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Este estudo investigou a eficiéncia do processo H,O,/UV como pré-tratamento
da osmose inversa (Ol) no tratamento do efluente proveniente de uma unidade de
tratamento bioldgico com biodisco da refinaria Gabriel Passos (REGAP) da Petrobras,
visando adequa-lo aos padrdes de relso industrial. Para tanto, foram utilizadas
lampadas UV-C germicidas de 15, 55 e 95 W e perdxido de hidrogénio nas propor¢des
molares de 1C:1H,0,, 1C:2H,0, e 1C:4H,0,. Bons resultados de remocao de matéria
organica foram obtidos (acima de 70%) com a propor¢cdo molar 1C:4H,0, e lampada
de 95W, alcancando-se reducdes de ABS,s, superiores a 90%. A condi¢do 1C:2H,0,
com lampada de 55W também apresentou bons resultados (acima de 60% e 87%,
para COT e ABS,s4, respectivamente). Maiores reducbes de ABSy, em relacdo a
remocao de COT indicam que os compostos sao oxidados a compostos mais simples
e que a mineralizacdo do efluente ocorre mais lentamente. O processo H,O,/UV
mostrou-se bastante eficiente como pré-tratamento para a Ol, apresentando valores
de SDI;s menor do que 3, indicando um menor potencial de incrustacdo nha membrana,
e diminuindo a queda do fluxo do permeado. Os ensaios de Ol reduziram os valores
de condutividade, e as concentracdes de COT e NH,", adequando o efluente ao relso

a refinaria.
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This study investigated the H,O,/UV process as a pretreatment for reverse
osmosis (RO) in the treatment of an effluent from a biological treatment unit with
biodisc plant installed at Gabriel Passos refinery (REGAP), Petrobras, aiming to
provide a reuse of industrial effluent. To this purpose, it was used UV-C germicidal
lamps of 15, 55 and 95 W and hydrogen peroxide in 1C:1H,0O,, 1C:2H,0, and
1C:4H,0, molar ratios. Outstanding organic matter removals were obtained for the
molar ratio 1C:4H,0, and 95W lamp (above 70%), achieving over 90% ABSjs,
reduction. Condition 1C:2H,0, and 55W lamp showed also good results (over 60% and
87% of TOC and ABS,s,, respectively). Higher ABS,s, reductions related to TOC
removal indicate that compounds are oxidized to simpler compounds and slower
effluent mineralization occurs. The H,0,/UV process proved quite efficient as a
pretreatment for RO, showing SDI;s values lower than 3, indicating a lower membrane
fouling potential and reduced permeate flux drop. RO tests reduced the conductivity,

TOC and NH," concentration suiting the effluent reuse into the refinery.
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Capitulo 1 - Introducéo

A éagua € essencial aos seres vivos. Além disso, € um recurso natural
fundamental para a atividade humana, principalmente para a agricultura e para a
industria, sem as quais nao seria possivel o atual estagio de desenvolvimento, além do
proprio abastecimento humano e animal. Apesar de ser abundante na natureza, sua
utilizacao requer racionalidade, pois grande parte dessa 4gua ndo esta disponivel para

consumo.

De acordo com as principais fontes bibliogréficas, 97,5% de toda agua do
planeta é salgada. Apenas 2,5% € doce e pode ser utilizada para consumo humano,
abastecimento, irrigacdo e processos industriais, dentre outras atividades. Grande
parte da agua doce existente é de dificil acesso, sendo encontrada em geleiras e
aguas subterrdneas. A agua doce de facil acesso, encontrada em rios, lagos e na
atmosfera, representa apenas 0,3% do total. A Figura 1.1 apresenta a distribuicdo de
agua no planeta.

DISTRIBUICAO DE AGUA NO MUNDO

Agua Salgada m Agua Doce m Agua Doce em Rios e Lagos

B Agua Doce Subterranea M Geleiras W Outros

Figura 1.1: Distribuicdo de dgua no mundo
Fonte: Adaptado de SANTOS (2005)

Em termos globais, o Brasil apresenta uma situacdo bastante confortdvel em
relacdo aos recursos hidricos: € o pais com a maior disponibilidade hidrica, dispondo
de cerca de 12% da reserva de agua doce no planeta. A distribuicdo geogréfica de



Seus recursos é, no entanto, muito irregular. A regido Norte detém 70% dessa agua,
sendo que sua populacdo representa apenas 7% do pais. De acordo com MACHADO
(2003), apenas 30% dos recursos hidricos brasileiros estdo disponiveis para 93% da

populacéo.

O problema da escassez de agua doce é uma realidade em varias regifes do
planeta. Com o crescimento desmedido da populacdo mundial e o intenso
desenvolvimento industrial e tecnolégico, houve um aumento significativo na demanda
de agua, que passou a ser um dos recursos mais disputados do planeta no século
XXI. De acordo com MANCUSO (2003) apud FILHO (2011), hoje existem 26 paises
gue abrigam 262 milhdes de pessoas e que se enquadram na categoria de areas com

escassez de agua.

A poluicdo ndo é um fenbmeno novo, vem ocorrendo ha mais de 100 anos,
quando as industrias jA emitiam enormes nuvens de fumaca téxica. Com o
crescimento do parque industrial, ocorreu também o consequente aumento da
emissdo de poluentes (ZBONTAR et al., 2000). Segundo TIBURTIUS et al. (2004), as
refinarias s@o responsaveis por uma importante parcela do processo de contaminacao,
tendo derramado milhdes de litros de petréleo em solos, rios e mares entre 1975 e
2001.

Vérios casos de derramamento de petréleo ocorreram nas Ultimas décadas em
diferentes pontos do planeta. Um dos piores desastres com lancamento de petréleo no
oceano ocorreu nos Estados Unidos, no ano de 2010, quando uma quantidade enorme
do liquido, cerca de 1 milhdo de litros de petréleo/dia, vazou por meses, atingindo uma
extensa area do Golfo do México (REBOUCAS, 2010).

Hoje, o setor industrial é responsavel pelo consumo de 7% da agua doce
disponivel, ANA (2011), acarretando o despejo de consideravel volume de efluentes
nos corpos receptores. As refinarias de petroleo estédo entre os grandes consumidores

de &gua, sendo o sistema de utilidades responsavel por mais de 60 % desse consumo.

Segundo MARIANO (2005) o processamento de petrdleo gera entre 0,40 e
1,60 m® de efluente/m?® de 6leo refinado. DOGGETT & RASCOE (2009) preveem que a
demanda de energia deve aumentar 44% nos préximos 20 anos, 0 que torna o
processamento de petréleo e a geracdo de seus efluentes assuntos globalmente

importantes.



A crescente conscientizacdo ambiental, aliada a iminente escassez de agua e
a necessidade de atender uma legislagdo ambiental cada vez mais restritiva no que se
refere & captacdo de agua e ao descarte de efluentes contaminados vem introduzindo
novas prioridades no planejamento estratégico das industrias. De acordo com LIRA et
al. (2006), em varias refinarias e plantas petroguimicas, a orientacdo € investir para
reduzir o consumo de &gua, melhorar o tratamento e, sempre que possivel,

transformar o efluente hidrico em agua de reudso.

Nesse contexto, o reliso surgiu como uma alternativa para a diminuicdo do
consumo de &gua, sendo economicamente vantajoso, além de ambientalmente
correto. Conceito praticado ha muitos anos em todo mundo CROOK (1993) apud
WEBER (2010), o reuso consiste na reutilizacdo de aguas previamente utilizadas para
a mesma ou outra finalidade, estando a qualidade do efluente reaproveitado atrelada

diretamente a finalidade para a qual o mesmo € destinado.

A pratica de relso nas refinarias passou a ser de grande importancia do ponto
de vista econdmico, uma vez que a Politica Nacional de Recursos Hidricos (lei n°
9.433/97) instituiu a cobranca sobre a agua captada dos rios e sobre o volume de
efluente descartado sem o adequado tratamento, sem, no entanto, cobrar sobre a
agua que ja se encontra na planta industrial. A cobranca pela agua leva,
inevitavelmente, ao aumento do custo de producdo que, ao ser repassado para oS

produtos, pode criar restricdes competitivas para a inddstria.

Segundo MARIANO (2005), o retso de agua em circuito fechado nas torres de
resfriamento de uma refinaria, uma das grandes consumidoras de agua, pode reduzir

a quantidade de agua captada, reduzindo também a emissao de efluentes.

Os efluentes de refinarias apresentam composicfes variadas e tornam a
escolha dos processos de tratamento um desafio. S&o caracterizados pela presenca
de compostos recalcitrantes, de dificil degradacdo por meio de processos de
tratamento convencionais. De acordo com RAMALHO (1992) apud MOTA (2005), em
alguns casos, o petréleo apresenta mais de 10.000 componentes, variando desde os
compostos organicos mais simples, como o metano, até as grandes e complexas

moléculas dos asfaltenos.

O presente trabalho tem como objetivo avaliar a eficiéncia da combinagédo do
processo oxidativo avancado (POA) seguido da etapa de osmose inversa, para

produzir &gua de qualidade adequada a ser reutilizada para fins diversos. Tratam-se



de tecnologias modernas, compactas e, principalmente, limpas que possibilitam o
tratamento do efluente livre de produtos quimicos adicionais. A partir da oxidagdo com
POA, a matéria organica presente no efluente é degradada, prevenindo incrustacdes
na membrana de osmose inversa e possibilitando a reutilizagdo da agua na propria

inddstria.

Para a realizacdo do trabalho foi utilizado efluente secundério proveniente da
Refinaria Gabriel Passos — REGAP, coletado na saida do tratamento biolégico com

Biodisco da propria refinaria.

Esta dissertacdo € dividida em sete capitulos: o primeiro apresenta uma
introducdo geral sobre o0 assunto a ser abordado. O capitulo 2 descreve os objetivos
do trabalho. Posteriormente, no capitulo 3, uma revisao bibliografica dos principais
temas abordados como, relso de aguas em refinarias, processos oxidativos
avancados e osmose inversa. Os materiais e metodologia utilizados durante o trabalho
séo descritos no capitulo 4. Os resultados e discussfes, e as conclusfes e sugestbes
para trabalhos futuros sdo apresentados nos capitulos finais. As referéncias
bibliograficas utilizadas durante toda elaboracéo deste trabalho estéo citadas no ultimo

capitulo.



Capitulo 2 - Objetivo

2.1 Objetivo Geral

O presente trabalho teve como objetivo avaliar a eficiéncia do processo
oxidativo avancado (H,O,/UV) seguido de osmose inversa no tratamento de um
efluente industrial secundario proveniente de refinaria de petroéleo visando ao seu

redso.

2.2 Objetivos Especificos

Avaliacdo da eficiéncia da oxidacdo da matéria organica presente no
efluente secundario pela acdo do processo oxidativo usando peréxido
de hidrogénio (H,O,) e radiagdo ultravioleta (UV) por meio do
monitoramento da reducdo de carbono organico total (COT) e da
medicdo da absorbancia no comprimento de onda de 254nm,

caracteristico de duplas e triplas ligagdes;

Avaliacdo da melhor condi¢do de oxidacdo da matéria organica a partir

da variacao da relagdo molar C:H,O, e poténcia da lampada UV-C;

Avaliacdo da eficiéncia do processo H,O,/UV como pré-tratamento da
osmose inversa por meio do monitoramento da reducdo de carbono
organico total (COT) e da andlise do indice de Densidade de
Sedimentos (SDI);

Avaliacdo da eficiéncia do processo de osmose inversa na remocao de
sais e matéria organica dissolvida, produzindo efluente adequado ao

relso, bem como avaliar a reducéo da bioincrustacgéo.



Capitulo 3 - Reviséo Bibliografica

3.1 Industria de Petroleo

3.1.1 Consideragdes iniciais

O petroleo bruto € uma complexa mistura de hidrocarbonetos leves e pesados
formada principalmente por atomos de hidrogénio e carbono e, em menor escala, de
oxigénio, nitrogénio, enxofre e metais. As moléculas presentes na mistura séo
combinadas de variadas maneiras, conferindo caracteristicas especificas aos

diferentes tipos de petrdleo encontrados na natureza.

A industria de petréleo engloba diversas areas, desde a retirada do 6leo do
poco até o refino e a comercializacdo dos produtos. O beneficiamento, ou refino do
petréleo, proporciona a obtencdo de variados produtos de alto valor agregado, tais
como: gasolina, 6leo diesel, parafina, 6leo lubrificante, querosene, plasticos, tecidos,
borrachas, tintas, inseticidas, fertilizantes e até medicamentos. Oleo combustivel é

uma das poucas aplicagbes possiveis para o petréleo em estado bruto.

De acordo com a Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis
(ANP, 2012), a producéo de petréleo mundial em 2010 foi da ordem de 82,1 milhdes

de barris/dia, sendo o Brasil responsavel por 2,6% desse valor.

3.1.2 Refinarias

As refinarias de petrleo sdo complexos sistemas compostos por variadas
operacbes e podem ser consideravelmente diferentes umas das outras. As
propriedades do petréleo a ser refinado, assim como dos produtos desejados, sao

fatores fundamentais para a determinacdo das operac@es a serem aplicadas ao refino.

Segundo a Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis
(ANP, 2012), o refino de petréleo €, basicamente, um conjunto de processos fisicos e

guimicos que objetivam a transformacao dessa matéria-prima em derivados.

As refinarias tém como objetivos basicos a produgcdo de dois grupos de
produtos (MARIANO, 2005):



Produtos energéticos: combustiveis (GLP, gasolina, diesel, querosene,

0leo combustivel, entre outros) e gases em geral;
Produtos ndo-energéticos e petroquimicos: parafinas, lubrificantes, etc.

O segundo grupo, apesar de ndo ser tdo expressivo quanto o primeiro, €
responsavel pela geracdo de produtos com valores agregados superiores aos dos

combustiveis, conferindo aos refinados alta rentabilidade.

O refino de petréleo resulta em mais de 2.500 produtos (HASAN, 2012),
consumindo grande volume de agua e, consequentemente, gerando um grande
volume de efluente liquido contaminado. Durante o processo de refino do petréleo, séo
utilizados em média 246 a 340 litros de agua por barril de 6leo bruto (ALVA-ARGAEZ
et al., 2007), gerando uma quantidade de efluente na faixa de 0,4 a 1,6 vezes o
volume de 6leo processado (COELHO et al., 2006 apud DIYA'UDDEEN, 2011).
Baseado no rendimento atual de 85 milhdes de barris de petréleo bruto/dia (mbpd), um

total de 33,6 mbpd de efluente é gerado globalmente.

AlteracBes na matéria-prima tém desafiado a industria de refino nas ultimas
décadas. De acordo com SPEIGHT (2010), em um futuropréximoas refinariasseréo
cada vez maisflexiveis, com tecnologias e catalisadores aprimorados.
Oprogressotecnoldgicosera direcionadopara o melhoramentodo O6leopesado, para a
producdo decombustiveis automotivos mais limpos, para a integracdodo processo

derefinoepara as empresaspetroquimicas.

No Brasil, o Conselho Nacional do Meio Ambiente (Conama) é o 0rgéo
responsavel por estabelecer os limites de concentra¢des para constituintes quimicos e
outros parametros nos efluentes. Para que os critérios estabelecidos pela legislacao
ambiental possam ser atendidos, os efluentes gerados nas refinarias necessitam
passar por processos de tratamento antes do descarte. A configuracdo adequada das
operacfes para o tratamento depende da quantidade e qualidade dos efluentes, do

espaco fisico utilizado e da disponibilidade de investimento.

3.1.3 Refinarias no Brasil

A primeira refinaria no Brasil foi construida no ano de 1930 em Uruguaiana, no
sul do pais. Sua capacidade produtiva era da ordem de 0,15 mil barris/dia, e 0 6leo

processado era importado de paises vizinhos (LIMA et al., 2011).



Em 1953, ano de fundacdo da Petrobras, existiam no pais apenas seis
refinarias particulares e duas estatais. Atualmente, o parque de refino no Brasil é
composto por 16 refinarias e possui uma capacidade de refino de 332,7 mil m¥dia.
Destas refinarias, 12 pertencem a Petrobras e respondem por 98,1% da capacidade
total. As outras quatro pertencem a grupos privados. A Tabela 3.1 apresenta as

refinarias nacionais, suas capacidades instaladas e principais produtos.

Tabela 3.1: Parque de refino brasileiro.

! Site Petrobras. (Acessado em 15 de Novembro de 2011); 2 MARIANO (2005); * ANP

(2012)
Refinaria Municipio Inicio de  Capacidade Principais Produtos
(UF) operacgao Nominal
(m®/dia)
REGAP - Refinaria Betim 1968 24.000 Diesel, gasolina, GLP,
Gabriel Passos™® (MG) coque, querosene de
aviacao, asfaltos,
aguarras, querosene, Oleo
combustivel.
REFAP - Refinaria Canoas 1968 30.000 Oleo, diesel, nafta
Alberto Pasqualini (RS) petroquimica, gasolina,
S.AM GLP, querosene de
aviagéo, Oleos
combustiveis, bunker para
navios, guerosene,
asfaltos e solventes.
REPAR - Refinaria Araucaria 1977 35.000 GLP, gasolina, 6leo diesel,
Presidente Getdlio (PR) Oleos combustiveis,
Vargas™® querosene de aviacdo,
asfaltos e nafta.
RPBC - Refinaria Cubatéo 1955 27.000 Gasolina de aviacao,
Presidente (SP) diesel ecolégico, gasolina
Bernardes'? Podium, componentes da

gasolina da Formula 1,
coque para exportagao.

RECAP - Refinaria Maua 1954 8.500 Propeno, GLP, gasolina,
de Capuava1 Oleo diesel metropolitano

(SP) (com baixo teor de
enxofre) e  solventes
especiais.

REPLAN - Refinaria Paulinia 1972 66.000 Diesel, gasolina, GLP,
de Paulinia™® sp nafta, querosene, coque e

(SP) asfalto.

REVAP - Refinaria Sé&o José 1980 40.000 Gasolina, oOleo diesel,
Henrique Lage™® dos querosene de aviacdo,
Campos GLP, asfalto e enxofre.

(SP)




REDUC - Refinaria Duque de 1961 38.500 Lubrificantes, gasolina,
Duque de Caxias"® Caxias 6leo diesel, querosene de
(R) aviacdo, GLP, bunker e
nafta petroquimica.
RLAM - Refinaria Sao 1950 44.500 Propano, propeno, iso-
Landulpho Alves™? Francisco butano, gas de cozinha,
do Conde gasolina, nafta
(BA) petroguimica, querosene
de aviagcdo, parafinas,
Oleos combustiveis e
asfaltos.
REMAN - Refinaria Manaus 1956 7.300 GLP, nafta petroquimica,
Isaac Sabba"® gasolina, querosene de
(AM) s . .
aviacao, 6leo diesel, 6leos
combustiveis, o6leo leve
para turbina elétrica, oleo
para geracdo de energia,
asfalto.
Lubnor - Lubrificantes  Fortaleza 1966 1.300 Asfaltos, Oleos
e Derivados de (CE) lubrificantes, gas natural,
Petréleo do O6leo combustivel para
Nordeste' navios, gas de cozinha e
Oleo amaciante de fibras.
Manguinhos - Rio de 1954 2.200 Gasolina regular, gasolina
Refinaria de Janeiro Premium, diesel, 6leos
Petroleos de (RJ) combustiveis, solventes,
Manguinhos S.A%® destilados.
Riograndense - Rio Grande 1937 2.700 Gasolina, 06leo diesel,
Refinaria de Petroleo (RS) bunker, asfalto, GLP e
Riograndense S.AS solventes
Pélo de Guamaré- Guamaré 2000 4.328 GLP, diesel, querosene de
Pélo Industrial de (RN) aviacdo, gasolina e nafta
Guamaré® petroquimica.
Univen - Univen ltupeva 2007 1.100 Gasolina A, ¢leo diesel,
Refinaria de Petroleo sp Oleo combustivel,
Ltda. ® (SP) solventes especiais.
Dax Oil - Dax Oill Camacari 2008 275 Oleo combustivel,
Refino S.A.° (BA) solventes.

Nos ultimos anos, o desenvolvimento econémico do pais fez com que o
consumo de derivados de petrdleo aumentasse significativamente. No periodo de
1990 a 2005, o consumo passou de 58.632.000 m* para 86.545.000 m?, o que significa
um crescimento de, aproximadamente, 3% a.a. (EPE, 2007 apud BARBOSA, 2007).

No ano de 2010 foram processados no parque de refino nacional 1,8 milh&o de
barris/dia de petréleo (659,6 milh6es de barris no ano), atingindo um crescimento de
0,07% em relacdo ao ano anterior. De acordo com a ANP, o Brasil subiu para 0 nono

lugar no ranking mundial de capacidade de refino, com 2,3% da capacidade mundial.
2



A Replan foi a refinaria que mais processou petréleo no pais, chegando a
322,3 mil barris/dia, o que representa 17,8% do total. A participacdo de cada refinaria
no refino, em relagdo ao volume total atingido em 2010, é apresentada na Figura 3.1.

Replan (5P)
17.8%

Repar (PR)
0.5%

Qutros Revap
7.0% 13,4%

RPBC(SP] |
B,0%

RLAM (BA)
14,6%
Regap (MGE)
B,2%

Refap (RS)
B,3%

Reduc (RJ)
12,3%

Figura 3.1: Participacé@os das refinarias no refino no refino de petréleo em 2010.
Fonte: ANP (2012)

Com a descoberta de petroleo na camada de pré-sal, estima-se que a
producdo da Petrobras, no Brasil, terA um aumento de quase 70 % em relacdo a
producéo atual. Visando atender a esta demanda e atingir a autossuficiéncia no refino
do petréleo, a Petrobras planeja construir quatro novas refinarias até 2017 sendo que
duas ja estdo em fase de construcdo: A Refinaria Abreu e Lima no Complexo Portuario
de Suape, situada a 60 km do municipio de Recife - estado de Pernambuco, com
capacidade de refino de 230 mil barris/dia e a refinaria do Complexo Petroquimico do
Rio de Janeiro (COMPERJ), além da construcdo de duas unidades adicionais,

Premium | no Maranhdo e Premium Il no Ceara (RIBEIRO, 2012).

7

O COMPERJ é um investimento de aproximadamente US$ 8,4 bilhGes
(RIBEIRO, 2012) formado por uma unidade petroquimica de refino de 1* geracdo
(producao de propeno, butadieno, benzeno, entre outros) e um conjunto de unidades
de 2% geracdo (producdo de estireno, etileno-glicol, polietilenos e polipropileno, entre



outros). Cada unidade de refino tera capacidade para 165 mil barris/dia de petréleo
(COMPERJY, 2012).

Em 2020, estima-se que a Petrobras tera capacidade para processar 3,2
milhdes de barris em seu parque de refino (RIBEIRO, 2012).

Pelos motivos j& explicitados anteriormente, com a ampliacdo do parque de
refino, as questdes relacionadas ao uso de agua e seu descarte tornam-se criticas. Na
tentativa de reduzir os impactos causados por tais empreendimentos, o relso vem

sendo apontado como importante alternativa.

3.1.4 Refinaria Gabriel Passos — REGAP

A Refinaria Gabriel Passos, mais conhecida como REGAP, foi inaugurada em
30 de marc¢o de 1968. A refinaria esta situada no municipio de Betim, estado de Minas
Gerais, ocupando uma area de 12,5 Km?, com uma planta industrial de 3.800.000 mz.

Uma vista aérea da area ocupada pela REGAP em Betim é apresentada na Figura 3.2.

Com a capacidade atual de processamento de 24.000 m¥dia de petrdleo, a
REGAP ¢é a oitava maior refinaria do pais em capacidade de refino e responde pelo
atendimento a cerca de 80% do mercado mineiro de derivados de petréleo.

Figura 3.2: Refinaria Gabriel Passos (REGAP)



O esquema de refino para producédo de combustiveis da REGAP e seu perfil de

producao no ano de 2010 estéo representados nas Figura 3.2 e Figura 3.3
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Figura 3.3: Esquema de refino da REGAP.
Fonte: PASSOS (2006)
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Figura 3.4: Perfil de Producdo da REGAP em 2010.
Fonte: ANP, 2012.



3.1.5 Uso da dgua em Refinarias

A agua é utilizada em diversas atividades na industria petroquimica, sendo de
extrema importancia para a continuidade operacional e seguranca dos processos
produtivos. MUSTAFA (1998) destaca as principais aplicagdes para a agua, que pode

ser utilizada tanto no estado liquido quanto em forma de vapor.
No estado liquido:

resfriamento de produtos intermediarios e finais, por intermédio de

trocadores de calor ou por contato direto;

diluicdo de produtos quimicos utilizados nos processos;

absorcéo e extracdo de compostos polares;

participacdo como reagente em reac¢des quimicas;

verificacdo de estanqueidade de equipamentos (teste hidrostatico);
selagem de equipamentos rotativos;

lavagem de equipamentos e sistemas durante a liberacdo para

manutencao;

hidrojateamento para limpeza de trocadores de calor e tanques;
funcionamento de chuveiros e lava-olhos de emergéncia;
combate a incéndio;

consumo humano, na prépria fbrica, em bebedouros, refeitorios,

sanitarios e banheiros.
No estado vapor:

aquecimento de fluidos de processo em refervedores de torres de

destilacdo e pré-aquecedores de carga;

acionamento de turbina a vapor para funcionamento de equipamentos

rotativos(bombas, compressores e turbogeradores de energia elétrica);



reducdo de pressdo parcial de compostos leves para evitar degradacdo

e auxiliar na destilacéo;
sopragem de fuligem em fornos e caldeiras;
atomizacéo de combustiveis liquidos em fornos e caldeiras.

A quantidade e a qualidade da agua utilizada dependem da capacidade de
producdo e do tipo de atividade desenvolvida. O porte da inddstria determina a
gquantidade de &gua necesséaria, enquanto o tipo de atividade determina as

caracteristicas da agua, que pode ter diferentes padrdes de qualidade.

A agua geralmente é captada diretamente da natureza, a partir de rios,
barragens, lagoas, aquiferos subterrdneos ou oceanos; apresentando impurezas que
podem impedir seu uso direto nos processos industriais. E necessario, portanto, que a
agua captada receba tratamento adequado, para atender as especificacdes exigidas

pelos respectivos processos.

A Tabela 3.2 apresenta o consumo de agua das principais refinarias brasileiras
no ano de 2004 e a bacia de onde sdo captadas. O indice de Consumo de Agua (ICA)
€ outro dado apresentado e representa a razdo entre o consumo de agua pelas
refinarias e a quantidade de petroleo processado. Quanto menor o valor do ICA, mais
sustentavel € a refinaria, necessitando de menor volume de agua para processamento

do petroleo.

A partir dos dados apresentados na Tabela 3.2, pode-se observar que a
REGAP possui um de ICA de 1,06. Segundo AMORIM (2005) apud SCHOR (2006), o
ICA padrdoadotado pelas refinarias de petroleo da Petrobras é igual a 0,9,
preferencialmente nafaixa entre 0,7 e 1,2. Isso significa que a REGAP necessita

adotar medidas para reduzir seu consumo de agua e aumentar sua eficiéncia.



Tabela 3.2: Consumo de agua por refinaria em 2004.

Fonte: Adaptado de SCHOR, 2006.

_ Petroleo
o Bacia de Consumo de
Refinaria (UF) Processado . 3 ICA
Captacéo 3. agua (m“/dia)
(m~/dia)
REDUC (RJ) Rio Guandu 34.741 41.342 1,19
REPLAN Rio Parana 55.799 39.421 0,69
(SP)
RLAM (BA) Rio Catu 40.277 27.791 0,69
RPBC (SP) Rio das Pedras 23.926 27.276 1,14
REGAP Rio Paraopeba 21.156 22.425 1,06
(MG)
Rio Paraiba do
REVAP (SP) sul 37.927 21.239 0,56
REPAR (PR) Rio Iguagu 28.230 16.091 0,57
REFAP (RS) Rio dos Sinos 17.199 13.759 0,8
RECAP (SP) Alto Tieté 7.339 6.385 0,87
REMAN Rio Amazonas 7.247 3.261 0,45
(AM)

A maior parte do consumo de agua industrial € destinada a reposi¢éo de torres

de resfriamento e caldeiras, como pode ser visto na Tabela 3.3.

Os sistemas de utilidades respondem, em media, por mais de 60% do
consumo de agua nas industrias (CROOK, 1996 apud SOUZA, 2010). Devido a seu
alto consumo, as torres de resfriamento sdo sempre as primeiras a serem

contempladas em processo de redso de agua.



Tabela 3.3: Distribuicdo do consumo de agua por setor.
Fonte:» MONTEIRO et al. (2004) apud SOUZA (2010); 2 AMORIM, 2005

1 2

Consumo Consumo na Petrobras
Atividade

(%) (%)
Reposicdo de Caldeira 30 26
Reposicdo de Torre de 30 46
Resfriamento
Agua de Processo e Servico 28

19

Agua Potavel S
Outros usos 7 9

3.1.6 Efluentes liquidos de refinarias

Os efluentes gerados nas refinarias podem ser classificados, basicamente, em
quatro tipos: dguas contaminadas coletadas a céu aberto, aguas de refrigeracéo,

aguas de processo e efluentes sanitarios.

As &guas contaminadas coletadas a céu aberto s&o intermitentes e
provenientes de eventuais derramamentos, vazamentos de equipamentos e qualquer
efluente de drenos e canaletas do sistema de drenagem. As aguas de refrigeragéo,
gue correspondem a maior parte, ndo entram em contato direto com as correntes de
0leo, sendo menos contaminadas. As aguas de processo, que também contribuem
significativamente para a geracdo de efluentes, entram, frequentemente, em contato
direto com o 6leo das correntes de processo e sdo, de forma geral, muito

contaminadas.

Na Petrobras, as aguas de processo e correntes que tiveram contato com 6leo
sdo denominadas &guas oleosas. As que ndo tém contato com o 6leo, mas podem
eventualmente apresentar contaminagdo (como a purga das torres de resfriamento)

sdo denominadas 4guas contaminadas.

Os efluentes de refinarias representam uma fonte de poluigdo ambiental. Sua
composi¢cdo pode variar muito em funcdo do tipo de petréleo processado, das
unidades de processamento e da forma de operagdo das unidades, apresentando

contaminantes com caracteristicas e concentragdes distintas.



Tais poluentes causam impactos ambientais, sociais e econdmicos, tais como
prejuizo ao abastecimento humano e a outros usos da agua, gastos com tratamento

de agua, desequilibrios ecoldgicos, dentre outros (MARIANO, 2005).

Os principais poluentes encontrados nos efluentes liquidos das industrias
petroquimicas podem ser classificados como: sélidos dissolvidos, sélidos suspensos e
compostos organicos. Metais pesados, gases dissolvidos, poluentes radioativos

aparecem em menor intensidade nesses efluentes (MUSTAFA, 1998).

Os principais contaminantes encontrados nos efluentes de refinarias estdo

apresentados na Tabela 3.4.

Tabela 3.4: Contaminantes encontrados em efluentes de refinarias

Contaminante Fonte de referéncia

Compostos aromaticos DIYA'UDDEEN et al., 2011; BARBOSA, 2007

DIYA'UDDEEN et al., 2011; SCHNEIDER, 2010;

Oleos e graxas
BARBOSA, 2007

CONCEICAO et al.,2005; DIYA'UDDEEN et al.,2011;

Compostos fendlicos
SCHNEIDER, 2010

Compostos nitrogenados
SCHNEIDER, 2010; SANTAELLA, 2009; BARBOSA, 2007

(aménia)
Sulfetos SCHNEIDER, 2010; BARBOSA, 2007
Cianetos SCHNEIDER, 2010

Metais pesados

SCHNEIDER, 2010; BARBOSA, 2007

Mercaptanas BARBOSA, 2007

Solidos em suspensao BARBOSA, 2007

Os compostos fendlicos representam uma ameaca ao meio ambiente devido a
sua extrema toxicidade, estabilidade, bioacumulacdo e capacidade de permanecer no
ambiente por longos periodos. Altos teores de compostos nitrogenados (amonia)
representam uma das principais preocupacfes para a operacao dos sistemas de
tratamento. Segundo BRITTO & RANGEL (2008) em refinarias de petroleo, o

$



cragueamento catalitico em leito fluidizado gera efluentes contendo concentracdes
consideraveis de fenol (50-260 ppm massa) e concentracdes comparaveis de ions

sulfeto e amo6nia.

O efluente de refinaria contém diferentes teores de hidrocarbonetos alifaticos e
aromaticos provenientes do petréleo. Para DIYA'UDDEEN et al. (2011), a presenca de
compostos aromaticos policiclicos, extremamente toxicos e mais persistentes a
degradacdo no meio ambiente, é a causa do pronunciado poder poluidor dos efluentes
liquidos de refinarias. Os BTX (Benzeno, Tolueno e Xileno), de acordo com
TIBURTIUS et al. (2004), sdo motivo de preocupacédo devido a sua toxidade e ao seu

carater mutagénico ou carcinogénico.

Segundo SAIEN & NEJATI (2007) apud SOUZA (2010), a fracdo aromatica nao
¢é facilmente degradada pelos tratamentos convencionais, além de ser a mais toxica.
Técnicas avancadas de remocdo desse tipo de poluente tém sido avaliadas e

empregadas em muitas refinarias.

Apesar da grande quantidade de efluentes gerados por uma refinaria, e da
presenca de diversos tipos de poluentes nos mesmos, as refinarias de petréleo

possuem sistemas especificos para o tratamento de seus efluentes.

3.1.7 Tratamento de efluentes em refinarias

Devido ao grande interesse na reducdo do consumo de agua, buscando
cumprir a legislagdo ambiental, diminuir a poluicdo dos corpos hidricos e reduzir
custos de processo, os efluentes passaram a ser tratados por varios processos antes

de seu descarte final.

De 1900 até os anos 70, o tratamento de efluente visava a reducdo da
demanda bioldgica de oxigénio (DBO), sdlidos suspensos totais (SST) e organismos
patogénicos. Na década seguinte, outras remoc¢des, como a de Nitrogénio e Fosforo,
também passaram a ser abordadas (TCHOBANOGLOUS, 2003).

Com o avanco tecnoldgico, novos processos industriais foram ou estdo sendo
desenvolvidos, resultando na geracao de efluentes com composi¢cdo mais complexa. O
tratamento convencional desses efluentes nem sempre é eficaz ou acaba sendo
oneroso, levando a necessidade da associacdo de diversos estagios de tratamento

para a obtencao de efluentes enquadrados nos padrbes estabelecidos.



Em geral, os efluentes sdo tratados na préopria refinaria utilizando-se
tratamentos primério e secundério e algumas vezes tercidrio. De acordo com
MARIANO (2005), o tratamento primario consiste na separacdo do Oleo, agua e
sélidos em dois estagios. No primeiro estagio é utilizado um separador API, ou outro
separador 4gua e O6leo similar, e no segundo estagio, a flotagdo € utilizada para
promover a separacao de Oleos emulsionados. No tratamento secundario, o 6leo
dissolvido (j& em baixas concentracdes) e outros poluentes organicos séo
biologicamente ~ consumidos  por  micro-organismos. Apdés as  etapas
supramencionadas, embora o efluente encontre-se adequado para descarte, ainda

necessita de tratamentos adicionais para reuso.

Os tratamentos terciario e quaternario sdo etapas de polimento para remogao
de contaminantes especificos ndo removidos nas etapas de tratamento primario e
secundario. Nesta etapa, técnicas mais modernas de tratamento, tais como processos
oxidativos avancados, adsorcdo e alguns processos de separagdo com membranas
podem ser empregadas (SONUME & GHATE, 2004 apud SOUZA, 2010).

Na escolha da técnica de tratamento de um efluente, o custo € um importante
fator a ser analisado. Para diminuir a razdo volume de efluente gerado/quantidade de
Oleo processado, assim como para aumentar o redso, deve-se aumentar a eficiéncia
do tratamento de efluente. Contudo, quanto maior a eficiéncia de um tratamento,

maiores 0s custos.

De acordo com BARBOSA (2007), é sempre bom lembrar que o custo da agua
tende a aumentar se o consumo de agua continuar crescendo de forma exploratéria.
Ou seja, em uma situacdo confortavel de oferta e demanda, os investimentos em
relso ainda podem ser considerados elevados, mas, em uma situagéo de escassez de

agua, o relso pode ser a Unica saida.

3.1.7.1 Estacédo de tratamento de efluentes da REGAP

Os efluentes liquidos industriais da REGAP sédo coletados em redes de aguas
contaminadas, aguas oleosas, efluentes de area de utilidades, esgotos domésticos e
sistemas pluviais, que se unem a montante da Estacdo de Tratamento de Despejos
Industriais (ETDI).

O tratamento primario da estacdo € composto de dois separadores de agua e

Oleo tipo API, um separador de 4gua e oOleo tipo PPI, um tanque equalizador, um



flotador a ar dissolvido e duas bacias de acumulacdo de &guas de chuvas ou

excedentes das redes de agua oleosa e de 4gua contaminada.

O tratamento secundario é constituido de duas lagoas aeradas, sendo uma de
mistura completa e a outra, facultativa aerada. O efluente dessas lagoas é
encaminhado para uma unidade de biodiscos, e posteriormente, para uma lagoa de

polimento, de onde é lancado no corpo receptor.

Separador Tanque Flotador Lagoas
Agua/Oleo equalizador > aeradas
Efluente da Lagoa de Biodisco
Refinaria polimento
Descarteno
corpo
receptor

Figura 3.5: Esquema simplificado do tratamento de efluente da REGAP.

O sistema de tratamento da REGAP foram projetadas para tratar até 300 m*/h
de efluente, em tempo seco, e 450 m®h em tempo chuvoso (SANTIAGO et al., 1997).
A Tabela 3.5 apresenta a caracterizacdo do efluente na saida do tratamento biol6gico
da REGAP.

Tabela 3.5: Caracterizacao do efluente da REGAP na saida da ETDI
Fonte: Adaptado de MACHADO (2008)

Parametros Valores médios
de 2003 a 2005
pH 7.6 -

Temperatura 23,6 °C
DQO 61,8 mg/L
Aménia 3,4 mg/L
Oleos e Graxas 8,3 mg/L
Solidos suspensos 12,1 mg/L




Soélidos sedimentaveis 0,1 mg/L
Cianeto <0,02 mg/L
DBO 22 mg/L
Fenol 0,03 mg/L
Arsénio <0,03 mg/L
Boro 0,27 mg/L
Céadmio < 0,005 mg/L
Chumbo <0,03 mg/L
Cobalto <0,03 mg/L
Cobre <0,03 mg/L
Cromo (+6) <0,03 mg/L
Cromo (+3) <0,03 mg/L
Estanho <0,03 mg/L
Ferro solavel <0,03 mg/L
Manganés <0,03 mg/L
Mercurio < 0,0002 mg/L
Niquel <0,03 mg/L
Selénio <0,03 mg/L
Sulfeto N&o detectado
Zinco 0,10 mg/L

A Petrobras implantou um projeto de pesquisa para estudar o redso de
efluentes de refinarias como agua de reposicdo em sistemas de resfriamento,
coordenado pelo Centro de Pesquisas e Desenvolvimento Leopoldo Américo Miguez
de Mello (CENPES). O projeto visa estudar as tecnologias localizadas na REGAP,
onde todas as unidades visam a remoc¢éo de sélidos suspensos, de matéria organica e
de ions, ou seja, 0s contaminantes que, junto com 0S sais, S80 0S que mais

preocupam quando se recicla o efluente industrial de uma refinaria (SCHOR, 2006).

Para desenvolvimento do estudo, unidades-piloto foram instaladas na REGAP,
com objetivo de avaliar novas tecnologias para adequar a qualidade do efluente ao

retso. De acordo com SOUZA (2010), sistemas de clarificacdo avancada, filtros de



areia de altas taxas, microfiltracdo, ultrafiltracdo, adsorcdo em carvdo ativado,
biorreatores com membrana (BRM), osmose inversa e eletrodialise reversa estédo
sendo testados e avaliados, visando a implementacdo de novas rotas de tratamento

gue possibilitem o retso do efluente.

O efluente utilizado neste estudo € proveniente da saida do processo biologico
na unidade de Biodisco. O processo oxidativo avancado, especificamente H,O,/UV,
seguido de osmose inversa foram avaliados para a obtencdo de um efluente que

possa ser reutilizado na propria refinaria.

3.2 REUSO

3.2.1 Consideragdes iniciais

O mundo enfrenta, cada vez mais, desafios para reduzir os impactos causados
no meio ambiente decorrentes da ma distribuicdo da disponibilidade hidrica e da
degradacédo dos recursos hidricos. A adocao de estratégias relacionadas ao redso de
agua vem ganhando destaque dentre os diversos setores que necessitam deste
recurso para o desenvolvimento de suas atividades. As industrias, constantemente
pressionadas pelo dilema entre o aumento da produtividade e as questdes ambientais
impostas pelos 6rgaos reguladores, tanto em relacéo a poluicdo gerada quanto ao uso
da 4gua, lideram essa iniciativa, mas o interesse vem crescendo em todos os setores,

de shopping centers a condominios residenciais (FURTADO, 2012).

A aplicagéo de técnicas de reciclagem ou retso de agua ndo é nova e tem sido
praticada em diversos paises. De acordo com ASANO & LEVINE (1998) apud
ALMADA (2008), as primeiras evidéncias de reuso sao referidas a civilizacdo de

Minoam na Grécia Antiga, com a disposi¢cao de esgotos e sua utilizacdo na agricultura.

O reuso reduz a demanda sobre os mananciais de agua devido a substituicdo
da &gua potavel por uma &gua de qualidade inferior. Grandes volumes de &gua
potavel podem ser poupados pelo retso quando se utiliza agua de qualidade inferior
(geralmente efluentes poés-tratados) para atendimento das finalidades que podem

prescindir desse recurso dentro dos padrdes de potabilidade.

Segundo LEVERENZ et al. (2011) a recuperacdo e reutilizacdo de &gua
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respondem por duas fungdes fundamentais: o efluente tratado € utilizado como um



recurso, reduzindo assim a demanda de &gua potavel e; onde efluentes séo
devolvidos ao meio ambiente, hA um menor impacto nas aguas receptoras, que €

muitas vezes captada, posteriormente, para abastecimento de agua potavel.

O reuso pode ser definido como o uso de efluentes, tratados ou nédo, para fins
benéficos, tais como irrigacdo, uso industrial e fins urbanos nao-potaveis (MIERZWA,
2002; WEBER et al., 2010). A qualidade da agua utilizada e o objetivo especifico do
redso estabelecerdo os niveis de tratamento recomendados, os critérios de seguranca
a serem adotados e os custos de capital e de operacdo e manutencdo associados
(FERNANDES, 2012). Segundo MOGAMI (2011), os periodos de retorno do

investimento sdo muito baixos, variando de dois a trés anos, no maximo quatro anos.

Os fatores que mais impulsionam a adocdo de praticas de reuso, de acordo
com a Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos sdo (BARBOSA, 2007) e
ASANO (1991) apud MIERZWA (2002):

Crescimento da demanda de agua para sustentar as industrias e o
crescimento da populacéo;

Escassez de agua e secas em determinadas regifes do planeta;
Protecdo e melhoria do meio ambiente, em conjunto com as
necessidades de gerenciamento dos efluentes liquidos;

Fatores sOcio-econdmicos, tais como novas regulamentagdes,
preocupacgdo com a saude, politicas publicas e incentivos econdmicos;
Protecdo da saude pdublica, principalmente em paises com pouco
acesso a agua limpa;

Reducao da poluicdo dos cursos d'agua;

Disponibilidade de efluentes tratados com elevado grau de qualidade;
Promover, a longo prazo, uma fonte confidvel de abastecimento de
agua;

Gerenciamento da demanda de &gua em periodos de seca, no
planejamento global dos recursos hidricos;

Encorajar a populagdo para conservar a agua e adotar praticas de

redso.

Além de reduzir de 40% a 80% o consumo de agua potavel, o relso pode
minimizar a vazdo de descarte de efluentes. Os valores de captacdo, consumo

(lancamento-captacao) e langamento de efluentes em rios da Unido s&o da ordem de



R$ 0,01/m3 R$ 0,02/m® e R$ 0,10 kg/DBO, respectivamente. Para se ter uma ideia do
valor real, uma grande inddstria quimica instalada na Bacia dos Rios Piracicaba,
Capivari e Jundiai, na regiao de Campinas, SP, paga cerca de R$ 500 mil ao ano pela
outorga do uso da agua, conforme dados do CNRH — Cadastro Nacional de Recursos
Hidricos da ANA — Agencia Nacional das Aguas (MOGAMI, 2011).

3.2.2 Tipos de Relso

O relso de agua possui varias classificacbes baseadas na maneira como
ocorre, no grau de planejamento e na finalidade para a qual este se destina. Para o
INEMA - Instituto do Meio Ambiente e Recursos Hidricos - 0 relso pode ocorrer de

forma direta ou indireta, decorrente de acdes planejadas ou ndo-planejadas.

- Reuso indireto ndo planejado da agua: ocorre quando a agua, utilizada em alguma
atividade humana, é descartada no meio ambiente e novamente utilizada a jusante,

em sua forma diluida, de maneira nao intencional e ndo controlada.

- Reuso indireto planejado da agua: ocorre quando os efluentes depois de tratados séo
descartados de forma planejada nos corpos de &guas superficiais ou subterraneas
para serem utilizadas a jusante, de maneira controlada, no atendimento de algum uso

benéfico.

- Reuso direto planejado das aguas: ocorre quando os efluentes, apds serem tratados,
sdo encaminhados diretamente de seu ponto de descarga até o local do redso, ndo
sendo descarregados no meio ambiente. E o caso com maior ocorréncia, destinando-

se a uso em industria ou irrigacao.

- Reciclagem de agua: é o reuso interno da agua, antes de sua descarga em um
sistema geral de tratamento ou outro local de disposi¢do. Este € um caso particular do

reuso direto planejado.

A Associacdo Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental (ABES) adota
uma classificacdo de relso de 4gua em duas grandes categorias: potavel e nao

potavel.

- Relso Potavel: pode ser classificado em direto quando o esgoto recuperado, por
meio de tratamento avancado, é diretamente reutilizado no sistema de agua potavel; e

indireto no caso em que 0 esgoto, apds tratamento, é disposto em corpos de aguas



superficiais ou subterraneas para diluicao, purificacdo natural e subsequente captacéo,

tratamento e finalmente utilizado como agua potavel.

- Relso Nao Potavel: possui um potencial maior de aplicacdo devido a facilidade de
execucao, por ndo exigir niveis elevados de tratamento, se tornando o processo mais
viavel técnica e economicamente. Possui inUmeras aplicacdes: para fins agricolas,
para fins industriais, para fins recreacionais, para fins domésticos, para manutencao
de vazdes de cursos de &guas, para recarga de aquiferos subterraneos, na

aquicultura.

Para fins industriais, HESPANHOL (2003) apud ALMADA (2008) sugere a

seguinte classificacdo para a implementacao do redso:

- Reliso em cascata: o efluente originado em um determinado processo industrial é
diretamente utilizado em um processo subsequente, devido ao fato das caracteristicas
do efluente disponivel ser compativeis com os padrdoes de qualidade da agua a ser
utilizada. O efluente pode ainda ser misturado a uma corrente de agua de outro
sistema de coleta, caso a qualidade do efluente ou a vazao néo sejam suficientes para

a nova aplicacao.

- Relso de efluentes tratados: é o tipo de relso mais amplamente discutido
atualmente. O efluente passa previamente por tratamento para adequacdo da
gualidade necessaria a reutilizagdo em outro processo. A caracterizacao do efluente e
0s requisitos de qualidade da 4gua no processo no qual se pretende fazer o reliso sdo

necessarios.

3.2.3 Legislagdo e aspectos econdmicos do redso

O Brasil ainda € um pais carente em normas especificas ou legislacdo que
tratem sobre o reldso de 4guas. A cobranca pela captacdo de 4gua ainda é baixa
devido a abundancia deste recurso natural. Contudo as leis ambientais e as relativas
ao uso dos recursos hidricos estdo se tornando cada vez mais rigidas e caminham
para criar obstaculos ao aumento da captacdo de 4gua e limitar a concentracdo de

contaminantes na emissao de efluentes.

O Cadigo de Aguas, estabelecido pelo Decreto Federal n.° 24.643, de 1934,

consolidou a legislacdo basica brasileira de dguas, sendo considerado avangado em



sua época. O referido Codigo assegura o0 uso gratuito de qualquer corrente ou
nascente de agua para as primeiras necessidades da vida e permite a todos usar as
aguas publicas, atendendo aos regulamentos administrativos. Também é visto como
precursor do principio usudrio-pagador, no que diz respeito ao uso para assimilacao e

transporte de poluentes.

Mais tarde, a Lei n° 6.938, de 1981, que estabeleceu a Politica Nacional do
Meio Ambiente, constituiu o Sistema Nacional do Meio Ambiente e instituiu o Cadastro
de Defesa Ambiental. Essa lei incluiu a possibilidade de imposicdo ao poluidor da
obrigacdo de recuperar e/ou indenizar os danos causados ao meio ambiente visando
assegurar, no Pais, condi¢cdes ao desenvolvimento socioecondmico sem degradacéo
da qualidade ambiental e ao usuario a contribuicdo pela utilizacdo de recursos

ambientais com fins econdmicos.

A Constituicdo Federal de 1988 estabeleceu que a agua é um bem da Unido e
gque compete a ela e aos estados registrar, acompanhar e fiscalizar as concessotes de

direitos de pesquisa e exploracdo de recursos hidricos em seus territorios.

A gestdo ambiental da agua no Brasil foi oficializada em 1997 com a criacao da
lei federal n° 9.433/97 — conhecida como “Leia das Aguas”, que instituiu a Politica
Nacional de Recursos Hidricos (PNRH) e a cobranca sobre a agua retirada dos rios e
sobre o volume de efluente descartado sem o adequado tratamento, sem, no entanto,
cobrar sobre a agua que ja se encontra na planta industrial. Neste mesmo ano, foi
elaborada pela ABNT (Associacdo Brasileira de Normas Técnicas) a norma técnica
NBR-13.696, sendo a primeira regulamentacao que tratou de redso de agua no Brasil.
Essa norma aborda o reldso de esgotos domésticos tratados para fins que exigem

gualidade de 4gua nao potavel.

Em 2000, foi publicada a Lei n°® 9.084, responséavel pela criacdo da Agéncia
Nacional de Aguas (ANA), entidade federal responsavel pela implementacdo da
Politica Nacional de Recursos Hidricos e,desde entdo, muito se tem feito em gestao

de &guas no Brasil, conferindo-se a este meio um carater bastante dinamico.

As primeiras implementa¢des das cobrancas ja se iniciaram. De acordo com
BERNARDIS (2002) apud FARIA (2004), desde julho de2002, cerca de 6mil industrias
e companhias municipais de saneamento de 180cidades de S&o Paulo, Rio de Janeiro

e Minas Gerais, ja estdo pagando pela a&gua que utilizam em duas situacdes



diferentes: poluidores e usuarios. As empresas que nao pagarem a taxa sao multadas

em até R$ 10 mil por dia, com base na Lei das Aguas, de 1997.

No ambito federal, existe a Resolucdo n°® 54/2005, do Conselho Nacional de
Recursos Hidricos, que estabelece modalidades, diretrizes e critérios gerais para a
pratica de relso direto ndo potavel de dgua. A Resolucdo CONAMA n° 357/2005
dispde sobre a classificacdo dos corpos de agua e diretrizes ambientais para o0 seu
enquadramento, bem como estabelece as condi¢cdes e padrdes de lancamento de
efluentes. Uma complementacéo desta Resolucéo foi publicada em 2007, Resolucdo
CONAMA n° 393, dispondo sobre o descarte de aguas d e processo ou de producdo
em plataformas maritimas de petrdleo e gas natural. A publicacdo da Resolucdo
CONAMA n° 430/2011, que contempla e atualiza a Resolu¢cdo 357/2005, também
aborda o assunto sobre reuso no artigo 27: “Sempre que possivel e adequado, deve-

se proceder ao relso”.

A Resolucdo n° 58/2006 aprovou o Plano Nacional de Recursos Hidricos
(PNRH), que visa “estabelecer um pacto nacional para a definicdo de diretrizes e
politicas publicas, voltadas para a melhoria da oferta de &gua, em qualidade e
guantidade, gerenciando as demandas e considerando ser a agua um elemento
estruturante para a implementacdo das politicas setoriais, sob a otica do

desenvolvimento sustentavel e da inclusdo social”.

A Resolucdo n° 121/ 2010, primeira normativa brasileira especifica sobre retso
ndo potavel para irrigagéo, foi aprovada pelo Conselho Nacional de Recursos Hidricos
e estabelece diretrizes e critérios para a pratica de redso direto ndo potavel de agua
na modalidade agricola e florestal (definida pela Resolugéo 54 de 2005), no entanto,

ndo estabelece padrdes limites para a préatica do reuso.

Recentemente, a Resolugdo n°135/2011 do Conselho N acional de Recursos
Hidricos, aprovou o documento “Plano Nacional de Recursos Hidricos — PNRH:
Prioridades 2012-2015” como resultado da primeira revisdo do PNRH. O processo de
revisdo do PNRH objetiva orientar politicas publicas relacionadas a recursos hidricos
para o periodo 2012-2015.

Em Niter6i, RJ, a prefeitura aprovou, no dia 25 de julho de 2011, a Lei 2856,
que obriga as novas edificacbes a adotarem o relso de agua cinza quando 0 consumo
for superior a 20 m® por dia. Na CETESB (Companhia Ambiental do Estado de S&o

Paulo) esta em andamento a criagcdo de uma resolucao que estabelecerd parametros

$



para redso nao potavel destinado a fins urbanos, como lavagem de piso, irrigacao de
jardins, controle de poeira em obras da construgédo civil, desobstrucdo de galerias

pluviais e processamento em industrias de cimento.

3.2.4 ReUso no Brasil

No Brasil, a utilizagdo de agua de reluso para fins ndo potaveis ainda € muito
limitada. Alguns estados, no entanto, j& estdo aplicando técnicas de relso e
racionalizagdo. O estado de S&o Paulo, por exemplo, tem hoje 130 mil indUstrias e a
estimativa é de que 40% delas j& adotem algum tipo de medida de reutilizacdo de

agua, mesmo que simples. Em 2005 a propor¢éo era de apenas 1% (MOGAMI, 2011).

A Companhia de Saneamento Basico do Estado de S&o Paulo (SABESP),
pioneira em possuir um programa de agua de reuso, é responséavel pelo fornecimento
de mais de 110 milhdes de litros de &4gua por més, provenientes de estacdes de
tratamento de esgotos (ETES), para retuso com fins ndo potaveis, como lavagem de
ruas e veiculos, geracdo de energia, refrigeracdo de equipamentos, processos
industriais e irrigagdo de areas verdes. Este programa, iniciado em 1997, é
considerado o maior do Brasil. A SABESP, em parceria com a empresa Foz do Brasil,
desenvolveu o projeto Aquapolo, maior projeto de 4gua de reuso para fins industriais
do hemisfério sul. Este projeto visa fornecer agua ndo potavel, a partir do esgoto

publico da ETE ABC da SABESP, para o Polo Petroquimico no ABC paulista.

No Rio de Janeiro, a Petrobras e a Companhia Estadual de Aguas e Esgotos
do Rio de Janeiro (CEDAE) firmaram um contrato para o fornecimento de agua de
relso para o abastecimento do Complexo Petroquimico do Estado do Rio de Janeiro
(COMPERJ). A obra tem muita similaridade com o Aquapolo paulista e também
envolve a Foz do Brasil na sociedade de propdsito especifico (SPE), formada com a
CEDAE, para coordenar a obra e a operacdo da O projeto,
considerado o maior projeto de agua de retso do mundo, fornecera agua de redso
proveniente de esgoto tratado pela ETE Alegria, no Caju, onde sera construida uma
unidade de tratamento que produzira agua de redso para uso industrial no COMPERJ.
A agua chegara ao complexo petroquimico por um duto submarino, cruzando a Baia
de Guanabara. A agua fornecida servira para os processos de geracdo de vapor e
resfriamento de caldeiras, entre outros processos. E prevista uma vazdo de

fornecimento de 500 litros de &gua tratada por segundo em 2013 e de 1.500 litros por



segundo em 2017. O investimento é estimado em cerca de R$ 1 bilhao.
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3.2.5 Relso em refinarias de petréleo

A Petrobras investe na implementacdo de tecnologias de retiso em diversas de
suas estacgdes de tratamento pelo pais. Em 2010, o volume total de reuso de agua na
Petrobras chegou a 17,3 milhdes de m®, mas ainda representa uma economia pouco

significativa em termos globais na empresa.

Tabela 3.6: Reuso de agua em estudo, projeto, obra ou operacdo na Petrobras.
Fonte: Adaptado de MOGAMI (2011).

Unidade Partida Volume
300 a 450 m*/h (30% da capacidade do mix de agua
REVAP 2011
bruta)
600 m*/h - 100% (85% do aumento de consumo
REPAR 2012 , o
necessario para expansao da refinaria)
RNEST 2013 700 m*h - 100% (30% da demanda)
60 m*/h (unidade prot6tipo com vaz&o pouco
REGAP 2010 o
significativa em relac&o a captacéo total)
67 m*/h (74% das necessidades de make-up de agua
CENPES 2012 _ _
de resfriamento da unidade)
1800 m*/h na fase 1 e 5400 m°/h na fase final (30%
COMPERJ 2014 _
da captacéo na fase 1 e 10% na fase final)
Captacdo externa de 130 m*/h de agua de rio
altamente poluido para tratamento na ETDI junto com
RECAP 2008 50 m*h de efluentes da refinaria e posterior envio de
180 m®h do efluente tratado para rediso externo no
Polo Petroquimico de Sao Paulo
REDUC Em estudo | 900 m*h (cerca de 15% da captacao)




Duas de suas unidades, REPAR e RNEST, terdo reaproveitamento total de
seus efluentes, podendo chegar a uma reducdo de 30% na captacdo de agua bruta.
Outras unidades fardo redso parcial, estando algumas ja em operacédo. A Tabela 3.6
apresenta as unidades e seus volumes de efluentes previstos ou ja em tratamento

para reuso.

A implantacdo de um programa de redso na REPLAN apresentou resultados
expressivos. De acordo com FURLAN (2003), a reducdo na vazao de efluente foi de
aproximadamente 300 m3h, correspondendo a aproximadamente 38% dos 785 m3/h

de efluente gerados.

Torres de resfriamento e caldeiras sdo 0os maiores consumidores de agua em
uma refinaria. Devido a seu alto consumo, as utilidades sdo sempre as primeiras a
serem contempladas em processo de redso de agua. O problema mais premente para
a operacdo das caldeiras € precisarem ser alimentadas com agua de excelente
gualidade, a fim de se manter a operagao altamente eficiente. Conforme apresentado
na Tabela 3.7, os padrdes de agua para alimentagéo das torres de resfriamento séo
menos exigentes que os estabelecidos para as caldeiras, podendo ser obtidos a partir

de tratamentos mais simples.

Tabela 3.7: Limites recomentados para relso de agua em torres de
resfriamento e caldeiras
Fonte: Adaptado de CROOK (1996) e KURITA apud DIAS (2011)

Limites Recomendados
Parametros Agua de Caldeira de Caldeira de Caldeira de Alta
Resfriamento Baixa Presséao Média Pressao Presséo (>50
(<10 bar) (10-50 bar) bar)
Condutividade 12.000 4.000 600 — 1.000 60
(uS/cm)
pH 6,9-9 7,0-10 8,2-10 8,2-9
Turbidez (NTU) 50 - - -

DQO (mg/L) 75 5 5 1

DBO (mg/L) 25 - - -

COT (mg/L) - - - -
Amonia (mg/L) 1 1 1 1
Cloreto (mg/L) 500 + + +

SST (mg/L) 100 10 5 0,5




Durante os ultimos 12-13 anos, as industrias petroquimicas em todo o0 mundo
aderiram ao uso de tecnologias com membrana para o redso de agua. Recentemente,
diversas refinarias na Califérnia comecaram a usar efluente municipal altamente
tratado para alimentar torres de resfriamento e caldeiras. A seguir sdo apresentadas
algumas refinarias, citadas por WONG (2012), que utilizam tecnologias com

membrana para redso de agua.
- Refinaria PEMEX:

Refinaria localizada no México com capacidade de refino de 20.325 m?d,
sendo uma das maiores refinarias do pais. Possui um sistema de UF/OI instalado
desde 2001 com capacidade de 26.000 m*/d. A unidade de osmose opera com grau
de recuperacdo de 70% e seu permeado é reutilizado na refinaria para usos de alta

qualidade, como o de alimenta¢do da caldeira.
- Refinaria ENI Gela:

Refinaria localizada na Italia com capacidade de refino de 11.735 m®d. Possui
um sistema de MBR/OI instalado desde 2007 com capacidade de 7.200 m¥d. A
unidade de osmose inversa é composta por trés trens e opera com grau de
recuperacéo de 70%. O sistema produz 5.040 m®/d de &4gua para relso na refinaria e a
corrente de concentrado é tratada pelo sistema de GAC (carvdo ativado granular)

antes de ser descartada no oceano.
- Petroquimica CAPCO:

A planta de PTA (Acido Tereftalico Purificado), localizada em Taiwan, utiliza
cerca de 48.000 m®d de 4gua em seus processos e alimentac&o de caldeira, gerando
cerca de 20.000 m*/d de efluente, que passam por tratamento para posterior descarga
em um sistema central de gestdo de efluentes industriais. Em 2000, a empresa
instalou um sistema de UF/Ol com capacidade de 9.000 m*/d, que opera com grau de

recuperacao de 73 a 75%.

Novos projetos de reuso estdo sendo planejados, projetados ou construidos

em diversos paises. WONG (2012) lista alguns destes projetos.

- Refinaria CCRL, no Canada: sistema de MBR com capacidade de 5.300 m%d, a ser

comissionada em 2012;



- Refinaria Shell Pearl Gas-to Liquid, no Qatar: sistema de UF/Ol com capacidade de
33.000 m¥d;

- Refinaria Teneco, na Russia: sistema de MBR/EDR/OI com capacidade de 100.900

m®/d, a ser comissionada em 2012;

- Refinaria Lukoil Volgograd, na Russia: sistema de MBR com capacidade de 15.000

m®/d, a ser comissionada em 2013;

- Petroquimica CPC Lin Yuan, em Taiwan: sistema de MBR/OIl com capacidade de

6.000 m*/d, a ser comissionada em 2012.

3.3 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

3.3.1 Consideragdes iniciais

Existe uma continua necessidade de desenvolvimento de tecnologias mais
eficientes e economicamente vidveis para a remoc¢do de uma ampla variedade de
contaminantes organicos toxicos e de dificil degradacdo presentes em efluentes e

mesmo em aguas de captacdo para abastecimento humano.

Dentre as diversas alternativas, os processos oxidativos avancados (POAS)
despontam como tecnologias promissoras no tratamento de poluentes organicos
téxicos e/ou recalcitrantes em matrizes aquosas, por apresentarem uma elevada
eficiéncia de degradacdo frente a inUmeros poluentes. De acordo com BRITTO &
RANGEL (2008), os POAs séo aplicaveis a sistemas cuja concentracdo do poluente
ndo é muito elevada (< 5,0 g/L) aos quais outros processos de abatimento sao

inviaveis técnica ou economicamente.

Os processos oxidativos avancados s&o caracterizados pela geracdo de
radicais hidroxila (*OH), que s&o espécies altamente reativas e ndo seletivas, em
quantidade suficiente para oxidar a maioria dos compostos organicos presentes no
efluente, ou por adicdo a dupla ligacdo ou por abstracdo do atomo de hidrogénio em
moléculas organicas alifaticas, conforme exemplificado nas Equacfes 3.1 a 3.4. De
acordo com SUBTIL et al. (2009) o tempo de meia vida desse radical é de,
aproximadamente, 10 ps. Quanto maior a eficiencia na geracéo desses radicais, maior

sera o poder oxidativo do sistema.



- Hidrocarbonetos alifaticos:
RH+«OH Re+ H,O (Eqg. 3.1)
Re + 02 ROz' (Eq 32)

Os hidrocarbonetos alifaticos sédo susceptiveis a reacfes de abstracdo de
hidrogénio, produzindo radicais organicos que rapidamente se ligam ao oxigénio

molecular e geram radicais peroxido.

- Compostos organicos insaturados e aromaticos:

oS

(Eq. 3.3)
Esses compostos, caracteristicos pela presenca da ligacdo , reagem
preferencialmente por adicéo eletrofilica, formando radicais organicos.
- Hidrocarbonetos halogenados:
RX +OH RXe" +HO (Eq. 3.4)

No caso de hidrocarbonetos halogenados ou com alto grau de impedimento
estérico, os mecanismos de reacdo supracitados sdo desfavorecidos e predomina a

transferéncia eletrénica.

Os POAs podem promover a conversdo de poluentes organicos em produtos
menos toxicos, levar a completa mineralizacdodospoluentes em CO,, agua e
compostos inorganicos ou a decomposicdo parcial depoluentes ndo-biodegradaveis

organicos, permitindo que sejam tratados biologicamente.

Os processos oxidativos avancados podem ser classificados em dois grandes

grupos: processos homogéneos e processos heterogéneos, conforme a Figura 3.6.
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Figura 3.6 : Classificacdes dos Processos Oxidativos Avancados.
Fonte: Adaptado de POYATOS et al., 2010

Os processos de geracao do radical hidroxila tém sido estudados por diversos
autores, sendo normalmente utilizados: o0zonio, peroxido de hidrogénio, reagente de
Fenton, radiacdo UV, dentre outros. A Tabela 3.8 apresenta alguns exemplos
encontrados na literatura dos principais POAs aplicados em matrizes aguosas para a

eliminacéo de diferentes compostos.



Tabela 3.8: Exemplos de POAs aplicados no tratamento de matrizes aquosas

POA Condicdes Matriz Parametro Remocéo Referéncia
operacionais analisado (%) bibliografica
uv Lampada UV = Solucado aquosa [Fenol] 10 POULOPOULO
18W, contendo Fenol S et al., 2006
t,= 60 min
O3 [O3] =10 mgl/L, Efluente [COT] 9 RIBEIRO, 2012
pH=6,6a7,1, secundariode
t,= 60 min refinaria de
petréleo
Oy/UV [O3] =10 mglL, Efluente [COT] 10 SOUZA, 2010
Lampada UV =  secundario de
15 W, Fluxo = refinaria de
1 L/min, pH = petroleo
7,t.=30 min
H202/UV [HzOz] Efluente [DQO] 94 YONAR et al.,
=75mg/L, domeéstico 2006
Lampada UV =
15 W, pH=3,
t,=90 min
Lampada UV = Emulséo de [COT] 94 SUBTIL et al.,
1600 W, Dose 6leo [DQO] 76 2009
de UV =4173
mW/cm?,
tt=9h
[H,0,] Agua [Pesticidas] 90 AYALA et al.,
_ -4
=8,8x10™"M, Ultrapura 2010
Lampada UV =
10 W, pH=9,
t,=20 min
03/H,0, [Os] =35 [DQO] 70 RIVAS et al.,
mg/L, [H20;] Efluente 2009
=0,01 M, secundario
Vazao =40 de planta
L/h, pH =78, municipal

t, =120 min




04/H,0,/UV [H.05] Efluente [DQO] 99 AZBAR et al.,

=200mg/L,[O3] proveniente da 2004
=2 g/h, indastria textil
Lampada UV =
15 W, pH=3,
t,=90 min
1C:2H,0,, Efluente [COT] 80 RIBEIRO, 2012
[O3] =6 g/h, secundario de [ABS,s4] 93
Lampada UV = refinaria de
55 W, petréleo
t,= 180 min
Foto-fenton [H207] Solugao [DQO] 90 SARITHAet al.,
=100mg/L, sintética 2007
[Fe*1=30 contendo o
mgl/L, composto téxico
Lampada UV = 4-cloro-2-
15 W, pH=3, nitrofenol
t,=120 min
[H,0,] =1,5g/L, [DQO] 79,6 JAMIL et al.,
[Fe*'1=0,5 gL, [SST] 96,5 2011
Lampada UV =
6,2 W, pH=3,
t,;=45 min

Os processos homogéneos combinados com radiagdo UV sdo geralmente
empregados para a degradacdo de compostos que absorvem a radiagdo UV no
intervalo correspondente do espectro (POYATOS et al, 2010). Segundo
STEPNOWSKIA et al. (2002), peréxido de hidrogénio é o oxidante quimico mais usado
em conjunto com luz UV ou sais ferrosos (Fenton) para favorecer a formacédo de

radicais hidroxila.

Os POAs apresentam vantagens sobre 0s tratamentos convencionais (KUSIC
et al., 2006; YONAR et al, 2006; POYATOS et al., 2010), ao degradar uma ampla
gama de contaminantes que ndo sao removidos facilmente por tratamento bioldgico.
Os radicais hidroxila apresentam valores elevados das constantes cinética de reacéo
com compostos organicos, quando comparado com outros oxidantes, chegando a ser

de um milhdo a um bilhdo de vezes mais rapidos. Outra vantagem, segundo DEZOTTI




(2008), € o fato de poderem levar a reducdo da producdo de residuos, ao destruir

efetivamente os poluentes organicos e nao simplesmente transferindo-os de fase.

De acordo com POYATOS et al. (2010), os processos oxidativos avancados
sdo recomendados quando os componentes de aguas residuais apresentam uma

elevada estabilidade quimica e/ou baixa biodegradabilidade.

Quatro possiveis tendéncias de aplicabilidade dos processos oxidativos

avancados no tratamento de efluentes sdo destacadas por SOUZA (2011), séo elas:

uso exclusivo de POA em efluentes recalcitrantes: em alguns casos séao
necessarias elevadas concentracdes de oxidantes para que a eficiéncia

desejada seja atingida;

uso conjugado de POA seguido de tratamento bioldégico em efluentes
ricos em compostos recalcitrantes:o pré-tratmento com POA promove
um aumento da concentracdo de compostos biodegradaveis na matriz

organica;

uso do POA como tratamento terciario: apds o tratamento biol6gicopara
remover o residual de compostos ndo eliminados no tratamento

secundario;

uso do POA entre dois processos biolégicos:essa configuracdo de
tratamento pode atingir uma elevada eficiéncia, pois 0 processo
oxidativo além de eliminar o residual de compostos ndo removidos no
primeiro tratmento biolégico transformaria o material recalcitrante
restante em compostos biodegradaveis, que seriam removidos no

segundo tratamento bioldgico.

A escolha de um pré-tratamento adequado é fundamental para o sucesso da
implantacdo dos processos oxidativos avangados, devendo este diminuir a0 maximo

sélidos em suspensao, os colbides e outros fatores limitantes.

Neste trabalho serd enfatizado o processo oxidativo utilizando peroxido de

hidrogénio e radiacdo UV.



3.3.2 Radiacdo UV

A radiacdo ultravioleta (UV) € um método de desinfecgdo exaustivamente
estudado e utilizado, além de apresentar crescente aplicacdo como alternativa aos
agentes quimicos tradicionais no processo de desinfec¢éo de agua de abastecimento
e efluentes. Ao contrério de outros desinfetantes, a radiagdo UV atua por meio fisico,
atingindo principalmente os &cidos nucleicos dos micro-organismos, promovendo

reacdes fotoquimicas que inativam os virus e as bactérias (DANIEL, 2001).

A radiacdo UV é uma pequena porcdo da radiacdo eletromagnética total
proveniente do sol. Estd compreendida na faixa de 40 a 400 nm de comprimento de
onda do espectro eletromagnético, entre as faixas de raios X e a luz visivel. A
subdivisdo da faixa de radiacdo UV entre os valores de comprimento de onda é

apresentada na Tabela 3.9.

Tabela 3.9: Faixa de comprimento de onda.
Fonte: INEMA, 2012.

Radiacéo Faixa de comprimento de onda (hm)
UV véacuo 40 - 200
uv-C 200 - 280
uv-B 280 - 315
UV-A 315 - 400
Visivel 400 - 780
Infravermelho > 780

De acordo com BOLTON (1999) apud DANIEL (2001), o comprimento de onda
de maior efeito germicida é o de 254 nm, compreendido na faixa do UV-C, onde as
lampadas de vapor de mercurio de baixa pressdo emitem a maior parte de sua
radiacdo (495%). A principal diferenca entre a lampada germicida e a fluorescente,
segundo SOUZA (2010), estd no material de que sédo feitas. Enquanto a germicida &
construida com quartzo, a fluorescente é feita a partir de vidro composto por uma

camada interna de fésforo que converte luz UV em luz visivel.

A fotdlise refere-se a quebra de ligagBes quimicas por meio da interacdo da luz

com as moléculas, ou melhor, por meio da absorcéo de fétons. De forma geral, esse



fenbmeno, estd relacionado ao comprimento de onda emitido. Compostos que
absorvem a radiacdo ultravioleta e apresentam alto rendimento quantico de fotdlise

sédo denominados de fotodegradaveis.

Segundo ANDREOZZI et al.(1999), processos baseados em luz podem ser
severamente penalizados pela sua absorcdo por moléculas presentes no meio.
Substratos organicos sofrem reacdes fotoquimicas como uma consequéncia da
absorcdo de luz, porém, raramente estas transformacgdes contribuem para a reducdo
de COT. Neste sentido, a luz absorvida por moléculas organicas pode ser geralmente

considerada como luz desperdicada.

Algumas vantagens e desvantagens do processo de desinfeccéo por radiacao

ultravioleta sao:
Vantagens:

A radiacdo UV é efetiva para grande variedade de bactérias e virus,

usando-se doses relativamente pequenas;

by 7

Minimos riscos a saude, pois a formagdo de sub-produtos é muito

pequena;

N&o gera concentracdo residual (como o cloro), a qual poderia reagir

com substancias organicas;

Seguranca e aceitacdo dos operadores e do publico (henhum produto

guimico toxico é transportado, armazenado ou manuseado);
Simplicidade e baixos custos de opera¢édo e manutencao;

Pouco tempo de contato, consequentemente, ndo requer grandes
tanques de contato (sdo alcancadas doses efetivas de desinfeccdo em
poucos segundos, comparado ao periodo de 10 a 60 minutos de outras

tecnologias de desinfec¢ao).
Desvantagens:

Necessidade de correcao de possiveis alteracdes provocadas ao DNA

dos micro-organismos, caso dose subletal seja empregada,;



A matéria dissolvida ou em suspensao reduz a intensidade de radiacéo

quando esta atravessa a lamina liquida;

N&o apresenta efeito residual nha dgua tratada, sendo necessario

programa preventivo para controle de formacao de biofilmes nos tubos.

Devido a propriedade de dissociar moléculas, a radiacdo ultravioleta é
empregada em diversos estudos, embora o0s resultados obtidos apresentem baixa
eficiéncia de mineralizacdo da matéria organica (SOUZA, 2011). Sua combina¢do com
peréxido de hidrogénio, ozbnio, a aplicacdo em fotocatalise, dentre outros, potencializa

a geracao de radicais hidroxila e, consequentemente, a oxidacdo da matéria orgéanica.

3.3.3 Fotdlise do Perdxido de Hidrogénio (H,O,/UV)

A combinacdo do mecanismo de oxidagdo por peréxido de hidrogénio com o
mecanismo de radiagdo UV promove melhora significativa no poder de degradagao do
sistema, quando comparada aos processos individualmente. Segundo LITTER (2005)
apud LUBTIL et al. (2009), o processo combinado H,O,/UV é o mais antigo dentre os

varios processos oxidativos avangados.

Na Tabela 3.10, que apresenta o potencial de oxidacdo de diferentes agentes
oxidantes, é possivel observar-se o maior poder de oxidagdo do radical hidroxila em

relacdo aos demais oxidantes comumente usados, sendo superado apenas pelo fltor.

Tabela 3.10: Potencial de oxidacao.
Fonte: Adaptado de LOBO & RIED (2008) apud SOUZA (2010)

CompostoOxidante Potencial deOxidacéo (V)
Flaor 3,03
Radical hidroxila (*OH) 2,80
Ozbnio (O3) 2,07
Peroxido de hidrogénio (H,0,) 1,79
Radical perhidréxido (HO,e) 1,70
Hipoclorito 1,49
Cloro (Cl,) 1,36
Diéxido de cloro (CIO,) 1,27
Oxigénio (O,) 1,23




O sistema H,0,/UV tem se mostrado eficiente na degradacdo de diversos

poluentes, podendo-se destacar aplicagdes bem sucedidas para o tratamento de:
Compostos organicos:

O processo com H,0,/UV, segundo VILHUNUN et al. (2010), se mostrou
eficiente na remocdo dos poluentes especificos, como hidrocarbonetos
aromaticos policiclicos (HAP) e 1,2-dicloroetano (1,2-DCE), e também de
COT e UVas,, atingindo altas remocgdes de COT e UVas4 € 1,2-DCE (> 70%)

para valores iniciais baixos de contaminantes.
Compostos nitroaromaticos:

SARITHA et al. (2007) observaram uma maior degradacdo dos compostos
em pH proximo de 7. A concentragdo inicial de H,O, também influenciou na
degradacgdo, atingindo um ponto méaximo de 75% para 200mg/L do

reagente. A remo¢ao maxima alcanca de DQO foi de 50%.
Fenol:

KUSIC et al. (2006) estudaram a remocao de fenol presente em &aguas
residuais, obtendo ao final do estudo uma remocéo de 99,4% do composto
apos uma hora de tratamento para uma concentracao inicial de H,O, de 90
mM. A eficiéncia na decomposi¢cdo do composto ndo foi afetada para

valores de pH abaixo de 9.

O estudo realizado por POULOPOULOS et al. (2006) mostrou que, embora
o fenol tenha sido eficientemente eliminado pelo processo H,O,/UV, baixas
taxas de mineralizag&o total foram observadas, indicando a resisténcia ao
ataque de radicais hidroxilados &cidos organicos intermediarios formados.
Em 30 minutos de reagdo, 100 % do fenol foi oxidado, para uma

concentracao inicial de peroxido de hidrogénio de 0,024 M.
Efluentes de refinarias de petroleo:

A degradacdo de compostos organicos encontrados em efluentes de
refinarias, na presenca de baixas concentracdes de peréxido de
hidrogénio, foi estudada por Stepnowski et al. (2002).

Pesticidas:



A eficiéncia doprocesso oxidativo na degradacdo de pesticidas (bromoxinil
e trifluralina) foi avaliada por CHELME-AYALA et al. (2010). Para uma
concentracéo inicial H,O, de 8,8x10™ M, obteve-se remogées de 90% para
0s compostos. A degradacdo da trifluralina ndo foi influenciada pelo pH,

enguanto o bromoxinil apresentou melhores resultados em pH igual a 9.

No processo H,0,/UV, os radicais hidroxila sédo gerados pela fotdlise do H,O,,
sendo formados principalmentes pela radiacdo UV na faixa de 200-280nm (VILHUNUN
et al., 2010). O mecanismo de formagé&o do radical € apresentado pelas Equacdes 3.5
a 3.8.

Reacdes de iniciacao:

H,O,+hv 2 +OH 25anm = 19,6 M cm™  (Eq. 3.5)

H202 HOZ_ +H* (Eq 36)

HO, +hv  eOH+ O  ,5m=240M*cm™®  (Eq. 3.7)

Os+H,O  +OH+ OH (Eq. 3.8)

Na Equacéo 3.5, o peréxido de hidrogénio sofre fotdlise promovendo a geracéo
de dois radicais hidroxila. Adicionalmente, a forma ionizada do perdxido de hidrogénio
(HO,) também absorve no comprimento de onda de 245 nm, se decompondo para
formar um radical «<OH e um anion radical O ¢, que também pode produzir outro radical
hidroxilacom a H,O. Em condi¢cées normais, ou seja, com pH na faixa de 5-10 e na
temperatura ambiente, a oxidacdo direta pelo perdxido de hidrogénio é insignificante
(GOTTSCHALK et al., 2010).

As reacdes de propagacéao estdo representadas has Equacdes 3.9 a 3.11.

Reacoes de propagacéo:

HzOz + «OH5 HOZ. + Hzo (Eq 39)

HOZ. + H2025 *OH + Hzo + 02 (Eq 310)



HO,» + HO,5 «OH + OH + O, (Eq. 3.11)

A etapa de terminacdo inclui basicamente a recombinacéo radical — radical,

como mostram as Equacgfes 3.12 e 3.13.

Reacdes de terminacao:

*OH + *OH5 H.,0, (Eq. 3.12)

HOz' + «OH5 Hzo + 02 (Eq 313)

A combinagdo do perdéxido de hidrogénio com radiagdo UV, segundo
GOTTSCHALK et al. (2010), é o método mais direto para geracao do radical hidroxila,

no qual 100% do peroéxido é transformado em radical HO-.

Uma limitag@o do processo H,O,/UV citada por diversos autores (TUHKANEN,
2004 apud SOUZA, 2011; MELO et al., 2009; SUBTIL et al., 2009; GOTTSCHALK et
al., 2010) é o reduzido valor de coeficiente de extincdo molar - capacidade que um
mol de substancia tem de absorver luz a um dado comprimento de onda - do peréxido
no comprimento de onda de 254 nm (19,6 M's™), levando & necessidade de aplica¢do
de altas concentracBes de oxidante para aumentar sua exposicdo aos fotons
incidentes e, consequentemente, a geracao de radical hidroxila. Apesar das lampadas
UV de baixa presséo serem as mais utilizadas nos processos de H,O,/UV por terem
pico de emissdo de 254 nm, as lampadas de média pressdo sdo as mais indicadas
(SUBTIL et al., 2009; SOUZA, 2011), por atuarem em uma faixa de comprimento de
onda, que cobre a maxima absorbancia do peroxido, em 220 nm. MELO et al. (2009)
citam o uso de lampadas de mercurio dopadas com xenbnio, as quais emitem na faixa
entre 210 e 240 nm, como uma alternativa para aumentar a eficiéncia do processo,

apesar de implicar, diretamente no aumento dos custos do processo.

A partir da analise de diversos estudos foi possivel observar a significativa
influéncia do pH e da concentracao inicial do peréxido na degradacdo dos compostos.
De acordo com ANDREOZZ] et al. (1999), a fotdlise do H,O, aquoso depende do pH
eaumenta a medida que condicbes mais alcalinas sédo utilizadas devido ao alto
coeficiente deabsortividade molar do anion HO, (Equacdo 3.7). No entanto, em
solucBes com pH alto existea possibilidade de o radical hidroxila ser “sequestrado”por

carbonatos e bicarbonatos, 0s quais sdo menos reativos que o radical HOe, reduzindo



assim a eficiéncia de oxidacéo. As reacdes de sequestro sdo mostradas nas Equacdes
3.14 e 3.15.

HCOg_ + «OH COg_' + Hzo (Eq 314)
CO;” ++OH COgz«+ OH (Eg. 3.15)

DEZOTTI (2008), relata que em pH alcalino também pode ocorrer a
decomposi¢cdo do perdxido de hidrogénio em agua e oxigénio (Equacdo 3.16),

devendo-se, portanto, atentar para o pH do meio reacional.

H,0, +OH  2H,0 + O, (Eq. 3.16)

Buscando evitaras interferénciassupra citadas, as reac¢des de fotélise do H,O,
séo preferencialmente realizadas em baixo pH, sendo relatados melhores resultados

de degradacédo em solu¢des com pH em torno de 3.

Com relacdo a concentracao inicial de peréxido, para cada sistema existe um
valor ideal. De modo geral, embora a degradacdo aumente linearmente com a
concentracao de peréxido, seu excesso pode causar o efeito inverso, levando a uma
menor eficiéncia do processo de oxidagdo. Isto ocorre porque o radical HO« formado
reage de forma eficiente com o H,O, (Equacdo 3.9), produzindo o radical menos
reativo HO,* e levando a diminuicdoda quantidade de radicais na solugéo. Além disso,
a dosagem de H,O, em excesso leva a alta concentracdo residual de H,O,,
necessitando de sua remocé&o ou limitando a reutilizacdo ou op¢bes para a descarte

do efluente tratado.

A concentracao inicial de contaminantes presentes no efluente a ser tratado é
outro fator importante e que deve ser levado em conta. Segundo ANDREOZZI et al.
(1999), em concentracdes iniciais muito elevadas de contaminantes o processo nao €
recomendado, pois a radiacdo serd preferencialmente absorvida pelos poluentes, em
relacdo aoH,O,para a formacédo de *OH. Consequentemente, a eficiéncia do processo

oxidativo sera reduzida.

SOUZA (2010) relata que um aumento na taxa de mineralizacéo foi observado
por alguns autores, quando o peréxido de hidrogénio foi adicionado gradativamente,
ao invés de ser todo adicionado no inicio da reacdo. A captura do radical hidroxila pelo
H.O,, mesmo em condi¢cbes 6timas, e a competicdo entre intermediarios e poluente

alvo pelo radical, podem ser a causa deste comportamento.



Abaixo sdo apresentadas algumas vantagens e desvantagens do processo
H,0,/UV.

Vantagens:

Solubilidade do H,O, em agua;

Geracdo de dois radicais HO+ por molécula de H,O, fotolisada;
Estabilidade térmica;

Procedimentos operacionais simples;

Inexisténcia de problemas de transferéncia de massa.

Desvantagens:

Custo do processo;
H,0O, funciona como um “sequestrador” de radicais hidroxilas;
Taxa de oxidacdo quimica do poluente limitada pela taxa de formacéo

dos radicais hidroxila.

Uma vez que nesse processo 0 Unico composto quimico adicionado é o
peroxido de hidrogénio, os efluentes tratados podem ser realimentados em diferentes
pontos de demanda de agua nas instalagfes industriais sem restricbes adicionais,
desde que os parametros da qualidade sejam atendidos. Segundo ANDREOZZI et al.
(1999), é apropriado que, por ndo requererem equipamentos caros ou habilidades
especiais de operagdo, tratamentos com H,0O,/UV sejam utilizados “on-site” em
pequenas instalagdes industriais cujos reduzidos volumes de efluentes néo justifiquem
a adocdo de outros tipos de processos ou que sejam distantes dos centros de

tratamento.

A utilizacdo de H,O,/UV como pré-tratamento para a etapa bioldgica de um
efluente de refinaria de petroleo foi estudada por STEPNOWSKIA et al. (2002). O
processo apresentou alta eficiéncia de degradagéo para os contaminantes estudados -
hidrocarbonetos de petréleo, diclorometano, dicloroetano e t-butilmetileter. A radiacao
da lampada UV, apesar de acelerar o processo de degradacdo, nao foi essencial na

degradacéo.



3.4 PROCESSOS DE SEPARACAO COM MEMBRANAS

3.4.1 Consideragdes Iniciais

O desenvolvimento dos processos de separacdo por membranas e suas
aplicacdes industriais € considerado relativamente recente (HABERT et al., 2006).
Essas tecnologias tiveram grande progressodurante o século XX, sendo rapidamente
espalhadas pelo mundo. Segundo LI et al. (2008), no século XXI, as tecnologias de

membranas se expandirdo ainda mais.

Os processos de separacdo com membranas tém se destacado como
alternativas bastante promissoras aos processos classicos de separacdo, uma vez que
oferecem diversas vantagens. RAVANCHI et al. (2009) listam algumas dessas

vantagens, algumas das quais sédo descritas a seguir :

O processo de separacdo ocorre sem mudanca de fase.

Requerem a utilizacdo de materiais relativamente simples e néo
NoCIvVos.

A recuperacdo de componente de um fluxo principal pode ser feita sem
substanciais custos adicionais de energia.

Em comparacdo com as técnicas convencionais de separacdo, 0S
processos com membranas sdo simples e podem ser de facil operacao
e baixo custo de manutencao.

O desenvolvimento de novos materiais para a fabricacdo de
membranas, como polimérica organica, hibrido orgéanico-inorganico e
inorganicos ira expandir o uso da tecnologia em novos campos de
aplicacdes na industria petroquimica.

Os moddulos podem ser adicionados e otimizados em um desenho do
processo para alcangar a separagao desejada.

Seus sistemas tém um baixo custo de capital, tamanho compacto,
configuracdo modular, e baixo consumo de energia especifica, o que
reduz o custo.

E um processo limpo e requer filtragdo simples e barata.

O processo € continuo e as membranas ndo requerem a regeneracao,

ao contrario da adsorcdo ou dos processos de absorcdo, que requerem



um passo de regeneracdo que conduz a utilizacdo de dois leitos sélidos

ou uma unidade de regeneragédo solvente.

De acordo com KOO et al. (2011), atualmente, o tratamento utilizando
membrana, em particular a Ol, parece ser uma das tecnologias mais utilizadas em
sistemas de tratamento de efluentes, devido & consistente qualidade do permeado e
taxa de recuperacao consideravelmente alta.

3.4.2 Fundamentos do Processo de Separacdo com Membranas

Os processos de separacdo com membranas (PSM) utilizam membranas
semipermedaveis buscando a purificacdo, separacdo ou concentracdo de solucdes
diluidas. As membranas atuam como barreiras seletivas ao transporte separando a
corrente de alimentacdo em duas novas correntes: concentrado e permeado, como

pode ser observado na Figura 3.7.

Mddulo

Concentrado

Alimentacao —

Permeado

Figura3.7: Representacdo esquematica do processo de separa¢cdo com membrana

Os PSM podem reter variados tamanhos de particulas utilizando diferentes
tipos de membranas como, por exemplo, membranas de microfiltracdo (MF),

ultrafiltragcdo (UF), nanofiltracdo (NF) e osmose inversa (Ol).

O desempenho ou eficiéncia de uma membrana pode ser determinado em
funcéo de dois parametros: seletividade e fluxo permeado. A membrana é seletiva em
relacio a uma ou mais espécies, sendo que algumas espécies permeiam

preferencialmente pela membrana em relagdo as outras.



Para que ocorra o transporte de uma espécie através de uma membrana é
necesséria a existéncia de uma forga motriz agindo sobre a mesma. Em fungéo da
morfologia da membrana e do tipo de forgca motriz empregada, o transporte das
diferentes espécies através da membrana pode ocorrer tanto pelo mecanismo de

convecgao, como pelo mecanismo de difusédo (HABERT et al., 2006).

A Tabela 3.11 apresenta o0s principais processos de separacdo por

membranas, suas respectivas for¢cas motrizes e alguns exemplos de aplicacfes.

Tabela 3.11: Principais processos de separac¢do por membranas
Fonte: Adaptado de HABERT et al. (2006)

Processo Forca Motriz ~ Material Retido Aplicacdes
Material em N )
. - Esterilizag&o bacteriana;
o . suspensao, L ) )
Microfiltracao P (0,5-2 . - Clarificac&o de vinhos e cervejas;
bactérias. MM > . i
(MF) atm) - Concentracéo de células;
500.000 )
- Oxigenacédo de sangue.
(0,01um)
B - Fracionamento e concentracéo de
Coldides, i
, ~ i proteinas;
Ultrafiltragéo (UF) P (1-7 atm) macromoléculas. . )
- Recuperacao de pigmentos e
MM > 5.000
Oleos.
Moléculas de
Nanofiltracédo P (5-25 peso molecular - Purificagcdo de enzimas;
(NF) atm) médio. 500 < - Bioreatores a membrana.
MM < 2.000
Todo material - Dessalinizacdo de aguas;
Osmose Inversa P (15-80 .
solavel ou em - Concentracao de suco de frutas;
(Qn atm) ~ o ,
supensao - Desmineralizacdo de aguas.
Dialise c Moléculas de - Hemodidlise; rim artificial;
(D) MM >500.000 - Recuperacdo de NaOH.
o Macromoléculas . . _
Eletrodialise - Concentragéo de solugbes salinas;
E e compostos - .
(ED) o - Purificagdo de aguas.
nao iénicos
Permeacéo de i - Recuperacao de hidrogénio;
Gas menos
Gases P C i - Separacdo de CO, e CHy;
permeavel ]
(PG) - Fracionamento do ar.
Pervaporacédo Pressao de Liquido menos - Desidratacao de alcoois;
(PV) vapor permeavel - Eliminacéo de VOC da &gua.




Segundo HABERT et al. (2006), as membranas utilizadas nos processos de
osmose inversa ndo apresentam poros nem escoamento convectivo e a separacao

ocorre por meio do mecanismo de sorgéo-difusao.

Diferentes materiais podem ser empregados na fabricacdo das membranas,
segundo SILVA (2005) apud DIAS (2011), tais como: polimeros, ceramicas, carbono,
metais, 6xidos metalicos, vidros, podendo estas serem ainda naturais ou sintéticas. As
membranas poliméricas estdo dentre as mais utilizadas, que, devido a sua
versatilidade, apresentam uma ampla gama de aplicagdes. De acordo com SANTOYO
(2003), diversos autores descreveram o uso de membranas de acetato de celulose e

poliamida na osmose inversa para reduzir sais de sulfato e aménio.

3.4.2.1 Transporte de massa em membranas

A propriedade mais importante das membranas é a sua capacidade de
controlar a taxa de permeacdo de espécies diferentes (BAKER, 2004). Os dois
modelos utilizados para descrever o mecanismo de permeacao estdo ilustrados na

Figura 3.8.

No modelo de escoamento convectivo, as espécies permeantes sao
transportadas na fase fluida através dos pequenos poros da membrana. A separacao
das espécies ocorre por diferenca de tamanho das substancias presentes na

alimentacéo.

No modelo de sorcdo-difusdo € necessario que ao menos uma das espécies
presentes tenha afinidade quimica com a membrana. Numa primeira etapa, as
espécies permeantes sdo solubilizadas no material que compde a membrana e, em
seguida, difundem-se através de sua espessura movidas por um gradiente de
concentracao até a etapa de dessorcdo para o lado do permeado. Os permeantes sdo
separados, entéo, devido as diferencas nas solubilidades dos materiais na membrana
e as diferencas nas taxas de difusdo dos materiais através da membrana. A
velocidade de permeacado de cada espécie dependera de sua afinidade com o material

da membrana.



(a) (b)

Figura 3.8: Modelos de transporte de massa em membranas. (a) Convectivo e (b)
Sorcéao-difusado
Fonte: Adaptado de BAKER (2004)

De acordo com BAKER (2004), a diferenca entre os mecanismos descritos
acima encontra-se no tamanho relativo e permanéncia dos poros. Para as membranas
em que o transporte é descrito pelo modelo de solugdo-difusdo, os “poros” na
membrana sdo pequenos espacos entre as cadeias de polimero causados pelo
movimento térmico das moléculas do polimero que aparecem e desaparecem de
acordo como movimento dos permeantes que atravessam a membrana. Por outro
lado, para uma membrana em que o transporte é descrito pelo modelo convectivo, os
poros sao relativamente grandes e fixos, ndo mudam de posi¢cdo ou volume no tempo

devido ao movimento permeante, e estao ligados uns aos outros.

3.4.3 Osmose Inversa

3.4.3.1 Consideracdes Iniciais

Antes que a osmose inversa seja descrita, uma breve explicagdo do processo

de osmose é apresentada.

Osmose é a passagem do solvente de uma solugdo mais diluida (hipoténica)
para outra com maior concentragdo (hipertbnica), através de uma membrana
semipermeavel que permite a passagem do solvente, mas néo a do soluto, Figura 3.9
(a). Esse movimento ocorre devido a queda no potencial quimico do solvente na
solugdo, causada pela presenca do soluto, provocando um gradiente de potencial

guimico entre os dois lados da membrana.

O processo de transferéncia de solvente é finalizado quando os dois meios

atingem a mesma concentracao de soluto (isotbnico), Figura 3.9 (b). Neste caso néo

0



h& mais forca motriz para o transporte de solvente no sentido solucédo diluida para
solugdo concentrada. E estabelecido, entdo, o equilibrio osmotico, sendo a diferenca
de presséo entre os dois lados da membrana definida como a diferenca de pressdo

osmotica, , entre as duas solucdes.

Quando uma pressdo maior que a pressdo osmoética ( P > ) for aplicada a
solucdo concentrada, o potencial quimico do solvente na solugdo mais concentrada
sera maior do que o potencial quimico do solvente na solucdo mais diluida. O solvente
passa a escoar da solugdo mais concentrada para o lado da solu¢gdo mais diluida,
caracterizando, entdo, a inversdao no sentido do fluxo osmotico. Esse fendbmeno é

definido como Osmose Inversa (Ol) e esta representado na Figura 3.9 (c).

(a) (b)
PRESSAQ
AT OSMOTICA
SOLVENTE§ SOLUGAO SOLVENTEg SOLUGAO
Ey - >
B B
w0
Membrana Semi-permeavel
FLUXO OSMOTICO EQUILIBRIO OSMOTICO OSMOSE INVERSA

Figura 3.9: (a) Representacéo esquematica do fluxo osmoético, (b) Equilibrio osmotico
e (c) Osmose inversa.
Fonte: Adaptado de HABERT et al. (2006)

A osmose inversa € um processo de separacdo por membranas utilizado
guando se deseja reter solutos de baixa massa molar, tais como sais inorganicos ou
pequenas moléculas organicas. Conforme mencionado acima, 0 home do processo se

deve ao fato de o fluxo permeado ser no sentido inverso do fluxo osmético normal.

As membranas de osmose inversa sao mais fechadas — densas -, o que
provoca maior resisténcia a permeacao e requer pressdes operacionais mais elevadas
para vencer a pressao osmotica. Para o bom desempenho dessas membranas,

segundo SILVA (2010), é desejavel que apresentem as seguintes caracteristicas:

Resisténcia térmica: quando polimeros sdo submetidos a variagbes de
temperatura sua mobilidade segmental €é afetada e, como
consequéncia, haverd& uma maior passagem de substancias

indesejaveis acarretando em perda de seletividade;



Resisténcia quimica: membranas de osmose inversa sdo suscetiveis a
ataques quimicos de substancias oxidantes, como as originadas pelo
cloro livre (CI") que podem degradar as membranas, causar perda de
seletividade e aumento da frequéncia de reposi¢ao;

Resisténcia mecénica: como membranas de osmose inversa s&o
submetidas a grandes diferencas de presséo a estabilidade mecénica é

requerida para que ndo haja rupturas e/ou fissuras.

As membranas de Ol podem ser utilizadas nos processos de dessalinizacdo de
agua, producdo de &gua ultrapura, tratamento de efluentes industriais e aguas de
processo, dentre outras aplicagfes. Segundo INTO et al. (2004), a maioria das plantas
comerciais de Ol sdo usadas para a dessalinizacdo da 4gua do mar e agua salobra,
enquanto o numero de plantas para tratamento de &aguas residuais municipais e

industriais para reutilizacédo ainda é limitado.

As operacdbes com membrana tém apresentado melhorias em seu
desempenho, chegando a ser 10 vezes mais eficientes na dessalinizacdo de agua do
gue as operacgOes térmicas, mostrando ser uma estratégia bem sucedida em regides
gue sofrem com a de escassez de dgua doce (QUEVEDO et al., 2011 e BERNARDO
& DRIOLI, 2010).

Essa tecnologia tem se mostrado atil no tratamento de diversos efluentes,
incluindo os de petroleo e petroquimica (SANTOYO et al., 2003). De acordo com
NORBERG et al. (2007) apud SOUZA (2010), as novas geracdes de membranas de
Ol que operam com baixa pressao poderiam reduzir significativamente a pressao de

operacéo e 0s custos, e ainda continuar produzindo um permeado de igual qualidade.

O tratamento com osmose inversa é bastante eficiente na remocao de sais
dissolvidos, mas apresenta graves limitagées quando se trata da remocéo de produtos
organicos presentes em efluentes quimicos industriais. SANTOYO et al. (2003)
relatam que relativamente pouco se sabe sobre o efeito da Ol na remocdo de
compostos organicos de baixo peso molecular, embora alguns estudos tenham
demonstrado que a rejeicdo pode ser muito baixa, dependendo do peso molecular,
polaridade, estrutura da molécula e das propriedades fisico-quimicas do membrana. A
eficiéncia dos sistemas de osmose inversa na remoc¢ao de compostos nitrogenados,
segundo KOYUNCU et al. (2001), varia de 60-90%.



Ainda segundo SANTOYO et al. (2003), para serem tratados pelo processo de
Ol, os compostos organicos de baixo peso molecular, devem ser oxidados para
produtos facilmente ionizaveis, como acidos carboxilicos, por exemplo. O estudo em
questdo utilizou o processo oxidativo avancado H,O,/UV como um pré-tratamento da
Ol, buscando reduzir a concentracdo de matéria organica do efluente, permitindo,

assim, um resultado mais eficiente do processo de osmose inversa.

3.4.3.2 Fundamentos da Osmose Inversa

No processo de osmose inversa o transporte da dgua e moléculas ocorre por
meio da difusdo através da estrutura do material constituinte da membrana. Esse
transporte segue o modelo conhecido como sorcdo-difusdo onde, as espécies
permeantes séo solubilizadas no material que compdem a membrana e, em seguida,
difundem-se através de sua espessura movidas por um gradiente de potencial quimico
até a etapa de dessorcdo para o lado do permeado. O transporte do solvente na

membrana de Ol pode ser descrito pela Equagéo 17.
J=Lp.( P- ) (Eq. 17)

Onde, J é o fluxo permeado, Lp é a permeabilidade hidraulica, P é a diferenca
de pressao entre os dois lados da membrana e € a diferenca de pressdo osmdtica

entre os dois lados da membrana.

Diferentes fendmenos podem afetar o fluxo de permeado, causando sua queda

e, consequentemente, reduzindo o seu desempenho.

Outro parametro utilizado na avaliagdo da membrana € a seletividade, que

pode ser expressa em termos da rejeicdo ao soluto, conforme Equacao 18.
R (%) = [1-Cp/C,].2100 (Eq. 18)

Onde R é a rejeicdo do soluto e Cr e C, correspondem as concentracbes do

soluto no permeado e na alimentacao, respectivamente.

RAUTENBACH & ALBRECHT (1989) apud BAKER (2004) propuseram

algumas diretrizes gerais para a seletividade da membrana, conforme a seguir:

fons multivalentes sdo melhor retidos do que os ions monovalentes. Em
geral, a ordem de rejeicdo de ions por membranas de osmose inversa

7

e:



- Para cétions: Fe**> Ni** ~ Cu*> Mg®'> Ca®"> Na"™> K"

- Para anions: PO,*> SO,*> HCO;>Br> ClI> NO; ~ F

Gases dissolvidos, tais como aménia, dioxido de carbono, diéxido de
enxofre, oxigénio, cloro e sulfureto de hidrogénio sempre permeiam

bem.

Rejeicdo de acidos fracos e bases é altamente dependente do pH.
Quando o &cido ou base estdo na forma ionizada a rejeicéo sera alta,

mas na forma néo ionizada a rejeicéo sera baixa.

Rejeicdo de solutos organicos neutros geralmente aumentam com o
peso molecular (ou diametro) do soluto. Componentes com massas
moleculares acima de 100 sdo bem rejeitados por todas as membranas

de osmose reversa.

Coeficientes de rejeicdo negativos, isto €, uma maior concentracdo de
soluto no permeado do que na alimentacdo sdo ocasionalmente
observados, por exemplo, para fenol e benzeno com membranas de

acetato de celulose.

O grau de recuperacdo (GR) é definido como a razdo entre as vazdes de
permeado e da alimentacdo, expresso em termos de porcentagem (Equacao 19). Este

parametro é utilizado para definir a eficiéncia de operacdo de um sistema e esta

relacionado ao potencial de formacéo de incrustagées.
GR(%) = Qp/Qa . 100 (Eq. 19)
Onde Qp é a vazédo de permeado e Qa € a vazao da alimentacao.

Quanto maior for o grau de recuperacdo, maior sera a concentracdo dos
solutos rejeitados pela membrana na corrente do concentrado, aumentando o
potencial para a formacdo de incrustagbes. Segundo COSTA (2009), as pequenas
unidades de Ol trabalham com uma recuperagédo de 30% ou ainda menor. As plantas
de dessalinizacdo mais modernas séo projetadas para operar com recuperacdo de
50% e as unidades de tratamento de &guas salobras trabalham com graus de

recuperacao de até 80%.



3.4.3.3 Fatores que afetam a eficiéncia da Ol

Diferentes fatores podem contribuir para a reducdo da eficiéncia de operacéo
do processo de osmose inversa, tais como: polarizacdo de concentracao, incrustacdes

e bioincrustacoes.

34331 Polarizacdo de Concentragéo

A permeacéo seletiva de um ou mais componentes pela membrana leva a um
aumento da concentracdo dos solutos rejeitados proximo a interface entre a
membrana e a solucdo, decorrente do fluxo convectivo do soluto em direcdo a
superficie da membrana. Esse acumulo de soluto provoca o aumento da presséo
osmotica proximo a superficie da membrana, reduzindo a forga motriz responsavel
pela separacdo e, consequentemente, o fluxo de permeado. Esse fenbmeno é
chamado de polarizacdo de concentracdo e esta representado na Figura 3.10, onde
JC é fluxo convectivo em direcdo a membrana, JC, € o fluxo do soluto através da
membrana, D=dC/dx é fluxo difusivo da membrana para o seio da solucéo e C, e C,
correspondem as concentracdes no seio da alimentacao e na superficie da membrana,

respectivamente.

Membrana

Alimentacao

aa

Ch

Figura 3.10: Fendmeno de polarizacao de concentracao.
Fonte: Adaptado de MULDER (1991)

E um fendmeno de natureza reversivel, porém, caso tenha forte intensidade,
pode provocar outros efeitos irreversiveis como incrustacdes e bioincrustacdes. Os

principais problemas decorrentes da polarizacdo de concentracao sao:



Queda do fluxo de permeado devido ao aumento da pressdo osmética

na superficie da membrana;

Perda de seletividade devido a passagem de soluto através da

membrana;

Precipitacdo de soluto ou formacéo de gel na superficie da membrana

se a concentracdo do soluto exceder o limite de solubilidade;

Riscos de alteracdo na composicao inicial da membrana, devido a alta

concentracao de soluto na interface da membrana;

Mudanca da caracteristica de separagdo da membrana ocasionada pela

deposicao de soluto na sua superficie;
Favorecimento de incrustacfes por deposicéo.

A polarizacdo de concentracdo é um fendmeno inerente a todo processo de
separagcdo com membrana e, segundo BAKER (2004), o aumento do fluxo e

seletividade da membrana aumenta exponencialmente a polarizagdo de concentracéo.

3.4.3.3.2 Incrustacdes

As incrustacoes, também conhecidas como “fouling”, sdo as principais causas
da queda do fluxo de permeado e perda da qualidade do produto em processos de
osmose inversa. Para MALAEB & AYOUB (2011), a incrustacdo é causada por

entupimento dos poros ou adsorcao de solutos sobre a superficie da membrana.

Esses fenbmenos indesejaveis sdo responsaveis pelo aumento do custo de
operagdo do sistema, que devido a necessidade de operar com pressdes mais
elevadas, tornam os intervalos entre as limpezas quimicas menores e reduzem
significativamente o tempo de vida da membrana. Segundo MARTIN et al. (2011),
mais de 50% do custo total de operacdo de uma planta de Ol é devido a incrustacao.
Sua causa e prevencao dependem das caracteristicas quimicas, fisicas e bioldgicas

da alimentacéo, do tipo de membrana e das condi¢des hidrodindmicas do sistema.

A Figura 3.11 mostra o comportamento do fluxo de permeado com o tempo em

funcdo dos fenbmenos de polarizacéo de concentracdo e incrustagao.
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Figura 3.11: Queda no fluxo permeado causada pela polarizacdo de concentracdo e
pela formacéo de incrustacbes
Fonte: Adaptado de BORGES (2009)

E possivel observar que, a polarizagcdo de concentragido provoca uma queda
brusca no fluxo de permeado, sendo estabilizada em minutos. Diferentemente, o
fendbmeno de incrustacdo causa uma queda continua do fluxo de permeado, podendo
a estabilizacdo do fluxo de permeado demorar horas ou até dias. Outra diferenca
importante citada por RIBEIRO (2012) é que a polarizacdo de concentracdo é um
processo totalmente reversivel, necessitando apenas da lavagem da membrana,
enquanto os danos causados pelas incrustagcbes sdo total ou parcialmente

irreversiveis.

A utilizacdo de um pré-tratamento da agua de alimentacdo € necessaria para
minimizar as incrustacoes, evitar a obstrucdo da membrana e prolongar sua vida Util,
assim como a realizacdo de limpeza regular para lidar com qualquer incrustacédo que
ainda possa ocorrer (BAKER, 2004; MALAEB & AYOUB, 2011). Varios estudos
mostraram que a lisura de superficie e hidrofilicidade de membranas reduzem a sua
vulnerabilidade a contaminacdo (MALAEB & AYOUB, 2011).

As incrustacdes das membranas podem ser divididas em quatro categorias
principais: incrustacdo por deposicdo, pela precipitacdo de sais inorganicos,
incrustacdo de matéria organica e incrustacao bioldgica ou bioincrustacdo; podendo

mais de uma ocorrer no mesmo sistema.

Os trés primeiros tipos de incrustacdes podem ser, em grande parte, reduzidos
apenas com 0 uso de um pré-tratamento, porém, 0 mesmo ndo ocorre para a

bioincrustacdo, devido a deposicdo de células microbianas. As células sobreviventes
$



ao pré-tratamento, mesmo que em quantidades muito pequenas, aderem-se a

superficie da membrana e se multiplicam devido a presenca de substancias

biodegradaveis dissolvidas na fase aquosa.

As incrustacdes por deposicdo sao formadas pela presenca de materiais
particulados, tais como colbides, moléculas organicas, produtos de corroséo, hidroxido
de ferro, algas e particulas finas que se acumulam na superficie da membrana. Estes

materiais podem causar entupimentos, sendo irreversiveis em alguns casos.

As incrustacBes por precipitacdo ocorrem quando a concentracdo de sais
presentes na alimentacdo atinge o limite de solubilidade fazendo com que 0os mesmos
precipitem. A polarizacdo de concentracao intensifica esse efeito proximo a superficie
da membrana. Segundo BAKER (2004), os sais mais comuns de precipitar, em ordem
de importancia séo: carbonato de calcio, sulfato de célcio, complexos de silica, sulfato

de bario, sulfato de estroncio e fosfato de calcio.

Além dos sais, a silica, também pode precipitar na superficie da membrana. A
silica e os silicatos séo dificeis de serem removidos. BYRNE (2002) apud COSTA
(2009) cita que solucBes de bifluoreto de amobnio, embora considerados muito

perigosos, podem ser eficientes na limpeza, quando a incrustacdo nao for severa.

As bioincrustagces, também denominadas de biofouling, sédo causadas por
micro-organismos presentes no efluente, que se acumulam e desenvolvem nha
superficie da membrana e canais de escoamento, promovendo a formacdo de um
biofiime. Este fenémeno, de acordo com MARTIN et al. (2011), tem ocorrido
extensivamente em membranas de osmose inversa, mesmo apos significativo pré-

tratamento da corrente de alimentacdo e da adicdo de desinfetantes.

O biofilme formado na membrana aumenta a resisténcia ao transporte, pois
atua como uma segunda membrana, participando do processo de separacdo. No
biofilme, a transferéncia de massa por difusdo prevalece sobre a conveccao, levando
ao aumento da polarizacdo de concentracdo e, consequentemente, a problemas com
incrustacdes (FLEMMING, 1997 apud COSTA, 2009). Outro problema que pode
ocorrer é a biodegradacdo da membrana, pois os micro-organismos podem produzir
subprodutos acidos que se concentram na superficie da membrana e podem causar
sua degradacdo. Segundo HABERT et al. (2006), as bioincrustacfes séo as principais
razbes para o declinio do fluxo permeado em processos de separacdo com

membranas.



De acordo com COSTA (2009), diversos efeitos prejudiciais aos sistemas de

osmose inversa podem ocorrer devido a presenga de bioincrustacédo:

Aumento da resisténcia da membrana devido a presenca do biofilme, o
que causa 0 decréscimo da producdo de permeado, aumento do

consumo de energia e aumento da diferenca de pressao;
Formacdo de uma camada gel entre a membrana e a fase aquosa;

Queda do fluxo devido a formacao de um filme de baixa permeabilidade

na superficie da membrana;

Aumento da perda de carga nos médulos de permeacdo e aumento da

presséo de alimentacgéo;

Biodegradagcdo da membrana, pois 0s microrganismos podem produzir
subprodutos acidos que irdo se concentrar na superficie da membrana

e causar degradacéo;

Queda da rejeicdo: pela reducdo dos efeitos convectivos, o biofilme
aumenta o acumulo de ions dissolvidos na superficie da membrana,
aumentando, com isso, a polarizagdo de concentragao.
Consequentemente, hd o aumento da passagem de sais através da

membrana, reduzindo a qualidade do permeado;

A prevencdo e o controle da formacdo de bioincrustagcbes podem ser feitos
através da reducdo da concentracdo dos micro-organismos presentes na corrente de
alimentacdo e/ou reducdo da concentragdo dos seus nutrientes, por meio do preé-
tratamento, ou ainda através de um programa de limpeza das membranas (COSTA,
2009). A remocdo do biofilme ndo é um procedimento facil, pois os exopolimeros tém
funcdo de fixar e proteger os micro-organismos contra a a¢do hidrodindmica e aos
ataques de biocidas. Por esse motivo, 0 uso de um pré-tratamento e limpezas
gquimicas mais frequentes sado de suma importancia e se tornam indispensaveis para

prevenir a formacao e crescimento de biofilmes.

3.4.3.4 Pré-tratamentos e limpezas

A formacéo de incrustacdes € inevitavel na grande maioria dos processos com
membranas, mas pode ser minimizada pela sele¢cdo de adequados pré-tratamentos,

um correto dimensionamento da planta e a escolha da membrana e das melhores
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condicbes de operacdo. A identificacdo detalhada do problema € necessaria para
permitir a medida mais eficiente a ser tomada, e com isso pode-se adotar o pré-

tratamento mais adequado.

Os processos de filtracdo, microfiltracdo ou ultrafiltracdo s&o bastante
empregados como pré-tratamento antes da etapa de osmose inversa, reduzindo a
concentracdo de materiais organicos e bactérias presentes na solugdo a ser
permeada, limitando a ocorréncia de incrustacdes e proporcionando um melhor

desempenho do processo e aumentando o tempo de vida util das membranas.

Algumas estratégias de pré-tratamento usadas para melhorar a eficiéncia dos
processos com membrana sdo apresentadas na Tabela 3.12 (WAGNER, 2001 apud
OLIVEIRA, 2007):

Tabela 3.12: Estratégias de pré-tratamento para melhorar a eficiéncia dos

processos com membranas.

Estratégia Acles

Aumentar a solubilidade Controle de pH, temperatura e adicédo de

complexantes

Retardar a precipitacdo Uso de anti-incrustantes
Remover ions de baixa solubilidade Abrandadores
Remocao de solidos suspensos Filtros, centrifugas, decantadores,

precipitacdo, sedimentacao, floculacdo

Remocao de solventes organicos Destilacdo

Controle de micro-organismos Pausterizacao, esterilizacdo e tratamento
quimico

Remocao de sdlidos organicos Nanofiltracdo e ultrafiltracdo (remoc¢éo de

dissolvidos acidos humicos ou fases organicas

emulsionadas)

O resultado da limpeza pode ser influenciado por diversos parametros, dentre
eles: tipo de agente de limpeza, vazao, turbuléncia, pH, temperatura, tempo de contato

com o agente de limpeza. Segundo OLIVEIRA (2007), o procedimento de limpeza

0



adotado é considerado eficiente quando o fluxo do permeado é recuperado, ou seja,

guando este atinge um valor pro6ximo ao seu valor no inicio do processo de separacao.

AMJAD et al.(1992) apud BETTIOL (2004) sugerem que o procedimento de
limpeza seja realizado quando o fluxo permeado normalizado diminua em 15%, a
passagem de sais hormalizada aumente em 50%, ou a pressdo diferencial entre o

fluxo de alimentacéo e o concentrado aumente em 15%.

BETTIOL (2004) cita em seu estudo que os produtos quimicos mais utilizados
para limpeza sdo acidos, bases, detergentes, enzimas, agentes complexantes e
desinfetantes, e sugere a utilizacdo desses produtos para a limpeza de alguns casos

de incrustacdo, conforme abaixo:

Compostos orgéanicos, como lubrificantes e graxas: solventes organicos,

como o isopropanol;

Sais sollveis, como carbonatos: &cidos (citrico e cloridrico), agentes

complexantes (EDTA);

Silica: limpeza em dois estagios devido a sua dificil remogdo. Um
estagio com solucao &cida de limpeza e o outro com solucao alcalina

contendo agente complexante.

Bioincrustagcdo: a maneira mais efetiva de controle é o pré-tratamento
da 4gua de alimentacdo, contudo, quando ocorre o desenvolvimento
biol6gico € indicado o uso de detergente ou um complexante em pH
alcalino e posterior desinfeccao do sistema com formaldeido, peréxido

de hidrogénio ou &cido peracético.

O método mais eficaz e barato para remocdo dos micro-organismos € a
cloragéo, porém como a maioria das membranas poliméricas tem baixa resisténcia ao
cloro, seu excesso precisa ser removido, por meio de absor¢cdo em carvéo ativado ou
pela adicdo do bissulfito de soédio (MEYER, 2003 apud OLIVEIRA, 2007).

BETTIOL (2004) cita alguns desinfetantes, alternativos ao cloro, que tém sido
investigados para o uso em sistemas de Ol, dentre eles estdo: didéxido de cloro, 0zénio

e luz ultravioleta, iodo, peréxido de hidrogénio, acido peracético e cloraminas.

O pré-tratamento € um passo vital para o sistema de Ol em escala industrial

(KOO et al., 2011). Estudos da aplicacéo de diferentes pré-tratamentos para melhorar



a eficiéncia do processo de osmose inversa tém sido realizados por diferentes autores.

Os resultados obtidos nos trabalhos citados a seguir, na Tabela 3.13, corroboram com

a influéncia do uso de um pré-tratamento para a Ol mencionada acima.

Tabela 3.13: Estudos sobre a aplicacao de pré-tratamentos para o processo de Ol

Referéncia

Pré-tratamento para o

processo de Ol

Resultado

OLIVEIRA
(2007)

Microfiltracéo

O processo com pré-tratamento
obteve reducéo de até 70% na
gueda do fluxo permeado para a
solucéo de bentonita e levedura

como incrustantes

DIAS (2011)

MBBR acoplado a

filtro lento de areia

A gueda do fluxo foi menos
pronunciada quando utilizou-se o
efluente pré-tratado. O resultado

indica que o filtro de areia diminuiu a
guantidade de particulas e micro-

organismos.

RIBEIRO
(2012)

0O3/UV e

O3/H,0,/UV

O processo Oz/UV apresentou uma
gueda de fluxo de 71%, enquanto o
processo Ox/H,0,/UV, que obteve
melhores resultados de remocéo de
COT apresentou uma menor queda

de fluxo, chegando a apenas 21%.

SILVA (2010)

Microfiltracdo e
Microfiltragéo / Adsorgéo

em Carvao Ativado

A insercdo de uma etapa de
adsorcdo apdés a microfiltracao
reduziu o declinio do fluxo de
permeado, possibilitando operar em

valores mais elevados de fluxo.

ALCAZAR et
al. (2010)

Filtracdo com
CAG,Ultrafiltracao,
Nanofiltrac&o e Filtracdo

com CAG/Nanofiltragéo

O filtrado do CAG provocou o
entupimento da membrana utilizada
no teste de SDI, ndo sendo
adequado como pré-tratamento para
a Ol. Um SDI,s<5 foi obtido pela UF,




atendendo as necessidades pra
alimentacdo da OI. No entanto,
como o SDIy5 foi>3, problemas de
incrustacdo podem ocorrer. A NF
atingiu o menor valor de SDI dentre
0s processos estudados (SDl;s<1)
assegurando uma melhor qualidade

para alimentacéo da Ol.

O pré-tratamento melhorou a
gqualidade da alimentacéo para a Ol,
SADEDDIN apresentando SDI5<3, valor que é
Eletro-coagulacéo _
et al. (2011) bastante apropriado para as
unidades de Ol. A eficiéncia de
remocao de turbidez foi de 98% e a

de SST de 99%.

3.4.3.5 Parametros de acompanhamento das Incrusta¢des

Andlises especificas podem ser usadas para indicar o potencial de incrustacdo
da corrente de alimentacéo, dentre elas estédo a turbidez, os sélidos em suspensao e o

indice de densidade de sedimentos (SDI).

A turbidez mede a presenca de particulas na alimentacdo do processo.
Existem pelo menos trés limitacbes do uso deste método como um indicador do
potencial de incrustacdo (PAUL & ABANY, 1990):

Turbidez n&o indica o numero de particulas. As particulas maiores
podem refletir a luz na mesma quantidade que centenas ou milhares de

particulas submicrométricas, dependendo de tamanhos e formas.
Turbidez n&o indica o tamanho das particulas.

Excelentes valores de turbidez da agua de alimenta¢do ndo impedem a
ocorréncia de incrustacdo. Muitas instalacbes tém apresentado
problemas de incrustacdo, mesmo com valores de turbidez inferiores ao

limite usual estabelecido pelos fabricantes de membranas de 1 NTU.




O indice de Densidade de Sedimentos é um parametro que permite medir o
potencial incrustante do efluente na membrana, sendo utlizado para avaliar a
qualidade do pré-tratamento da dgua de alimenta¢do. Segundo MOSSET et al. (2008),
€ um dos parametros mais importantes para a concepc¢do e funcionamento do

processo de membrana de Ol.

O procedimento analitico usado na determinacdo do SDI é padronizado pela
norma ASTM D4189-95 de 2007. O método consiste em filtrar o efluente em uma
membrana de microfiltragdo de 0,45 m de poro sob uma pressao constante de 30 psi
e determinar o tempo necessério para que seja coletado um volume padrdo
(usualmente 500 ml), apés um determinado tempo de filtragdo. A medida do potencial
incrustante é obtida por meio da comparacédo dos tempos de filtracdo, no inicio e apés

um intervalo usual de 15 minutos.

O valor do SDI pode variar entre zero, indicando que o efluente € limpo, e 6,66
(para o SDIs), que representa uma filtrac&o infinita, caracterizando um efluente com
elevado potencial incrustante. De acordo com OLIVEIRA (2007) e ALCAZAR et al.
(2010),em geral, considera-se a alimentacdo em condi¢Bes satisfatérias quando o
indice de sedimentos esta abaixo de 5. As faixas de SDI sdo apresentadas na Tabela
3.14.

Tabela 3.14: Faixa de valores de SDI;5 para membranas de Ol
Fonte: Adaptado de RIBEIRO (2012)

Faixa de SDI Potencial de Incrustagéo
SDI<1 Varios anos sem incrustacées
SDI<3 Varios meses entre limpezas
SDI3-5 IncrustacBes sdo um possivel problema, necessaria limpeza
frequente
SDI>5 Inaceitavel, pré-tratamento adicional requerido

Mesmo com as suas limitagdes, no entanto, a turbidez e especialmente o SDI
sdo valiosos indicadores do potencial de incrustacdes para os processos de osmose

inversa.



Capitulo 4 - Materiais e Métodos

O Capitulo 4 apresenta a descricdo das unidades experimentais, 0s
procedimentos utilizados nos ensaios, assim como a metodologia empregada nas

analises.

4.1 O Efluente Industrial

O esquema simplificado da estacdo de tratamento de despejos industriais da
Refinaria Gabriel Passos (REGAP), localizada em Betim, Minas Gerais, de onde foram

coletadas as amostras, € apresentado na

Figura 4.1.

O efluente proveniente da saida do tratamento biolégico com Biodisco, apds
passar por uma clarificacdo avancada e filtracdo em areia para remocao de sélidos
suspensos, segue para o processo de eletrodidlise reversa para dessalinizacdo. As

amostras do efluente para este estudo foram coletadas na saida do filtro de areia.

Lagoas de Biodisco Filtro de
Alimentacdo —»  Aeracéo Areia

l

Coleta do
Efluente
Industrial

Figura 4.1:Esquema simplificado do processo de tratamento de efluentes da REGAP

O efluente em estudo contém matéria organica que nao foi degradada na etapa
biolégica, sendo prejudicial as membranas dos processos de dessalinizacdo, devido a
formacdo de incrustagcbes na membrana. Assim, a proposta do trabalho € oxidar a
matéria organica residual por meio do processo oxidativo avancado antes da etapa de

osmose inversa.



A Figura 4.2 representa a proposta de tratamento estudada para o efluente

secundario, apés a passagem pela unidade de filtro de areia da REGAP.

Processo o
L i s smose
Biodisco > FlItro_de Oxidativo Relso
Areia Avancado Inversa
Descarte

Figura 4.2: Esquema simplificado do processo de tratamento de efluentes da REGAP

4.1.1 Coleta e conservacdo das amostras

As amostras de efluente foram coletadas em bombonas de polietileno de 20
litros cada e transportadas até o Laboratdrio de Controle de Poluicdo de Aguas, onde
foram prontamente caracterizadas e preservadas sob refrigeracdo em cémara fria a
4°C, até a realizacao dos experimentos. O transporte das amostras de efluente, desde
sua coleta apoés os filtros de areia até o laboratdrio, levou cerca de 48 horas. Durante
os estudos foram recebidas diferentes remessas contendo de 60 a 80 litros de

efluente.

4.1.2 Caracterizacao do efluente

As amostras de efluente foram identificadas e caracterizadas tdo logo
chegaram ao laboratério (LABPOL), assegurando a reducdo de possiveis erros de

andlise. Os parametros utilizados na caracterizagdo foram:

Carbono orgénico total (COT)

Demanda quimica de oxigénio (DQO)

Absorbancia em comprimento de onda de 254nm (ABSs4)
Nitrogénio Amoniacal (NH,")

Cloreto (CI)

Condutividade

Turbidez



pH
Cor

Solidos suspensos totais (SST)

4.2 Materiais e Reagentes

O Perdxido de Hidrogénio (30% p/v) foi adquirido da VETEC. A &gua ultrapura
foi produzida no préprio laboratério por meio de um sistema de ultrapurificacdo de
agua, da marca Millipore Corporation, modelo Mili-Q Synthesis A10, que utiliza

membranas de ultrafiltracao.

As membranas de microfiltracdo de Nitrato de celulose com didmetro de poros
de 0,45 pum foram da SARTORIUS STEDIM BIOTECH e as membranas de poliamida

utilizadas na osmose inversa da Dow Chemical Company.

4.3 Reacao fotoquimica - H ,0,/UV

A etapa de oxidacdo avancada do efluente secundario teve como objetivo a
degradacdo da matéria organica presente no efluente, possibilitando a posterior

aplicacdo do processo de osmose inversa.

O processo de preparo iniciou-se com a retirada de dois ou quatro litros da
amostra de efluente da camara fria, que apds atingir a temperatura ambiente (24C),
foi transferida para o reator. Em seguida, o peroxido de hidrogénio foi adicionado ao
efluente e a valvula de gas nitrogénio aberta. Em prosseguimento, o tubo de quartzo e
a lampada UV séo fixados ao reator, protegido previamente por uma cobertura de

aluminio e a agua de circulacdo na camisa de refrigeracéo € ligada.

O tempo de reagdo comeca a ser contado imediatamente apds o acionamento
da radiagéo e aliquotas passam a ser retiradas em intervalos de tempo determinados
para a execucdo de andlises. Uma vez finalizada a reacdo, a lampada, o gas
nitrogénio e a agua de refrigeracdo sdo desligados e, em seguida, o reator é
esvaziado. O reator € lavado com detergente e dgua ultrapura antes da execucdo do

préximo experimento.



A mesma instalacdo experimental e as etapas de preparo descritas
anteriormente foram utilizadas para os experimentos nos quais somente peroxido de

hidrogénio ou radiacdo UV foi empregado no efluente.

4.3.1 Descricdo do Reator

Os experimentos foram realizados em um reator fotoquimico (Figura 4.3)
tubular de vidro encamisado de 60 cm de altura e volume util de 4 litros. Um tubo de
guartzo verticalmente posicionado em seu interior possibilitou a utilizacdo da lampada
UV-C. O difusor de gas nitrogénio (inerte), localizado na base do reator, promoveu a
homogeneizacdo do sistema. Durante os experimentos, um sistema de camisa de
refrigeracdo garantiu que se mantivesse a temperatura ambiente. O reator contou
também com uma saida para retirada das amostras. O esquema representativo do

reator é apresentado na Figura 4.4.

Figura 4.3: Reator fotoquimico



Saida de 4gua _
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Lampada UV-C

Tubo de quartzo
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- Camisa de refrigeracdo

Retirada de amostras  __| |
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Entrada de agua als . _Difusor de gas Nitrogénio

Figura 4.4: Esquema representativo do reator fotoquimico

4.3.2 CondigOes experimentais

Para que a influéncia de cada componente pudesse ser avaliada, 0os ensaios
de oxidacdo foram realizados com o processo combinado H,O,/UV e 0s processos
separados, H,O, e fotdlise. Os experimentos tiveram a duracdo de 60 minutos, com
retirada de amostras a cada 10 minutos para que fosse feito o acompanhamento da

remocao de matéria organica em fungéo do tempo.

O volume de H,0, utilizado nas reacdes foi relacionado com a quantidade de
matéria organica presente no efluente secundario. A cada nova remessa de efluente
recebida, o volume necesséario de H,O, era calculado com base na concentracdo de

carbono organico total presente no efluente.

Um frasco de peroxido de hidrogénio concentrado comercial foi padronizado e,
a partir da concentracdo de H,O, concentrado e do COT presente no efluente
(considerando a massa molar do carbono igual a 12,01 g/gmol), calculou-se o volume
de H,O, necessario para oxidar 2,0 litros de efluente nas propor¢cdes molares de

carbono: perdxido (C:H,0,) de 1:1, 1:2 e 1:4. Os experimentos foram realizados em



batelada simples, onde todo reagente foi adicionado no inicio da reacao. A cinética de

degradacédo de COT foi acompanhada em todos os experimentos.

De modo a se avaliar o efeito da luz UV sobre a remocdo de matéria organica
foram utilizadas lampadas UV-C germicidas de trés poténcias distintas: 15 W, 55 W e
95 W. As lampadas UV-C eram de vapor de mercurio de baixa pressao da marca
Philips.

Tabela 4.1: Condi¢des experimentais utilizadas nos ensaios

Relacdo molar R Tempo de reacdo
Processo Lampada UV-C(W) )
(C:H,0) (min)
H.0, 1:1,1:2e 14 - 60
uv - 15,55e 95 60
H,O,/UV 1:1,1:2e 14 15,55e 95 60

Os parametros utilizados na andlise dos resultados obtidos nos ensaios de

oxidacéo foram:

Carbono orgénico total (COT)

Absorbancia em comprimento de onda de 254nm (ABS;s4)
Nitrogénio Amoniacal (NH,;")

Condutividade

pH

Cor

4.3.3 Calculo da dose de UV no processo H,O,/UV

A dosagem de radiacdo UV utilizada durante as reacdes de oxidacdo foi

calculada para as poténcias UV-C estudadas, de acordo com a Equacao 20.
UV dose = P (W) x t(h)/ Vol (L) (Eqg. 20)

A dose de UV depende da intensidade da radiacdo UV e do tempo de

exposicao a luz, sendo expressa em Wh/L.

A partir da dose de UV, o Ego pode ser calculado usando-se a Equacao 21.
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Eeo = UV dose / log (C/Cy) (Eq. 21)
Onde C; é a concentracéo inicial de COT e C;a concentracéao final de COT.

Eeo é definido como a quantidade de Wh de energia elétrica necessaria para
reduzir a concentracdo de um dado poluente por uma ordem de grandeza (90%) em 1
litro de dgua contaminada. O Ego € usado para comparar a eficiéncia do tratamento
com POA para um composto/efluente particular. Quanto menor for o Ego, mais

eficiente é o tratamento sendo menos energia necessaria.

4.4 Osmose Inversa

Visando a reducdo da concentracdo de sais, o efluente tratado na etapa
oxidativa foi direcionado para a etapa de osmose inversa, a fim de obter agua para
reuso em torres de resfriamento ou geracdo de vapor em caldeiras de baixa, média e

alta pressao.

O experimento foi realizado em um sistema de osmose inversa em escala de
bancada, conforme Figura 4.5, onde foram analisadas amostras do efluente

proveniente do pré-tratamento com POA, assim como do efluente biotratado.

Antes de iniciar-se o experimento na unidade de Ol, o efluente tratado passou
por um ensaio para a determinacdo do SDI (“Silt Density Index”) que avalia o potencial
de incrustacdo do efluente na membrana de osmose inversa. A descricdo da unidade
de SDI, assim como do ensaio e condi¢cbes experimentais estdo definidas no item
4.4.4.

A amostra de efluente foi armazenada no tanque de alimentacéo e transferida
para o sistema por meio de uma bomba de diafragma de alta pressédo. O efluente
pressurizado foi alimentado a célula de permeacdo pela parte superior, sendo o
permeado recolhido pela parte inferior, podendo ser recirculado para o sistema ou
armazenado para analise. O concentrado escoou em sentido normal a membrana e foi

recirculado para o tanque de alimentacao.



4.4.1 Descricdo do Sistema de Ol

A unidade de osmose inversa disponivel no laboratério era composta por um
tanque de alimentacdo de polipropileno com capacidade de 10 litros, uma bomba
diafragma de alta presséo (até 70 bar, segundo o fabricante) da Hydra-cell, uma célula
de permeacao de ago AISI 316, onde deposita-se a membrana de osmose inversa.

O sistema conta ainda com um acumulador pneumatico, inversor de
frequéncia, utilizado para o controle da vazdo de operacdo do sistema; medidor de
pressao, termémetro, rotametro para medida da vaz&o de concentracdo e uma pipeta

de vidro para a medicao da vazéo de permeado.

A unidade de osmose inversa em escala de bancada e sua representacdo

esquematica sdo apresentadas nas Figuras 4.5 e 4.6.

Figura 4.5: Sistema de Osmose Inversa.
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Figura 4.6: Esquema representativo da unidade de osmose inversa.
Fonte: Adaptado de MORAES (2012)

4.4.2 Caracteristicas da Membrana

Para os testes de permeacao no sistema de osmose inversa foram utilizadas
membranas planas da marca FILMTEC BW30-2540, fabricadas pela Dow Chemical
Company. As membranas apresentam as caracteristicas e limites de operagéo
apresentadas na Tabela 4.2.

Tabela 4.2: Especificagbes da membrana utilizada na osmose inversa

Parametro Valor
Tipo de membrana Poliamida
Pressdo maxima de operacao 41 bar
Temperatura maxima de operacao 45 C
Vazdo maxima de alimentacéo 1,4 m*h
SDI maximo da alimentacao 5
pH de operacao 2-11
Tolerancia ao cloro livre < 0,1 ppm
Rejeicdo salina 99,5 %




4.4.3 Condicdes experimentais

Para os ensaios de osmose inversa foram utilizados 4 litros de efluente e
pressbes de operacdo de 30 e 10 bar. As pressdes escolhidas foram baseadas em
estudos realizados anteriormente no LabPol (DIAS, 2011; RIBEIRO, 2012), que
utilizaram a mesma membrana em seus experimentos, e na pressao utilizada na
planta piloto da REGAP, respectivamente. O fluxo de permeado foi medido em

intervalos regulares de tempo durante todos os ensaios.

A membrana passou por uma etapa de compactacao com agua ultra pura (Mili-
Q) antes de cada teste no sistema de Ol. A compactacédo teve duragcdo de 2 horas e
era realizada na mesma presséo de operacao, ou seja, 30 bar ou 10 bar, garantindo-
se assim a estabilizacdo do fluxo permeado. Apds a compactacao, a 4gua era drenada
do sistema e o efluente tratado pela etapa de oxidacdo vertido no tanque de

alimentacgéo.

4.4.3.1 Teste de Permeacédo — Grau de Recuperacdo

O teste de permeacdo permitiu a avaliacdo do grau de recuperac¢do no qual se
obtinha um permeado com condi¢Bes que possibilitassem o redso em caldeiras e torre

de resfriamento.

O volume alimentado e a pressao de operacdo utilizados estdo descritos no
item 4.4.3. Foram coletadas amostras para graus de recuperacao de 0, 5, 10, 15, 20 e
25%.0 permeado era coletado separadamente em uma proveta de 1 litro, enquanto o

concentrado era recirculado para o tanque de alimentacéo.

O grau de recuperacao (GR) é definido pela razao entre o volume de efluente
permeado e o volume alimentado, conforme Equacdo 22. Onde Vp é o volume de
permeado coletado e Va o volume total de efluente alimentado ao sistema.

Vp

GR[%] = Va > 100 (Eq. 22)

As seguintes analises foram realizadas para as amostras da alimentacao,

concentrado e permeado:

pH
COoT

Condutividade



Amonia

A partir dos resultados de permeacéo verificou-se em que grau de recuperacao

obteve-se permeado com qualidade suficiente para o retso do efluente.

4.4.3.2 Teste de Permeacéo — Longa Duracgéo

O teste de permeacdo de longa duracdo foi realizado para verificar-se a
eficiéncia do processo oxidativo avancado como pré-tratamento para a osmose
inversa. Para evidenciar a eficiéncia do pré-tratamento realizado na etapa de oxidacao
avancada, o mesmo teste foi realizado para o efluente secundario (sem tratamento
com POA). Analise de microscopia de epifluorescéncia foi realizada para constatar a

possivel formacéao de biofilme na membrana.

O teste de permeacdo teve duragdo de 150 horas de modo a avaliar a
tendéncia de formacgdo de bioincrustagbes na membrana de osmose. O volume
alimentado e a presséo de operacgao utilizados estdo descritos no item 4.4.3. Durante
o teste, foi feito o acompanhamento da queda do fluxo de permeado em intervalos
regulares de tempo e determinada a variagdo percentual final (fluxo inicial/fluxo apos

150 horas de operacédo) de modo a verificar a formacao de incrustacao.

Para manter a temperatura do sistema dentro do limite indicado pelo
fornecedor da membrana (abaixo de 40°C), utilizou-se uma serpentina no tanque de

alimentacgéo.

4.4.3.3 Microscopia de Epifluorescéncia

A andlise de microscopia de epifluorescéncia do biofilme formado na
membrana de osmose inversa foi realizada para que a presenca de bactérias vivas e
mortas pudesse ser avaliada qualitativamente. Para a andlise foi utilizado o kit Baclight
L 7012 LIVE/DEAD da Moleular Probe Inc.

A membrana de osmose inversa foi cortada em quadrados de
aproximadamentel cm que, em sequéncia, foram dispostos em laminas. Adicionou-se
0s reagentes SYTO 9 e iodeto de propideo em quantidades iguais, como informado no
protocolo experimental do kit. As amostras foram mantidas em ambiente com auséncia
de luz e levadas para analise em microscopio da marca Zeiss Axioplan 2, equipado
com sistema de fluorescéncia, permitindo a visualizagdo das células viaveis e ndo
vidveis presentes na membrana de osmose inversa nos filtros de fluoresceina

(excitacdo no comprimento de onda de 450 — 490 nm) e rodamina (excitagcdo no
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comprimento de onda de 546 - 558 nm), respectivamente. As analises foram

realizadas no Setor de Microscopia Eletronica — IMPPG/UFRJ.

Apés a adicdo dos corantes, as células bacterianas vivas apresentam
coloracdo verde enquanto que as células bacterianas mortas apresentam coloracdo

vermelha.

4.4.4 Indice de Densidade de Sedimentos — SDI

A andlise do indice de densidade de sedimentos (SDI) foi realizada com o
objetivo de se avaliar a tendéncia de incrustacdo na membrana do sistema de osmose
inversa, por particulas suspensas no efluente. Para evidenciar a eficiéncia do pré-
tratamento realizado na etapa de oxidacdo avancada, o mesmo teste foi realizado para
o efluente secundério (sem tratamento com POA). Para avaliar a influéncia da
composicdo da membrana nos resultados de SDI, foram utilizados dois tipos de

membranas: Nitrato de Celulose e Ester de Celulose.

A unidade e a metodologia utilizadas foram baseadas na norma ASTM D4189-
07 - Standard Test Method for Silt Density index (SDI) of Water, e que regulamenta a
determinagédo do SDI para aguas de poco, 4guas filtradas ou amostras de efluentes
clarificados. Para a realizacdo da andlise utilizou-se um sistema de filtracdo
pressurizada composto por: bomba diafragma de marca FLOJET, capaz de imprimir
vazbes de 13,2 a 18,9 L/min e pressdo maxima de 3,2 bar (segundo dados do
fornecedor), regulador de vazdo, célula de permeacdo contendo membrana de
microfiltracdo de 0,45 m, acumulador de pressédo para suavizar oscilacbes na
pressdo, mandmetro e valvula reguladora de presséo. O sistema de SDI utilizado nos
ensaios e sua representacdo esquemdtica, adaptada da ASTM D4189-07, séo

apresentados nas Figuras 4.7 e 4.8.
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Figura 4.8: Esquema representativo do sistema de SDI.
Fonte: Adaptado de MOARES (2012)

O procedimento da analise de SDI consiste na determinacdo do tempo
necessario para filtrar um volume fixo de liquido através de uma membrana.
Empregando-se a mesma membrana, apds um intervalo de tempo estipulado
(geralmente 5, 10 ou 15 minutos), o tempo necessario para filtrar o0 mesmo volume é
novamente medido. A razdo entre esses tempos de filtracdo indica a presenca de
incrustacées na membrana, geradas a partir da deposi¢cdo de sedimentos ou matéria

organica em sua superficie.
$$



Um procedimento de limpeza do sistema foi realizado com agua ultrapura para
gue possiveis particulas incrustadas fossem removidas. Posteriormente, a membrana
de 0,45 um foi inserida na célula de permeacgdo e 4gua ultrapura bombeada por 1
minuto, garantindo a compactacdo da membrana. ApOs esta etapa inicial, foram
adicionados 500 ml de amostra ao tanque de armazenamento acoplado na parte de
trds da unidade. Em seguida, a bomba era acionada a uma determinada vazao e a
pressao regulada em 2,1 bar por meio da valvula reguladora. Apos o sistema atingir a
presséo estabelecida, a coleta de um volume fixo de efluente (geralmente 100 ml) era
iniciada. Ap6s 15 minutos de tempo total transcorrido era feita novamente a medicao
do tempo necessario para a coleta do mesmo volume de permeado determinado
anteriormente. A corrente de concentrado, assim como o permeado, era recirculada
para o tanque de alimentacdo durante todo o experimento. O SDI é calculado através

da Equacao 23:

—_— (Eqg. 23)

Onde t; é o tempo inicial necessério para coletar o volume determinado de
permeado e t; € 0 tempo necessario para coletar 0 mesmo volume apés um intervalo t;

minutos.

4.5 Métodos, controles utilizados nos ensaios

Nos itens a seguir sdo descritas as metodologias analiticas e alguns
equipamentos utilizados para a determinacdo dos diversos parametros durante o

estudo.

4.5.1 Absorbancia em 254 nm

A absorbancia no comprimento de onda de 254 nm é um parametro que indica
a presenca de duplas e triplas ligagBes, caracteristica de compostos arométicos. A
reducdo de ABS,s; sugere a ruptura destas ligagbes e, consequentemente a

degradacédo do composto.

As medidas de absorbancia ABS,s, foram realizadas em um espectrofotdmetro
da marca Shimadzu, modelo UV-Mini 1240. A cubeta de quartzo tem um caminho 6tico

de 1cm.
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4.5.2 Nitrogénio amoniacal (NH;")

A determinacdo da concentracdo de nitrogénio amoniacal no efluente
secundario e tratado foi realizada com a adi¢cdo de um volume de 0,1mL do reagente
de Nessler (iodeto de mercurio e potassio) a 5mL da amostra de efluente em um tubo
de ensaio Hach que, ap6és homogeneizacao, foi deixado em repouso para reagir por
10 minutos. Em seguida, as amostras foram analisadas em um espectrofotdbmetro,
onde eram feitas leituras da absorbéancia no comprimento de onda de 425 nm. A
reacdo entre o reagente de Nessler e a am6nia promove alteracdo de cor na amostra

para amarelo, sendo fortemente absorvida no comprimento de onda de 425 nm.

As andlises foram realizadas em duplicata e 4gua ultrapura foi utilizada no

branco. A concentracdo de amonia é expressa em mg/L.

A andlise da amdnia foi realizada em espectrofotbmetro da marca HACH,
modelo DR/2000, de acordo com o método 4500C (APHA, 1992).

4.5.3 Carbono Organico Total (COT)

A concentracdo de carbono organico total (COT) é um parametro
extremamente importante e corresponde aos carbonos ligados de maneira covalente a
gualguer molécula organica. A técnica consiste na quantificacdo do carbono total (CT)
e do carbono inorganico (Cl), sendo o valor de COT da amostra obtido por diferenca,

conforme Equacéo 24:
COT =CT - CI (Eq. 24)

Para a determinacdo do CT o equipamento promove a combustao catalitica da
amostra em altas temperaturas (680 °C), oxidando totalmente a matéria organica a
CO, e quantificando o gas formado em um detector infravermelho n&o dispersivo. O ClI
é referente aos carbonatos e bicarbonatos solubilizados na amostra e sua
determinagdo ocorre a partir da acidificagdo da amostra com &cido fosforico 25%. O
carbono presente nos carbonatos e bicarbonatos € entdo convertido em CO,, que,
apos agitacdo ou utilizacdo de ar sintético como gés de arraste, é quantificado pelo
detector infravermelho (RIBEIRO, 2012).
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As analises foram realizadas em um analisador de COT da marca Shimadzu,
modelo TOC-V, com limite de detec¢do de COT na faixa de 0 — 1000 mg/L, segundo
dados do fabricante. A concentragdo de carbono total € expressa em mg de C/L. Este
procedimento segue o método 5310 B (APHA, 2005).

A determinacdo da concentracdo de COT foi feita ao longo de todos os
ensaios, tanto na etapa de oxidacdo avancada quanto nos testes de osmose inversa,

sendo o principal parametro utilizado para avaliacdo da eficiéncia dos processos.

4.5.4 Cloreto (CI)

O ion cloreto (Cl)é muito reativo e interfere na condutividade da solu¢o. E um
agente que, além de ser corrosivo, pode prejudicar a potabilidade da &agua. A
determinagéo de cloretos em solugéo foi realizada por meio do Método de Mohr, onde
os ions cloreto foram titulados com solucao padronizada de AgNO; na presenca do
indicador cromato de potassio (K,CrO,). A padronizagéo da solucao foi feita a partir da
titulacdo do nitrato de prata (AgNOz) com solugdo-padrdo de cloreto de sodio (padréo

primério), usando-se como indicador uma soluc¢éo de cromato de potéssio.

A concentracé@o de CI" é expressa em mg de CI/L. Esta analise baseia-se no método
4500-Cl- B (APHA, 2005).

45,5 Condutividade

A medicdo da condutividade foi feita para todos os experimentos no efluente

secundario.

As andlises de condutividade foram realizadas em um condutivimetro digital da
marca Digmed, modelo DM-32, com faixa de deteccdo de 0,01 S/cm a 2 S/cm. O
condutivimetro era previamente calibrado com solucdo de NaCl de condutividade de
42 Slcm.

A condutividade é expressa em S/cm e esta andlise seque o método 2510
(APHA, 2005).



4.5.6 Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

E um dos parametros mais importantes na caracterizacdo de efluentes
domeésticos e industriais, indicando o grau de contaminacdo quimica dos mesmos. A
demanda quimica de oxigénio corresponde a quantidade de oxigénio necesséria para
oxidar completamente, por meios quimicos, 0s compostos presentes em CO, e H,O. O
procedimento de determinac&o da DQO consiste na adicdo de uma solucédo digestora,
composta de dicromato de potéassio (K,Cr,0), sulfato de mercurio (HgSO,) e acido
sulfarico (H,SO,4) e de uma solugéo catalitica, composta de sulfato de prata (AgSO,) e
acido sulfarico (H,SO,4). A amostra é oxidada durante duas horas em placas digestoras
a temperatura de 150C, e é deixada esfriar em ambi ente protegido da luz até atingir a
temperatura ambiente, ap0s o que é feita a leitura colorimétrica da solucdo. Amostras
com valores muito altos de DQO foram previamente diluidas de forma a apresentar
valores entre 50-100 mg/L. O valor de DQO era obtido por meio da conversdo dos
valores de absorbancia em valores de concentracéo utilizando-se curvas de calibracédo

obtidas a partir de solu¢des padréo de biftalato de potassio (CgHsKO,).

As andlises foram realizadas por meio de um termo-digestor da Policontrol e
um espectrofotdmetro visivel da HACH, modelo DR/2000 para leitura da absorbancia.
A DQO é expressa em mg de O,/L. Este procedimento segue o método 5220 C
(APHA, 2005).

A determinacdo da DQO foi feita apenas no efluente secundério da REGAP

para fins de comparacdo com as medicdes industriais.

4.5.7 Solidos Suspensos Totais (SST)

Os sélidos suspensos totais (SST) correspondem aos residuos que sao retidos
apos a filtragem da amostra e englobam soélidos suspensos volateis (SSV) e solidos
suspensos fixos (SSF). O procedimento para andlise dos SST tem inicio com a
lavagem da membrana de borosilicato (diametro de poro de 0,45um) com agua ultra
pura, que, posteriormente, € depositada em um cadinho de porcelana que é levado
para secagem em uma mufla a 550°C por 1 hora. Apos esfriar em dessecador, o
cadinho é pesado em balanca analitica, da marca Ohaus, modelo AS 200, onde

obtém-se o peso P1.



Dando continuidade ao procedimento, um volume determinado da amostra de
efluente é filtrado na membrana previamente lavada. Apos a filtracdo, o cadinho e a
membrana séo levados a estufa, marca Fabbe-Primar, modelo 219, por um periodo de
12 horas na temperatura de 105 °C. Apés resfriamento, o cadinho e a membrana sao
novamente pesados, obtendo-se o peso P2. A diferenca entre P1 e P2 dividida pelo
volume de amostra filtrada fornece a quantidade de solidos suspensos totais (SST),

que é expressa em mg/L.

Em seguida, o cadinho com a membrana é levado novamente a mufla
aquecida a 550 °C por 1 hora. A pesagem do cadinho e da membrana, apos
resfriamento, fornecem o peso P3. A concentragdo de solidos suspensos volateis
(SSV) é entdo obtida a partir da diferenga entre P3 e P2 dividido pelo volume de

amostra filtrado. Todas as analises foram realizadas em triplicata.

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

4.5.8 Turbidez

A turbidez de uma solugcdo é medida a partir da opacidade de uma amostra
provocada essencialmente por material organico e inorganico em estado coloidal,

materiais particulados, micro-organismos e algas.

A turbidez foi determinada em um turbidimetro da marca PoliControl, modelo
AP-2000, calibrado previamente com solu¢bes padrédo de formazina. O equipamento
faz a leitura da intensidade de luz desviada pelas particulas em um angulo de 90 °C
em relacdo a intensidade de luz incidente. Quanto maior a intensidade de luz

desviada, maior a turbidez da amostra.

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

A medicdo da turbidez foi realizada apenas nas amostras de efluente bruto,
antes do tratamento, que ja apresentava valores baixos, ndo havendo necessidade de

repeti-las apds o tratamento.



459 pH

O pH interfere em todas as reac¢des quimicas e bioquimicas, e a vida aquética
€ significativamente influenciada por esse parametro. Valores baixos de pH tornam a
agua corrosiva, enquanto que valores altos facilitam a formacao de incrustacdes nas
tubulagdes (DEZOTTI, 2008).

A determinacdo do pH das amostras foi pelo método potenciométrico por meio
de um medidor de pH da marca Quimis, previamente calibrado com solucdes tampao
depH 4,0e 7,0.

4.5.10 Cor

A cor foi determinada em espectrofotémetro da marca Hach, modelo DR/2000,
onde a absorbancia das amostras foi medida no comprimento de onda de 465 nm. A
cor é expressa em unidades de PtCo e a andlise segue o método 2120 B (APHA,
2005).



Capitulo 5 - Resultados e Discusséo

Este Capitulo apresenta os resultados obtidos durante o desenvolvimento do
estudo para adequagdo ao reuso de amostras de efluente secundario da REGAP
utilizando processo oxidativo avangado H,O,/UV seguido de processo de osmose
inversa. Par@metros chaves para a adequagdo da agua ao reuso foram monitorados

seguindo as normas existentes.

5.1 Caracterizacdo do Efluente

As amostras de efluente secundario provenientes da REGAP recebidas ao
longo de todo o estudo foram caracterizadas assim que chegaram ao laboratério
(LABPOL). A faixa dos principais parametros de caracterizacdo utilizados neste
estudo, assim como os limites recomendados para o redso em torres de resfriamento

e caldeiras de alta pressao séo apresentados na Tabela 5.1.

Tabela 5.1: Caracterizacdo do efluente secundario da REGAP estudado e limites
recomendados para reuso.
Fonte: *Adaptado de CROOK (1996) apud DIAS (2011)

Limites recomendados *

Torre de Caldeira de Caldeira Caldeira de
Parametro Efluente Resfriamento baixa de média alta pressédo
pressao presséo ( (> 50 bar)
(<10 bar) > 50 bar)
Aménia (mg/L) 1-17,6 20 1 1 1
ABS 254 0,26 — 0,39 - - - -
Cloreto (mg/L) 220 - 356 500 - - -
Condutividade 600 —
1289 - 1953 12.000 4.000 60
( S/lcm) 1.000
Cor (PtCo) 16 - 17 - - - -

COT (mg/L)  12,3-30,3 - ; 3 -




DQO (mg/L) 65— 81 75 5 5 1

pH 6,25 - 7,61 6,9-9,0 7,0-10 8,2-10 8,2-9,0
Turbidez (UNT) 0,02 50 - - -
Sélidos
Suspensos 7-57 100 10 5 0,5

Totais (mg/L)

Essa diferenca de valores nos parametros ocorre devido ao efluente ser real,
ou seja, dependente das condi¢cdes do processo de refino. Os parametros aménia e

sélidos suspensos apresentaram grande variacdo ao longo das remessas.

A turbidez ja se encontrava dentro dos limites recomendados para relso, nao
sendo necessario acompanhar sua reducdo ao longo dos experimentos. O pH do
efluente mostrou-se ligeiramente acido e a condutividade, solidos e DQO estavam

acima dos limites recomendados para redso em caldeiras.

5.2 Oxidacdo com perdxido de hidrogénio-H ,0,

Ensaios de oxidacdo do efluente secundario utilizando apenas o perdxido de
hidrogénio nas relacées molares C:H,0O, de 1:1, 1:2 e 1:4 foram realizados para que
fosse possivel avaliar a influéncia deste oxidante no processo oxidativo. Os ensaios
foram realizados em um reator tubular, conforme descrito no item 4.3 e tiveram
duracdo de 60 minutos. O volume de efluente utilizado foi de 2 L e gas nitrogénio

(vazéo de 1 L/min) foi borbulhado para homogeneizacéo do sistema.

Os resultados de concentracdo de COT e ABS»s, ao longo da reacdo para as

trés condi¢Bes estudadas sdo apresentados nas Figuras 5.1 e 5.2.
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Figura 5.1: Concentracdo de COT do efluente em funcdo do tempo de reagdo com

H,0,.
0,70 -
0,60 -
3 0,40 -
g“ —il- — - |
< 0,30
0,20 -
0,10 -
0,00 T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60
Tempo (min)
—4—1C:1H202 —@—1C:2H202 =—#—1C:4H202

Figura 5.2:ABS,s,do efluente em fungéo do tempo de reagdo com H,0,.

A remocao de COT ao final da reacéo foi de 1,0, 1,7 e 4,5% para as condicbes
de 1C:1H,0,, 1C:2H,0,, 1C:4H,0,, respectivamente. Como esperado, 0 processo
utilizando somente perdxido de hidrogénio ndo apresentou boa eficiéncia de remocao
de COT e reducao da ABS,s4. Os resultados obtidos sugerem que o poder oxidante do
H,O, ndo é suficiente para degradar os compostos organicos presentes no efluente
estudado.



Esses resultados estdo de acordo com a literatura, por exemplo,
POULOPOULOS et al. (2006) estudaram a degradacédo de fenol em solucdo aquosa
pela oxidacdo direta com H,O, (0,024 M) onde, ap0s 2 horas de reacdo, menos de
10% do composto havia sido degradado.

5.3 Fotolise - UV

Ensaios de fotdlise do efluente secundario utlizando lampadas UV-C
germicidas nas poténcias de 15, 55 e 95 W foram realizados visando avaliar a
influéncia da intensidade de luz UV na degradacgéo do efluente. O volume de efluente
utiizado foi de 2 L e géas nitrogénio (vazdo de 1 L/min) borbulhado para
homogeneizagéo do sistema. A Figura 5.3 apresenta os resultados obtidos ap6s os 60

minutos de irradiacao.
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Figura 5.3:Resultados de COT e ABS,s4 da fotélise ao longo dos 60 minutos de

reacao.

A fotélise apresentou baixa remocdo de COT para as trés poténcias de
lampada avaliadas. O processo ndo obteve um resultado significativo na remocéo de
COT, mas foi mais expressivo na reducao da ABS,s,. A fotdlise direta supostamente
decompbs alguns compostos organicos resultando na diminuicdo da ABS,s4, mas nao
da concentracdo de COT. De acordo com ANDREOZZI et al.(1999), raramente
reacOes fotoquimicas de substratos organicos contribuem para a reducdo de carbono
organico total.
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POULOPOULOS et al. (2006) estudaram a degradacdo de fenol em solugéo
aquosa pela fotdlise atingindo, apds 2 horas de reacdo, um resultado abaixo de 10%
de remocgdo com lampada de 18W de poténcia. WANG et al. (2009) avaliaram a
decomposicdo de acidos haloacéticos através da fotdlise com lampada de 15 W de
poténcia, obtendo resultados imperceptiveis ap6s o tempo de reagdo de 30 minutos.
Segundo VILHUNEN et al. (2010), a fotdlise de matrizes aquosas contendo
hidrocarbonetos arométicos policiclicos se mostrou ineficiente na remocéo de COT e

reducdo de ABS,s,, atingindo valores abaixo de 5%.

5.4 Processo Oxidativo Avancado - H ,0,/UV

O processo de oxidacdo com peroxido de hidrogénio acoplado a radiacao
ultravioleta (H,O,/UV) foi avaliado visando a geracdo de radicais hidroxila, o que
possibilita uma maior remocdo da matéria organica presente no efluente. Foram
utilizadas relac6es molares, C:H,0,, de 1:1, 1:2 e 1:4 e lampadas UV-C com poténcias
de 15, 55 e 95 W. As reacdes foram realizadas em um reator tubular, conforme
descrito no item 4.3. Os ensaios tiveram duracdo de 60 minutos com volume de

efluente de 2 L e géas nitrogénio (vazédo de 1 L/min) para homogeneizacdo do sistema.

Por se tratar de um efluente real e estando sujeito as variagbes do processo
industrial, foi necesséario o monitoramento de COT dos efluentes antes de cada ensaio.
Os ensaios foram realizados sem ajuste no pH do efluente para que ndo houvesse a
necessidade de remover qualquer produto residual antes de iniciar os experimentos
com membranas, as quais poderiam ser prejudicadas pela presenca dos quimicos

residuais.

A Figura 5.3 mostra a diferenca na aparéncia do efluente secundario recebido
da REGAP e do efluente apds tratamento com POA, sendo visivel a remocado de cor e

turbidez apds o processo oxidativo.



Figura 5.4: Comparacéo visual entre os efluentes com e sem tratamento. (a) Efluente
secundario da REGAP e (b) Efluente ap6s pré-tratamento com POA na condicao

A seguir sdo apresentados os resultados obtidos para as diferentes condicbes

do processo H,0O,/UV estudadas:

5.4.1 Ensaios de H,0,/UV para a lampada de 15 W

Os resultados de concentracdo de COT e ABS.s, a0 longo da oxidagcdo com
lampada de 15 W para as proporc¢des molares de 1C:1H,0,, 1C:2H,0,e 1C:4H,0, sado
apresentados nas Figuras 5.5, 5.6 e 5.7.
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Figura 5.5: Concentracédo de COT e ABS,s,4 para a lampada de 15 W e propor¢ao
molar de 1C:1H,0, ao longo dos 60 minutos de irradiacao.
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Figura 5.6: Concentracédo de COT e ABS,s4 para a lampada de 15 W e propor¢ao
molar de 1C:2H,0, ao longo dos 60 minutos de irradiacéo.
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Figura 5.7: Concentracdo de COT e ABS,s,4 para a lampada de 15 W e proporcéo
molar de 1C:4H,0, ao longo dos 60 minutos de irradiacéo.

A Tabela 5.2 mostra os valores de remocéo de COT e ABSys, alcancados para

0s processos utilizando poténcia de 15 W ao final dos 60 minutos de reacéo.

Tabela 5.2: Remocgdes de COT e ABS .5, 0btidas nas reagdes com lampada de 15 W.

Proporcdo molar C:H ,0,
Remocéo (%)

1C:1H,0, 1C:2H,0, 1C:4H,0,
coT 13,0 + 0,6 159+ 1,2 230+54
ABS s, 36,3+ 1,4 35,8 + 14,4 61,2 +5,2

Os ensaios oxidativos com lampada de poténcia de 15 W apresentaram baixas
remocdes de COT e ABSjs4, contudo os resultados foram melhores que os obtidos
para a oxidagdo apenas com H,O,. Isto indica que a adicdo de luz ultravioleta
aumentou a formacao de radicais hidroxila, levando ao aumento da degradagéao do

efluente.

Embora, ndo tenha sido observada uma alta remog¢édo de COT, a reducédo da
ABS,s, indica que estd havendo uma transformacdo das substancias quimicas
presentes no efluente, provavelmente das substancias que possuem duplas ou triplas
ligagbes .RATPUKDI et al., 2010).




A eficiéncia de remocdo também aumentou com a concentracdo de H,O,,
indicando que mais radicais hidroxila estdo disponiveis para atacar 0s anéis

aromaticos e aumentar a taxa de reacéo.

Os valores iniciais do pH do efluente variaram entre as remessas recebidas,
mas mantiveram-se sempre em torno de 7,0.De acordo com ANDREOZZI et al. (1999)
e SUBTIL et al. (2009), durante o processo foto-oxidativo, o pH da reacéo sofre uma
diminuicdo devido a formacdo de CO, ou a presenca de espécies acidas
remanescentes. Contudo, apesar de manter-se relativamente constante, observou-se
um ligeiro aumento no valor do pH ao longo das reagdes (0,35 + 0,3). Este
comportamento sugere que a degradacdo dos compostos ndo esteja formando

espécies acidas, como era de se esperar.

A condutividade inicial do efluente também apresentou variacdo entre as
remessas, ficando entre 1031,6 e 1807,41 S/cm, mas manteve-se constante ao longo
das reacdes. A concentracdo de nitrogénio amoniacal foi acompanhada durante os
ensaios. Os resultados mostraram um aumento da concentracdo de NH," (cerca de
2,8 mg/L), indicando que os compostos nitrogenados estariam sendo degradados,
liberando aménia para a solugdo. Esse aumento de amoénia ao longo da reacdo pode

ser um dos responsaveis pelo aumento do pH observado.

5.4.2 Ensaios de H,0,/UV para a lampada de 55 W

Os resultados de remocdo de COT e ABS,s, obtidos durante a oxidagdo com
lampada de 55 W para as propor¢des molares de 1C:1H,0,, 1C:2H,0, e 1C:4H,0, sao

apresentados nas Figuras 5.8, 5.9 e 5.10.
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Figura 5.8: Concentracdo de COT e ABS,s,4 para a lampada de 55 W e proporcéo

molar de 1C:1H,0, ao longo dos 60 minutos de irradiacéo.
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Figura 5.9: Concentracdo de COT e ABS,s4 para a lampada de 55 W e proporcéo

molar de 1C:2H,0, ao longo dos 60 minutos de irradiacéo.
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Figura 5.10: Concentracéo de COT e ABS,s4 para a lampada de 55 W e propor¢ao
molar de 1C:4H,0, ao longo dos 60 minutos de irradiacao.

A Tabela 5.3 apresenta os valores de remocdo de COT e ABS,s, alcancados

para os ensaios utilizando poténcia de 55 W ao final dos 60 minutos de reacéo.

Tabela 5.3: Remocg6es de COT e ABS ,5, Obtidas nas reacdes com lampada de 55 W,
apos 60 minutos de irradiacao.

Proporcao molar C:H ,0,
Remocéo (%)

1C:1H202 1C:2H202 1C:4H202
coT 484 +33 61,6 + 0,4 63.9+34
ABS 554 77,6 +10,8 87,4+3,0 79,0 +4,2

Os ensaios com lampada de 55 W apresentaram boa eficiéncia de remocéo de
COT e ABS,s4. Remocbes acima de 60% podem ser observadas para as duas maiores
concentracdes de peréxido de hidrogénio, indicando a eficiéncia do processo H,O,/UV
na degradacdo dos compostos presentes no efluente. De acordo com CHEN et al.
(2011), a eficiéncia do processo H,O,/UV na degradacdo dos compostos organicos

depende da complexidade de suas estruturas moleculares.

Os valores iniciais de COT para a condicdo de 1C:4H,0O, variaram,
aproximadamente, em 5 mg/L devido ao uso de diferentes remessas de efluente.
Observa-se ainda uma maior variacdo dos resultados para a relacdo 1C:4H,0,e 55W.

Esta variacdo esta representada pela barra de erros e nao influenciou



significativamente a remogédo de COT (todos os experimentos foram realizados em
triplicata). As altas remocfes de ABS.s, indicam que o processo estd modificando os
compostos presentes no efluente, quebrando ligacdes duplas e triplas e gerando

subprodutos menos complexos.

Os valores iniciais do pH do efluente mantiveram-se em torno de 7,0 em todos
os ensaios. A condutividade inicial do efluente também apresentou variagdo entre as
remessas, ficando entre 1075,1 e 1738,2 S/cm. Os valores de pH e condutividade se
mantiveram constantes ao longo do tempo. A concentracdo de nitrogénio amoniacal,
também neste caso, apresentou um aumento apds os 60 minutos de reacdo (cerca de
1,7 mg/L).

5.4.3 Ensaios de H,0,/UV para a lampada de 95 W

Os resultados de remocao de COT e ABS,s, obtidos durante a oxidacdo com
lampada de 95 W para as propor¢des molares de 1C:1H,0,,1C:2H,0,e 1C:4H,0,sa0
apresentados nas Figuras 5.11, 5.12 e 5.13.
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Figura 5.11: Concentracfes de COT e ABS.s, para a lampada de 95 W e proporcéo
molar de 1C:4H,0, ao longo dos 60 minutos de reacgéo.
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Figura 5.12: Concentracdes de COT e ABS,s4 para a lampada de 95 W e proporgéo
molar de 1C:4H,0, ao longo dos 60 minutos de reacao.
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Figura 5.13: Concentracfes de COT e ABS.s, para a lampada de 95 W e proporcéo
molar de 1C:4H,0, ao longo dos 60 minutos de reacéao.

Os valores iniciais do pH do efluente mantiveram-se em torno de 7,0 em todos
0s ensaios. A condutividade inicial do efluente também apresentou variacdo entre as
remessas, ficando entre 997,9 e 1723,4 S/cm. Os valores de pH e condutividade se
mantiveram constantes ao longo do tempo. A concentragdo de nitrogénio amoniacal

apresentou reducdo apos os 60 minutos de reacdo de cerca de 5,0 mg/L para a
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condicdo 1C:2H,0,, mantendo-se constante para as demais condi¢cdes (analises de

nitrogénio amoniacal ndo foram feitos em duplicata).

A Tabela 5.4 sintetiza os valores de remocdo de COT e ABS.s, alcancados

para o0s processos utilizando poténcia de 95 W ao final dos 60 minutos de reacéo.

Tabela 5.4: Remocg6es de COT e ABS ,5, Obtidas nas rea¢des com lampada de 95 W
apos 60 minutos de irradiacao.

Proporcao molar C:H ,0,
Remocéo (%)

1C:1H202 1C:2H202 1C:4H202
COoT 48,6 + 0,8 52,6 +3,4 742+1,2
ABS 354 79,0+9,4 84,5+ 3,3 90,9 +0,8

Os ensaios com lampada de 95 W apresentaram altas remocfes de COT e
ABS.s4, chegando a 74 e 90%, respectivamente, para a condicdo de 1C:4H,0,. Os
valores iniciais de COT apresentaram varia¢des de, aproximadamente, 2mg/L para 0s
ensaios com 1C:1H,0, e 1C:4H,0,, e de 8mg/L para a condicdo 1C:2H,0,. Essas
variacbes, decorrentes do uso de diferentes remessas de efluentes estéo
representadas pelas barras de erros e nédo influenciaram significativamente as

remocoes de COT.

Todos os ensaios oxidativos foram realizados sem alteracdo do pH inicial do
efluente secundario, estando este sempre em torno da neutralidade. De acordo com
ANDREOZZI et al. (1999), uma maior eficiéncia de degradag¢édo pode ocorrer na faixa
de pH de 3 a 5,para a maior parte dos poluentes. Logo, € possivel, que uma maior
remocao de COT possa ser alcancada caso o pH inicial do efluente seja corrigido para
essa faixa. Neste estudo, o pH ndo foi alterado, pois a adicdo de reagentes quimicos
levariam a necessidade de novo ajuste para pH neutro para evitar danos & membrana
de osmose inversa e mesmo evitar 0 aumento da condutividade, ja que o objetivo

deste trabalho € obter &gua para reuso.

5.4.4 Avaliacdo da influéncia da poténcia da lampada na oxidacao do efluente

A influéncia da intensidade da luz UV na oxidacdo do efluente foi avaliada a

partir da comparacdo dos resultados obtidos para trés diferentes poténcias de
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lampadas UV-C, mantendo-se as relacdes molares de C:H,O, constantes. As Figuras

5.14, 5.15 e 5.16 apresentam os resultados obtidos para as remocdes de COT e
ABS2s4.
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Figura 5.14: Resultado dos ensaios de H,O,/UV para a propor¢do molar 1C:1H,0, ao
final de 60 minutos de reacao.
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Figura 5.15: Resultado dos ensaios de H,O,/UV para a propor¢cdo molar 1C:2H,0, ao
final de 60 minutos de reacao.
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Figura 5.16: Resultado dos ensaios de H,0,/UV para a propor¢cdo molar 1C:4H,0, ao
final de 60 minutos de reagéo.

Os resultados obtidos confirmam a influéncia da poténcia da lampada na
producao de radicais hidroxila para degradacdo dos compostos presentes no efluente
estudado. O aumento da poténcia UV-C impactou positivamente a remocéo de matéria
organica para as trés proporc¢des de C:H,O,, 0 que pode ser observado pela remocao
de COT apo6s os 60 minutos de reacdo. Esse comportamento pode ser explicado pela

maior geracao de radicais *OH, que séo altamente reativos.

O aumento da poténcia de 55 W para 95 W na condi¢cdo 1C:1H,0O, néo
apresentou melhora na eficiéncia da remocéo de COT e ABS,s,. Esse resultado pode
indicar a ocorréncia de excesso de fétons no sistema, uma vez que baixa

concentracao de peréxido de hidrogénio foi empregada.

5.4.5 Avaliacdo da influéncia da propor¢édo molar C:H,0O, na oxida¢éo do efluente

A influéncia da concentracdo inicial de H,O, na oxidacdo do efluente foi
avaliada a partir da comparacdo dos resultados obtidos para trés diferentes
propor¢cdes molares C:H,O,, mantendo-se a poténcia da lampada constante. As
Figuras 5.17, 5.18 e 5.19 apresentam os resultados obtidos para as remog¢des de COT
e ABSys,4, onde proporgdes de 1C:1H,0,, 1C:2H,0, e 1C:4H,0, foram utilizadas.
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Figura 5.17: - Resultado dos ensaios de H,O,/UV para a lampada de 15 W ao final de

60 minutos de reacao.
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Figura 5.18: Resultado dos ensaios de H,O,/UV para a lampada de 55 W ao final de
60 minutos de reacao.
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Figura 5.19: Resultado dos ensaios de H,O,/UV para a lampada de 95 W ao final de
60 minutos de reagéo.

O aumento da concentracdo de H,O, no sistema resultou em um consideravel
aumento na remoc¢ao de matéria organica. Este aumento de remoc¢éo de COT se deve
ao aumento da formacao de radicais *OH que promove a degradacado das substancias
organicas de forma néo seletiva.

A pequena diferenca na eficiéncia de remocdo do COT entre as relacdes
molares de 1C:2H,0, e 1C:4H,0, (62 e 64%, respectivamente) com lampada de 55 W
sugere a possibilidade de excesso de peroxido no sistema, onde neste caso o radical
hidroxila gerado passa a reagir também com o H,O, e ndo com a matéria organica. O
mesmo comportamento pode ser observado entre as relagbes molares de 1C:1H,0, e
1C:2H,0, com lampada de 95 W, onde remoc¢les de 49 e 52%, respectivamente,
foram obtidas ao final dos 60 minutos de reacéo.

O aumento da concentracdo de peroxido, para uma mesma poténcia de
lampada, ndo promoveu uma melhora significativa na reducdo de ABS,s;, com
excecdo da relagdo molar de 1C:2H,0, para 1C:4H,0, com lampada de 15 W. Assim
como sugerido acima, pode estar ocorrendo um excesso de perdxido no sistema, o
qual estaria reagindo com o radical *OH, reduzindo a quantidade de radicais
disponiveis e, consequentemente, a taxa de mineralizacdo. Outra possibilidade é que
0s compostos ja podem ser sido transformados, no caso de duplas e triplas ligacoes,
uma vez que a ABS,s, avalia somente a transformacdo das moléculas orgéanicas
presentes e ndo a sua mineralizagao.



5.4.6 Influéncia do volume de efluente no processo oxidativo avancado

A influéncia do volume de efluente nas reacdes de oxidagdo foi avaliada na
remocdo de COT e reducdo de ABS,s;. Os ensaios foram realizados para dois
volumes diferentes na condicdo de 1C:4H,0, com lampada de 95 W, com amostras

sendo retiradas de 0 a 60 minutos de reag&o. Os volumes escolhidos foram:

2 litros - volume utilizado ao longo do estudo, baseado na literatura e

em estudos anteriores realizados no Labpol;

4 litros - volume util do reator, estando a lampada totalmente submersa

no efluente.

Os resultados da remocgéo de COT e reducdo de ABS.s, S0 apresentados nas
Figuras 5.20 e 5.21.
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Figura 5.20: Concentracdo de COT na condicdo de 1C:4H,0,/ 95W ao longo dos 60
minutos de reacgéao.
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Figura 5.21: ABS,s4 para a condicdo de 1C:4H,0, / 95W ao longo dos 60 minutos de
reacao.
Os resultados evidenciam que ndo ha diferenca consideravel na remocao de
COT e que os reducao de ABS,s4 apresentaram pequena diferenca para ensaios com
volumes de 2 e 4 litros na condicdo avaliada.Com base nos resultados, verifica-se que
parte da irradiagdo emitida pela lampada foi perdida quando utilizou-se 2 litros de
efluente, sendo aproveitada apenas a irradiagdo proveniente da secgdo submersa da

lampada. Estes resultados sdo importantes para o escalonamento do processo.

5.4.7 Calculo da dose de UV no processo H,O,/UV

O consumo de energia elétrica representa uma fracdo substancial dos custos
de um processo de foto-degradacdo de um efluente. Geralmente, o consumo de
energia elétrica de POAs, depende dos inimeros fatores experimentais, como: tipo de

poluente a ser tratado, configurag&o do reator e tipo de fonte de luz usada.

A Tabela 5.5 sumariza as doses de UV e Ego utilizadas em cada uma das
condicbes oxidativas estudadas para um volume de 4 litros de efluente, com 60

minutos de irradiacao.

O custo da aquisicdo de energia elétrica na REGAP é de 132,45 R$/MWh,
(PETROBRAS, 2012). A contribuicdo da energia elétrica no custo do tratamento para
as condicbes oxidativas avaliadas é apresentada na Tabela 5.5. Nao foram
considerados os custos referentes a reposicdo da lampada UV, manutencdo ou mao-

de-obra. Adicionalmente, deverdo ser somados os custos do oxidante (H,0.,).



Tabela 5.5: Doses de UV e Ego nhas condicBes oxidativas estudadas.

Dose de UV Eeo Custo energético
Condicao oxidativa
(Wh/L) (Wh/L) (R$/m?)
1C:1H,0,/15W 3,75 62,7 8,30
1C:2H,0,/15W 3,75 51,3 6,79
1C:4H,0,/15W 3,75 30,2 4,00
1C:1H,0,/55W 13,75 47,7 6,32
1C:2H,0,/55W 13,75 33,2 4,40
1C:4H,0,/55W 13,75 31,4 4,16
1C:1H,0,/95W 23,75 82,5 10,93
1C:2H,0,/95W 23,75 74,8 9,91
1C:4H,0,/95W 23,75 40,5 5,36

Estimar o custo associado ao tratamento oxidativo € de necessério para avaliar
a viabilidade da implementacéo do processo. Por representar uma fragdo substancial
dos custos, o consumo de energia elétrica requerida para o processo H,0,/UV
referente a utilizag@o das lampadas UV foi estimado. Segundo SEYED-DORRAJI et al.
(2009), os valores de Ego permitem uma rapida determinacdo do custo relativo ao

emprego de energia elétrica e indicam a poténcia total requerida.

Observa-se que o reator operando com 4 L de efluente consome metade da
energia consumida pelo reator que opera com 2 L, e consequentemente, gera menor
custo de energia. Estes resultados eram esperados, uma vez que se tém um melhor

aproveitamento da irradiagdo da lampada.

5.4.8 Escolha da melhor condicdo para aplicacdo da Osmose Inversa

ApOs a realizagdo de todos os ensaios com H,0,/UV, as melhores condi¢des
de operacao foram selecionadas com base na remocéo de COT. A Tabela 5.6 mostra
os resultados obtidos ao final dos ensaios com H,O,/UV para as nove condi¢cdes

analisadas.



Tabela 5.6: Remocdes e valores finais de COT e ABS2s, apds 60 minutos de reacéo

. Valor apos 60 minutos Eficiéncia de Remocéo

Relacso P(l)AtenC|a da )

ampada de reacéo (%)

CiHa02 Uv-C (W) COT (mg/L) ABS s, coT ABS s,
1:1 15 14,9+ 0,1 0,26+0,01 13,0+ 0,6 36,3+14
1:2 15 14,2+0,3 0,26+0,02 159+1,2 35,8+14,4
1:4 15 13,0+0,2 0,18+0,01 23,0+54 61,2 + 5,2
1:1 55 6,8+0,3 0,08+0,05 48,4 + 3,3 77,6 + 10,8
1:2 55 4,9+ 0,2 0,04+0,02 61,6 +0,4 87,4+3,0
1:4 55 5,4+1,8 0,07+0,03 63,9+34 79,0+ 4,2
1:1 95 8,4+1,0 0,07+0,05 48,6 + 0,8 79,0 + 9,4
1:2 95 10,27+ 3,5 0,05+0,02 526 +3/4 84,5+ 3,3
1:4 95 3,6+0,5 0,03+0,01  742+12 90,9 + 0,8

A partir da andlise dos resultados expostos na Tabela 5.6 conclui-se que a
maior remocao de matéria organica é obtida para a proporcdo molar de 1C:4H,0, com
lampada de 95 W. Contudo, boas remoc¢fes de COT também sdo obtidas para as
propor¢des molares de 1C:2H,0, e 1C:4H,0, com lampada de 55 W, onde valores

acima de 60% de remocédo de COT sao alcancados.

As condicBes selecionadas como pré-tratamento para a etapa de osmose
inversa sdo: 1C:4H,0,/95W, que apresentou as melhores remoc¢des de COT e ABS2s,
e 1C:2H,0,/55W que apresentou bom resultado de remocdo com menor gasto

energético e de reagente.

5.5 indice de Densidade de Sedimentos (SDI)

Os ensaios de indice de Densidade de Sedimentos (SDI) foram realizados para
os efluentes tratados pelas duas melhores condi¢Bes escolhidas na etapa de oxidacdo
avancada e para o efluente secundario. Os ensaios buscam avaliar a reducdo do

potencial incrustante do efluente, possibilitando sua utilizagdo da etapa de osmose



inversa. O SDI realizado foi o padrdo de 15 minutos (SDl;s) e os ensaios foram feitos

em duplicatas.

O efluente secundario apresentou resultados de SDIl;s acima de 6, para
membrana de nitrato de celulose, caracterizando a necessidade de um pré-tratamento
antes da etapa de osmose inversa. Ensaios realizados com efluente apés tratamento
oxidativo, nas condi¢cbes de 1C:2H,0,/55W e 1C:4H,0,/95W, apresentaram valores
mais baixos de SDI - em torno de 3 - estando dentro da faixa aceitavel para operacao

em osmose inversa.

RIBEIRO (2012) e DIAS (2011) trataram efluentes de refinaria utilizando
processos distintos - POA e MBBR seguido de filtro lento de areia, respectivamente —
obtendo SDI;s em torno de 5. Esses resultados mostram que os valores de SDI obtidos
para os efluentes pré-tratados neste estudo estdo de acordo com os resultados de
outros trabalhos e ainda apresentam melhor desempenho, indicando menor potencial
de incrustacdo. A faixa de valores de SDI;s para a utilizacdo de aguas em membranas
de Ol é apresentada na Tabela 3.14.

A Figura 5.22 apresenta uma comparacao visual entre uma membrana nova e

as membranas utilizadas nos ensaios de SDI com efluente secundario e pdés-

tratamento oxidativo, corroborando com os resultados expostos acima.

Figura 5.22: Comparacao visual entre as membranas de Nitrato de Celulose apos o
ensaio de SDI. (a) membrana nova, (b) efluente secundario, (c) efluente apés POA

De acordo com MOSSET et al. (2008) apud RIBEIRO (2012), a coloracéo
marrom da membrana pode ser proveniente de incrustacdes de origem organica na
superficie da membrana polimérica. A matéria organica € uma mistura heterogénea
gue interage com a superficie e poros da membrana (AMY & CHO, 1999), podendo
levar a interferéncia nos resultados de SDI. Segundo ZULARISAM et al. (2006), a

0



fracdo hidrofobica da matéria organica é a maior responsavel pela formacdo de

incrustacao.

5.5.1 Comparacao entre membranas de composicado diferentes

Com o objetivo de avaliar a influéncia da membrana nos resultados de SDI foi
realizado um teste comparativo entre duas membranas de diferentes composicoes. As
membranas utilizadas eram de Nitrato de Celulose e Ester de Celulose (75-80% nitrato

+ acetato). Os resultados estdo sumarizados na Tabela 5.7.

A membrana de Nitrato de Celulose foi escolhida com base em estudos prévios
realizados por DIAS (2011) e RIBEIRO (2012), que foram baseados na norma ASTM
D4189 — 95 (reaprovada em 2002). Esta norma n&o especifica o tipo de membrana a
ser utilizada no ensaio de SDI. A membrana de Ester de Celulose (75-80% nitrato +
acetato) foi baseada na norma ASTM D4189 — 2007. Esta versao da norma especifica
que a membrana a ser utilizado no ensaio de SDI deve ser de Ester de Celulose (50-

75% nitrato + acetato). Os ensaios para determinar o SDI foram feitos em triplicata.

Os resultados de SDI mostraram menores valores usando-se a membrana de
éster de celulose, atingindo valores em torno de 2,0 para o efluente oxidado. Com
base nos resultados obtidos, vemos que o teste de SDI é influenciado pela

composi¢cdo da membrana.

Tabela 5.7: Resultados de SDI para diferentes tipos de membrana

Membrana Condicéo SDI

Efluente Secundario 6,06
Nitrato de Celulose 1C:2H,0,/55W 3,24+0,8
1C:4H,0,/95W 283+1,1

Efluente Secundario 4,3

Ester de Celulose @

(75-80% nitrato + acetato) 1C:2H,0,/55W 182+0;3
1C:4H,0,/95W 2,03+0,4

(1) Membrana usada em outros estudos (DIAS, 2011; RIBEIRO, 2012)

0%



(2) Membrana mais parecida com a recomendada pela ASTM D4189 — 2007

(50-75% nitrato + acetato)

Polimeros hidrofilicos como a celulose e seus derivados sao mais
interessantes para usos em membranas devido a baixa tendéncia a adsorcdo de
solutos (ENGEL, 2011). As membranas hidrofébicas, segundo ZULARISAM et al.
(2006), tem maior efeito incrustante do que as membranas hidrofilicas de tamanho
semelhante, sugerindo que o0 mecanismo de incrustacdo é regulado por meio de

adsorcao.

Ainda segundo ENGEL (2011), apesar das excelentes propriedades, os ésteres
de celulose sdo bastante sensiveis a degradacdo térmica, quimica e biologica, de
modo que ajustes de pH (mantido entre 4 e 6,5) e uso de temperatura ambiente

devem ser empregados para evitar tal degradacao.

ALHADIDI et al. (2012) testaram oito diferentes tipos de membrana (trés destes
indicados pela ASTM) no ensaio de SDI para avaliar a eficiéncia da UF como pré-
tratamento para a Ol. Diferentes valores de SDI foram obtidos paras os diversos tipos
de membranas, indicando que o SDI padrdo, apesar de pratico, ndo é o indicador de
incrustacao ideal. QUEVEDO et al. (2011) também observaram a influéncia do tipo de

membrana nos valores de SDI, ndo permitindo que os resultados fossem comparados.

Apesar de todas as consideracdes sobre os materiais das membranas, bem
como das condicdes de operacdo, deve-se considerar que é fundamental um teste
padrdo para a determinacdo do SDI, neste caso o recomendada pela norma ASTM
D4189 — 2007.

5.6 Osmose Inversa

O sistema de osmose inversa foi utilizado visando a reducdo da condutividade
por meio da remocéao de sais dissolvidos e a remoc¢ao de matéria organica residual, a
fim de enquadrar o efluente & qualidade de agua exigida para reaso em torres de
resfriamento e caldeiras. A seguir serdo apresentados os resultados de osmose

inversa para o efluente proveniente do processo H,O,/UV.



5.6.1 Teste de Permeacéo

O teste de permeacéao foi realizado com a finalidade de se obter um permeado
com caracteristicas adequadas ao retso em torres de resfriamento e caldeiras, onde a
pressdo de operacdo do sistema e o grau de recuperacdo foram avaliados para um
volume de 4 litros de efluente. A pressdo de operacao foi escolhida com base em
informac@es do fabricante do equipamento e posteriormente um novo valor foi testado
com base na pressao utilizada na planta piloto da REGAP. As pressdes de operacao
escolhidas foram 30 e 10 bar, respectivamente. O grau de recuperacdo maximo
testado para a qualidade do permeado foi de 25%. Industrialmente, a recuperacdo em

torno de 70% é atingida aumentando-se 0 nimero de estagios.

Ao longo dos ensaios foram analisadas as caracteristicas da alimentacado, do
permeado e do concentrado para os diferentes graus de recuperacdo, onde o0s
seguintes parametros foram acompanhados: condutividade, COT, pH, nitrogénio

amoniacal e fluxo de permeado.

5.6.1.1 Pressao de operacao — 10 bar

As Figuras 5.23 e 5.24 apresentam os resultados de COT e condutividade da
corrente de permeado obtidos ao longo dos ensaios com pressao de 10 bar, para os
efluentes pré-tratados pelo processo H,O,/UV nas condi¢cdes de 1C:2H,0,/55W e
1C:4H,0,/95W.

Pressao de operag¢ao - 10 bar
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Figura 5.23:Concentracdes de COT do permeado em funcéo do grau de recuperacao
para pressao de 10 bar.
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Figura 5.24:Condutividade do permeado em fung&o do grau de recuperagao para
pressédo de 10 bar.

Os graficos das Figuras 5.23 e 5.24 mostram que o processo de osmose
inversa foi eficiente na reducdo de COT e condutividade, ndo havendo diferenca
significativa entre os efluentes pré-tratados avaliados. Os permeados obtidos apds o
tratamento, para um grau de recuperacao de 25%, apresentaram-se dentro dos limites
recomendados para agua de alimentacdo em torres de resfriamento e caldeiras de alta
pressdo, possibilitando seu retso. Os fluxos de permeado mantiveram-se
relativamente constantes ao longo do experimento, ficando em torno de 19,0 L/h.m?,
para a condicdo 1C:2H,0,/55W, e 17,0 L/h.m?, para a condicdo 1C:4H,0,/95W. A

Tabela 5.8 sumariza os resultados obtidos para o grau de recuperacao de 25%.

Tabela 5.8: Resultados dos ensaios de Ol operando com pressao de 10 bar.

Permeado da Ol pré-tratado com POA
Parametro
Condutividade (uS/cm) 54,8 + 13,6 51,5+1,0
pH 7,7+0,3 7,5+0,4
COT (mg/L) 0,73 +0,28 0,58 +0,11
Amonia (mg/L) 0,57 + 0,32 0,41 + 0,09




As correntes de concentrado atendem aos limites estabelecidos pela
Resolugcdo CONAMA N° 430/2011, podendo ser descartadas nos corpos hidricos. Os
valores de condutividade, COT e nitrogénio amoniacal para as correntes de
concentrado variaram de 1619 — 1722 uS/cm, 5,9 — 6,3 mg/L e 1,76 — 2,35 mg/L,
respectivamente.

5.6.1.2 Presséo de operacao — 30 bar

As Figuras 5.25 e 5.26 apresentamos resultados de COT e condutividade da
corrente de permeado obtidos ao longo dos ensaios com pressao de 30 bar, para os
efluentes pré-tratados pelo processo H,O,/UV nas condigbes de 1C:2H,0,/55W e
1C:4H,0,/95W.
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Figura 5.25: Concentracéo de COT do permeado em funcdo do grau de recuperagéo
para pressao de 30 bar.
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Figura 5.26:Condutividade do permeado em funcdo do grau de recuperacao para

pressao de 30 bar.

Os graficos das Figuras 5.25 e 5.26 mostram que o processo de osmose

inversa foi eficiente na reducdo de COT e condutividade, ndo havendo diferenca

significativa entre os efluentes pré-tratados avaliados. Os permeados obtidos apds o

tratamento, para um grau de recuperacdo de 25%, apresentaram caracteristicas

adequadas aos limites recomendados para agua de alimentacdo em torres de

resfriamento e caldeiras de alta pressdo, possibilitando seu relso. Os fluxos de

permeado, novamente, mantiveram-se relativamente constantes ao longo do

experimento, ficando em torno de 86,6 L h™ m?, para a condicdo 1C:2H,0,/55W, e

62,6 L h* m?, para a condicdo 1C:4H,0,/95W. Os resultados obtidos para o grau de

recuperacao de 25% sao apresentados na Tabela 5.9.

Tabela 5.9: Resultados dos ensaios de Ol operando com pressao de 30 bar.

Permeado da Ol pré-tratado com POA
Parametro
Condutividade (uS/cm) 39,7 +8,8 38,46 +5,5
pH 75+0,5 73+0,3
COT (mg/L) 0,66 + 0,2 0,57 + 0,12
Amonia (mg/L) 0,90 + 0,04 0,40 + 0,13




As correntes de concentrado atendem aos limites estabelecidos pela
Resolucdo CONAMA N° 430/2011, podendo ser descartadas nos corpos hidricos. Os
valores de condutividade, COT e nitrogénio amoniacal para as correntes de
concentrado variaram de 1536 - 1588 pS/cm, 5,9- 7,1mg/L e 2,7 — 4,4 mgl/L,

respectivamente.

5.6.2 Escolha da melhor condicdo de operacao para a etapa de Ol

A Figura 5.27 apresenta os resultados de COT e condutividade das correntes
de permeado obtidos ao longo dos ensaios com pressdes de 10 e 30 bar, para os
efluentes tratados pelo processo H,0,/UV nas condicdes de 1C:2H,0,/55W e
1C:4H,0,/95W.
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Figura 5.27: Comparacao dos resultados de COT e condutividade com a variagéo da
presséo de operacéao do sistema de Ol.

Como era de se esperar, as caracteristicas do permeado ao final do ensaio ndo
foram significantemente afetadas pelo aumento da pressao do sistema, contudo, o
tempo requerido aumentou bruscamente quando a presséao foi reduzida de 30 para 10
bar. Isso pode ser explicado pela equacdo J = Lp.( P - ), onde a reducédo da forca
motriz aplicada ao sistema ( P), mantendo-se a pressdo osmética constante, promove
a queda do fluxo permeado e, consequentemente, no aumento do tempo necessario

para permear um mesmo volume.

De acordo com HABERT et al. (2006), pressfes reduzidas fornecem fluxos
permeados menores, quando comparados com condigdes mais severas de presséo.
Contudo, melhores resultados séo obtidos, pois, em condicdes menos polarizadas, a
incrustacdo é menor e o fluxo permeado se estabiliza mais rapidamente e em valores

superiores.



Com base no exposto, apesar do maior tempo de operacdo requerido, a
pressdo de 10 bar foi escolhida para dar prosseguimento ao trabalho, por ser mais
utilizada em aplicacdes reais.

A Tabela 5.10 sumariza os resultados obtidos para os efluentes apds
tratamentos com H,0,/UV e para os permeados ap0s processo de osmose inversa
operando sob pressao de 10 bar. Os limites recomendados para redso em torres de
resfriamento e caldeiras de alta pressdo também sdo apresentados, onde pode-se

observar que o processo de osmose inversa forneceu permeado apto para o redso.

Tabela 5.10: Limites requeridos para o redso em torre de resfriamento e
caldeira de alta presséo e resultados do efluente gerado apdés POA e do permeado
apos acoplamento POA-OI.

Fonte: * Adaptado de CROOK (1996) apud DIAS (2011)

Efluente apés POA Efluente apés Ol Limites recomend  ados*
Parametro Caldeira
1C:2H,0, 1C:4H,0, 1C:2H,0, 1C:4H,0, Torre de de alta
/55 W /95 W /55 W /95 W resfriamento pressao
(>50bar)
Condutividade 1,46,194 14094446 °P8% 515410 12000 60
(uS/cm) 31,6
pH 75+01 77+01 7,7+03 72+04 6,9-9,0 8,2-9,0
Turbidez
(UNT) i i i i 50 )
DQO (mg/L) - - - - 75 1
0,73 + 0,58 +
COT (mg/L) 49+02 36+05 0.3 0.1 - -
Amobnia 0,57+ 0,41 +
(mg/L) 2,1 1,3 0.3 0.1 20 1
Solidos
Suspensos - - ) ) 100 0,5
Totais (mg/L)




5.6.3 Teste de permeacédo de longa duracéo

Apds constatar a eficiéncia do processo de Ol na reducdo de COT,
condutividade e amobnia, possibilitando o redso do efluente tratado até mesmo em
condicbes mais exigentes como caldeiras de alta pressao, avaliou-se a eficiéncia do
POA como pré-tratamento para a osmose inversa. Foram realizados testes de
permeacao de longa duracéo (150 horas) sob pressdo de 10 bar, para as condicfes
de 1C:2H,0,/55W e 1C:4H,0,/95W e para o efluente secundario, onde a tendéncia a
formacdo de incrustacbes foi avaliada por meio do acompanhamento do fluxo de

permeado, 0s quais estdo representados na Figura 5.28.

Figura 5.28: Avaliacdo da queda do fluxo de permeado durante teste de permeacéao de

longa duracéo.

Pode-se observar uma maior queda no fluxo de permeado para o efluente
secundario, chegando a 38%, conforme apresentado na Tabela 5.11. O declinio do
fluxo permeado com o tempo, devido ao aumento da resisténcia hidraulica, tem como

principal causa a incrustacdo formada na membrana.

Segundo ZULARISAM et al. (2006), estudos anteriores realizados por diversos
pesquisadores mostraram que substancias humicas (aromaticas) causam entupimento

irreversivel nas membranas. Este cenario pode ser devido a alta aromaticidade destas



sustancias, ao comportamento de adsorcdo, seu carater hidrofébico e maior peso

molecular que levam a incrustacgéo.

O declinio na produtividade pode também ser interpretado como uma
necessidade de fornecimento de energia adicional ao sistema de filtracdo de modo a
manter o desempenho do sistema constante (ZULARISAM et al., 2006). Isso
acarretaria em um custo operacional mais elevado, tornando o processo menos

favoravel.

Tabela 5.11: Valores de fluxo de permeado apos o teste de permeacgéo de 150 h.

Processo Fluxo Inicial Fluxo Final Queda do fluxo
(L/ h. m? (L/ h. m? (%)
Efluente 21 13 38
secundario
1C:2H,0,/55W 19 17,5 8
1C:4H,0,/95W 20 17 15

Uma comparacédo visual entre uma membrana nova e as membranas apés o
processo de Ol de longa duracéo € apresentada na Figura 5.29. Pode-se observar um

acumulo de particulas na superficie das membranas apos permeacéo do efluente.

Figura 5.29: Membranas de Ol apds ensaios de longa duracdo. (a) membrana nova,
(b) efluente secundario, (c) efluente apés POA

5.6.4 Microscopia de Epifluorescéncia

Apbs os ensaios de osmose inversa, foram realizadas analises de microscopia

de epifluorescéncia nas membranas de modo a verificar a presenca de células,

$




causadoras de biofilme. Na presenca de corante fluorescente, as células vivas

apresentam coloracao verde, enquanto as células mortas ficam vermelhas.

A Figura 5.30 apresenta os resultados obtidos para o efluente secundario e

para os efluentes apds pré-tratamento com POA.

Conforme esperado, a membrana na qual filtrou-se o efluente pré-tratado pelo
POA apresentou menor quantidade de células coradas. Provavelmente, a
concentragcdo de micro-organismos no efluente pré-tratado pelo processo H,O,/UV
estava proxima de zero, uma vez que no processo H,O,/UV ha a inativacdo dos micro-
organismos. A menor formacao de biofilme, provavelmente, est4 associada a menor

concentracdo de matéria organica, verificada pelas medi¢des de COT.

</ =/

> .2/

Figura 5.30: Andlise de Microscopia de Epifluorescéncia das membranas apés Ol: (a)
e (b) Efluente secundério; (c) e (d) Efluente pré-tratado com POA.



Capitulo 6 - Conclusdes e Sugestdes

Este capitulo apresenta as principais conclusées em funcdo dos objetivos
propostos e resultados obtidos, assim como algumas sugestdes para trabalhos

futuros.

6.1 Conclusdes

O processo H,0,/UV apresentou excelentes resultados na remocao de matéria
organica e reducdo de ABS,s, em amostras de efluente secundario provenientes da
REGAP, apesar da grande variabilidade das amostras recebidas. Maiores reductes de
ABS,s, em relacdo a remogdo de COT indicam que os compostos estdo sendo
oxidados a compostos mais simples e que a mineralizagdo do efluente ocorre mais
lentamente. Os processos utilizando H,O, e radiacdo UV, separadamente, foram
pouco eficientes, com baixas remo¢des de COT e de ABS,s, para todos 0s casos
avaliados. Os resultados obtidos indicam que a oxidacado via radical hidroxila (¢OH),
proveniente da reacdo do perdxido de hidrogénio com a radiacdo UV, € muito mais

efetiva do que a oxidacao pelo perdxido de hidrogénio ou pela fotdlise.

Foi observado um leve aumento no valor do pH ao longo dos ensaios,
possivelmente devido a presenca da amoénia liberada na solugcdo pela quebra dos

compostos nitrogenados.

Os melhores resultados de remoc¢éo de matéria organica foram obtidos para a
proporcdo molar 1C:4H,0, com lampada UV de 95W (acima de 70%), atingindo
reducdes de ABSys, superiores a 90%. A condi¢cdo 1C:2H,0, com lampada UV-C de
55W também apresentou bons resultados (acima de 60% e 87%, para COT e ABSs,).
Os efluentes tratados nestas duas condi¢fes foram escolhidos para avaliacdo na

etapa de osmose inversa.

O efluente secundario apresentou valor de indice de densidade de sedimentos
acima de 5, caracterizando um alto potencial de incrustacdo e a necessidade de um
pré-tratamento. Os efluentes tratados pelo POA apresentaram valores dentro da faixa

aceitavel para o uso em membranas de osmose inversa.



Os permeados da osmose inversa apresentaram étimos resultados de remocéao
de condutividade, nitrogénio amoniacal e COT, se adequando aos critérios de relso
em torres de resfriamento e caldeiras. Os concentrados se enquadram nos padroes

exigidos pela legislacéo, estando apto ao descarte.

A queda do fluxo observada ao longo dos ensaios de osmose inversa
indicaram a formacao de incrusta¢cdes, sendo mais intensa para o efluente secundario.
Os resultados da microscopia de epifluorescéncia realizada nas membranas

corroboram com a informacéo supramencionada confirmando a presencga de biofilme.

A utilizacdo do processo oxidativo avancado, H,O,/UV, como pré-tratamento
para o processo de osmose inversa se mostrou bastante eficiente, reduzindo a
formacdo de incrustacbes e possibilitando o redso na refinaria. Por apresentar
excelentes resultados, utilizando menor quantidade de reagente e menor poténcia de
lampada, a condi¢cdo 1C:2H,0,/55W se torna uma boa opc¢ao de pré-tratamento para a

osmose inversa a ser avaliada em escala piloto.

6.2 Sugestdes

Quantificacdo dos radicais hidroxila gerados pelo sistema;

Quantificacao da intensidade de fluxo de fétons emitida pelas lampadas
UV-C;

Identificacdo e caracterizacdo dos micro-organismos presentes no

biofilme formado na membrana de osmose inversa;

Realizacdo de testes de osmose inversa com grau de recuperacao

maior;

Avaliar outras metodologias para identificar o potencial de incrustacao

do efluente nas membranas de osmose inversa;

Realizar analise econdmica do processo oxidativo H,O,/UV.
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