al™ L) 14
Ferro total (mg Fe L) 1,0
Alcalinidade Total (mg CaCO3 L) 30,0
Dureza Célcio (mg CaCO3 L) 14,0
Silica (mg SiO, L) 10,0
Solidos Suspensos Totais (mg L) 14,3
Condutividade (pS/cm) 118

3.4 Consumo de agua em uma refinaria de petréleo

Conforme descrito pela International Petroleum Industry Environmental Conser-
vation Association (IPIECA, 2010), refinarias sdo sistemas complexos de multiplas
operacoes unitarias que dependem do tipo de petroleo processo e do tipo de derivado
que se deseja obter, de forma que nao existem duas refinarias idénticas. Dependendo
do tamanho, do tipo de cru, dos produtos e da complexidade operacional, uma refina-
ria de petroleo pode ser a maior consumidora de d4gua em relagao as outras industrias
em uma regiao. Assim, o consumo de agua de cada refinaria é tao inico quanto a
mesma. Um esquema do balanco hidrico de uma refinaria pode ser visualizado na
Figura 3.8.

Tipicamente, as entradas de d4gua em uma refinaria podem ser pela captacao de
uma agua bruta, isto é, uma corrente de dgua que possivelmente devera ser tratada
para atender as finalidades industriais, ou pela compra de d4gua de uma concessioné-
ria. Essas captagoes de dgua sao tipicamente realizadas de maneira continua, uma
vez que a maior parte dos usos exigem um fluxo continuo de agua, como a geracao
de vapor ou reposicao de agua em sistemas de resfriamento. Além da agua captada,
existem outras fontes de dgua que devem ser consideradas, principalmente para o
dimensionamento do sistema de tratamento de efluentes, como o caso da agua de
produgao (uma parcela residual de d4gua que vem com o petroleo cru e que usual-
mente é drenada nos tanques de recebimento de petroleo da refinaria) ou da agua
pluvial.

A agua captada deve ser tratada para atender a qualidade necessaria para cada

uso. Um tratamento preliminar pode incluir etapas como gradeamento e sedimenta-
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Figura 3.8: Esquemaético do balango hidrico de uma refinaria de petroleo (adaptado
de TPIECA, 2010).
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¢ao para remocao de solidos suspensos, e etapas adicionais sao realizadas de acordo
com a finalidade. Tipicamente, uma planta de tratamento de agua de uma refinaria
produz qualidades de agua distintas, que podem ser divididas em agua de processo,
agua potavel, agua de caldeira, dgua de resfriamento, agua de incéndio e agua para
utilidades (IPIECA, 2010). Uma breve descrigdo pode ser vista abaixo:

e Agua de processo: E a corrente de d4gua que entraré em contato com corren-

tes de hidrocarbonetos, tipicamente para remoc¢ao de compostos inorganicos
(POMBO et al, 2013). Usualmente, utiliza-se dgua abrandada e isenta de soli-
dos para esta finalidade (IPIECA, 2010), sendo estes dois processos necessérios
para evitar um possivel aciimulo de s6lidos e incrustagoes dentro dos processos

de producao, o que levaria a parada de uma unidade de processo;

e Agua potavel: Agua potéavel ¢ um bem necessario, tanto para utilizacdo em

cozinhas, banheiros e vestiarios quanto para uso em chuveiros lava-olhos e
chuveiros de emergéncia localizados nas unidades de processo. Tanto a dgua
recebida pela concessionaria quanto a agua tratada pela propria ETA da refi-
naria podem ser disponibilizadas para este fim, atendendo, claro, as exigéncias

legais de potabilidade conforme a Portaria 888/2021 do Ministério da Saude.

e Agua de resfriamento: Conforme mencionado, a torre de resfriamento é um

dos maiores consumos de 4gua em uma refinaria. A evaporagao da dgua leva a

concentragao de sais no sistema de resfriamento de forma que a dgua circulante
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deve passar por um tratamento para evitar a formacao de corrosao, depositos,
proliferacao de microrganismos e outros efeitos adversos, que podem reduzir a

confiabilidade operacional da refinaria e dos seus equipamentos.

Agua de incéndio: Como o combate a emergéncias em uma refinaria con-

some volumes grandes de agua, ¢ comum que tais indistrias possuam um
reservatorio de seguranca onde esse volume é armazenado para permitir o
combate a uma emergéncia por horas sem interrupcao na vazao de agua. A
agua armazenada em reservatorios destinados ao uso em incéndio geralmente
nao necessita de tratamentos adicionais, a nao ser que ela possua uma quali-
dade especifica que impega a formagao de espuma quando em contato com os
produtos quimicos chamados de LGE (Liquidos Geradores de Espuma). Um
exemplo de interferéncia acontece em plataformas de petréleo off-shore, onde
o uso da agua do mar interfere na formacao da espuma devido ao excesso de
salinidade. Para refinarias de petréleo, que ficam on-shore, nao é esperado a

necessidade de tratamento adicional.

Agua de caldeira: Assim como em usos de dgua de processo, a agua para

a alimentacao de caldeiras de geracao de vapor em altas pressoes também
necessita ser isenta de solidos para evitar o actiimulo destes materiais ao longo
do tempo no interior dos equipamentos quando a agua passar da fase liquida
para a fase de vapor. Pelo mesmo motivo, também deve-se remover os sais
dissolvidos na dgua que alimenta estes sistemas. Destaca-se que quanto maior
a pressao de operacao da caldeira, menor a tolerancia que ela possuiré para
evitar uma acimulo de sais que possa ser danoso, de forma que sera maior a

exigéncia de qualidade para utilizar como agua de caldeira.

Agua para utilidades: Além dos usos descritos acima, também utiliza-se

agua na refinaria para usos comuns e rotineiros, como limpezas de areas ope-
racionais e equipamentos industriais. Nestes tipos de usos, uma agua isenta de
solidos ja atende a finalidade descrita, sendo frequente que tais usos utilizem

a mesma agua da agua de processo.

Ja as emissoes de dgua de uma refinaria se dao principalmente através das perdas

de vapor d’agua para a atmosfera, tanto por alivios de vapor saturado ou supera-

quecido quanto por evaporacao em sistemas de resfriamento, além do descarte de

efluente tratado para corpo receptor ou outra alternativa de descarte (IPIECA,
2010).

Para facilitar o entendimento do conceito de consumo de dgua de uma refinaria,
sera adotado o conceito elaborado por MAHESHWARI (2019) que determina esse

consumo como a quantidade de dgua doce captada de uma ou mais fontes, que é ou
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perdida para a atmosfera ou nao retornada ao meio ambiente com uma qualidade
similar ou superior a que foi captada. Um estudo detalhado realizado por OTTS
(1963) mostrou que as perdas de dgua de resfriamento por evaporagao podem cor-
responder entre 65 a 90% do total de 4gua captada por uma refinaria, a depender
da configuracao desta. ELLIS et al (2001) afirmam que o total das outras perdas
de uma refinaria podem corresponder a somente 20% do total do evaporado em
sistemas de resfriamentos.

Assim como é visto na Figura 3.8 em uma refinaria, muitos processos utilizam
adgua, mas nem todos os usos exigem uma qualidade de agua doce tratada, de forma
que existem muitas possibilidades de usos sequenciais de uma mesma corrente de
agua, de recirculagdes e de reuso interno (IPIECA, 2010). Técnicas de otimizagao
para maximizar as recirculagoes dessas correntes e minimizar o consumo de agua,
como a tecnologia Pinch, estao em avanco e um estudo da aplicacao dessa tecnologia
nas refinarias brasileiras foi realizado por POMBO (2013). Contudo, tal otimizagao
nao é o foco deste trabalho, que buscard analisar uma tinica oportunidade de retiso
de efluente tratado.

Na Petrobras, o Relatério de Sustentabilidade de 2020 informa que a captacao de
agua doce para as atividades de refino de petroleo e produgao de derivados em 2020
foi de 121.613.000 m® (PETROBRAS, 2021) com um processamento equivalente de
carga de petroleo de 102.915.492 m® (ANP, 2021), estabelecendo-se uma relagao de
1,01 m? de agua a cada 1,0 m® de petroleo processado, nimero bem proximo ao
citado por POMBO et al (2013) de 0,96 m® m™ em refinarias ao redor do mundo e
por MAHESHWARI et al (2019) de 0,5 a 1,5 L L.

Na Franca, que é um pais que tem uma alta capacidade de geracao de energia
elétrica, o consumo de agua de reposicao para estes sistemas de resfriamento repre-

sentou 55% do consumo total de agua do pais, enquanto o consumo doméstico foi
de 15% no ano de 2008 (EUREAU, 2009).

3.5 Tratamento de efluente de uma refinaria de pe-

troéleo

Conforme definigao de MANCUSO (2003) um sistema de tratamento de efluente,
do ponto de vista da solugao tecnoldgica adotada, é uma sequéncia de operacgoes e

processos unitarios definidos em razao de trés requisitos:
1. Das caracteristicas do liquido a ser tratado;
2. Dos objetivos pretendidos com o tratamento;

3. Da capacidade de remogao de cada processo unitario.
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Para que a pratica de retso de efluente tratado, para reposicao de agua em siste-
mas de resfriamento, seja um sucesso sem provocar perdas de producgao na industria
por baixa confiabilidade operacional, a qualidade da agua precisa apresentar carac-
teristicas compativeis com a qualidade exigida para a aplicagao pretendida (LOPES
JUNIOR, 2015). O nivel de tratamento de um efluente é relacionado diretamente
a eficiéncia de remogao de contaminantes presentes. Conforme SPERLING (2005)
os niveis de tratamento podem ser divididos em preliminar (remogao de solidos
grosseiros), primario (remocao de solidos suspensos e sedimentaveis), secundéario
(quando h& predominancia do processo biolégico para a remogao de matéria or-
ganica e eventualmente de nutrientes como o nitrogénio e o fosforo) e o terciario
(que tem por finalidade a remogao de poluentes especificos). Uma classificagao para
tratamento de efluente de industrias refinarias de petroleo e petroquimicas citada
por MIKHAK (2019) também acompanha a defini¢do anterior de necessidade de
pré-tratamento, tratamento primario, secundério e terciario. Complementa-se a in-
formagao afirmando que o efluente do tratamento primério nao esta enquadrado nem
para descarte nem para reiso, onde esses limites s6 sao atingidos ap6s os tratamentos
secundarios ou terciarios.

Conforme mencionado por JAFARINEJAD & JIANG (2019) as plantas de tra-
tamento de efluentes de refinarias de petréleo e petroquimicas apresentam muitas
similaridades com as estagoes de tratamento de esgotos (ETE). Porém, uma carac-
teristica especifica das estagoes de tratamento de despejo industrial (ETDI) desse
tipo de industria é que a sua etapa de tratamento primério costuma ser dividida
em duas partes: a separagao priméria de 6leo e agua ¢é realizada em separadores,
como o API (American Petroleum Institute) ou outros, principalmente quando a
quantidade de 6leo prevista na entrada do processo biolégico é acima de 500 mg L,
e uma separacao secundaria de 6leo e dgua que é realizada por flotadores, como o
flotador a ar dissolvido e outros, para realizar a remocao de pequenas gotas ou 6leo
emulsionado e solidos suspensos. Adicionalmente as etapas de tratamento primario
e secundério, filtros podem ser utilizados para o polimento do efluente.

As ETDI de refinarias de petroleo e petroquimicas realizam a reducao dos con-
taminantes dissolvidos através do processo biologico, o que caracteriza o tratamento
secundério. Como apontado por JUDD (2006), um dos maiores atrativos do processo
biologico é a alta taxa de conversao de compostos organicos e outros contaminantes
inorganicos. No caso do MBR, a alta concentracao de lodo biolégico no reator com-
parado & quantidade de nutrientes disponiveis cria um ambiente em que as bactérias
estao "famintas", de tal forma que nao estao em condigbes microbioldgicas para o
crescimento celular (JUDD, 2006).

Como em todos os tratamentos bioldgicos, o efluente tratado deve ser separado da

biomassa. No MBR a separacao é feita com filtracao em membranas, o que elimina
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a necessidade de controle do tamanho do floco do lodo no reator, uma vez que nao
hé necessidade da decantacao do lodo biologico. No entanto, insere as dificuldades
ou limitagoes que os processos de separagdo com membranas (PSM) possuem.

JAFARINEJAD & JIANG (2019) alegam que no reator bioldgico o 6leo dissol-
vido e compostos organicos recalcitrantes podem ser transformados em compostos
mais simples, podendo chegar em diéxido de carbono, d4gua e metano, sob circunstan-
cias aerObias, anaerdbias ou semi-anaerobias. Neste sentido, um processo utilizado
com sucesso em refinarias de petroleo ¢ o MBR, que alcanca eficiéncias superiores
a 97% de remoc¢ao de matéria organica, embora possua uma relacao custo-beneficio
mais alta que outras mais simples, como o de lodos ativados.

Porém, para empresas do ramo petrolifero que pretendem ou necessitam realizar
um tratamento terciario adicional com osmose inversa, o MBR pode ser preferido
em relacao a outros processos unitarios de remocao de sélidos como decantadores,
filtragoes e até microfiltragoes. (IPIECA, 2010 e JAFARINEJAD, 2019).

Compreender o funcionamento dos processos e equipamentos existentes em uma
ETDI é fundamental para o bom desempenho do tratamento do efluente. Nesse
estudo, serao abordadas somente os processos instalados em cada etapa de trata-
mento na estagao de tratamento da refinaria Duque de Caxias (REDUC/RJ), assim
como o processo de osmose inversa. Um esquemético do funcionamento da estagao

de tratamento pode ser visto na Figura 3.9:

Figura 3.9: Etapas de tratamento de efluente da REDUC (Elaborado pelo autor).
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3.5.1 Separador adgua-6leo API

O separador agua-6leo do tipo American Petroleum Institute (API) promove a re-
mogao de Oleos e graxas e solidos suspensos presentes no efluente da refinaria. Esses
equipamentos sao efetivos para uma separagao trifasica (dgua, 6leo e solidos sus-
pensos) do efluente bruto na entrada da ETDI (IPIECA, 2010 e MIKHAK, 2019).
A separacao é conseguida pela diferenca da massa especifica entre os componentes
(PRUIT, 2018) que tipicamente sao a agua, o 6leo livre (menos denso que a dgua) e
os solidos suspensos (mais densos que a dgua). Os 6leos livres que possuem globulos
maiores que 20 pm sao separados por gravidade, de forma que esses separadores

removem hidrocarbonetos com densidade de 0,68 a 0,95 g/cm?® (TOMAZ, 2008).
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O separador API, por sua vez, tem a capacidade de retor glébulos de 6leo com
tamanhos superiores a 150 pm (TOMAZ, 2008).

Os separadores convencionais sao caixas retangulares na qual a 4gua escoa com
uma velocidade baixa a fim de fornecer o tempo de residéncia necessario para a
separacao gravitacional das fases. A performance deste tipo de equipamento é uma
funcao do projeto, condigoes operacionais e das caracteristicas do 6leo presente na
agua (ARTHUR et al, 2005). Uma atengao especial deve ser dada ao pH do afluente
do equipamento, uma vez que pH elevados podem estabilizar as emulsoes de 6leo,
reduzindo a eficiéncia do equipamento.

O separador API da REDUC é um modelo fechado de quatro canais com um
acalmador de fluxo em sua entrada, possui uma ponte raspadora interna e rolos
coletores em cada canal. A ponte raspadora opera continuamente e percorre toda
a extensao do separador agua-6leo em ambos os sentidos, sendo responsavel por
empurrar o Oleo separado da agua e que ficou acima da lamina d’ agua até os
rolos coletores. Quando a ponte rolante escoa no sentido inverso, ela raspa o fundo
do separador API enviando os s6lidos suspensos que sedimentaram até um pogo
com uma bomba especifica que enviard este solido, com presenca de o6leo, para
uma centrifuga, onde o 6leo serd recuperado e o sélido sera enviado para o destino
especifico. Um esquematico do separador API em operacao pode ser visto na Figura
3.10.

Figura 3.10: Esquematico de separador API (adaptado de Oil and Gas online)

TAMPA  REMOVIVEL FILTROS NAD TAMBOR ROTATIVO

FIXA DE CONTENCAOD METALICOS DE RASPADOR DE COM CANAL COLETOR

DE VAPOR ALTO DESEMFENHO LAMA DE OLEQ DE OLED
TUEGQ COLETOR
OPERADD FOR
CREMALHEIRA E FINHAQ

‘TUBO® FLAUTA"

TAMPA FIXA DE
CONTENCAOD DE
VAPOR

BOCAL DE
ENTRADA

BOCA DE VISITA

CORRENTE
LEVE DE ALTA
CAIXA DE LODO RESISTENCIA
OLEOSO

$AIDA  DE
EFLUENTE

Com esta separacao primaria de 6leo, é esperado que seja removida uma grande
parte do 6leo nao-emulsionado e dos solidos grosseiros que poderiam sobrecarregar

0s processos posteriores de tratamento primario e secundario.
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3.5.2 Flotador com ar dissolvido (DAF)

O flotador & ar dissolvido (DAF') é um equipamento eficiente para a remog¢ao do 6leo
emulsionado. O 6leo emulsionado é formado por goticulas com poucos micréometros
de didmetro que, devido a acao das forcas de repulsao eletrostatica, nao coalescem
espontaneamente em particulas de didmetros maiores, o que torna a separacao gra-
vitacional deste 6leo dificil e exige muito tempo para a separagao (BECHER, 1983).
Assim, para promover a remocao deste 6leo emulsionado, diversas técnicas podem
ser utilizadas como adsorc¢ao, floculagao, eletrocoagulacao e flotacao, podendo estas
técnicas serem utilizadas em conjunto para melhor desempenho.

A flotagao faz com que as particulas de 6leo finamente suspensas sejam separadas
ao aderir em bolhas de gas ascendentes. A teoria da flotagao prevé que quanto
maior forem os didametros das particulas de 6leo e menor forem os tamanhos das
bolhas de ar, mais eficiente serd a remogao do 6leo (MEDRZYCKA, 1993). Agentes
coagulantes e floculantes sao usados em conjunto com a flotagao para favorecer a
flotacdo das particulas de 6leo com menores diametros (BARKER, 1971).

Para entender o funcionamento dos agentes coagulantes e floculantes é necessério
entender como ¢ se d4 a agregagao das particulas. VAN OLPHEN (1964) distinguiu

os processos de coagulacao e floculacao da seguinte maneira:

e Coagulagao é um processo irreversivel no qual as primeiras particulas floculan-

tes (que servirdo para formar os floculos durante a floculagao) sdo formadas.

e Floculacao é um processo reversivel e é o resultado simultaneo da agregacao e

quebra de floculos.

A agregacao de particulas tanto para floculagdo quanto para a coagulacao é o
resultado de colisoes e consequente aderéncia entre particulas, tornando-as coesas.
Ambos os processos de coagulacao e floculacao sao governados pelas forcas eletros-
taticas, de movimento Browniano, movimentos turbulentos e de sedimentagdao. A
dosagem dos coagulantes busca reduzir as forcas de repulsao eletrostatica para fa-
cilitar os choques entre particulas que formem particulas maiores, denominados de
coagulos. Ja os agentes floculantes geralmente sao longas cadeias poliméricas que
buscam agrupar diversos coagulos, formando os floculos, que possuem uma maior
massa especifica e facilitam e sedimentagao. Como no caso o objetivo é a flotagao
das particulas, essas particulas de maior didmetro sao mais faceis de serem arrasta-
das por ou de incorporarem as microbolhas de ar em sua composicao, fazendo com
que a sua massa especifica fique menor que a da agua.

Desta forma, a coagulacao e floculagao sao realizadas através de etapas de fisicas
e quimicas sequenciais para promover a agregacao de solidos suspensos em particulas

grandes que serao separadas da agua por sedimentagao ou flotagao (IPTECA, 2010).
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As etapas de coagulacao e floculacao sao a primeira etapa do tratamento com o
DAF. A corrente com os fléculos formados entrara no flotador onde outras etapas
fisicas (como a injegao de ar para flotagao, a raspagem do 6leo flotado e a drenagem
dos solidos sedimentados) promoverao a remogao do 6leo da agua.

Quanto a técnica de flotacao em si, existem trés modelos principais: flotadores
a ar induzido, a ar for¢cado e a ar dissolvido, embora o dissolvido seja o de maior
eficiéncia entre os trés. No flotador & ar dissolvido (DAF), o modelo instalado na
refinaria em questao, 20% da vazao de efluente total do flotador é pressurizada no
vaso de saturacao. No vaso de saturagao, ar comprimido ¢ injetado até que se atinja
a saturagao de ar na agua do vaso (que é o proprio efluente clarificado que saiu
do flotador). Apods a saturacdo, essa corrente é injetada no fundo do equipamento
onde, com o auxilio de uma véalvula agulha e de distribuidores instalados no fundo do
flotador, sao geradas bolhas de ar de pequenos didmetros que favorecem a flotagao
do 6leo (PURCHAS, 1977).

E importante destacar que o mecanismo de separacdo também segue o principio
da diferenca de densidade entre a agua e o solido que se deseja remover. Nesse
caso, porém, a densidade de material agregado apds os processos de coagulagao e
floculacao, quando em contato com as micro bolhas de ar, torna-se menor que a
densidade da agua, fazendo o efeito de flotacdo. Pode-se dizer que as bolhas de
ar se juntam aos solidos e goticulas de Oleo presentes na 4gua e as levantam até
a superficie do flotador, onde sdo raspados para fora do equipamento (MIKHAK,
2019).

Com o auxilio dos produtos quimicos e do ar dissolvido injetado, ocorre a sepa-
racao do o6leo e dos solidos presentes da fase aquosa. Os floculos que forem menos
densos que a dgua se acumularao no topo do equipamento, enquanto os sélidos mais
densos vao se acumular na parte inferior do equipamento. Uma vez que o acimulo
indefinido desse 6leo e solidos (chamados de lodo oleoso) no interior do equipamento
leva a perda de eficiéncia do DAF (uma vez que comega a haver o arraste destes
contaminantes para a saida de efluente clarificado), a remog¢ao desses materiais sepa-
rados é uma etapa operacional fundamental. A remocao é feita através de raspadores
e coletores que direcionam esses materiais a locais especificos do flotador, onde estes
sao drenados para passarem por uma etapa de tratamento adicional especifica, como
o desaguamento, por exemplo.

Um esquemaético do funcionamento desse flotador pode ser visto na Figura 3.11.
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Figura 3.11: Esquematico do sistema de flotacdo DAF (Adaptado de SUEZ, 2017).
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3.5.3 Filtragao em cascas de nozes (FCN)

Em sistemas de tratamento de agua é frequente a utilizacao de um sistema de filtra-
¢ao rapida para reter sélidos suspensos e outros materiais mais especificos que nao
foram removidos pelos processos de coagulagao, floculacao e flotagdo/sedimentagao.

A filtracao rapida utiliza como principal meio de exclusao de contaminantes a
exclusao por profundidade, onde as particulas contaminantes da agua vao encon-
trando cada vez dificuldades de permear pelo caminho tortuoso do leito e terminam
ficando retidas neste. A medida que tais materiais vao ficando acumulados, a perda
de carga no leito aumenta tornando o escoamento mais dificil. O actimulo indefinido
desses solidos pode comecar a provocar a perda da capacidade de retencao do leito,
perdendo a eficiéncia de remocao de contaminantes e, por fim, a pressurizacao exces-
siva também pode fraturar o leito, formando um caminho preferencial que permite
que a agua escoe. Para recuperar a capacidade operacional desses filtros, o meio
é retrolavado, onde a sujeira acumulada é descartada enquanto o leito é mantido.

Por fim, para que a filtracao rapida seja operacionalmente viavel, é essencial que
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o meio possua uma granulometria uniforme para que ocorra um perfil de filtracao
uniforme em todo o leito, minimizando caminhos preferenciais, o que garante um
maior tempo de campanha até a retrolavagem.

A descricao do funcionamento é genérica para um sistema de filtragao rapida
genérico, mas a filtragao com casca de nozes possui uma particularidade interessante
a sistemas que trabalha com o6leo residuais. HIRS (1976) descobriu e registrou em
sua patente de 1976 que as cascas das black walnuts (em portugués, nogueira-preta)
da espécie Juglans nigra possui uma polaridade negativa, do mesmo tipo que é
esperado em efluentes oleosos de refinarias de petroleo, uma vez que o 6leo confere
essa caracteristica de eletronegatividade. Ao se utilizar essas cascas como meio
na filtracao rapida, a eficiéncia de remocao de 6leo aumentou uma vez que o 6leo
era repelido pelo meio, encontrando uma dificuldade ainda maior de permear pelo
mesmo. Além disso, como esse tipo de casca possui uma rejeicao ao 6leo, ela pode
ser limpa com facilidade em um processo de retrolavagem.

Essa caracteristica em que o meio possui uma polaridade similar ao do efluente é
um dos fatores determinantes para o sucesso de uma filtragao rapida bem sucedida.
O segundo fator determinante é que a retrolavagem praticada seja capaz de recuperar
a capacidade de filtracao do leito. Dessa forma, entende-se que as caracteristicas
inerentes & casca de noz a tornam uma aplicagao perfeita para a remocao de 6leo
livre superficial. De fato, KASHAEV (2010) diz que as maiores evolugoes tecnologica
nos sistemas de filtragao rapida com casca de noz foram em tornar os sistemas de
retrolavagem cada vez mais eficazes.

Devido a essas caracteristicas, os filtros com casca de nozes se tornarem parti-
cularmente atrativos em sistemas de tratamento de aguas das industrias do ramo
de o6leo e gas. A filtracao utilizando casca de nozes apresenta-se uma 6tima solu-
¢ao para remocao dos residuais de 6leos existentes apds 0s processos convencionais
(como flotagao a ar dissolvido) e ja um processo consolidado para o polimento de
efluentes com 6leo em refinarias (KASHAEV, 2010).

Os filtros casca de nozes sao utilizados como unidades de polimento, operando
com efluente contendo pequenas concentragoes de 6leos, normalmente inferiores a 50
mg L. Esses filtros apresentam um leito composto por cascas de nozes especificas
que estao moidas, com particulas no tamanho de 12 a 30 mesh, as quais tem propri-
edades superficiais e resisténcia mecanica que permite sua circulagao por bombas e
tubulacoes sem prejuizo da integridade das particulas e sem provocar efeitos abra-
sivos ao ago-carbono (KASHAEV, 2010). Devido a uma afinidade moderada entre
a casca de noz e o 6leo, este tipo de material oferece uma boa eficiéncia de remogao
desse contaminante, o que normalmente significa ter um filtrado com teores de 6leo
menores que 5 mg L.

Quando o filtro estd em ciclo de operacao, o efluente proveniente do flotador
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é bombeado para dentro do vaso, entrando pela parte superior e passando através
do meio filtrante, sendo o efluente filtrado coletado no fundo do vaso. O ciclo de
limpeza é iniciado automaticamente, quando o meio filtrante fica obstruido pelas
particulas de solidos e/ou 6leos, criando um diferencial de pressao entre a entrada e
a saida do filtro, ou ainda, apdés um tempo pré-determinado de filtracao.

Um esquematico do ciclo de operagao de um filtro casca de noz pode ser visto

na Figura 3.12.

Figura 3.12: Esquemaético do ciclo de operagao de um filtro casca de nozes (Adaptado
de VEOLIA, 2021).
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3.5.4 Biorreator com Membranas (MBR)

Uma vez que a maior parte dos contaminantes suspensos e emulsionados na fase
aquosa foram removidos nas etapas do tratamento primario (S.A.O + DAF + FCN),
resta agora a remogao de poluentes que se encontram dissolvidos na agua. Para
isso, a rota mais consolidada de tratamento é o tratamento secundario que, quando

comparado as alternativas de tratamento de remogoes (como oxidagao quimica, por

42



exemplo), é bem mais eficaz e possivelmente possui um menor custo operacional (a
depender principalmente do prego da energia elétrica que é utilizada para a aeragao).

A remocao desses poluentes no tratamento secundario ocorre através das reagoes
biolégicas necessarias para o metabolismos dos microrganismos existentes. Tais rea-
¢oes podem ser divididas entre reacoes catabodlicas, que sao as reacoes realizadas pela
célula (como fermentagao ou respiragao celular) para a producao de energia através
da degradacao de nutrientes para que ela consiga desempenhar suas atividades, e
anabolicas, que sao reagoes que utilizam a energia gerada no processo catabdlico para
elaborar novos compostos, isto ¢, a reproducao celular (VON SPERLING, 2008).

As reagoOes biologicas realizadas também dependem das condi¢oes do meio e
dos nutrientes presentes. Os microrganismos sempre buscam realizar aquela reagao
biologica que gera a maior quantidade de energia. Na presenca de agua, oxigé-
nio dissolvido e matéria organica, as células buscam realizar a respiracao celular.
Caso a disponibilidade de oxigénio dissolvido acabe e exista a presenca de nitratos,
caracterizando-se um meio andxico, as células buscam essa rota de reagao biolégica
para a geragao de energia (VON SPERLING, 2008). Em condigoes de auséncia
de oxigénio (anaerobias), outras reagoes biologicas sao realizadas para obtengao de
energia. Como no MBR estudado desta refinaria s6 existem reatores biologicos aera-
dos, com presenca de oxigénio dissolvido, nao sera entrado em detalhes das reagoes
biologicas em meio anéxico ou anaeréobio.

Um esquemético com as reagoes biologicas realizadas pelos microrganismos de
acordo com as condig¢oes do meio pode ser visualizada na Figura 3.13.

Sobre as reacoes em meio aerdbio, elas sao a respiragao celular e a nitrificagao e

podem ser descritas pelas Equacoes 3.17 e 3.18, respectivamente:

CgH1206 + 6 O — 6 COy + 6 H,O + Energia (3.17)

2NH3 + 30y — 2H" +2NO,~ + 2H,0 + Energia (3.18)

A biomassa presente no tratamento biologico para realizar a remocao dos conta-
minantes é bem diversificada, sendo constituida por bactérias, fungos e protozoérios
(BASSIN & DEZOTTI, 2008). Essa matéria organica pode variar em tamanho de
floculos, podendo estar na forma particulada, coloidal ou até solivel na agua.

Conforme descrito por BASSIN & DEZOTTI (2008), pode-se dizer que a redugao
destes contaminantes segue uma sequéncia de etapas:

Em primeiro lugar, ocorre adsorcao e absor¢ao do contaminante organico pelos
flocos de microrganismos. Em seguida, inicia-se a degradacao das substancias ad-
sorvidas por enzimas extracelulares que as convertem as estruturas complexas em

estruturas mais simples que podem ser absorvidas pela parede celular. A terceira
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Figura 3.13: Esquematico reagoes biologicas e suas respectivas condigoes (Adaptado
de VAN SPERLING, 2008).
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etapa é sao as reacoes metabolicas desses nutrientes no interior da célula, que gera
energia para a sintese celular. Por fim, existe a auto-oxidagao dos contetidos ce-
lulares provocando a liberagao de produtos organicos no meio e gerando a energia
necessaria para a multiplicagao dos microrganismos.

Segundo VAN SPERLING (2008) todos os processos de tratamento biologico de
efluentes ocorre em um volume definido por barreiras fisicas. Naturalmente, uma
concentracao maior de microrganismos é capaz de abater uma maior quantidade
de poluentes. Embora o tratamento possa ser feito em um volume definido com
uma alta concentracao de solidos, nao é interessante que essa biomassa formada
seja perdida no descarte do efluente final. Para isso, os projetos de lodos ativados
utilizam um decantador secundario para manter essa biomassa, enquanto somente a
agua, com seus contaminantes abatidos através das reagoes bioldgicas, era descartada
(VON SPERLING, 2008).

Porém, uma vez que esses clarificadores possuem taxas de sedimentagao limita-
das, a concentragao do lodo no reator é limitada por sua taxa de sedimentacao no
decantador secundario. Isso termina por restringir a quantidade méxima de bio-
massa que é possivel de se manter em um volume definido, restringindo também a
quantidade contaminantes que é abatida. Para uma carga maior de contaminantes,

é necessario um maior volume de reator bioldgico e/ou um maior clarificador secun-
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dério para evitar essa perda de solidos, o que exige mais area, que nem sempre esta
disponivel em uma industria.

Com o surgimento dos processos de separa¢ao com membranas (PSM), foi identi-
ficada a possibilidade de melhoria no tratamento biol6gico nesses biorreatores. Desde
que a membrana seja capaz de manter sua permeabilidade e a rejeicao a biomassa,
torna-se possivel trabalhar com biorreatores mais compactos e com concentracao de
solidos maiores.

Em tratamento de agua e efluentes, uma membrana pode ser considerada como
um material que permite que alguns componentes quimicos ou fisicos passem pela
membrana de maneira mais rapida que outros componentes, atuando como uma
barreira seletiva. Diz-se entao que esse material possui uma seletividade ao que é
permeavel ou nao, sendo que o que nao é permeado é retido, considerado como re-
jeitado pela membrana. Em um fluxo continuo, assim, a membrana produziria duas
correntes distintas: uma de permeado, pobre nos materiais que foram retidos pela
membrana, e uma de rejeito, rica nos materiais que foram retidos pela membrana.

Uma representagao esquemética desta separacao pode ser vista na Figura 3.14.

Figura 3.14: Esquemético de uma separacao de duas fases realizadas por uma mem-
brana (Adaptado de HABERT, 2004).
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Essa rejeicao de material termina por ser uma limitagao a ser combatida nos
PSM, uma vez que esses compostos que ficam retidos tendem a se acumular na
superficie da membrana, formando depdsitos que terminam a levar & varios fenome-
nos como a reducao da vazao de dgua para uma pressao transmembranica (PTM)
definida (isso ¢, uma queda no fluxo), ou ao aumento da PTM necessaria para se
manter uma mesma vazao em um mesmo fluxo (representando uma perda de per-
meabilidade) (JUDD, 2006).

Quanto a realizagao da separagao por membranas, pode-se dizer que a seletivi-
dade de uma membrana pode ser realizada através do seu tamanho de poro ou pela
diferenga na interacao dos solutos com o material da prépria membrana. Membranas
como as de microfiltragdo (MF) sdo porosas e realizam uma separagao por exclusao
de tamanho, conseguindo separar sélidos suspensos da agua em um processo em que
governa o transporte convectivo, mas nao consegue reter os solidos dissolvidos na
agua. Ja membranas como as de Osmose Inversa (OI) conseguem reter até mesmo
fons monovalentes como o Sodio (Na™) ou Cloreto (CI) (JUDD, 2006) através do
mecanismo de sorc¢ao-difusao que governam o escoamento nesta condi¢ao, em que o
transporte da agua pela membrana se d& através dos espacos intersticiais presentes
no material que forma a membrana. Neste caso a membrana é uma fase densa e o
permeado flui através do volume livre presente no material. Um esquemético destes

mecanismos de transporte pode ser visto na Figura 3.15.

Figura 3.15: Esquemaético de mecanismos de transporte em membranas (Adaptado
de HABERT, 2004).
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O estudo do modelo de membranas em fibra-oca foi iniciado pela Dow Chemical
em 1966 com sua comercializagao nos anos seguintes pela Dow, Du Pont, Monsanto
e outros foi um dos fenémenos que revolucionou o uso de tecnologia de membranas
(BAKER, 2004), uma vez que a aplicacdo desse conseguiu permitir a criagao de
modulos compactos com alta adrea superficial em relagao as membranas planas que
eram utilizadas na época, apesar do menor fluxo, para membranas de materiais
idénticos (BAKER, 2004). A aplicagdo de membranas de ultrafiltragdo em forma
de fibra-oca no tratamento de efluentes surgiu na década de 80 pela Kubota® e na
década de 90 por parte da Zenon, com a instalacao da primeira membrana ZeeWeed®
em 1993 que teve subsequentes melhorias no projeto ao longo dos anos, além da
inclusao da aeragao ciclica em 2000, aumentando a eficiéncia geral dessas plantas de
tratamento (JUDD, 2006). Com a descoberta de que a aeragao em forma de golfadas
("slug-flow™) é mais eficiente em relagao aos demais tipos, conseguiu-se melhorar os
resultados de permeabilidade ao longo do tempo operacional (JUDD, 2006).

Porém, um inconveniente do uso de membranas para retencao da biomassa em
relacao a um decantador secundario é que a formacao de substancias poliméricas
extracelulares (EPS), que possuem diversos componentes, formam depositos e in-
crustagoes nas membranas de ultrafiltracao, fato que ja foi amplamente estudado
por diversos estudos (JUDD, 2006). Para se manter essa permeabilidade, as mem-
branas devem fazer uso constante de aeragao, retrolavagens e limpezas quimicas de
manutengao e recuperagao de forma que as incrustacgoes sejam removidas da su-
perficie da membrana, recuperando a permeabilidade da mesma. O fato do reator
biolégico trabalhar com uma alta concentragao de sélidos suspensos em relagao a
um sistema de lodos ativados também promove um ambiente onde a formacao de
depésitos na superficie da membrana é favorecida.

Por fim, destaca-se que no tratamento de efluente da refinaria em questao, é
utilizado um MBR para realizar a etapa de tratamento secundario que opera com

uma alta concentragdo de solidos suspensos dentro do reator biolégico (superior a

5.000 mg L1).

3.6 Tratamento terciario com Osmose Inversa

3.6.1 Introducao

As etapas de tratamento anteriormente mencionadas realizadas na refinaria busca-
ram a reducao das concentracoes de solidos suspensos e de 6leos e graxas (no tra-
tamento primario) e dos contaminantes biodegradéaveis no efluente (no tratamento
secundario). O efluente final esperado ap6s o tratamento nesta ETDI é um efluente

enquadrado na legislacao vigente através do tratamento primario, para remocao de
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6leo e solidos em suspensao, e das reagoes biologicas realizadas no tratamento secun-
déario. Em caso de necessidade remocgao de contaminantes especificos que restaram
apoOs o tratamento primério e secundario, pode-se inserir uma etapa adicional de
tratamento que busque a redugao destes parametros, que denomina-se o tratamento
terciario.

Neste sentido, nas operagoes unitarias instaladas observa-se que nao hé um pro-
cesso que realize a remocao dos so6lidos dissolvidos na agua. Esses solidos dissolvidos
encontram-se dissociados na dgua e sua quantidade pode ser inferida pela conduti-
vidade da agua, de forma que uma agua com mais sélidos dissolvidos apresenta-se
com uma maior condutividade. Estes compostos nao sao removidos mecanicamente
e tampouco sao biodegradaveis, sendo mantidos no efluente tratado. Conforme men-
cionado por OTTS (1963), uma corrente de vazao relevante na carga da ETDI de
uma refinaria é a salmoura decorrente da dessalgacao do petréleo. Essa corrente,
associada as drenagens da agua de producao que se acumula na tancagem do petro-
leo, sdo dguas bastante salinas (proximas a salinidade da dgua do mar) e terminam
por conferir uma salinidade elevada ao efluente da refinaria.

A depender da aplicagao do retso que se deseja realizar, a quantidade de so6lidos
dissolvidos deve ser controlada. Cada finalidade de retiso tem um limite claro de
solidos dissolvidos (ou condutividade) que deve ser seguido para evitar danos a in-
tegridade dos equipamentos. Neste sentido, para o enquadramento deste parametro
é necessario realizar a dessalinizacao da dgua, sendo um dos processos mais comuns
para esta finalidade a aplicacao da Osmose Inversa.

A Osmose Inversa é um processo para dessalinizagao da agua que utiliza membra-
nas que sao permeaveis a agua mas praticamente impermeéveis aos sais (BAKER,
2004) , resultando em uma corrente de dgua de alta pureza e uma corrente de rejeito
de alta salinidade, tal qual pode ser visualizado na Figura 3.14. Para que ocorra
a permeacao da agua sem a permeacao do soluto nestas condicoes é necessaria a
aplicacao de altas pressoes, suficientes para vencer a pressao osmoética da agua, que
se tornam cada vez maiores a depender quantidade de sais dissolvidos.

Uma descrigao resumida do aspecto fisico de uma membrana comercial de osmose
inversa foi fornecido por BONGIOVANTI (2010) que diz que as membranas de osmose
inversa sao compostas por trés camadas: um suporte polimérico de poliéster, cuja
funcao é de fornecer a resisténcia mecéanica do trio de materiais; uma camada de
polisulfona com caracteristicas proximas & uma membrana de ultrafiltracao, que
serve como um suporte para a fixacao da terceira camada, que é, finalmente, a
membrana de osmose. Essa membrana é a que atua na rejeicao dos sais, sendo
geralmente uma fina camada de poliamida. Toda este arcabouco do conjunto com
a membrana em si tem a espessura de uma folha de papel (BONGIOVANI, 2010).

Quanto aos tipos de aplicagdo que utilizam membranas de OI, BAKER (2004)
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classificou as membranas em trés categorias principais:

e Plantas de dessalinizagao de dgua do mar ou dguas duras, que operam com
uma concentracao entre 0,5 a 5,0 % em massa de solugoes salinas, exigindo

pressoes de operacao entre 200 a 1.000 psi.

e Plantas com membranas de nanofiltracao a baixas pressoes, operando com uma
alimentacao com uma concentracao entre 200 a 5.000 ppm de sais, exigindo

uma pressao de operacao entre 100 a 200 psi.

e Membranas de nanofiltracao utilizadas para separar solutos de solugoes de

solventes organicos.

3.6.2 Conceitos sobre osmose inversa

O conceito de pressao osmotica pode ser visualizado no esquematico apresentado na
Figura 3.16:

Figura 3.16: Esquemaético da pressao osmotica (Adaptado de HABERT et al, 2004),
onde: (a) Fluxo de osmose ; (b) Sistema em equilibrio; (c¢) Inicio do fluxo de osmose
inversa e (d) Fluxo de osmose inversa.
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O esquematico demonstra duas solugoes de potenciais quimicos diferentes y;,
sendo ps > p; que estao separadas por uma membrana que é permeavel a dgua
e impermeavel aos solutos (a). Nesta condi¢do, de forma a se atingir o equilibrio
termodindmico do sistema, ocorrera um fluxo de dgua da solu¢ao menos concen-
trada em direcao a solugao de maior concentracao de soluto. Esse fluxo de solvente
para atingir esse equilibrio (isto é, us = 1) é chamado de osmose (b) e o desnivel
provocado pelo fluxo do solvente para se atingir o equilibrio é chamada de pressao
osmotica. Contudo, ao se aplicar uma pressao no lado de maior concentracao de
soluto, é possivel vencer o efeito da osmose e da pressao osmotica e conseguir rea-
lizar o fluxo de agua pela membrana no sentido da solu¢gao de maior concentragao
para a de menor concentracao (c) até se atingir um novo equilibrio termodinamico.
Para esse escoamento se da o nome de osmose inversa, ja que ocorreu no sentido
inverso ao da osmose, e, naturalmente, a pressao aplicada para se atingir esse efeito
foi superior & pressao osmotica que o sistema originalmente possuia para atingir o
equilibrio (d).

Para se acompanhar o desempenho operacional de uma membrana de OI, BA-
KER (2004) diz que devem ser acompanhados os parametros de fluxo de permeado,
de rejeicao salina e de recuperacao de agua, que podem ser inferidos através de
equagoes especificas para. Para o acompanhamento do fluxo de permeado através

da membrana, a Equagao 3.19:

J; = Lp(Ap — An) (3.19)

Onde a seguinte nomenclatura é adotada:

J; - Fluxo de permeado pela membrana;

Lp - Permeabilidade da membrana;

Ap - Diferenga de pressao aplicada através da membrana;

e Ar - Diferenca de pressao osmotica das solugoes (uma diluida e a outra con-

centrada).

Pela equacao acima, é perceptivel que caso a pressao aplicada na membrana
seja de um valor abaixo da pressao osmotica entre as solucoes, nao havera fluxo
de agua. Como a pressao osmoética depende da concentracao de soluto, quanto
mais concentrada for a solugao, maiores pressoes de operagao serao necessarias para
realizar a permeacgao. Quanto maior for a rejeigao salina aos compostos inorganicos,
maior sera a pressao de operagao da osmose inversa.

Por outro lado, a equagao de fluxo do sal pode ser descrita conforme a Equacao

3.20:

20



Jy = Bl — ¢i) (3.20)

Onde a seguinte nomenclatura é adotada:

e J; - Fluxo de sal pela membrana;

e B - Constante de permeabilidade do sal na membrana;
e c;, - Concentracao de sal na alimentagao;

e c¢; - Concentracao de sal no permeado.

Uma conclusao interessante que pode ser obtida a partir das Equacoes 3.19 e
3.20 é que o fluxo de dgua aumenta com o incremento da pressao enquanto o fluxo
de sal é independente da pressao. Isso significa que uma membrana se torna mais
seletiva com o aumento da pressao. A seletividade da membrana pode ser medida
de diversas maneiras, mas a mais comum ¢é acompanhar através da rejeicao salina
(BAKER, 2004) , que pode ser vista na Equagao 3.21:

Ry = [1 — (2] - 100 (3.21)

Cjo

Onde a seguinte nomenclatura é adotada:

e R(%) - Rejeicao salina;

e c;, - Concentracao de sal na alimentagao;
e ¢; - Concentracao de sal no permeado.

Além da rejeicao salina, que é um parametro importante para acompanhar a
qualidade final do permeado produzido, também é notével acompanhar qual a pro-
porcao entre a vazao de agua produzida e a vazao de rejeito gerada através do PSM
com OI. Para isso, acompanhe-se o Grau de Recuperacao que pode ser visto na

Equagao 3.22:

GRe = (92 100 = (X2 100 (3.22)

Qo Vi

Onde a seguinte nomenclatura é adotada:

e GR(%) - Grau de Recuperacao;
e Qp - Vazao de permeado produzida;

e Qo - Vazao de 4gua na alimentacao na membrana.
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e Vp - Volume de permeado produzido em uma batelada;

e Vi - Volume de dgua na alimentagao na membrana em uma batelada.

O acompanhamento do Grau de Recuperagao é importante uma vez que quanto
maior for a recuperagao, maior a tendéncia de se acumular materiais incrustantes na
superficie da membrana, que pode ser visto pelo aumento da concentracao de sais na
corrente de rejeito. Algumas praticas para permitir uma operacao com maiores graus
de recuperacao passam pela dosagem de antincrustantes em linha e dimensionamen-
tos cada vez mais modernos de moédulos de osmose inversa. Além disso, BAKER
(2004) também explica que os valores rejei¢ao salina obtido em experimentos de
bancada nem sempre se traduzem fielmente nos moédulos espirais de membrana de
osmose inversa quando sdo instalados em aplicacoes industriais. E normal observar
que uma membrana com rejeicao salina de bancada de 99,7 a 99,8%, quando em
campo, se transforma em uma membrana com rejeicao entre 99,4 a 99,5%. Explica-
se que essa diferenga existe devido aos proprios defeitos na estrutura densa que
ocorrem durante o processo de fabricacao da membrana. Além disso, a performance
dos modulos se deteriora lentamente durante os primeiros 3 anos de operagao devido
aos processos de compactacao de membrana, formacao de incrustagoes e ataques a
membrana decorrentes do cloro livre, hidrélises e limpezas quimicas. E observavel
uma redugao de fluxo de 20% nos primeiros 3 anos de operacdo, assim como uma
queda na rejeicao salina de 0,3%. E de boa pratica que todos esses fatores sejam
levado em consideragao pelos projetistas de PSM com membranas de OI (BAKER,
2004).

3.6.3 Polarizagcao da Concentracao e fouling

No processo de osmose inversa, & medida que a permeagao do solvente vai aconte-
cendo pela membrana, os solutos vao se acumulando na superficie da mesma uma
vez que a velocidade de permeagao é diferente (BAKER, 2004) , favorecendo o acii-
mulo dos sais na superficie da membrana, sendo que os de menor permeabilidade
a membrana se acumulam primeiro aos demais. Esse aciimulo termina por formar
um gradiente de concentracao em relagao a concentracao do meio, formando uma
camada limite de concentracao de sais na superficie da membrana que compromete
o fluxo. A concentracao de sais na superficie da membrana torna-se maior que a
do meio, promovendo um difusao destes sais para o seio da alimentagao. Em uma
condicao de regime permanente, o arraste por conveccao dos solutos em direcao a
superficie é igual a difusividade destes de volta para o meio da solugao, sendo um
equilibrio atingido. Porém, como efeito pratico nota-se o aumento da concentragao
dos sais na superficie da membrana, de forma que ha o aumento da pressao osmotica

na superficie, que diminui a for¢a motriz prevista na Equacao 3.19, diminuindo o
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fluxo da agua. Além disso, a maior concentracao de sais também favorece o seu
transporte pela membrana, conforme pode ser visto na Equacao 3.20, o que reduz
a seletividade do processo. Este fenémeno é chamado de polarizagao de concen-
tracao e é uma caracteristica inerente a todos os PSM. Um esquemético adaptado
de HABERT et al (2004) consta na Figura 3.17 em que é possivel ver o fluxo do
solvente (d4gua) no sentido do permeado e um fluxo de soluto da superficie para o
meio da alimentagao, além do aumento da concentracao do soluto na superficie da

membrana.

Figura 3.17: Esquemaético da polarizagao de concentragao (Adaptado de HABERT
et al , 2004).
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Conforme resumido por OLIVEIRA (2007) os principais efeitos negativos da

polarizacao de concentracao sao:

e 0 decréscimo do fluxo de permeado devido ao aumento na pressao osmotica na

superficie da membrana;
e 0 aumento da passagem de soluto através da membrana;

e a precipitacao do soluto se a concentragao exceder o limite de solubilidade do

sal;

e favorecimento de incrustagoes por deposicao.

Percebe-se que apesar da polarizacao de concentragao ser um efeito natural dos
processos de PSM, ele pode provocar a consequéncias que podem prejudicar de ma-
neira permanente o desempenho das membranas, como a incrustacao por depoésitos,
por precipitacao de sais ou por acimulo de matéria organica (OLIVEIRA, 2007).

Fouling, ou incrustacao, sao todos aqueles compostos que se acumulam na super-

ficie da membrana, como coloides organicos, ¢xidos de ferro oriundos de produtos de
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corrosao, algas, materiais particulados, entre outros. Por se tratar de mecanismos
diversos, mas com o mesmo resultado pratico, a medida do Silt Density Index (SDI)
é utilizada para se determinar o quanto a formacao deste tipo de depdsito pode
impactar na vida ttil e na performance da membrana.

Por fouling inorganico entenda-se de depodsitos que tiveram origem a partir da
precipitacao de sais metalicos oriundos da alimentacao na superficie da membrana.
Como as incrustacoes sao a maior causa do declinio do fluxo de permeado e perda de
rejeicao em sistemas com membranas de osmose inversa, o controle destes depositos
é o ponto principal no projeto e operacdo destas membranas (BAKER, 2004). E
bem nitido que a causa desse fouling varia de acordo com a qualidade de agua na
carga do sistema, de forma que as medidas de prevencao e controle sao tomadas
para cada sistema. De maneira geral, BAKER (2004) diz que o fouling pode ser
dividido em 4 categorias (sendo que mais de uma categoria pode ocorrer em uma
mesma planta): inorganico, depositos, biofouling e organico.

Enquanto uma agua livre de sais metalicos é obtida na corrente de permeado,
mesmo com a concentragao de saida no rejeito, pode haver um actimulo de sais me-
talicos na superficie da membrana a ponto que essa concentracao exceda o limite de
solubilidade do sal na adgua. E possivel calcular essa fator de concentracio se co-
nhecendo a proporc¢ao entre a vazao volumétrica de permeado e de rejeito, conforme
pode ser visto na Equacao 3.23, sendo o conceito de Grau de Recuperagao sido ja

abordado na Equacao 3.22.

1

FC=—"
1— GR(%)

(3.23)

Onde a seguinte nomenclatura é adotada:
e FC - Fator de Concentragao;
e GR(%) - Grau de Recuperagao;

A partir da Equagao 3.23 é possivel ver que graus de recuperagao baixos, como
50%, nao levam a grandes problemas, uma vez que a concentracao salina aumentara
em duas vezes. Mas ao se buscar graus de recuperacao cada vez maiores em sistemas
de osmose inversa, como 80%, essa concentracao ja aumenta em cinco vezes, sendo
que uma recuperacao de 90% ja implica em aumentar essa concentracao em dez vezes,
fazendo com que a concentracao do sal metélico no rejeito e, consequentemente, na
superficie da membrana esteja acima do limite de solubilidade. Por isso sistemas
de osmose inversa costumam operar com graus de recuperacao entre 70 a 80%. A
relacao entre o fator de concentracao e o grau de recuperagao pode ser visto de

maneira grafica na Figura 3.18.
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Figura 3.18: Aumento do Fator de Concentragao com o aumento do Grau de Recu-
peragao (Adaptado de BAKER, 2004).
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BAKER (2004) cita também que, em ordem de importancia, os sais que mais

comumente se acumulam em depositos nas superficie das membranas sao:

e Carbonato de calcio;

Sulfato de célcio;

Complexos de silica;

Sulfato de béario;

Sulfato de estroncio;

e Fluoreto de calcio.

Destes sais metalicos, a presen¢a do carbonato de calcio costuma ser a mais
comum, mas ele pode ser facilmente removivel através da acidificacao do meio,
fazendo com que este sal se solubilize novamente na dgua. Uma outra possibilidade
de se evitar de ter problemas com estes sais é usar produtos quimicos antincrustantes,
tal qual o hexametafosfato de sédio, que interfere no mecanismo de precipitacao
destes sais (de maneira similar aos dispersantes inorganicos que sao utilizados em
sistemas de resfriamento para evitar a formacao de depdsitos), de forma que eles sao

mantidos em suspensao mesmo com concentragoes acima do limite de solubilidade.
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Biofouling é o crescimento de bactérias na superficie da membrana devido prin-
cipalmente a composicao da membrana, uma vez que certos materiais servem de
alimento para estas bactérias, que quando associados também a presenca de nutri-
entes e matéria organica biodegradavel, gera uma condi¢ao muito favoravel para o
crescimento microbiolégico. Embora o mecanismo de formagao desses microrganis-
mos até o ponto do biofouling seja complexo, ele pode ser resumido nas etapas de
adesao, colonizagao, acimulo e dispersao (JENKINSON, 2001), conforme a Figura
3.19.

Figura 3.19: Mecanismo de formagao de biofouling (Adaptado de JENKINSON,
2001).
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Um crescimento descontrolado do biofilme em uma membrana de acetato de
celulose, por exemplo, pode acabar com o sistema em semanas (BAKER, 2004).
Para evitar ter estes tipo de problemas, recomenda-se que a carga seja esterilizada.
Esta esterilizagao geralmente é obtida através da dosagem de cloro até obtengao
de um residual de até 0,2 ppm , dado que as membranas podem ser atacadas pelo
cloro, sendo que em alguns modelos, como membranas de poliamida, é necessario
a descloracao da agua para garantir a integridade fisica do modulo & longo prazo.
Membranas compostas interfaciais costumam ser mais resistentes ao biofouling que
membranas que sao feitas inteiramente de materiais vulneraveis (BAKER, 2004).

Por fim, ao se falar de fouling por depdsitos orgéanicos, busca-se restringir esse
tipo de depositos aos oriundos de materiais organicos como 6leo ou graxas que ade-
rem na superficie da membrana, sendo um tipo de depédsito que é frequente de
acontecer em aplicagoes de osmose inversa para dessalinizagao de efluentes industri-
ais tratados, como é o escopo desta dissertacao. A remocao desta matéria organica
da alimentagao com uma filtracdo ou uso de carvao ativado é necesséaria (BAKER,
2004).

Mesmo com um pré-tratamento sendo fundamental para que se obtenha uma
longa vida 1til de uma membrana de osmose inversa, deve-se estabelecer um pro-
grama de limpezas quimicas programadas. O pré-tratamento adequado sera fungao

da qualidade da agua da alimentacao da membrana, do tipo de membrana e do tipo
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de material incrustante que esta obstruindo o fluxo.

Um procedimento tipico de limpeza tipicamente consiste em diversos ciclos de
passagem de uma solucao de limpeza, em alta velocidade pela membrana, seguido
de um periodo de encharcamento da membrana na solugao de limpeza. BAKER
(2004) diz que os produtos quimicos mais utilizados sdo os acidos, bases, quelan-
tes, biocidas, detergentes e produtos formulados pelos fornecedores de tecnologia de
osmose inversa. Os acidos sao particularmente efetivos para remover compostos in-
crustantes inorgéanicos (fouling inorganico), enquanto as bases sdo combinadas com
produtos de limpeza de superficie para fazer a remocao de bactérias, sais precipi-
tados e outros compostos (fouling por depositos organicos). Por fim, biocidas sao
aplicados de forma peridédica para impedir o crescimento microbiolégico de forma a
evitar a formacgao de biofouling, sendo que a escolha do biocida e sua dosagem deve

respeitar o material que forma a membrana de osmose inversa.

3.6.4 SDI - Silt Density Index

Marchas analiticas de bancada foram desenvolvidas para avaliar a tendéncia de in-
crustacao das membranas. O principal teste utilizado como indicador de incrustagoes
que podem acontecer em membranas de osmose inversa devido a qualidade da carga
é o Indice de Densidade de Sedimentos (SDI - Silt Density Index). A determinacio
do SDI em ensaios de 15 minutos de duracao é importante para o projeto de um
sistema de osmose inversa, pois correlaciona qualidade da agua a futuros potenci-
ais bloqueios e diminuicdo de fluxo pela membrana. E normal que os fabricantes
recomendem que a alimentacao esteja abaixo de um certo limite de SDI para que
o PSM em questao seja aplicado com sucesso de maneira continua, podendo exigir
também a necessidade de um pré-tratamento para poder realizar o enquadramento
do parametro.

Para poder entender o resultado da anéalise de SDIj5 na vida util de uma uni-
dade de tratamento com osmose inversa, podemos usar a explicagao fornecida por
BAKER (2004) que disse que uma alimentagao que possua um SDIj5 menor que 1
significard que o sistema de tratamento com osmose inversa podera operar por anos
sem a formagao de um fouling coloidal. Um SDI;5 menor que 3 significara que esse
sistema poderd operar por meses antes de ser necessario antes que seja necessaria
uma nova limpeza. Um SDI;5 entre 3 e 5 ja significa que a formagao de fouling seré
um problema frequente e que limpezas regulares serao necessérias. Por fim, SDI;5
maiores que 5 jé significam que a alimentagao possui uma qualidade inaceitavel para
tratamento direto em um sistema de osmose inversa, sendo necessaria uma etapa de
pré-tratamento adicional para trazer essa carga para qualidade adequada. O limite

méximo de SDI;5 é de 6,67, quando o tempo de filtracao apos 15 minutos tenderia
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ao infinito. O tipo de membrana influi na quantidade méaxima toleravel de SDI;s,
sendo que modulos espirais requerem um SDI;5 menor que 5.

Apesar de ser bastante utilizado, o método do SDI nao é perfeito para prever
incrustacoes em membranas, e mesmo apos as revisoes feitas em 2007, ainda nao é
o método perfeito, mas é o mais utilizado para a avaliacao de efeitos incrustantes

nas membranas. ASANO (2015) apontou que as limitagdes deste método sao:

e O teste ¢ feito com um controle de pressao em 2,1 kgf/cm?, enquanto a prética
operacional é mais comum que se busque uma produgao fixa de permeado e

rejeito enquanto se varia a pressao de operacao do sistema de membranas;

e O processo utiliza a filtracao frontal, enquanto os processos comerciais tra-
balham com a filtracao perpendicular, que leva a condigoes diferentes com
resultados distintos. Destes, destaca-se a formagao da torta que é obtida com

a filtracao frontal é diferente da filtragao lateral;

e O uso da membrana de porosidade de 0,45 um nao leva em conta os efeitos de

particulas que tenham um tamanho efetivo menor que esta porosidade.

3.6.5 Materiais e fabricacao de membranas de Osmose In-

versa

A respeito dos materiais e sua fabricacao, diversos tipos e modos de fabricacao de
membranas de Ol ja foram testados e praticados, sempre buscando um aumento da
rejei¢ao salina com pouca queda de fluxo ou vice-versa, ou até mesmo um aumento
nas duas variaveis. Os materiais de utilizados na fabricacao de membranas de osmose
inversa geralmente sao o acetato de celulose, a poliamida, poliamidas de composi¢ao
avancada, polisulfonas polisulfonadas, polipropileno e outros materiais organicos
poliméricos (SUHETT, 2004).

BAKER (2004) explicou o historico dos materiais utilizados para membranas de
osmose inversa. As membranas a base de acetato de celulose foram as primeiras
membranas de alta performance utilizadas em sistemas de osmose inversa por serem
de facil fabricagao, terem boa resisténcia mecanica e possuirem boa resisténcia a
degradagao por cloro ou outros oxidantes, algo que as membranas compostas inter-
faciais nao possuem. Essas membranas, apesar de ainda possuirem algum mercado
por conseguirem atingir uma rejeicao salina acima de 99,5% ao custo de um baixo
fluxo, podem ser consideradas defasadas tecnologicamente quando em comparagao
as membranas compostas interfaciais.

Membranas a base de polimeros nao-celulésicos foram desenvolvidas principal-
mente nas décadas de 1960 e 1970. Destas, destaca-se as membranas de poliamida,

principalmente as de poliamidas aroméaticas, que também atingiram rejeig¢oes salinas
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na agua do mar de até 99,5%, apesar de também de nao apresentarem altos fluxos
quando comparado as membranas compostas interfaciais e nao possuirem uma alta
resisténcia a oxidacao por cloro.

Contudo, conforme ja pode ser percebido pelo descrito anteriormente, desde a
descoberta de que era possivel se fazer membranas de alto fluxo e alta rejeicao
através do uso de polimerizagoes interfaciais, esse virou o novo padrao de mercado
(BAKER, 2004). De fato, todas as membranas trabalhadas nesta dissertacao foram
modulos de membranas de fornecedores tradicionais do mercado e todos utilizavam
essa metodologia de fabricacdo de membranas para conseguir altos fluxos e altas

rejeicoes.
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Capitulo 4

Materiais e Métodos

4.1

Avaliacao da osmose inversa

4.1.1 Sistema de osmose inversa de bancada

Para fazer a analise da qualidade do permeado da osmose inversa, foi utilizada uma

unidade de bancada de modelo de fluxo tangencial com membrana do tipo plana.

Esse tipo de modelo é adequado para essa finalidade uma vez que a qualidade do

permeado obtida em bancada tem representatividade quanto ao que é obtido em

escala industrial, mesmo considerando-se que os moédulos industriais sao do tipo

espiral, possuindo espacadores internos. Também seré possivel observar a evolugao

da qualidade do permeado e do rejeito com o aumento do grau de recuperacao (GR).

Conforme descrito pelo Manual de Operagao do equipamento elaborado por PAM

(2010) o sistema é composto por:

Uma bomba de diafragma, de aco inoxidavel AISI 316, poténcia de 600 W,
da marca HYDRA-CELL com capacidade de 70 bar de pressao e vazao de 1,2

litros por minuto.

Um tanque de armazenamento de polipropileno com 10 litros de capacidade,
com indicacao de nivel visual e com um sensor do tipo boia, que possui a

funcao de desligar a bomba caso seja atingido o nivel baixo no tanque.

Uma célula de permeagao de ago inoxidavel AISI 316 que comporta uma mem-

brana do tipo plana de 9 cm de diametro.

Um acumulador de pressao fabricado pela ES Metal com funcionamento a base
de gés inerte (Ng) com capacidade de suportar a pressao maxima de 100 bar,

que é utilizado para manter a pressao do fluido estavel, evitando oscilacoes.

Um inversor de frequéncia da WEG, modelo CFW 10, que permite o controle

de velocidade da bomba através da variagao da frequéncia aplicada no motor.
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e Por fim, uma vélvula de seguranga com alivio por mola, calibrada para 77 bar,

utilizada para alivio do sistema em caso de sobrepressao.

O sistema completo que foi utilizado e descrito acima pode ser visualizado na

Figura 4.1.

Figura 4.1: Foto do sistema de bancada de permeagao em membrana de osmose
inversa com filtragao tangencial.

Sobre a permeacao, esta € realizada em um compartimento especifico do sistema
de bancada, que é denominada a célula de permeagao (PAM, 2010). A Figura 4.2
mostra o sistema de permeacao, onde um recorte da membrana sera utilizado de

cada vez.
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Figura 4.2: Fotos da membrana do sistema de bancada de filtracao tangencial com
membrana de osmose inversa.

A célula é feita de aco inoxidavel, e composta de duas partes redondas de ago
que sdo interligadas por 6 parafusos do tipo Allen de 5/16". Na parte superior, ha
uma conexao especifica de 1/2"por onde é feita a entrada da carga no modulo. Esse
carga passa por um sistema de distribui¢ao interno onde o fluxo é encaminhado em
sentido tangencial & membrana, até encontrar outra conexao de 1/2"em localizagao
oposta a entrada da distribuicao de carga na membrana. Por essa tltima conexao
havera a saida do efluente nao-permeado (isto é, o rejeito) que sera encaminhado de
volta para o tanque de alimentagao. Por fim, internamente a célula ha um O-ring
e um meio poroso de metal sinterizado no qual o recorte da membrana é instalado
e mantido fixo. Um esquemético do médulo de permeagao pode ser visto na Figura
4.3.

Figura 4.3: Esquemético da célula de permeacao do moédulo de osmose inversa de
bancada.

Alimentagdo Rejeito
Parte Superior
O-ring

Membrana

Meio poroso

Parte Inferior

Permeado

4.1.2 Especificagcao da membrana utilizada

O teste foi feito com uma membrana obtida da LANXESS (2001), doravante cha-
mada de membrana M1. Segundo o fabricante, essa membrana é recomendada para

uso com aguas duras, com baixa salinidade e com expectativa de ter tendéncia a
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incrustacoes organicas e bioldgicas, tornando-a uma forte recomendada para uso em
tratamento terciario de um efluente tratado de um MBR. As caracteristicas da M1

estao apresentadas na Tabela 4.1.

Tabela 4.1: Caracteristicas da membrana M1 de osmose inversa (Adaptado de LAN-
XESS, 2021).

Caracteristica Informagao do Fabricante
Material da membrana Poliamida
Rejeigao salina (NaCl) média 99,5 %
Rejeigao salina (NaCl) minima 99,0 %
Pressao méaxima de operacao 41 bar
Temperatura maxima de operacao 45 °C
SDI5 recomendado na entrada <5
Turbidez na carga < 1,0 NTU
Faixa de pH operacional 2all
Faixa de pH durante limpezas lal2
Queda méaxima de pressao por elemento 1.0 bar
Tolerancia ao cloro livre < 0,1 mg Lt
Vazao maxima de alimentacao 1,66 m3/h

4.1.3 Condigoes operacionais utilizadas

Definido o sistema de permeacao utilizado e qual a especificacao da membrana a
ser utilizada, as condigoes operacionais de teste podem ser definidas. O sistema de

permeacao descrito anteriormente pode ser visualizado na Figura 4.4:

Figura 4.4: Esquemaético de osmose inversa utilizado nos testes.

Indicagdo
de nivel

Indicagdo
Tanque | ) Intertravamento de presséo
de carga de nivel baixo o
Médulo de membrana
Dreno
X Bomba

Os testes de permeacao foram realizados com uma pressao de 30 bar, que foi
uma pressao considerada adequada para vencer resisténcia ao escoamento devido a

salinidade intrinseca da amostra. Foi realizado o teste de permeacao com objetivo
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de se obter 700 mL de amostra por teste a partir de um volume inicial de amostra
de 3,5 L, almejando assim um grau de recuperacao proximo de 20%. O volume de
700 mL de permeado foi definido como objetivo ja que foi um volume considerado
adequado a fim de se realizar as marchas analiticas necessérias para caracterizagao
da qualidade a ser obtida do permeado a ser reusada em sistemas de resfriamento.

A membrana foi recortada com um didmetro aproximado de 9 cm e colocado na
célula de permeacao de alta pressao apresentada na Figura 4.3.

Nos teste de permeagao, a vazao de rejeito foi recirculada de volta para o tanque
de carga, enquanto a vazao de permeado foi coletada continuamente em aliquotas de
50 mL com uso de baldes volumétricos. A cada aliquota de 50 mL que foi comple-
tada, foi retirada uma amostra do rejeito. Em ambas as amostras, foi realizado um
acompanhamento da condutividade destas através de um condutivimetro de marca
QUIMIS, modelo Q405-M, com limite de detecgao na faixa de 0,00 pS/cm a 19.999
nS/cm, segundo dados do fabricante. Por fim, o tempo necessario para se completar
cada aliquota de 50 mL de permeado também foi medido, de forma a se poder inferir

um fluxo de permeado pela membrana.

4.1.4 Primeira permeacao - remocgao de glicerina e compac-

tacao da membrana

Como primeira etapa do teste, foi realizada a permeagao de agua desmineralizada
na pressao operacional de 30 bar com fluxo de permeado estabilizado. Essa pri-
meira etapa foi necessaria por dois motivos: Primeiro, como a membrana M1 foi
obtida através de um modulo comercial de membrana de osmose inversa, ela possui
uma concentracao de glicerina em sua composicao para garantir a conservagao da
membrana em longo prazo.

Dessa forma, uma primeira permeagao com agua desmineralizada antes do teste
é necessario para se remover essa glicerina armazenada, de forma a nao comprometer
a representatividade do teste de permeacao a ser realizado com o efluente tratado
do MBR.

Em segundo lugar, a permeacao com agua desmineralizada também é necesséria
para garantir uma compactagao prévia da membrana, que tornara o teste seguinte
(com permeado do MBR da REDUC) menos susceptivel a desvios.

A membrana foi considerada como isenta de glicerina quando a condutividade da
amostra passou a apresentar valores abaixo de 10,0 uS/cm, que é um valor proximo

ao da propria dgua desmineralizada que foi utilizada.
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4.1.5 Segunda permeacao - dessalinizacao do efluente do
MBR da REDUC

Como segunda etapa do teste, foi realizada a permeacao do efluente do MBR da RE-
DUC na pressao operacional de 30 bar. Tal qual na primeira etapa de compactagao,
foi feito o acompanhamento de condutividade das amostras de permeado e rejeito
em aliquotas de 50 mL de forma a se acompanhar a eficiéncia de rejeigao salina. As
amostras de 50 mL do permeado, apos terem as suas condutividades medidas, eram
coletadas em um recipiente para ser homogeneizado com as outras demais aliquotas
para, por fim, ter suas caracteristicas fisico-quimicas analisadas e comparadas com
o efluente bruto. As amostras do rejeito, apds analisadas, eram devolvidas de volta

para o tanque de carga.

4.2 Analises fisico-quimica realizadas para caracte-

rizacao da qualidade da Agua

4.2.1 Turbidez

O método de medigao da Turbidez da agua é baseado na comparagao da intensidade
da luz que é espalhada pela amostra em avaliacao em condigoes definidas com a
intensidade da luz espalhada por uma suspensao de padrao referéncia. A medida
é feita pelo principio nefelométrico, que consiste na leitura de intensidade de luz
desviada pelas particulas num angulo de 90° em relagdo a luz incidente (APHA,
2017).

Os ensaios foram realizados conforme o método 2130 B da Standards Methods.

4.2.2 pH

O pH foi determinado pelo método potenciométrico, com auxilio de um medidor de
pH previamente calibrado.

Os ensaios foram realizados conforme o método 4500-H" B da Standards
Methods.

4.2.3 Condutividade

A condutividade elétrica é a capacidade que a agua possui de conduzir corrente
elétrica, que esta relacionada com a presenca de fons dissolvidos na agua, que sao
particulas carregadas eletricamente, de forma que quanto maior for a concentragao
de fons dissolvidos, maior seré a condutividade elétrica da agua. Esta metodologia

de medi¢ao nao especifica quantitativamente ou qualitativamente quais os fons que
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estao presentes na amostra, mas permite avaliar o impacto do retso do efluente nas
condicoes dos sistemas de torres de resfriamento.

Os ensaios foram realizados conforme o método 2510 B da Standards Methods.

4.2.4 Cloreto

A determinacao do teor de cloretos é importante porque, por se tratar de uma
refinaria de petroleo, a presenca de cloretos é caracteristica em seu efluente final, j&
que existe uma concentracao alta de cloretos que vem com o petroleo e a dgua de
producao.

Os ensaios foram realizados conforme o método 4500-Cl” C da Standards Methods.

4.2.5 Sodio

A determinacao do teor de sddio é importante porque, assim como o teor de cloretos,
por se tratar de uma refinaria de petroleo, a presenca deste fon é caracteristica em
seu efluente final, j4 que existe uma concentracao alta de sédio que vem com o
petroleo e a dgua de produgao.

Os ensaios foram realizados conforme o método 3111 de absorgao atomica, da
Standards Methods.

4.2.6 Ferro total

O aluminio, ferro e silica sao trés compostos que estao presentes na dgua bruta da
refinaria e s@o contaminantes cujo acimulo pode interferir o controle da corrosao nos
sistemas de resfriamento, ja que estes compostos provocam um aumento do consumo
do principio ativo dos produtos quimicos, que se nao forem bem ajustados, levarao
a formacao de depositos inorganicos nos sistemas e posterior processo corrosivo.
Os ensaios para determinacao da concentracao de ferro total na agua foram

realizados conforme o método 3111 de absorcao atomica, da Standards Methods.

4.2.7 Calcio

Assim como ferro e o aluminio, o Célcio, por ser um ion de carga positiva, também
possui o efeito de reduzir o efeito dos dispersantes inorganicos na agua de resfria-
mento, necessitando-se manter uma maior reposicao do principio ativo deste produto
no sistema de resfriamento.

Os ensaios para determinacao da concentracao de célcio na agua foram realizados

conforme o método 3111 de absorcao atomica, da Standards Methods.
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4.2.8 Zinco

A quantificacao do teor de zinco é importante para avaliacao da qualidade da agua,
uma vez que o acompanhamento da concentracao de zinco residual na agua de
resfriamento é um dos parametros de controle do processo corrosivo nesses sistemas.

Os ensaios para determinacao da concentracao de zinco na agua foram realizados

conforme o método 3111 de absorcao atomica, da Standards Methods.

4.2.9 Aluminio

O aluminio, ferro e silica sao trés compostos que estao presentes na dgua bruta da
refinaria e sao contaminantes cujo acimulo pode interferir o controle da corrosao nos
sistemas de resfriamento, ja que estes compostos provocam um aumento do consumo
do principio ativo dos produtos quimicos, que se nao forem bem ajustados, levarao
a formagao de depoésitos inorganicos nos sistemas e posterior processo corrosivo.
Os ensaios para determinagao da concentragao de aluminio na adgua foram reali-

zados conforme o método 3111 de absorcao atomica, da Standards Methods.

4.2.10 Silica

O aluminio, ferro e silica sao trés compostos que estao presentes na dgua bruta da
refinaria e sao contaminantes cujo acimulo pode interferir o controle da corrosao nos
sistemas de resfriamento, ja que estes compostos provocam um aumento do consumo
do principio ativo dos produtos quimicos, que se nao forem bem ajustados, levarao
a formagao de depoésitos inorganicos nos sistemas e posterior processo corrosivo.

Os ensaios para determinagao da concentracgao de silica na dgua foram realizados
conforme o método 4500 D, da Standards Methods.

4.2.11 Sulfato

A determinacao do teor de cloretos é importante porque, por se tratar de uma
refinaria de petroleo, a presenca de cloretos é caracteristica em seu efluente final, j&
que existe uma concentragao alta de cloretos que vem com o petréleo e a 4dgua de
produgao.

Os ensaios foram realizados conforme o método 4500-SO,* D da Standards
Methods.

4.2.12 Nitrito

A analise do nitrito na amostra bruta do efluente tratado do MBR da refinaria e no

permeado do tratamento terciario foi necessaria uma vez que o processo de MBR
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existente converte os fons amoniacais em nitrito, de forma que o efluente do MBR
possui uma presenca de nitrito, tornando assim este parametro uma das maneiras
de acompanhar a performance da membrana de osmose inversa na remocao de ions
dissolvidos na agua.

Os ensaios foram realizados conforme o método 4500 B da Standards Methods.

4.2.13 Fosfato

A quantificacao do teor de fosfato é importante para avaliacao da qualidade da agua,
uma vez que o acompanhamento da concentragao de fosfato residual na agua de
resfriamento é um dos parametros de controle do processo corrosivo nesses sistemas.

Os ensaios para determinacao da concentragao de ortofosfato na agua foram
realizados conforme o método 4500 B, da Standards Methods.

4.2.14 Alcalinidade total

Os ensaios para determinacao da alcalinidade total da agua foram realizados con-
forme o método 2320 B da Standards Methods.

4.2.15 Carbono organico total

Os ensaios para determinagao da carbono organico total na dgua foram realizados
conforme o método 5310 C da Standards Methods.

4.2.16 DQO

Os ensaios para determinacao da demanda quimica de oxigénio da agua foram rea-
lizados conforme o método 5220 D da Standards Methods.

4.2.17 SDI

Para avaliar como a soma dos depoésitos e foulings podem comprometer a perme-
abilidade das membranas de osmose inversa ao longo do tempo, foram realizadas
avaliagoes de SDI nas amostras de efluente tratado do MBR da refinaria de petroleo
em avaliacao.

Os ensaios foram feitos com 15 minutos de duragao para permitir a comparacao
dos resultados obtidos com os resultados do manual do fornecedor (LANXESS, 2001)
e da literatura (BAKER, 2004).

As analises de SDI foram realizadas conforme a metodologia da American Society
for Testing and Materials (ASTM) D 4189, cujo teste consiste em se permear, em

uma pressao controlada em 2,1 kgf/cm? durante todo o ensaio, 500 mL da amostra
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em uma membrana pré-determinada (com uma porosidade de 0,45 ym e geralmente
de um diametro de 47 mm), anotando o tempo necessario para realizar a filtragao
desse volume na situagao inicial da membrana e anotando novamente o tempo ne-
cessario para permear esse mesmo volume apos um tempo especifico (geralmente 5,
10 ou 15 minutos), calculando assim um indice com base na durac¢do do tempo de
filtracao do volume previsto na condic¢ao inicial, o tempo de filtracao deste mesmo
volume na condi¢ao apds o tempo entre as amostras e este tempo de intervalo entre
as medicoes do tempo realizadas.

Conforme visto na ASTM D 4189, a Equagao 4.1 descreve o calculo do SDI com
base nos tempos medidos e o intervalo proposto entre as medigoes.

(1-5) 100
SDlp = — 2> (4.1)

Onde a seguinte nomenclatura é adotada:

e t; - Tempo (em segundos) medido para a permeacao de 500 mL da amostra

apos o inicio do experimento;

e t; - Tempo (em segundos) medido para a permeacao de 500 mL da amostra

apos transcorrido o tempo T apds o tempo t;;

e T - Tempo (em minutos) arbitrario de intervalo entre t; e t¢, sendo tipicamente

95, 10 ou 15 minutos;

e SDIt - SDI medido com base nos tempos T, t; e t¢ ;

Um esquemético do sistema proposto pela ASTM D 4189 pode ser visto na
Figura 4.5.

Figura 4.5: Esquematico de modulo para analise de SDI (Adaptado de APHA, 2017).

Valvula Globo

</ Vialvula de ajuste de pressado
@ Medidor de
ﬂ/ pressao

| l«— Célula de permeacdo

Por fim, o esquematico do sistema utilizado para realizar as anélises deste estudo

pode ser visto na Figura 4.6.
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Figura 4.6: Esquemaético representativo do médulo para analise de SDI.

Indicagdo
Tanque de pressao
de carga
Viélvula de
ajuste de
Médulo de membrana pressdo

Dreno

Bomba

O sistema de filtracao pressurizado é composto por uma bomba diafragma de
marca FLOJET de vazao méaxima de 18,9 L/min e pressdo maxima de 3,2 bar, uma
variador de frequéncia para controle da vazao, um modulo de permeacao contendo
uma membrana de microfiltracao de 0,45 pm de tamanho de poro, um acumulador
de pressao para suavizar oscilacoes na pressao, um mandémetro para indicagao da
pressao, uma valvula reguladora de pressao e uma valvula para dreno do sistema,
quando necessério. O sistema foi montado de maneira a atender o previsto na Figura
4.5 para atendimento a ASTM D 4189. Um registro fotogréafico desse sistema pode

ser visto na Figura 4.7.

Figura 4.7: Registro fotografico do médulo para anélise de SDI.
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4.3 Avaliagcao do efeito de pré-tratamento na per-

meabilidade da membrana

Buscando-se identificar quais seriam os efeitos de um pré-tratamento em amenizar
a queda da permeabilidade da membrana ao longo do tempo, buscou-se executar
testes de permeagao de um liquido pré-filtrado.

A pré-filtragao foi realizada utilizando a mesma membrana que é utilizada em
avaliacoes de SDI como meio filtrante de forma que as amostras de efluente filtrado
produzido pelo método de SDI foram entao submetidas a filtracao no modulo de

osmose de bancada e foram avaliados os fluxos medidos com pressoes de filtragao de
25, 30 e 35 bar.
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Capitulo 5

Resultados e Discussoes

5.1 Efluente tratado do MBR

Conforme mencionado anteriormente, por questoes de atendimento a outorgas e
outras condicionantes ambientais impostas, a refinaria em questao deseja realizar o
retso do efluente tratado do seu MBR internamente nos seus sistemas.

Os maiores consumos de agua da refinaria em avaliacao sao os sistemas de res-
friamento, seguidos pelo consumo de agua para geracao de vapor. Porém, devido a
qualidade de agua requerida e os riscos de corrosao e falha de caldeiras, o Refino da
Petrobras definiu que o retiso desse efluente tratado deveré ser realizado como agua
de reposicao diretamente nas bacias de agua fria dos sistemas de resfriamento.

Como primeira etapa desse trabalho, foi realizada a caracterizacao inicial do
efluente tratado do MBR para que suas caracteristicas sejam avaliadas quanto a
permeacao na membrana de osmose inversa. O resultado analitico deste efluente
também permite comparar com os limites de qualidade para a agua de reposicao
estabelecidos pela tratadora de dgua de resfriamento (SOLENIS, 2019) estabelecidos
na Tabela 3.3.

5.1.1 Caracterizacao inicial da amostra

A Tabela 5.1 apresenta a caracterizacao da amostra, que é o permeado de um Bior-
reator com Membranas (MBR) da refinaria de petréleo em Duque de Caxias/RJ.
Comparando as informagoes da Tabela 5.1 e os da Tabela 3.3, é possivel ver que a
salinidade do efluente é o principal impedimento ao retso deste efluente diretamente
na agua de resfriamento. Constata-se que o efluente tratado do MBR possui resul-
tados de cloretos e de condutividade acima dos limites especificados, uma situacao
que se agrava mais na agua de resfriamento principalmente quando se analisa os
parametros desses contaminantes em ciclos de concentracao usualmente praticados

acima de 4,0. Essa avaliagao reforca o porqué que o efluente tratado do MBR deve
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Tabela 5.1: Resultados de parametros fisico-quimicos do MBR da refinaria

Parametro Resultados
pH 7,6
Turbidez (NTU) < 0,10
Condutividade (uS/cm) 2.030
DQO (mg O, L) 65
Carbono Orgénico Total (COT) (mg L) 13,8
Amoénia (mg N-NH3 L) 0,23
Fenol (mg L) < 0,05
Alcalinidade Total (mg CaCO3 L) 67,7
Fosfato (mg PO,? L) 1,73
Sodio (mg Na™ L) 2777
Calcio (mg Ca™ L) 6,8
Ferro total (mg Fe L) 0,01
Aluminio (mg A1™ L) 0,1
Zinco (mg Zn™2 L) < 0,01
Cloreto (mg CI' L) 466,0
Sulfeto (mg S2 L) < 0,01
Sulfato (mg SO, L) 135,7

passar por um tratamento tercidrio em membranas de osmose inversa antes de ser
reusado nas torres de resfriamento.

Além disso, na Tabela 5.1 também é possivel ver que o residual de carbono orga-
nico total (COT) é um valor alto (13,8 mg L!) quanto comparado ao que usualmente
é aceito na entrada de uma osmose inversa (5 mg L). De fato, este material que
provoca este valor residual de DQO provavelmente esta caracterizado como sendo
substancias poliméricas extracelulares (EPS), isto é, residuo do tratamento secun-
déario. Em todo caso, este estudo considera a premissa de utilizar o efluente tratado

do MBR diretamente como carga da osmose inversa.

5.1.2 Avaliacao do SDI 5 da amostra

A primeira avaliagdo do trabalho consistiu em identificar o valor de SDIy5. As
marchas analiticas foram executadas conforme os procedimentos descritos anterior-
mente.

Ao se comparar o valor de SDIj5 ao esperado pelo fabricante da membrana,
verificou-se que o efluente do MBR bruto possui um alto potencial & formacao de
depodsitos na membrana, o que diminuira o grau de recuperacao do sistema a longo
prazo. Embora a ultima etapa do tratamento secundéario da REDUC seja uma
retengao de solidos através de membranas de ultrafiltracao, é esperado que ocorra
a passagem certa quantidade de material organico no permeado destas membranas.

De fato, o aspecto visual do depdsito na membrana de SDI pode ser visto na Figura
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5.1. O material apresenta caracteristicas tipicas de um fouling por matéria organica,

o que ja é esperado no sistema que esta sendo avaliado.

Figura 5.1: Registro fotografico da membrana apés avaliagao do SDI;5 do permeado
do MBR da REDUC (Foto do autor).

Sobre os resultados dos testes, vé-se que os testes de bancada indicaram um SDI 5
médio de 6,45 com um desvio-padrao de 0,02. Considerando que o valor maximo
possivel de SDI;5 (isto é, para um tempo de permeagao t; na equagao 4.1 tendendo ao
infinito) é de 6,67, o valor encontrado ja pode ser considerado elevado. Além disso, o
SDI;5 entre 3 e 5 ja indica que a formagao de fouling sera frequente (BAKER, 2004)
de forma que o uso de um pré-tratamento deste efluente antes de admiti-lo como
carga para as membranas de osmose inversa é altamente recomendado, evitando-se
assim perdas no grau de recuperacao e custos operacionais elevados decorrente dos
gastos com limpezas quimicas.

Considerando que o efluente tratado de um MBR é uma corrente aquosa que
foi permeada através de membranas de ultrafiltracao, pode-se imaginar que nao hé
necessidade de qualquer pré-tratamento antes de colocar essa corrente na carga da
osmose inversa. Porém, como pode haver passagem de sélidos suspensos de maneira
residual tanto devido ao efeito de polarizagao da concentracao quanto a defeitos
pontuais nas membranas, usualmente instala-se um pré-tratamento a montante da
osmose inversa, que tipicamente consistem no uso de filtros cartuchos, para reter
alguma particula ou composto de tamanho mais grosseiro que tenha passado pelas
membranas (BAKER, 2004). De fato, o uso de filtros cartuchos na entrada de
uma unidade de osmose inversa é uma pratica consolidada no uso dessa tecnologia,
justamente por estes filtros serem capazes de reter um material que poderia se tornar
uma forte fonte de depositos no interior das membranas de osmose inversa.

Uma maneira indireta e rapida de se acompanhar a rejeicao salina da membrana
ao longo do experimento é acompanhar os resultados de condutividade durante o

experimento. Embora a analise de condutividade nao permita definir quais os per-
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centuais exatos de rejeicao de cada fon do sistema, esta avaliacao é til para poder
estimara eficiéncia da membrana em termos de rejeicao durante a execucao do expe-
rimento. Os resultados da condutividade, com os valores médios (\) e desvio padrao

(o) ao longo da permeagao podem ser vistos de maneira grafica na Figura 5.2.

Figura 5.2: Perfil de condutividade obtido no permeado da osmose inversa (P = 30
bar).
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Conforme pode ser visto, os resultados iniciais da permeacao apresentaram va-
lores médios mais elevados e com uma maior distribuicao de resultados do que os
demais resultados. Essa maior tendéncia e oscilagao nos valores iniciais pode ser ex-
plicada devido a formagao e estabelecimento da camada limite no interior do médulo
de permeacao. Conforme explicado anteriormente, a formacao da camada limite é
um processo inerente em PSM.

Analisando-se os valores absolutos de condutividade obtidos quando em relacao
a condutividade da amostra inicial que podem ser vistos na Tabela 5.1, é visivel
que o experimento foi considerado um sucesso, dada a reducao da condutividade
da ordem de milhares para dezenas de uS/cm. As amostras apresentaram uma
boa reprodutibilidade, o que pode ser visto pelos valores médios préoximos e baixo
desvio-padrao entre os GR de 5 a 20 %. Os resultados obtidos neste experimento
sao condizentes com os perfis observados por RIBEIRO (2012) onde uma amostra
com uma condutividade original de 1.184 uS/cm apresentou um permeado com uma
condutividade de 42 pS/cm.

Além disso, comparando-se os resultados obtidos de condutividade do permeado
do experimento, na Figura 5.2, com os valores de condutividade da agua clarificada
que hoje é utilizada como 4gua de reposigao para as torres de resfriamento, que
pode ser vista na Tabela 3.4, percebe-se que a corrente produzida pelo experimento
¢ de uma salinidade inferior & agua clarificada proveniente da estagao de tratamento

de dgua da refinaria, sendo uma corrente com salinidade inferior a agua doce que é
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captada para este fim.

Por fim, conforme a producao de permeado no sistema de bancada vai aconte-
cendo, ha uma remocao de um volume de dgua do sistema sem haver uma redugao
proporcional na quantidade de sais do sistema, uma vez que estes ficam retidos na
membrana de osmose inversa e terminam por compor a corrente de rejeito. Nessa
condicao, a concentracao de sais no tanque de carga vai aumentando cada vez mais,
o que provoca o aumento da condutividade ao longo do experimento. Tal fato pode
ser confirmado ao se avaliar a tendéncia dos resultados de condutividade nas aliquo-
tas analisadas do rejeito da célula de permeacao que constam na Figura 5.3 e em
experimentos anteriores que também utilizaram esse sistema de bancada (RIBEIRO,
2012).

Figura 5.3: Perfil de condutividade obtido no rejeito da osmose inversa (P = 30
bar).
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Nota-se que nos experimentos foram detectados aumentos bruscos na conduti-
vidade do rejeito quando o GR ficou acima de 13% nos experimentos, mas sem
causa identificada no procedimento operacional. Como a pressao de operac¢ao uti-
lizada tanto na compactacao quanto na permeacao foi de 30 bar, esse aumento na
concentracao de fons no rejeito pode ser explicada por alguma deformacao meca-
nica pontual que pode ter ocorrido na membrana que possa ter liberado a matéria
que se encontrava acumulada na sua superficie para a corrente de rejeito, conforme
apontado por DA SILVA (2015), que observou um efeito similar ao operar com uma
pressao de 2.874 MPa A situagao volta a se apresentar regular e alta reprodutibili-
dade entre um GR de 17 a 20%. Apesar dessa variacao brusca no rejeito, nao houve
efeito equivalente na qualidade do permeado produzido, como pode ser visto nos

resultados da Figura 5.2.
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5.1.3 Outras analises fisico-quimicas do permeado

Além da reducao observada na condutividade entre a amostra bruta e o permeado
da osmose inversa, a analise fisico-quimica de alguns fons dissolvidos na agua antes
e depois do experimento também é importante para avaliar a qualidade final da
agua que sera utilizada como retiso nos sistemas de resfriamento. Na Tabela 5.2, é
possivel se observar os valores médios (\) e os desvios padroes (o) obtidos a partir
das anélises das aliquotas de permeado obtidas com o experimento. Para alguns
parametros, como o caso do zinco, amonia, aluminio, ferro e nitrito, os resultados
obtidos foram no limite de detecgao e/ou de quantificagdo do método, de forma que,
independente da avaliacao da rejeicao em relacao a amostra original, o fator mais

importante é a tendéncia a quase completa auséncia destes fons citados na amostra
final.

Tabela 5.2: Rejeicao da osmose inversa.

Parametro Ato Rejeigao (%)
Alcalinidade Total (mg CaCO3 L) 5,0+ 0,0 93
Carbono Orgéanico Total (COT) (mg L) 0,54+ 0,0 96
Zinco Total (mg Zn™? L) 0,0 £0,0 99
Nitrogénio Amoniacal (mg N-NH3z L) 0,1 +0,0 78
Aluminio Total (mg Al™3 L) 0,0 £ 0,0 90
Sulfato (mg SO, L) 2,4+ 0,6 98
Sodio Total (mg Na™ L) 8,8 + 1,8 97
Nitrito (mg NOg™ L) 0,1 £0,0 99
Fosfato (mg PO, 2 L) 0,3+ 0,1 85
Ferro Total (mg Fe L) 0,0 + 0,0 99
Cloreto (mg CI" L) 17,2 £ 3,7 96
Célcio (mg Ca™ L) 1,0 £ 0,0 85

Para os fons que sao agressivos ao tratamento de agua de resfriamento, a auséncia
desses viloes é interessante para a refinaria. Além da reducao na aducao de agua
doce e seus custos associados, ha a oportunidade de redugao na dosagem de produtos
quimicos que sao usados no controle de qualidade da agua de resfriamento. Por
exemplo, uma maior quantidade de fons metélicos como o ferro e aluminio exigem
uma maior dosagem de dispersante inorganico para evitar a formacao de depoésitos
nos permutadores de calor. Outro exemplo é o fon da amoénio, que pode atacar os
materiais de ligas de cobre, como o latao, provocando uma corrosao severa. Esse
tipo de corrosao especifica é evitada com a dosagem de um dispersante especifico,
o azol, que pode ter sua dosagem reduzida devido a menor concentragao de amonia
na agua. Por outro lado, existem ifons que melhoram o controle da corrosao nos
sistemas de resfriamento, particularmente os fons zinco e fosfato. A auséncia destes

fons nao é um efeito particularmente desejado, mas a sua rejeicao é indissociavel da
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rejeicao aos demais contaminantes salinos.

Outra informacao importante que pode ser obtida a partir dos resultados da
Tabela 5.2 é a respeito da concentragao de carbono organico total no permeado.
Observa-se uma rejeicao de 95% do parametro, indicando que a matéria organica
equivalente deve ter ficado na corrente de rejeito ou, devido a afinidade entre os

materiais, formado um fouling por matéria orgdnica na membrana.

5.1.4 Avaliacao do permeado como agua de reposi¢ao em sis-

temas de resfriamento

Com a obtencao dos resultados analiticos ap6s o tratamento terciario, além da qua-
lidade do permeado da osmose ser superior ao da 4gua clarificada, também é im-
portante avaliar como serd o comportamento dessa amostra quando ela passar a
ser utilizada como agua de reposicao para os sistemas de resfriamento. Conforme
explicado anteriormente, um parametro de controle no sistema de resfriamento s6
pode ser considerado sob controle se ele se mantiver na faixa de controle quando
se atingir o ciclo de concentracao praticado na torre de resfriamento. Outra ma-
neira de se interpretar isso é que um sistema de resfriamento deve ter seus ciclos de
concentragao controlados (através da abertura de purgas controladas e outras mano-
bras) para evitar que os contaminantes e parametros de controle excedam os limites
estabelecidos pelo programada de tratamento quimico para controle da corrosao.

Nesse sentido, apresenta-se na Tabela 5.3 os dados da qualidade da agua de res-
friamento praticada nas torres de resfriamento da refinaria, utilizando-se o percentil
85% dos resultados observados no dia-a-dia do acompanhamento da qualidade de
agua de resfriamento. Estes resultados sao os obtidos operacionalmente no sistema
utilizando a agua clarificada (de qualidade vista na Tabela 3.4) como reposigao que
passa por um ciclo de concentragao entre 3 e 5. Nesta mesma tabela, também es-
tao dispostos os resultados analiticos esperados caso o permeado da osmose inversa
fosse utilizado como agua de reposicao em lugar da dgua clarificada e o sistema
de resfriamento passasse a operar com um ciclo de concentracao de 6. As alineas
que nao foram preenchidas com valores referem-se a parametros que nao puderam
ser estimados ou porque o parametro nao foi analisado nas amostras produzidas de
permeado de osmose inversa vistos na Figura 5.2 ou porque o parametro em ques-
tao nao é trivialmente obtido através do calculo de ciclos de concentragao (como a
Turbidez, DQO e Oleos e Graxas).
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Tabela 5.3: Limite de qualidade da agua de resfriamento, (Adaptada de SOLENIS,
2019), qualidade da agua de resfriamento realizados (Adaptada de PETROBRAS,

2019) e a simulagao da qualidade permeado produzido em um ciclo de concentragao
6.

Parametro Limite Percentil 85% Ciclo 6
Alcalinidade Total (mg CaCO3 L) 15 a 200 50 30
Dureza Calcio (mg CaCO3 L) 15 a 150 60 50
Dureza Total (mg CaCO3 L) 20 a 200 106 50
Condutividade (1S /cm) < 2.000 652 300
Silica (mg SiO, L) 150 45 -
Amonia (mg N-NH; L1) <20 0,0 0,0
Oleos & Graxas (mg L) < 20,0 5,4 0,0
Aluminio (mg Al™ L) < 82 4,5 0,0
Sulfeto (mg S2 L) <20 0,0 0,0
Cloro Livre (mg L) 0,2a0,6 0,5 0,0
Ferro total (mg Fe L) < 6,0 6,4 0,0
Cloreto (mg CI' L) < 400 127,6 103,2
Sulfatos (mg SO,2 L) < 400 111,6 14,4
Turbidez (NTU) < 140 82,3 ;
Solidos Suspensos Totais < 100 64,5 -
Fosfato Total (mg PO, L) 8,5a9,0 9,6 1,8
Zinco Total (mg Zn*2 L1) 2,5 a3,0 3,1 0,0
Contagem total de bactérias (col/mL) < 10.000 0 -
DQO (mg O, L) - 80 89,7 .

Ao se observar os resultados, é possivel ver que o desempenho do efluente da
refinaria apds tratamento terciario em membranas de osmose inversa atinge uma
qualidade melhor que a da agua clarificada utilizada. Os sais dissolvidos possuem
concentragoes notadamente inferior e as substancias suspensas na agua sao pratica-
mente inexistentes apds o tratamento terciario. A auséncia de ions fundamentais ao
controle de corrosao da corrosao, como fosfato e zinco, mostrara uma necessidade de
dosagens desses produtos por parte do tratamento quimico da agua de resfriamento,
mas os ganhos que podem ser obtidos com a reducao da dosagem de dispersantes
inorganicos para evitar a ocorréncia de corrosao sob depésito é um ganho maior a
este sistema.

A avaliagao da corrosividade do permeado da osmose ao ago carbono em um ciclo
de concentracao de 6,0 nao foi realizada devido ao impedimento de equipamentos
disponiveis para a reproducgao de condi¢oes que permitam a analise da corrosao por
perda de massa em cupons de prova conforme previsto na norma ASTM 2668 D
(APHA, 2017), especifica para isso. O sistema de bancada a ser montado para essa

avaliagao pode ser visto na Figura 5.4.
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Figura 5.4: Arvore de corrosio utilizada para avaliacdo da corrosividade da &gua,
conforme ASTM 2668 D (APHA, 2017).
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5.1.5 Avaliagcao do fluxo e da permeabilidade da membrana

Por fim, uma tltima observacao pode ser feita em relagao ao fluxo observado durante
a permeacao no sistema experimental de bancada. Pelos resultados de SDIi5 que
foram obtidos, com o registro fotografico da Figura 5.1, percebe-se que o valor
praticamente em fim de escala corrobora para a suposi¢ao de que o fluxo de permeado
caira ao longo do tempo devido ao acimulo de fouling, possivelmente organico.
Porém, ao se analisar os dados experimentais, tal queda constante ao longo da
duracao do experimento nao foi observada. Os resultados de fluxo medidos podem
ser observados na Figura 5.5 demonstrando estar com os valores médios (M) entre
40 e 60 L h'! m™? durante o andamento da permeagao e um desvio padrao (o) de +

22,36, mas com um desvio padrao elevado.
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Figura 5.5: Fluxo medido de permeado da osmose inversa.
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Os valores de fluxo encontrado nos experimentos podem ter ficado acima dos que
normalmente sao esperados em membranas de osmose inversa em plantas industriais,
conforme estudo realizado por MUNIRASU (2016) que indicou valores médios de
22 L h' m2, valores proximos aos encontrados também por GUIMARAES (2012),

que apresentou valores médios de 20 a 22 L h™' m™

em testes de permeacao com
pressao de 10 bar. Mas para estudos em bancada com modelos e células de per-
meacao similares a utilizada neste estudo, o resultado esta coerente. Um estudo
anterior feito com o mesmo sistema de bancada por RIBEIRO (2012) com uma

amostra de menor salinidade apresentou um fluxo de 66 L h™* m™

a uma pressao
de operacao de 30 bar na condigao inicial do teste (isto é, com tempo de operagao
menor a 4 horas), sendo importante lembrar que quanto menor salinidade, menor
a resisténcia ao escoamento, sendo assim maior o fluxo. O valor também encontra
respaldo no que foi encontrado por SALAHI et al (2010), que conseguiu um fluxo
de 53 L h'! m™ nas condicoes iniciais do teste para uma pressao de operacao de
15 bar com um efluente oleoso biologicamente tratado da refinaria de Tehran. Essa
diferenga de ordem de grandeza encontrada pelo sistema de bancada utilizado neste
experimento e em outras referéncias [(SALAHI et al (2012), GUIMARAES (2012)
e RIBEIRO (2012)], que também utilizaram sistemas de bancadas parecidos, pode
estar associado ao modelo da célula de permeagao vista na Figura 4.3. Durante o
experimento, a vazao média de rejeito medida foi de 25 mL/s enquanto o tempo
de permeacao médio para a obtencao das aliquotas de 50 mL foi de 7 minutos de
experimento. Comparando-se os tempos e volumes, vé-se que a vazao de rejeito
era 250 vezes superior a de permeado, que nao ¢ uma condicao operacional tipica
em plantas industriais. Essa diferenca de vazao indica uma condi¢ao de vazao na

superficie da membrana que favorece o arraste de contaminantes, dificultando a po-
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larizagao da concentracao dos contaminantes, o que explica os resultados constantes
de condutividade obtidos na Figura 5.2 durante o tempo do experimento. Embora
a curto prazo nao tenha sido possivel detectar uma queda de fluxo, é esperado que
isso aconteca a longo prazo. Tal avaliacao de longo prazo foi realizada por RIBEIRO
(2012), GUIMARAES (2012) e SALAHI et al (2012) e ambos mostraram que ha uma
queda esperada de permeabilidade ao longo de varias horas, atingindo um patamar
de relativa estabilidade apo6s 150 horas de permeacao. Por motivos operacionais,
tais testes de longo prazo nao foram possiveis de serem realizados nesta avaliagao, e
como os resultados observados foram com experimentos de até 8 horas de duragao,
nao foi possivel identificar a tendéncia de queda de fluxo nas membranas.

Como dito anteriormente, os resultados de SDI;5 indicaram a necessidade de
pré-tratamento dessa amostra antes da admissao em uma planta de osmose inversa
de escala industrial. Para avaliar a eficacia desse pré-tratamento, optou-se por entao
por realizar os experimentos nos mesmos moldes previstos (isto é, com a etapa de
compactacao da membrana), mas variando-se a pressdo de operagao, para que fosse
possivel verificar como é a variacao do fluxo em relacao a pressao de operacao, sendo
assim possivel encontrar a permeabilidade da membrana naquela condigao, conforme
a Equagao 3.19.

Na Figura 5.6 ¢ possivel observar os valores de permeabilidade da membrana

com trés amostras diferentes:
e Agua desmineralizada.
e Amostra do MBR sem pré-tratamento.

e Amostra do MBR pré-filtrada.

Figura 5.6: Permeabilidade medida da membrana de osmose inversa.

e Agua desmineralizada A Amostra sem pré-tratamento m Amostra pré-filtrada
100,0

80,0
60,0

40,0

Fluxo (LHM)

20,0

0 5 10 15 20 25 30 35 40
AP (Bar)

Os valores medidos de permeabilidade com base nestes dados experimentais fo-
ram de 2,27 , 1,80 ¢ 1,72 L h™* m™ bar™, o que esta condizente com dados experimen-

tais encontrados por SALAHI et al (2012). Por fim, percebe-se que a pré-filtragao
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proposta apresentou pouca influéncia no resultado final da permeabilidade da mem-
brana de osmose inversa. A membrana utilizada de tamanho de poro de 0,45 pm
nao apresentou a eficiéncia necessaria para melhorar o desempenho da membrana a
curto e longo prazo, mas outros materiais filtrantes podem apresentar. A hipotese
mais provavel para o alto SDI medido e pela ineficiéncia no pré-tratamento realizado

¢ do material ser soluvel e organico.
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Capitulo 6

Conclusoes e Sugestoes

6.1 Conclusoes

Os resultados operacionais obtidos no sistema de bancada demonstram que o efluente
tratado do MBR que passa por um tratamento tercidrio em uma membrana de
osmose inversa comercial consegue atingir uma qualidade de agua que pode ser
facilmente utilizado como reposicao de agua de resfriamento, podendo ser objeto
de um retso direto planejado de agua na refinaria em questao. Em termos dos
contaminantes que estavam dissolvidos na dgua, a membrana foi capaz de rejeitar a
maior parte deles.

Contudo, surge uma preocupacao quanto a questao da evolucao do fluxo na
membrana de osmose inversa. Os resultados de SDI;5 do efluente tratado do MBR
apresentaram valores bem proximos ao de fim de escala e com aspecto tipico de
material residual organico, esperado na saida de um tratamento secundario com
membranas. Esse valor elevado de SDI;5 também indica que o sistema de pré-
tratamento da membrana de osmose inversa poderd ter problemas frequentes de
perda de carga por acimulo de fouling organico. As medigoes de fluxo realizadas
durante os experimentos nao identificaram uma reducao gradativa do parametro
como esperado, possivelmente devido a condigao da célula de permeacao nao ter
favorecido o actimulo de matéria organica. Contudo, os valores obtidos também
foram baixos em comparado ao esperado na literatura.

De forma geral, é possivel avaliar que o sistema de bancada utilizado produz um
permeado com 6tima qualidade, o que ja apresenta respostas essenciais quanto a
aplicabilidade do permeado em relacao a sua qualidade. Porém, o sistema de ban-
cada nao é o mais indicado para se obter respostas a respeito do fluxo na superficie
da membrana, haja vista as caracteristicas construtivas do sistema e da célula de
permeacao fazem uma filtragao tangencial, enquanto os modulos espirais industriais

para esse tipo de aplicacao sao de filtragao tangencial mas possuem espacadores ins-
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talados, que alteram toda a hidrodindmica, inclusive a formacao da camada limite.

6.2 Sugestoes

Uma sugestao para avaliar os efeitos da corrosividade da agua de resfriamento a me-
talurgia presente no sistema é realizar testes de bancada seguindo a norma ASTM
, com a amostra de permeado produzida sendo levada a condigao operacional pro-
xima ao sistema real. Um proximo passo para esse estudo é avaliar qual é a perda de
massa obtida ao se realizar tais testes, uma vez que fazer com que a agua nao seja
corrosiva ao meio é uma das maiores preocupagoes em sistemas de resfriamento.
Como proéximos passos para essa linha de estudo, recomenda-se obter mais re-
sultados de bancada que sejam representativos para o que sera esperado de se obter

em escala industrial. Nesse sentido, recomenda-se:

e Realizar experimentos de permeacao com longas duragoes, acima de 150 horas
continuas, para avaliar com maior acuricia a queda de fluxo de permeado nas

membranas de osmose inversa ;

e Realizar avaliacoes que permitam identificar qual a composicao do material
depositado na membrana e investigar rotinas de limpezas quimicas que sejam

mais eficazes ;

e Construir um moédulo de bancada que permita realizar a avaliagao da corro-
sividade da agua, conforme o visto na Figura 5.4, que utilize o permeado da

osmose inversa concentrado como reposicao ;

e Realizar novos experimentos de permeagao de osmose inversa, mas em modulos
espirais mais proximos do que é observado industrialmente, de forma a se obter
a maior representatividade da célula de permeacao de bancada com a que

efetivamente sera realizada em campo.
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