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Resumo

As Licengas Ambientais de Operag¢ao das empresas possuem condicionante para os
Padrdes de Emissao de efluente, estabelecendo limites de carga e concentragdo, os quais
devem ser atendidos, sendo o seu descumprimento sujeito a penalidades. Nesse
contexto, observa-se a dificuldade que algumas empresas do Polo Petroquimico de
Triunfo tém para atingir os limites de alguns parametros do efluente. A fim de conhecer a
origem do problema, estudos estdo sendo realizados no sentido de verificar se os
parametros excedentes sdao ocasionados pela alta concentragdo dos compostos na dgua
captada do Rio Cai. No presente trabalho, a empresa em estudo, localizada no Polo de
Triunfo, encaminha a purga da torre de resfriamento para ser tratada como efluente
organico devido a condi¢Ges préprias de processo. Assim, o objetivo deste trabalho
consiste em estudar as correntes que alimentam a torre de resfriamento, caracterizar a
corrente de purga da torre, buscando compreender de que forma ela contribui para os
excedentes dos parametros do efluente organico. Ainda, com base nos dados analisados,
técnicas alternativas de tratamento sdo propostas visando enquadrar os limites de carga
da licenga de operagao. Com essa finalidade foram realizadas avaliagdes dos laudos de
monitoramento diario de efluentes da empresa e selecionados os parametros problema:
nitrato, nitrogénio amoniacal, nitrogénio total Kjeldhal, sulfato, cloreto, fosfato, cianeto e
solidos dissolvidos totais. Amostras do efluente e das correntes relacionadas a torre de
resfriamento foram coletadas e encaminhadas para andlises laboratoriais. A partir dos
resultados calculou-se a carga diaria dos poluentes estudados em cada corrente, a fim de
verificar a sua contribuicdo para a composicao do efluente. Verificou-se que a
contribuicdo da purga para carga de efluente é alta, ficando em 83 % para o nitrato e
variando de 39% a 62% para os demais parametros. Os resultados para nitrogénio
amoniacal e cianeto ndo permitiram chegar a uma conclusdo dos comportamentos dos
mesmos. Realizou-se também uma andlise que relaciona os dias de alta vazdo de
efluente, considerada acima de 350 m3/dia, com as ocorréncias de excedentes de limites,
buscando verificar se os volumes de chuva podem ocasionar falhas na determinacdo da
carga de poluentes no efluente. Os indices obtidos mostraram que 73% dos dias que
apresentaram ocorréncias foram dias com vazdes elevadas, indicando a possibilidade de a
hipdtese ser verdadeira. Entretanto, como os registros de precipitacdes pluviométricas
nao foram considerados na analise, torna-se necessarios monitoramentos mais
detalhados para confirmar os resultados. As técnicas propostas para tratamento da purga
foram adsor¢do em carvdo ativado com superficie quimicamente tratada e
ultra/nanofiltragdo utilizando membranas novas ou membranas descartadas do processo
de desmineralizagdo de agua por osmose inversa. Estas técnicas sdao apontadas nas
literaturas como grande potencial para remog¢ao dos contaminantes estudados neste
trabalho.

Palavras-chave: caracterizacdo de efluentes; licenca de operagdo; tratamento de dgua
de purga.
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1 Introdugdo

Industrias petroquimicas, caracterizadas por serem industrias quimicas que geram
produtos organicos a partir de fragGes de petrdleo e gas natural, representam um papel
importante no desenvolvimento do pais e do mundo através do fornecimento em larga
escala de diversos produtos de bens de consumo duraveis e nao duraveis utilizados
sociedade.

As industrias petroquimicas de 12 e 22 geragdo normalmente organizam-se em
complexos, conformacgao que possibilita a integragdo energética, facilita o transporte dos
produtos e utilidades, e viabiliza a formagdao de sistemas compartilhados ou em
condominio que reduzem os custos operacionais envolvendo, como por exemplo, o
tratamento integrado de efluentes liquidos e gestdo de residuos sélidos.

Tal caracteristica é observada especialmente no Polo Petroquimico de Triunfo, onde
através das tubovias os efluentes liquidos organicos e inorganicos das empresas do
complexo bdsico sdo enviados para o tratamento conjunto no Sistema Integrado de
Tratamento de Efluentes Liquidos do Polo (SITEL). Os efluentes sofrem tratamento
completo (fisico-quimico e bioldgico) e apds atingirem os parametros adequados, sdo
aspergidos no solo das areas de reservas do Polo.

Todas as petroquimicas do complexo de Triunfo possuem Licenca Ambiental de
Operacdo (LO) emitida pela FEPAM onde, entre outras condicionantes, existem Padrdes
de emissao de efluentes. Os padrdes mencionados incluem faixas de temperatura, faixas
de pH e limites de carga e concentracdo para diversos parametros que o efluente deve
cumprir antes de ser enviado para tratamento. O SITEL por sua vez também deve atender
as condicionantes da sua prépria LO que estabelece os padrdes para o efluente tratado. O
descumprimento das condicionantes das LO’s esta sujeito a penalidades.

O presente trabalho tem como objetivo estudar a contribuicdo da corrente de purga
da torre de resfriamento para o efluente de uma industria petroquimica localizada no
complexo de Triunfo, pois se verificou que alguns parametros do efluente da empresa,
antes de ser enviado para tratamento, tém excedido os limites de carga estabelecidos
pela licenca. Na empresa em estudo, a corrente de purga é misturada ao efluente
organico devido a condi¢cdes de processo da empresa e representa aproximadamente
50% do volume total de emissao.

Também serao desenvolvidas propostas de tratamento da corrente de purga visando
adequar os parametros do efluente aos limites de carga da LO, evitando assim a
ocorréncia de descumprimentos. E importante destacar que, se na pratica, as técnicas
propostas apresentarem eficiéncias elevadas de remocgao dos poluentes, a purga tratada
poderd servir como dagua de reuso para torre de resfriamento trazendo beneficios
ambientais e possivelmente econémicos.
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2 Revisao Bibliografica

Nesse capitulo serdo abordados assuntos relativos a classificacdo das industrias
petroquimicas e a estrutura dos polos petroquimicos no Brasil, com atengdo especial ao
Polo Petroquimico de Triunfo. Também serdo discutidos assuntos sobre o cumprimento
de condicionantes de Licengas Ambientais de Operagao das industrias petroquimicas do
Polo de Triunfo, relativas a emissGes de efluentes e possiveis tratamentos das correntes
que o compde, visando adequag¢do dos parametros estabelecidos nas licengas.

2.1 Industria Petroquimica (12,22 32%)

O ramo petroquimico representa um papel muito importante no desenvolvimento do
pais e do mundo, dando origem a diversos produtos de bens de consumo duraveis e nao
durdveis utilizados em larga escala pela sociedade atual (Siqueira, 2002).

A industria petroquimica é definida como a industria quimica que gera produtos
organicos a partir de fracdes de petréleo e de gds natural e pode ser classificada como
industrias de 12, 22 ou 32 geragado.

As industrias de primeira geracdo, através da pirdlise de derivados do petréleo, sendo
a nafta sua principal matéria-prima, produzem os petroquimicos basicos, como etileno,
propileno, butadieno, benzeno, metanol entre outros. Essas industrias sdo caracterizadas
como ancoras dos complexos petroquimicos, pois além de fornecerem matérias primas
para industria de segunda geracdo, também produzem e fornecem utilidades para todo o
complexo (Weber, 2012; Braghirolli, 1999).

As industrias de segunda geracdo processam os petroquimicos bdsicos para produzir
os petroquimicos intermediarios como o polietileno, poliestireno, PVC, polipropileno,
elastdmeros, resinas poliéster entre outros. Esses produtos vém substituindo os materiais
convencionais de engenharia (metais, vidro, madeira, cimento, couro) por serem mais
versateis e resistentes, muitos deles possuindo melhores propriedades mecénicas a
temperaturas elevadas. O Rio Grande do Sul possui oito petroquimicas de segunda
geracao que situam-se no Polo Petroquimico de Triunfo (Braghirolli, 1999).

No que se refere as industrias de terceira geracdo, através de operacdes como
extrusdo, sopro, injecao, termoformagem entre outras, ocorre o processamento dos
petroquimicos intermedidrios em bens de consumo que abastecem o mercado em geral.
Esses produtos transformados s3ao embalagens, utilidades domésticas, brinquedos,
componentes eletroeletronicos, componentes da industria automobilistica, produtos para
calgcados e etc (Braghirolli, 1999). Além dos plasticos, a terceira geracao também produz
detergentes, fertilizantes, borrachas, fibras sintéticas e poliuretanos (Weber, 2012).

O esquema simplificado da classificacdo das industrias petroquimicas e os seus
principais produtos pode ser visualizada na Figura 2.1.
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Figura 2.1: Matérias primas utilizadas e produtos gerados por cada setor na industria
petroquimica (Fonte: Braskem, 2012).

As petroquimicas normalmente organizam-se em complexos que englobam
essencialmente as industrias de 12 e 22 geracdo. Essa conformacdo possibilita a
integracdo energética, facilidades com logistica e infraestrutura, devido a reducdo de
custos com transmissdo de energia (eletricidade e vapor) e envio de matérias-primas e
outras utilidades. No Brasil existem quatro polos em operag¢do: Capuava em S3o Paulo;
Camacari na Bahia; Triunfo no Rio Grande do Sul e Rio-Polimeros em Duque de Caxias/RJ
(Weber, 2012).

A formacdo de complexos petroquimicos, além de facilitar o transporte dos produtos,
também viabiliza a formacdo de sistemas compartilhados ou em condominio que
reduzem os custos operacionais envolvendo, como por exemplo, o tratamento integrado
de efluentes liquidos e gestdo de residuos sdlidos, caracteristica observada especialmente
no Polo Petroquimico de Triunfo (Weber, 2012).



DEQUI / UFRGS — Barbara Potrich Zen 4

2.2 Polo Petroquimico de Triunfo

Também chamado de lll Polo Petroquimico ou Polo Petroquimico do Sul, o Polo
Petroquimico de Triunfo situa-se entre os municipios de Canoas, Montenegro e Triunfo
conta com uma completa infraestrutura de escoamento de producdo e acesso a insumos
através de rodovias, ferrovias e hidrovias. O empreendimento (Figuras 2.2) estd
localizado distante dos centros urbanos, rodeado por um cinturdao verde que simboliza a
preocupacdo e respeito com o meio ambiente, e posicionado adequadamente em relagao
a orientacdo dos ventos, reduzindo o impacto sobre as comunidades préximas
(Braghirolli, 1999).

Figura 2.2: Vista aérea do Polo Petroquimico de Triunfo (Fonte: Portoimagem, 2012).

O complexo industrial esta distribuido de forma radial em torno da central de
matérias primas (Braskem UNIB - RS) que distribui produtos quimicos, vapor, dgua
potavel e de servicos e etc, as empresas através de tubovias (Weber, 2012). A 4gua para
geracdo de vapor e para o abastecimento do Polo é captada do Rio Cai, pela Braskem
UNIB - RS. As empresas também contam com o apoio do Sistema Centralizado de
Controle de Residuos Sdlidos do Polo (SICECORS), administrado pela Companhia
Riograndense de Saneamento (CORSAN), que possui infraestrutura adequada para
disposicdo de residuos Classe Il em aterro sanitario e aterro da construcdo civil, Valas de
Tratamento e Deposicdo (VTD) (Braghirolli, 1999) e gestdo de envio para correto
tratamento de alguns residuos Classe I, como pilhas, baterias e lampadas.

Também através das tubovias, os efluentes liquidos organicos e inorganicos das
empresas do complexo basico sdo enviados para o tratamento conjunto no Sistema
Integrado de Tratamento de Efluentes Liquidos do Polo (SITEL), gerenciado pela CORSAN.
Nesse sistema, as empresas realizam um pré-tratamento dos seus efluentes antes de
envia-los para o SITEL, a fim de atingir a especificacdo necessaria, onde eles sofrerdo
tratamento completo (fisico-quimico e bioldgico). Apds atingirem os parametros
adequados, os efluentes tratados sdo aspergidos no solo das areas de reservas do Polo
(Weber, 2012).



DEQUI / UFRGS — Barbara Potrich Zen 5

2.2.1 Licenciamento ambiental

Segundo o 6rgao ambiental do Rio Grande do Sul, a Fundacdo Estadual de Protecao
Ambiental Henrique Luiz Roessler (FEPAM), “A licenca ambiental é o procedimento
administrativo realizado pelo 6rgdo ambiental competente, que pode ser federal,
estadual ou municipal, para licenciar a instalacdo, ampliacdo, modificacdo e operacao de
atividades e empreendimentos que utilizam recursos naturais, ou que sejam
potencialmente poluidores ou que possam causar degrada¢dao ambiental”.

O Orgao ambiental responsavel pelo licenciamento de um determinado
empreendimento emite uma Licenga de Operagdao (LO) que permite que a empresa
exerca suas atividades, e estabelece condi¢les e restricdes quanto ao espaco fisico do
empreendimento, quanto a emissao de efluentes liquidos, emissdes atmosféricas, e
geracao e destinacao de residuos sélidos.

Em busca de garantir a preservagao do meio ambiente e a reduc¢ao do impacto
ambiental, a estruturacdo do Polo foi acompanhada pela criagdo de norma técnica
especifica da FEPAM que dispde sobre o tratamento dos efluentes liquidos, sélidos e
gasosos, para a area do polo petroquimico (Braghirolli, 1999). Para melhor fiscalizar as
atividades e estreitar os lagos entre o 6rgao ambiental e as empresas, foi criado no Polo
Petroquimico de Triunfo um posto da FEPAM que auxilia principalmente nas questdes de
licenciamento e cumprimento de LO. Segundo Weber, “O Polo foi construido e sua
Licenca de Operacdo foi emitida pelos 6rgaos ambientais para operar sob condicionantes
ambientais rigidas, algumas inéditas”.

2.2.2 Emissdo de Efluentes Liquidos

De acordo com a Norma Brasileira — NBR 9800/1987, efluente liquido industrial é o
despejo liquido proveniente do estabelecimento industrial, compreendendo emanacdes
de processo industrial, aguas de refrigeracdo poluidas, dguas pluviais poluidas e esgoto
domeéstico. As caracteristicas fisicas, quimicas e bioldgicas do efluente industrial sdo
dependentes do tipo de industria, com o periodo de operagdo, com a matéria-prima
utilizada entre outros fatores.

De acordo com a Portaria SSMA N2 4 de 27 de Janeiro de 1995 (Anexo A), que aprova
a Norma Técnica n2 001/95 — FEPAM que dispde sobre os critério e Padrdes de Emissdo
para o lancamento de efluentes no Polo Petroquimico do Sul, os efluentes podem ser
classificados como:

Efluentes Liquidos Organicos

Integram os efluentes liquidos organicos os despejos originados nos processos
industriais que se caracterizam por sua natureza tipicamente organica. Nas industrias
petroquimicas sdo compostos por:

e Aguas residuais contendo a matéria-prima principal ou produto, rejeitos de
processo;
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e 3aguas provenientes de derrames, vazamentos, transbordamento, lavagem de
equipamentos e de dreas em geral, que se caracterizem por ser de natureza
organica;

e Jguas contaminadas de drenagem pluvial, que se caracterizem por ser de natureza
organica;

e esgoto sanitario e

e purgas que se caracterizem por ser de natureza organica.

Efluentes Liquidos Inorganicos

Efluentes liquidos inorganicos sdao despejos que se caracterizem por sua natureza
tipicamente inorganica que ndo tenham origem organica. Nas petroquimicas sdo
correntes mais limpas que exigem apenas pequenas correcdes e um polimento final.
Compreendem:

e Purgas das torres de resfriamento;

e Jguas provenientes da condensac¢do de vapor;

e Jgua de lavagem de tanques e preparo de reagentes e

e 3gua de drenagem pluvial contaminado que se caracterize por ser de natureza
inorganica.

As industrias petroquimicas usam grandes quantidades de agua, gerando efluentes
gue dependem fortemente da configuracdo do processo. A maior demanda de uso da
agua nesse ramo é para resfriamento de correntes do processo.

A Portaria SSMA N2 4 (27/01/1995), estabelece que os efluentes liquidos gerados no
Polo devem ser enviados ao SITEL segregados em trés linhas distintas: efluente liquido
organico, efluente liquido inorganico e aguas pluviais ndo contaminadas. Os efluentes
organicos e inorganicos serao separadamente tratados e entdo dispostos em solo dentro
da area do Polo, enquanto que as agua pluviais ndo contaminadas serdo enviadas as
Bacias de Acumulagdo e Segurancga no Parque de Protecao Ambiental da Braskem — RS. Os
efluentes organicos e inorganicos para serem enviados devem atender aos Padrdes de
emissdo para pH e temperatura, como consta na Portaria SSMA N2 4 (27/01/1995).
Devido as caracteristicas especificas de processo, algumas empresas fazem um pré-
tratamento de seus efluentes para adequar aos padrdes condicionados pelo érgao
ambiental.

No processo de licenciamento ambiental de cada industria, além dos padrdes de
emissdes, a FEPAM também estabelece os Parametros de Emissdao de Carga e
Concentracao que os efluentes liquidos organicos e inorganicos devem atender, sendo
gue o padrdo de carga corresponde ao limite maximo de emissdo de um poluente
expresso em massa do poluente por dia e o padrao de concentracdo refere-se a massa
maxima de poluentes permitida por volume de efluente liquido (Portaria SSMA N2 4 de
27/01/1995). Os limites dos parametros sdo estabelecidos de acordo com Normas
Técnicas dos dérgdaos ambientais e considerando também a capacidade da estacdo de
tratamento (SITEL).

As empresas do Polo Petroquimico do Sul estdo condicionadas, conforme
estabelecido em portaria e descrito nas Licencas de Operacdo, a realizar o
automonitoramento didrio dos seus efluentes. Na LO também constam os parametros
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que devem ser monitorados, seus respectivos limites e a frequéncia de analises e
medi¢ao. Mensalmente as empresas devem enviar ao érgao ambiental relatérios de suas
atividades contendo os laudos do automonitoramento.

Os efluentes liquidos tratados também sdo submetidos ao automonitoramento,
realizado pelo SITEL, e mesmo que dispostos em solo, devem obedecer aos Padrdes de
Emissdo estabelecidos na Portaria N2 4 e ndo conferir as dguas superficiais caracteristicas
em desacordo com os padrdes de qualidade estabelecidos pela FEPAM. Os Padrdes de
Emissdo para o efluente tratado encontram-se no Anexo A.

O cumprimento dos padrdes de emissdo de efluente tratado garante que nao havera
contaminagao do solo por disposi¢cdo indevida de efluente, mesmo que eventualmente
alguma empresa exceda o limite de algum parametro no seu efluente. O descumprimento
das condicionantes da LO das empresas, seja ele relativo a emissdao de efluentes ou
relativo a qualquer outra atividade, esta sujeito a penalizagdes.

Apesar dos efluentes passarem por tratamento completo antes de serem aspergidos
no solo, ainda hd a possibilidade de contaminacdo ambiental através de alguns
componentes toxicos que podem ser liberados. Para evitar problemas dessa natureza, sdo
realizados monitoramentos periédicos da qualidade das aguas superficiais e subterraneas
através de amostragem e analise de alguns pontos. Essas andlises incluem parametros
fisico-quimicos, bioldgicos, téxicos e mutagénicos (Amaral, 2001).

2.3 Torre de resfriamento

Torres de resfriamento (Figura 2.3) sdo equipamentos utilizados para o resfriamento
de 3agua industrial, que apds passar por trocadores de calor necessita de reducdo da
temperatura para retornar ao processo. As torres de resfriamento podem ser de contato
direto (circuito aberto) ou indireto (circuito fechado), sendo que o ultimo ndo envolve
contato entre o ar e a agua de resfriamento. As torres de circuito aberto promovem o
contato intimo entre a agua e o ar, podendo ser classificadas como de tiragem mecanica
ou natural, de acordo com o processo de fornecimento de ar. As torres de tiragem
mecanica podem ser de dois tipos: tiragem forcada, quando os ventiladores encontram-
se na parte inferior da torre; ou tiragem induzida, quando os ventiladores situam-se no
topo, sendo que a ultima pode apresentar fluxo de ar em contracorrente ou fluxo cruzado
(Kraemer, 2009; KERN, 1980).

Na torre, a dgua quente proveniente dos trocadores de calor cai sobre o recheio e
encontra com o ar que passa por toda extensdo do recheio e carrega consigo o vapor de
agua. O resfriamento acontece devido a evaporag¢ao de uma fragdo da agua recirculante e
pela transferéncia de calor sensivel para a fase gasosa. A dgua resfriada é armazenada na
bacia de resfriamento de onde retorna para o processo. Para manter o nivel de dgua na
bacia, ha uma corrente de reposicdo que repbde a quantidade de agua perdida por
evaporacdo, purga e respingos. Essa corrente é chamada de make up da torre de
resfriamento e é composta pela “adgua limpa” incorporada as correntes que retornam do
processo.

Devido as perdas por evaporacao da dgua de resfriamento em sistema de circulacado
semi-aberta, ocorre um efeito de aumento de concentracdo de alguns sais na agua de
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recirculacdo. Com o aumento da concentracdo de ions dissolvidos (carbonatos, silicatos,
sulfatos de cdlcio, cloretos entre outros), pode ocorrer a precipitacdo de sais
possibilitando a corrosdo das partes metalicas e formacdo de incrustacdes nos
equipamento, o que reduz a area de troca térmica dos permutadores e pode restringir a
passagem de dgua no trocador. Para minimizar o efeito da grande concentracao de sais e
outras impurezas na agua de recirculacdo, uma quantidade de agua precisa ser retirada
do sistema. Essa corrente de retirada é conhecida como purga ou blowdown. Os sais
existentes no sistema sao provenientes dos insumos utilizados no tratamento da agua de
resfriamento, visando controlar corrosao, incrustagao e crescimento bioldgico. As aguas
de purga representam as maiores vazdes de efluentes nas industrias petroquimicas
(Kraemer, 2009; Pollo, 2004). Um esquema ilustrativo de uma torre de resfriamento pode
ser visualizado na Figura 2.4.

Figura 2.3: Torre de resfriamento localizada na industria em estudo.

IJ
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dgua

Retorno de agua aquecida
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. luxo de
Agua de reposicao ar

{make up) .Frhgua resfriada
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T Purga *
Tratamento Blowdown

Quimico

Figura 2.4: Representagdo esquematica de uma torre de resfriamento de tiragem
induzida, com as correntes de entrada (dgua de reposicdo e tratamento quimico) e de
saida (evaporacao, respingos e purga) do processo (Fonte: Kraemer, 2009).
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2.3.1 Qualidade e tratamento da Agua de Resfriamento

Para alcancar as caracteristicas adequadas da agua para uso industrial, é necessario
um sistema de tratamento da dgua bruta. Cada atividade requer uma qualidade diferente
da dgua, por exemplo, para geracdo de vapor a agua deve passar por um sistema de
abrandamento ou desmineralizacdo, aumentando assim a vida util dos equipamentos e
facilitando a operagao (Kraemer, 2009).

Os sistemas de resfriamento demandam um tratamento mais simples que consiste em
clarificar, filtrar e ajustar a alcalinidade da 4gua. Os objetivos desse tratamento sao
fundamentalmente evitar a formac¢do de incrustagdes, minimizar e inibir processos
corrosivos, controlar o desenvolvimento microbiolégico e remover contaminantes de
origem organica e inorganica.

As etapas de tratamento para a produgao de dgua clarificada para resfriamento sao:

e Tratamento preliminar: age na retirada de impurezas mais grosseiras como
turbidez, sélidos suspensos e matéria organica;

e Clarificagdo: tratamentos que visam a reducao de turbidez, cor e carga organica
através da remocdo de matéria finamente dividida e em suspensao;

e Coagulagao e floculagdo: adicdo de agentes coagulantes que aglutinam as
impurezas da agua por meio de interagGes eletrostdticas e adsorcdo fisica. Os
agentes coagulantes, que normalmente sdo sais inorganicos como sulfato de
aluminio e cloreto férrico, sdao adicionados na dgua e entdo a solugdo é agitada
para promover a aproximacao das particulas e formacdo do coagulo. Os agentes
floculantes neutralizam os codgulos permitindo que se aproximem e formem
flocos sedimentaveis;

e Sedimentagdao: Nesse processo, a sedimentacdo por gravidade dos flocos
formados na etapa anterior resultara na agua clarificada. Os flocos formam o lodo
que posteriormente passam por um processo de adensamento. Essa etapa nao é
100% eficiente, portanto utiliza um ultimo sistema para remog¢dao de alguma
matéria suspensa que pode ter restado na agua.

e Filtragdo: Processo de separacdo mecéanica que consiste na passagem de uma
solugdo solido-liquido por um meio poroso que retém os solidos e permite a
passagem do liquido. Esse processo pode ocorrer por gravidade ou por pressao.

e Desinfecgdo: Tratamento complementar cuja finalidade é destruir bactérias
patogénicas e outros microrganismos, deixando também um residual de
desinfetante para prevenir outras proliferacdbes de microrganismos. Os
desinfetantes mais utilizados no tratamento da dgua sao cloro, oz6nio, ultravioleta
e didxido de cloro. Entre eles o cloro é o mais comum, pois além de deixar um
residual na agua e oxidar a matéria organica, ainda atua na coagulacdo, destruindo
0s microrganismos que inibem a formacao de floco.
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2.4 Tratamento de efluentes

A maior parte dos despejos industriais € de composicdao complexa e a analise quimica
de cada componente seria demorada e de alto custo. As técnicas de tratamento de
efluente variam de acordo com a qualidade da corrente a ser tratada e pode ser definida
de acordo com alguns parametros fisicos, quimicos e bioldgicos (Féris, 2008).

Os parametros fisicos incluem cor, odor, temperatura, sélidos, turbidez, dleos e
graxas. Parametros quimicos relacionados a matéria organica sao demanda quimica de
oxigénio (DQO), demanda bioquimica de oxigénio (DBO) e carbono organico total (COT).
Dentre os parametros quimicos inorganicos estdo: salinidade, dureza, alcalinidade, ferro
manganés, cloretos, sulfato, nitrogénio (organico, amodnio, nitrito, nitrato), fésforo e
metais pesados. O pH é uma parametro fisico-quimico. Os parametros biolégicos incluem
coliformes, coliformes fecais, patogénicos especificos e virus (Féris, 2008).

Quando o efluente é caracterizado como organico, o tratamento principal visa a
degradacdo da matéria via agcdo microbioldgica. Sendo o efluente de caracteristica
inorganica, outras técnicas sdo adotadas, tais como coagula¢do/floculacdo quimica,
precipitacdo quimica, neutralizacdo. O tipo de tratamento (primario, secunddrio ou
terciario) ira depender da qualidade do efluente bruto e da qualidade requerida para o
efluente tratado.

Dentre as técnicas utilizadas no tratamento de efluentes, no presente trabalho serdo
abordadas a sorgao e filtragdo por membranas, técnicas também utilizadas no tratamento
de aguas e que podem ser aplicadas ao tratamento da purga da torre de resfriamento.

2.4.1 Técnicas de Sor¢Go

Sorcdo é um termo genérico que abrange os processos de adsorcdo e absorcdo. A
adsorcdo consiste na concentracdo de um soluto na superficie ou interface de um
sorvente, enquanto que na absor¢do acontece a interpenetra¢do do soluto no sorvente
(PERRY et al., 1984). Esse processo pode ocorrer devido a presenca de forcas
hidrofdbicas, atracdo elétrica entre soluto e sorvente, forcas de van Der Waals ou
resultado de uma reacdo quimica (Féris, 2008). As intera¢cGes podem ocorrer entre as
interfaces liquido-liquido, gas-liquido, gas-solido ou sdlido-liquido (Haro, 2011).

Neste processo, o sorvato é a espécie quimica no estado sorvido, enquanto que a
espécie quimica a ser sorvida é chamada de soluto. O material sobre o qual a sorcao
ocorre é chamado de sorvente.

A adsorcdo em sodlidos sorventes tem grande aceitacdo na area ambiental, uma vez
gue essa técnica permite remover de forma efetiva poluentes de correntes liquidas e
gasosas (Féris, 2008). A tecnologia de sorcdo aplicada para o controle da poluicdo envolve
sorcdo tanto de compostos inorganicos (metais pesados, nitrato, fosfato, sulfato, fluor e
cloro) quanto organicos.

Os mecanismos de adsorcado podem ser divididos em adsorcgao fisica e quimica, sendo
a primeira resultante da formacado de forgas de London e van Der Waals e caracterizada
por uma baixa energia de adsorcdo. Devido a baixa energia envolvida, a molécula sorvida
pode mover-se livremente na superficie do sélido adsorvente, nao ficando fixa em um
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sitio especifico. Na adsorcdo quimica, ou quimiossorcao, alta energia de adsorcdo esta
envolvida e fortes ligagdes sdao formadas entre o adsorvato e os centros ativos do
adsorvente (Féris, 2008).

Materiais sorventes sdao particulas sdélidas, porosas e insoltveis utilizadas no processo
de sorcdo como fase estacionaria (Zanella, 2012). Podem ser de origem natural ou
sintética, e em geral sdo amorfos, pouco cristalinos e com estrutura porosa e pouco
regular (Haro, 2011).

Os sorventes comerciais encontrados sdo basicamente carvao ativado, alumina
ativada, silica gel e zedlitas. Entretanto, materiais alternativos vém sendo utilizados como
sorventes, sendo esses provenientes de residuos ou rejeitos industriais. Montanher
(2009) realizou estudos e mostrou eficiéncia na utilizacdo de biomassa do bagaco de
laranja para remog¢do de ions metalicos de solugdes aquosas. Borges (2002) utilizou
residuo do processamento de camarao (quitina) para realizar adsor¢do de ions sulfatos de
efluentes, obtendo resultados positivos nos estudos. A aplicacdo dessa técnica visa a
reducdo de custos aliada a alta eficiéncia de operacgdo. Estes sélidos podem ser utilizados
uma Unica vez e descartados, ou utilizados, de forma regenerativa em vdrios ciclos,
tornando a técnica atraente e de baixo custo.

Segundo Zanella (2012), as principais caracteristicas que influenciam no processo de
sorcao, além da area superficial especifica do adsorvente e tamanho de poros, sdo o
tamanho das particulas do soluto e principalmente a afinidade dos grupos funcionais do
sorvato e sorvente, promovendo as interagdes entre as fases.

A fim de aumentar a eficiéncia de remocdo de poluente pela técnica de sorcdo,
muitos pesquisadores tem promovido a modificacdo da superficie do sorvente,
aumentando a afinidade e seletividade dos poluentes com a superficie. Como ja
mencionado anteriormente, Montanher (2009) utilizou bagaco de laranja como
adsorvente de ions metdlicos e verificou que realizando um tratamento com NaOH a
eficiéncia de sor¢ao aumentou principalmente para os ions Zn(ll) e Ni(ll). Koenig (2007)
estudou a modificacdo quimica do carvao ativado com CaCl, e constatou que a técnica é
satisfatoria para a remocao de ions sulfato em solucdo. J4 Haro (2011) através da mesma
técnica promoveu a modificacdo do carvao ativado utilizando, além de CaCl,, KCl e MgCl,
visando a remocdo de ions nitrato em solucdo. Os resultados mostraram que as técnicas
sdo eficientes, e com algum ajustes poderiam ser utilizados em escala industrial.

2.4.2 Técnicas de separagdo por membranas

Uma membrana pode ser definida como um filme fino sélido que separa duas
solucdes e que atua como barreira para o transporte de componentes dessas solucdes
(Kraemer, 2009). Quando uma membrana semipermeavel é usada para separacdo de
solucdes em agua, esse solvente passa através de seus poros em decorréncia de uma
forca motriz, que comanda o processo, separando parte de suas impurezas originais na
forma de um concentrado (Koenig, 2007).

Segundo Streit (2011), nos ultimos cinquenta anos o conceito de utilizacdo de
membranas em processos de separacao evoluiu muito, deixando de ser visto como uma
simples filtracdo. As membranas constituem-se de barreiras altamente seletivas com
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estruturas microscépicas que podem determinar diferentes interagdes entre
membrana/solvente/soluto realizando também transporte preferencial dos componentes
de uma solugao.

O processo de separacdo por membranas acontece através da utilizacdo de uma forca
motriz, podendo ser ela a pressdo (nano/micro/ultrafiltracdo e osmose inversa),
gradiente de concentragao (didlise) ou potencial elétrico (eletrodidlise). A seletividade é
ocasionada pelo tamanho de poros e caracteristicas fisico-quimicas da membrana (Féris,
2008; Almeida, 2002).

As membranas se dividem entre densas e porosas. Nas estruturas porosas, a
seletividade ocorre através da exclusdo de particulas com diametro maior que o didmetro
do poro e o transporte ocorre por difusdo, quando a forgca motriz for o gradiente de
concentragdo. Se a forga motriz for diferenca de pressdao o transporte ocorre por
convecgdo. Para as membranas densas, a seletividade depende somente da afinidade das
espécies com o material da membrana, e o transporte ocorre unicamente por difusao
(Almeida, 2002).

Quanto a natureza quimica, as membranas podem ser organicas ou inorganicas. As
organicas sdo compostas por materiais poliméricos enquanto as inorganicas podem ser
produzidas através de metais e materiais ceramicos. As membranas inorganicas
apresentam-se mais durdveis e com maior estabilidade térmica (Sousa, 2008).

O processo de separagdao por membranas tem recebido notavel atencdo nos ultimos
tempos pela sua versatilidade, eficiéncia e possibilidade, cada vez maior, de competir
economicamente com processos cldssicos de tratamento de agua. Segundo Ribeiro
(2002), as caracteristica de automacado, os curtos tempos de retencdo e a auséncia de
produtos quimicos tornardo essa tecnologia a ser cada vez mais utilizada na industria.

Dos processos de separagdo por membranas, os mais utilizados em escala industrial
sdo aqueles cuja forca motriz é a diferenca de pressdo. Na Tabela 2.1, apresentam-se as
classificagdes de membranas mais utilizadas na drea de saneamento basico.

Tabela 2.1: Classificacdo das membranas quanto ao tamanho dos poros. (Fonte: Schneider
e Tsutiya, 2001, apud, Giacobbo, 2010)

Membrana Porosidade Material retido

Microfiltracago 0,1 um—0,2 um Protozoarios, bactérias, maioria dos virus,

(MF) particulas.

Ultrafiltracdo  1.000 — 100.000 Da Material removido na MF, mais coloides e a

(UF) totalidade dos virus.

Nanofiltracado 200 - 1.000 Da fons divalentes e trivalentes. Moléculas organicas

(NF) com tamanho maior que a porosidade média da
membrana.

Osmose <200 Da fons, praticamente toda a matéria organica.

reversa (Ol)
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Entre as trés primeiras técnicas citadas na Tabela 2.1, a diferenga esta no tamanho
dos poros da membrana. J& a osmose inversa caracteriza-se por ser um processo em geral
mais eficiente, porém um pouco mais complexo.

O processo de osmose inversa consiste na passagem das moléculas de agua através
de uma membrana semipermedvel sob a aplicacdo de uma pressdao maior do que a
pressao osmotica dos componentes dissolvidos na solug¢do. Pressao osmodtica de uma
solucdo é a pressdao excedente que deve ser aplicada para impedir a passagem de
solvente. Essa tecnologia é muito utilizada no tratamento de efluente contendo éleos e
graxas e nos processos de remocado de sais e matéria organica dissolvida na dgua. Apesar
do alto custo de investimento e operacdo, e da necessidade de pré-tratamento para
evitar a obstrugao precoce da membrana, a osmose inversa é a tecnologia de membranas
mais utilizada industrialmente (Féris, 2008; Kraemer, 2009).

Outra tecnologia de destaque pela eficiéncia de remogao de poluentes através de
membranas é a eletrodidlise. Esse processo consiste na separagdo parcial dos
componentes eletroliticos de uma solugdo i6nica induzida por uma corrente elétrica. A
solucdo contendo os ions é bombeada através de células compostas por uma série de
membranas anidnicas e cationicas intercaladas entre um catodo e um anodo. O potencial
elétrico estabelecido entre os eletrodos faz com que os cations e os anions migrem para o
catodo e o anodo, respectivamente. As membranas de troca idnica catidnicas, carregadas
negativamente, permitem a passagem dos cations e retém os anions. Da mesma forma os
anions passam pela membrana aniOnica, carregada positivamente, que retém os cdtions
(Tchobanoglous, et al. 2003). Esse processo é aplicado no tratamento de efluente com
metais pesados, retirada de sal da agua do mar e de ionizacdo de agua de consumo.
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3 Materiais e Métodos

3.1 Investiga¢dao dos parametros

Para o inicio desse trabalho, foram coletados e analisados os laudos de
monitoramento didrio de efluentes da empresa em estudo, relativos ao periodo de
Janeiro de 2011 a Agosto de 2012. As coletas de amostras de efluentes, as analises dos
parametros e a emissdo dos laudos sao realizadas pelo laboratério do SITEL, cadastrado
na FEPAM. Os parametros que apresentaram médias mensais de carga excedentes aos
limites de carga estabelecidos na LO nesse periodo foram objeto de estudo na
investigacao dos pontos de processo que podem contribuir com o descumprimento dos
limites do efluente. As médias mensais de carga constam nos laudos de monitoramentos
e sdo obtidas a partir das médias aritméticas dos valores encontrados nas analises didrias
dos parametros.

3.2 Pontos de geragao de efluente

O processo produtivo foi avaliado buscando relacionar os pontos de geragdo de
efluente, que compde o efluente organico, com a qualidade do seu rejeito, afim de que se
pudesse determinar quais as correntes que contribuem fortemente com os excedentes
dos parametros.

Dentre os pontos listados, encontram-se as seguintes correntes de efluentes geradas
na empresa:

e [Esgoto doméstico

e Agua de chuva contaminada

e Drenagem de equipamentos

e Aguas de lavagem de dreas e equipamentos
e Purga da torre de resfriamento

Os pontos de geracdo de efluentes que sdo passiveis de apresentar altas
concentracdes dos parametros observados na avaliacdo dos laudos sdo o esgoto
doméstico e a purga da torre de resfriamento. Entretanto, foram avaliadas somente as
correntes relacionadas a purga da torre de resfriamento, visto que a vazao de esgoto
domeéstico é pouco significativa no montante do efluente final.

Neste trabalho foram consideradas informacGes de composicdo dos insumos
utilizados no tratamento da agua da torre de resfriamento, cedidas pela empresa
responsavel por esse servico.
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3.3 Amostragem

Através de estudos do processo industrial e andlise dos consumos de dgua na
industria em estudo, observou-se que cerca de 50% do volume de efluente final é
composto pela purga da torre de resfriamento. Com base nisso, foram escolhidas como
correntes de andlise aquelas que alimentam a torre, bem como a sua purga. Amostras do
efluente final também foram coletadas para fins de comparagao.

As correntes amostradas foram:

e Agua Clarificada (AC) - Corrente de dgua que compde a corrente de retorno (make
up) da torre de resfriamento. A dgua clarificada é fornecida pela Braskem UNIB — RS, apds
captacdo e tratamento da agua do Rio Cai.

e Condensado de processo - Corrente de vapor condensado que teve contato com
os produtos ao longo das reacdes. E gerado em uma das unidades produtivas da industria
em questdo, onde o vapor utilizado tem entre outras fungbes, a de aquecer a carga de
alimentacdo para os reatores até a temperatura da reacdo. A corrente efluente dos
reatores, é resfriada através de permutadores de calor e entdo coletada em vaso
separador de agua/mistura reacional. A fase aquosa apds ser separada da fase organica, é
enviada a outro vaso de separacdo e entdo para uma torre de separacdo, onde os
organicos ainda dissolvidos na dgua sdo recuperados. O condensado que deixa o fundo da
torre passa por um filtro de antracita removendo os finos do catalisador e polimero e é
utilizado como agua de reposicdo da torre de resfriamento.

e Corrente de agua de retorno - Corrente de agua proveniente dos trocadores de
calor que é encaminhada para a torre de resfriamento para reducdo de temperatura
antes de retornar ao processo. Na bacia da torre, a dgua clarificada e os condensados de
processo se juntam a dgua de retorno.

e Purga da torre - Corrente proveniente da bacia de refrigeracdo que contém alta
concentra¢do de quimicos inorganicos. A purga é encaminhada como efluente organico
devido a presenca de tracos de hidrocarbonetos no condensado de processo.

e Efluente organico - Composto basicamente pelo efluente sanitdrio, dguas pluviais
contaminadas, drenagens de processo, aguas de lavagem e purga da torre de
resfriamento. Esse efluente é encaminhado ao SITEL para tratamento.

A primeira coleta de amostras aconteceu no dia 16/10/2012 as 13h30min com o
auxilio de funciondrio da empresa terceirizada responsavel pelo tratamento da agua da
torre de resfriamento. A amostra de efluente organico coletada nessa data foi a mesma
amostra que o laboratdrio do SITEL utilizou para a realizagdo do monitoramento diario do
efluente. Foi realizada amostragem composta, formada pela captacdao de aliquotas do
efluente por um amostrador a cada hora e armazenada em uma bombona plastica em
ambiente refrigerado. A amostra é diariamente coletada pelo SITEL as 9h.

Da mesma forma, a segunda coleta aconteceu no dia 20/11/2012 as 9h30min (Figura
3.1). A amostra de efluente organico analisada foi a mesma utilizada para a realizagdo do
monitoramento didrio do efluente, coletada pelo SITEL as 9h no mesmo dia.
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Foram coletados 2 L de cada amostra, armazenadas em frascos de vidro ambar com
capacidade de 1 L. Os frascos foram ambientados e as medidas de temperatura foram
realizadas no momento da coleta por termdémetro graduado.

==

Figura 3.1: Coleta de amostras realizadas no dia 20 de novembro de 2012. 1) Condensado
de Processo, 2) Purga da Torre de Resfriamento, 3) Agua de Retorno e 4) Agua clarificada.

3.4 Analises quimicas

As amostras coletadas foram analisadas pelo Laboratério de Andlises Ambientais do
SITEL, laboratério cadastrado na FEPAM. A metodologia de andlise utilizada pelo
laboratério para cada parametro foi retirada do livro STANDARD METHODS FOR THE
EXAMINATION OF WATER AND WASTEWATER (2005), conforme mostra a Tabela 3.1.

Tabela 3.1: Parametros e metodologias de analise utilizada pelo Laboratdrio de Analises
Ambientais do SITEL.

Parametro Metodologia Unidade
Sélidos Dissolvidos Totais (SDT) SM- 2540 (C) mg/L
Nitrogénio Amoniacal (NHs) SM- 4500 -NHs (C) mg/L
Cianeto (CN’) SM- 4500 CN (B)(C)(E) mg/L
Cloreto (CI') SM- 4500 CI" (B) mg/L
Fosforo Total (PT) SM- 4500 P (B) (E) mg/L
Nitrato (NO3) SM- 4500 NO3 (B) mg/L
Nitrogénio Total Kjeldhal (TKN) SM- 4500 Norg (C) mg/L

Sulfato SM- 4500 SO,* mg/L
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3.5 Analise dos resultados

Os resultados de concentragdo foram avaliados, levando-se em consideragao a origem
de cada corrente e sua caracterizacdo. Graficos com os valores de concentracdo de cada
parametro para todas as correntes foram utilizados na avaliacao.

Os resultados de carga foram obtidos através da multiplicacdo da concentracdo de
cada corrente por sua respectiva vazdo. A vazao considerada foi a das 24 horas que
antecederam a coleta. Graficos com os valores de carga de cada parametro para todas as
correntes foram utilizados na avaliagdo.

Para estimar a contribuicdo dos compostos da purga para o efluente, foram
elaborados graficos com a razdo carga da purga/carga do efluente para cada um dos
parametros estudados.

Os resultados de caracterizagao das amostras da segunda coleta foram analisados
comparativamente a primeira coleta.

3.6 Qualidade da agua e tratamento da purga

As propostas de tratamento da agua da purga para adequar a carga dos parametros
no efluente organico foram elaboradas com base na qualidade dessa corrente e técnicas
disponiveis na literatura.
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4 Resultados

Neste capitulo serdo apresentados os resultados da investigacdao dos parametros que
excedem as licengas e das anadlises quimicas realizadas nas correntes em estudo. Também
serdao mostrados os dados de carga de cada corrente e a avaliagao da contribuicao da
corrente de purga na carga do efluente organico. Ao final do capitulo serdo propostas
técnicas de tratamento da corrente de purga visando adequacdo dos parametros de
efluente nos limites estabelecidos em licenca.

4.1 Investigacao dos parametros

Apds a andlise dos laudos de monitoramento didrio do efluente da empresa em
estudo do periodo de Janeiro de 2011 a Agosto de 2012, verificou-se a existéncia de
parametros cujas médias mensais de carga excederam o limite de carga dos padrdes de
emissao estabelecidos na LO. Esses limites se referem a carga didria de cada composto
que a empresa tem permissao para enviar ao SITEL.

A Tabela 4.1 apresenta os parametros que excederam os limites de carga no periodo
estudado. No Anexo B e Apéndice A encontram-se os Padrdes de Emissdo para o efluente
da empresa e os valores coletados de médias mensais de carga, respectivamente.

Tabela 4.1: Parametros que excederam os limites de emissao de carga e a frequéncia de
excessos no periodo analisado.

Parametro Limites de carga (kg) Numero de ocorréncias
SDT 215 6
S0,” 50 6
CN 0,001 8
cr 50 9
NH3 2,5 6
PT 1,8 5
TKN 6 5
NO3’ 1 2

A Figura 4.1, apresenta os parametros e os valores de carga atingidos ao longo do
periodo analisado. Pode-se observar que alguns deles apresentam o dobro dos valores de
carga didria permitida, como é o caso das analises de sulfato, cianeto e aménia.

Com base nas verificacdes realizadas, investigaram-se os pontos do processo
produtivo da industria em estudo em busca de avaliar que procedimentos devem ser
tomados ou quais correntes de processo necessitam de tratamento para que os
parametros problema possam ser enquadrados aos padrdes estabelecidos pelo 6rgao
ambiental. Das correntes que compdem o efluente, como ja mencionado anteriormente,
0 esgoto doméstico e a purga da torre de resfriamento apresentam maior contribuicdo
para os parametros investigados. Entretanto, em fung¢do da maior vazdo, as correntes
selecionadas para o estudo foram a purga e aquelas que alimentam a torre de
resfriaimento. Observa-se que a purga da torre de resfriamento contribui com
aproximadamente 50% da vazdo do efluente.
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Figura 4.1: Médias mensais de emissdo de carga dos parametros selecionados, e seus respectivos limites de emissao, no periodo de Janeiro de 2011 a

Agosto de 2012.
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4.2 Anadlises quimicas — primeira coleta de amostras

4.2.1 Estudos de concentra¢éo

As amostras das correntes relacionadas com a alimentagdao e purga da torre de
resfriamento, bem como amostra do efluente final, foram coletadas e enviadas para
analise quimica no SITEL. Na Tabela 4.2 s3o apresentadas as analises da primeira coleta
dos parametros investigados (vide também Figura 4.2).

Tabela 4.2: Resultados das andlises quimicas das amostras de corrente do processo, em
mg/L, coletadas no dia 16/10/2012. As andlises foram realizadas pelo laboratério do

SITEL.
. Efluente  Purgada Agua de Agua Condensado de
Parametro . e
final torre Retorno Clarificada processo
SDT 364 588 552 152 68
CN’ 0,002 0 0 0 0
cr 101 129 126 10,5 2
NO3 0,99 3,24 2,79 1,2 0
PT 2,88 3,58 3,2 0 0
S0~ 60,6 86,6 85,8 26,7 5,6
TKN 5,99 5,99 6,84 0,64 3,08
NH;3 1,83 0,59 0,95 0,17 1,05
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Figura 4.2: Graficos com os resultados de concentracdo dos pardmetros em investigacao
para cada corrente em estudo.
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Através da Figura 4.2 verifica-se que, de forma geral, a concentragao dos parametros
€ mais elevada nas correntes de agua de retorno e purga da torre. Esse resultado pode
ser justificado pela adicdo de insumos de tratamento na bacia da torre de resfriamento, o
que aumenta significativamente a concentragdo de alguns compostos nessas correntes.
Segundo a empresa fabricante dos referidos insumos, dentre os parametros analisados
somente cianeto ndo estd presente nas composigoes.

A concentragdo da corrente de retorno e purga sdao semelhantes para todos os
parametros, o que corresponde ao esperado ja que ambas provem da agua da bacia da
torre. As diferengas na concentracdao podem ocorrer devido ao tempo em que cada uma
dessas correntes deixou a bacia.

Observa-se que a corrente de efluente contém menores concentragées devido a
diluicdo com outras correntes que a compdem. Sendo mais limpas as correntes de dgua
clarificada e condensado de processo, no sentido de ndo entrarem em contato com
insumos até a chegada a bacia, os valores menores na concentracao dos parametros ja
eram esperados.

Entretanto, o resultado para os parametros CN, TKN e NHs diverge do padrdo dos
demais, visto que apresentam concentrag¢des no efluente maiores ou iguais a corrente de
purga. Para TKN e NHs, os valores encontrados no efluente justificam-se devido a
caracteristicas do esgoto doméstico da empresa, corrente que poderia ser analisada e
caracterizada para conclusdes mais seguras. Sugere-se aqui, estudos futuros a fim de
determinar a composicdo dessa corrente. Em relacdo a presenca de cianeto no efluente,
ndo foi encontrada nenhuma justificativa segura para a existéncia deste composto.
Outras correntes de processo devem ser analisadas em busca de esclarecimentos.

No que se refere a corrente de condensado de processo, através das andlises
verificou-se a presenca dos parametros TKN e NH; em concentracbes que ndo eram
esperadas, visto que essa corrente é composta somente de vapor condensado. A
concentracdo desses parametros superou os valores da agua clarificada. Entretanto
avaliando as condic¢Oes de processo, verificou-se que hd adicdo de inibidores de corrosdo
a base de amina a corrente de condensado, o que justifica os resultados.

4.2.2 Estudos de carga

Para os estudos de carga dos parametros em cada corrente, foram utilizados os
valores de vazao didria, relativos as 24 horas que antecederam a coleta. Por exemplo,
para o efluente, utilizou-se a vazdo do periodo das 9h do dia 15/10/2012 até o mesmo
horério no dia 16/10/2012. As vazdes das correntes encontram-se na Tabela 4.3.

Vale ressaltar que a vazao do efluente no dia da coleta foi o dobro dos valores médios
calculados. As vazdes elevadas encontradas no periodo devem-se, provavelmente, a um
problema de energia elétrica no Polo Petroquimico do Sul que aconteceu na semana
anterior a coleta. Tal fato pode ter modificado as rotinas do processo, enviando para
efluente correntes de condensado que em operacdo normal sdo utilizadas para geracdo
de vapor. O ultimo registro de precipitacdo pluviométrica foi no dia 11/10/2012.

E importante observar que, também nesse periodo, houve um problema com o
medidor de vazdo da purga da torre. Assim, os valores considerados para a purga foram
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do periodo das 16h do dia 24/10/2012 até o mesmo horario do dia 25/10/2012. Esse é o
primeiro periodo em que o medidor de vazdo voltou a indicar valores.

Tabela 4.3: Vazao diaria relativa as ultimas 24 horas que antecederam a coleta do dia
16/10/2012. A vazdo em m3/h foi obtida através das médias das vazdes de cada hora do

periodo.
Corrente Vazio (m3/h) Vazdo diaria (m3/d)
Efluente 33,1 794
Purga da torre 8,0 160
Agua Clarificada 52,2 1.305
Agua de retorno 140 3.500
Condensado de processo 41,8 1.159

Os valores de concentracdo de cada parametro foram multiplicados pela vazao diaria
das correntes a fim de se obter a carga didria dos compostos em cada corrente. Os
resultados obtidos encontram-se na Tabela 4.4.

Tabela 4.4: Carga didria dos parametros analisados em cada corrente em estudo, em
kg/dia, referente a coleta realizada no dia 16/10/2012. Os valores foram obtidos através
da multiplicacdo da vazao didria pela concentracdao do composto.

. Limite Efluente Agua Condensado
Parametros e . . Purga Retorno s .
carga didria final Clarificada sujo
SDT 215 289,0 113,4 1854,9 190,5 68,3
CN’ 0,001 0,0016 0,000 0,000 0,000 0,000
cr 50 80,2 24,9 423,4 13,2 2,0
NOs 1 0,79 0,62 9,38 1,50 0,00
PT 1,8 2,29 0,69 10,75 0,00 0,00
S0, 50 48,1 16,7 288,3 33,5 5,6
TKN 6 4,76 1,15 22,98 0,80 3,09
NH;3 2,5 1,45 0,11 3,19 0,21 1,05

Através da Tabela 4.4, pode-se verificar que os parametros SDT, CI" e PT excederam os
limites de carga do efluente. Sendo a carga o resultado da multiplicacdo da concentracao
da corrente pela sua vazdo, as correntes com vazdo bastante elevadas apresentaram
cargas muito elevadas. Esse comportamento é verificado para todos os parametros na
corrente de dgua de retorno, independente da concentracdo, e pode ser visualizado nas
Figuras 4.3 e 4.4. Analisando graficamente os valores de carga, verifica-se que, a menos
gue a concentracdo seja muito baixa ou nula, os parametros se comportaram de forma
similar nas diferentes correntes.

Exceto pela corrente de dgua de retorno, o efluente apresenta maior carga dos
compostos que as demais correntes, pois, apesar da vazdo reduzida contém
concentra¢des altas de todos os parametros analisados. Somente para o parametro
nitrato o efluente obteve menor carga que a corrente de agua clarificada, por exemplo.
As correntes de purga e agua clarificada possuem cargas semelhantes entre elas para
todos os compostos, a primeira em fung¢do da alta concentracdo e a segunda devido a
vazdo.
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Figura 4.3: Andlise do comportamento da emissdo de carga dos parametros SDT, S0.%, CI
e PT nas diferentes correntes estudadas. Os pontos destacados em amarelo referem-se
aqueles que excedem o limite de carga diaria do efluente.
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Figura 4.4: Andlise do comportamento da emissdo de carga dos parametros nitrogenados
nas diferentes correntes estudadas.

Os resultados de cargas para os sélidos dissolvidos totais, sulfato, cloreto, nitrato e
fosfato apresentaram comportamentos similares. Para agua clarificada e condensado de
processo, ndo ha emissdo de fosfato, pois as fontes desses compostos estdo nos insumos
de tratamento da bacia da torre e no esgoto doméstico.

As curvas de carga dos parametros nitrogénio total Kjeldahl e nitrogénio amoniacal
(Figura 4.4) comportaram-se de forma diferente quando se trata da corrente de
condensado de processo, apresentando cargas desses compostos comparaveis as cargas
do efluente final. A justificativa desse fendmeno (elevadas concentracbes e elevadas
cargas) ja foi discutida no item anterior.

A carga de cianeto ndo foi analisada em virtude da auséncia desse parametro nas
correntes, exceto no efluente.
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4.2.3 Estudos de contribuicéo de carga no efluente

A forma mais adequada para avaliar a contribuicdo da purga para a carga dos
parametros no efluente final nesse estudo foi através de graficos relacionando a razdo de
carga das duas correntes. A Figura 4.5 apresenta os resultados obtidos.
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Figura 4.5: Razdo entre carga da purga e carga do efluente para os parametros estudados.

Observa-se que, exceto para cianeto e nitrogénio amoniacal, a contribuicdo da
corrente de purga mostrou-se significativa. O parametro nitrato apresentou a maior
contribuigcdo de carga.

Esperava-se que a purga, de uma forma geral, contribuisse mais com as cargas do
efluente. Assim, levando-se em consideracdo as vazdes anormais do efluente e os
problemas com a medicdo da vazao da purga, realizou-se comparacdo com os resultados
de uma segunda coleta de amostras.

4.3 Anadlises quimicas — segunda coleta de amostras

4.3.1 Estudos de concentra¢do

A segunda coleta de amostras ocorreu da mesma forma que a primeira, no entanto as
amostras das correntes relacionadas com a alimentac¢ado e purga da torre de resfriamento,
bem como amostra do efluente final foram coletadas entre 9h e 9h30min, do dia 20 de
novembro de 2012.

A Figura 4.6 apresenta graficos com a comparagdao da concentragdo de alguns
parametros das duas amostragens realizadas. Os graficos dos demais parametros
encontram-se no Apéndice B. Os resultados das andlises realizadas na segunda coleta
encontram na Tabela 4.5.
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Figura 4.6: Comparagado entre as amostras das coletas 1 e 2 referentes as concentragdes dos parametros solidos dissolvidos totais, sulfato, nitrogénio
total Kjeldhal e cianeto.
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Tabela 4.5: Resultados das analises quimicas das amostras de corrente do processo, em
mg/L, coletadas no dia 20/11/2012. As andlises foram realizadas pelo laboratério do

SITEL.
. Efluente  Purgada Agua de Agua Condensado de
Parametro . s
final torre Retorno Clarificada processo

SDT 476 668 632 64 16
CN’ 0,003 0,003 0 0,004 -

cr 124 149 165 14,2 2
NO; 2,56 5,4 4,46 1,22 0,17
PT 3,34 5,03 4,61 0 0
SO, 115 162 161 22,7 5,3
TKN 2,3 3,63 1,32 0,37 2,46

Através dos graficos da Figura 4.6 verifica-se que, para os pardmetros SDT e SO.%, as
concentragcdes nas correntes de efluente, purga e retorno foram maiores, o que
possivelmente decorre de uma maior adigdo de insumos, talvez nao usual, na bacia da
torre no dia dessa coleta. Os gréaficos dos parametros NOs', TKN, PT e Cl apresentaram o
mesmo comportamento. Para o cloreto, a hipotese de adicdo extra de insumos foi
confirmada pelos funcionarios da empresa, que afirmam ter havido um tratamento de
choque com hipoclorito contra contaminagao microbiolédgica. Entretanto, tal fato nao
justifica os valores dos outros pardmetros. Em relacdo ao parametro SDT, a dagua
clarificada apresentou-se com uma qualidade melhor.

Diferentemente, para TKN, os resultados de concentracdo foram menores para a
segunda coleta. Isso pode ser decorréncia da maior vazdo da corrente de condensado de
processo (Tabela 4.6) em relacdo ao dia da coleta anterior, com menor concentracdo. A
consideracdo feita anteriormente de que o condensado de processo apresentou valores
altos de TKN devido aos insumos contendo amina foi confirmada pela segunda amostra.

A presenga de CN, entretanto, além do efluente como aconteceu na primeira coleta,
foi também detectada nas correntes de purga e 3agua clarificada. Esses resultados,
embora diferentes dos obtidos anteriormente, ja eram esperados, pois o grupo dos
gestores ambientais das empresas do Polo Petroquimico do Sul vem desenvolvendo um
estudo para comprovar que as altas cargas de cianeto nos seus efluentes sdao decorrentes
da existéncia desse composto, em concentracdes consideraveis, na agua do Rio Cai e as
empresas o recebem através da agua clarificada. O parametro cianeto nao foi analisado
pelo laboratério na corrente de condensado de processo e ndao houve tempo de solicitar
nova analise.

Os resultados para amoénia nao serdo apresentados devido a possiveis erros realizados
nas analises quimicas.

4.3.2 Estudos de carga

Para os estudos de carga dos parametros em cada corrente, foram utilizados os
valores de vazdo didria, relativos as 24 horas que antecederam a coleta. As vazoes das
correntes encontram-se na Tabela 4.6 e os valores de carga na Tabela 4.7.
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Tabela 4.6: Vazao didria relativa as ultimas 24 horas que antecederam a coleta do dia
20/11/2012. A vazdo em m3/h foi obtida através das médias das vazdes de cada hora do

periodo.
Corrente Vazio (m3/h) Vazdo diaria (m3/d)
Efluente 15,9 382
Purga da torre 6,0 149
Agua Clarificada 50,7 1.267
Agua de retorno 143 3.575
Condensado de processo 49,2 1.232

Tabela 4.7: Carga diaria dos parametros analisados em cada corrente em estudo, em
kg/dia, referente a coleta realizada no dia 20/11/2012. Os valores foram obtidos através
da multiplicagdo da vazao diaria pela concentragdo do composto.

. Limite Efluente Agua Condensado
Parametros o . Purga Retorno s .
carga didria final Clarificada sujo
SDT 215 181,83 100,11 2259,40 81,10 19,72
CN 0,001 0,0011 0,0004 0,000 0,0051 -
Cl 50 47,37 22,33 589,87 17,99 2,46
NO; 1 0,98 0,81 15,94 1,55 0,21
PT 1,8 1,28 0,75 16,48 0,00 0,00
SO, 50 43,93 24,28 575,57 28,77 6,53
TKN 6 0,88 0,54 4,72 0,47 3,03

A Figura 4.7 apresenta graficos com a comparagao das cargas das correntes nas duas
amostragens realizadas para os parametros SDT, S04, TKN e CN’, os demais encontram-
se no Apéndice C.

Avaliando graficamente as curvas dos parametros nas diferentes correntes observa-se
o mesmo comportamento das amostras da coleta 1, entretanto é facil perceber a
diferenca para a corrente de retorno. Isso ocorre em fun¢do da maior concentracdo em
relacdo as amostras da primeira coleta aliado a alta carga que essa corrente possui.
Comparando as Tabelas 4.7 e 4.5 percebe-se que para a maior parte dos pontos, a
segunda coleta apresentou cargas mais elevadas, entretanto a diferenca é pouco
significativa ndo ficando evidente nos graficos. Um aumento de escala possibilitaria a
visualizacao.

O comportamento descrito no pardgrafo anterior ndo se encaixa totalmente para os
paramentos CN” e TKN (Figura 4.7). A carga de TKN na corrente de retorno na segunda
amostragem foi menor que na primeira. Lembrando que essa corrente é oriunda da bacia
da torre de resfriamento, possivelmente o fen6meno ocorreu devido a maior vazdo de
condensado de processo com uma concentracdo menor de nitrogenados, quando
comparadas a primeira coleta, sendo despejada na mesma bacia e resultando numa carga
menor desse parametro.

A justificativa para o comportamento do grafico do parametro cianeto é a mesma
mencionada no item 4.3.2.
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Figura 4.7: Comparagado entre as amostras das coletas 1 e 2 referentes as cargas dos parametros sélidos dissolvidos totais, sulfato, nitrogénio total
Kjeldhal e cianeto.
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4.3.3 Estudos de contribuicéo de carga no efluente

As contribuicdes da purga para a carga do efluente para as amostras da segunda
coleta apresentaram valores maiores que os avaliados no item 4.2.3 e mais proximos ao
esperado. Acredita-se que as amostras da segunda coleta correspondem ao efluente em
condi¢cdes normais de operagao, diferente do que ocorreu com as amostras do dia
16/10/2012, entretanto uma terceira coleta de amostras seria o ideal para confirmar a
suposicao. A Figura 4.8 ilustra a contribuicdo da corrente de purga para o efluente em
ambas as amostras.
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Figura 4.8: Comparacdo entre as coletas 1 e 2 para a razdo carga da purga/carga do
efluente para os parametros estudados.

4.4 Outras consideragdes

As amostras das correntes estudadas foram todas coletadas no mesmo dia.
Entretanto, caso a coleta de efluente fosse realizada horas depois das demais,
possibilitaria um melhor entendimento de quanto a corrente de purga contribui para sua
composicdo. Isso acontece porque a amostra de efluente é uma amostra composta,
formada por aliquotas do efluente amostradas a cada hora. Assim, a agua da purga que
estava sendo enviada para a rede coletora no momento da amostragem, sé fez parte do
efluente algumas horas depois, e, portanto ndo contribuiu para a composicao da amostra
de efluente coletada.

No presente trabalho nao foi possivel atender a essa consideracao, pois os horarios de
coleta foram adequados a disponibilidade do laboratdrio para receber e analisar as
amostras. Embora haja essa discrepancia, desde que a operacdo da torre aconteca de
uma forma continua e aproximadamente uniforme os resultados ndo serdao fortemente
influenciados.

A forma como é realizada a amostragem do efluente levanta uma questdo que
considera a influencia dos volumes de chuva nos resultados de carga do monitoramento
didrio. A amostra de efluente presente no coletor tem uma determinada concentracao,
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entretanto se, por exemplo, 20 horas apds a coleta de efluente inicia-se um periodo de
chuva que se estende a algumas horas, havera uma pequena diluicdo da amostra
composta e o volume de efluente registrado no medidor serd alto. O calculo de carga ira
apresentar um valor maior que o real, visto que o efeito do volume nesse caso serd mais
acentuado que o efeito da concentracdo, podendo resultar em um falso descumprimento
de limites.

Na tentativa de verificar esse fendmeno, fez-se a relagdo entre os dias com volumes
altos de efluente (considerados acima de 350 m3/dia) e a ocorréncia de cargas excedentes
no periodo estudado. Os resultados obtidos encontram-se na Tabela 4.8 e mostram que
dos dias em que houve analises dos parametros nesse trabalho, 29% dos excedentes de
limite ocorreram em dias com vazdo acima de 350 m3 e somente 16% ocorreram em dias
com vazdes menores. Do numero de dias que apresentaram parametros com
descumprimento de limites, 73% ocorreram com altas vazdes. Considerando os valores
apresentados e que somente 42% dos dias do periodo analisado tiveram vazdes altas,
verifica-se a relagao entre o descumprimento dos limites de carga e as altas vazdes de
efluente. Entretanto, os dados dessa andlise ndo foram cruzados com os dias em que
houve ocorréncia de precipitacdao pluviométrica, ou seja, a causa dos elevados volumes
de efluente pode ser decorrentes de outros descartes do processo.

Verificou-se que os excedentes de limite de concentra¢do sdo atipicos, limitando-se a
9 ocorréncias no periodo analisado.

Para garantir conclusGes seguras, sugere-se a realizacdo de um acompanhamento
didrio dos volumes de efluente, das manobras ndo rotineiras realizadas no processo e
realizar registros detalhados dos hordrios e volumes de precipitagdo pluviométrica.
Também ¢é importante garantir que ndo haja problemas com o medidor de vazdo,
comprometendo assim a analise.

Tabela 4.8: Ocorréncia de excedente no efluente dos limites de carga dos parametros
estudados, no periodo de Janeiro de 2011 a Agosto de 2012.

N2 de % do total de dias com % do total de dias com
dias analise ocorréncia
Volume alto com ocorréncia 75 29% 73%
Volume alto sem ocorréncia 28 11% -
Volume baixo com ocorréncia 41 16% 26%
Volume baixo sem ocorréncia 117 45% -
Volume alto sem andlise 153 - -
Volume baixo sem analise 195 - -

4.5 Propostas de tratamento

Os limites de carga estabelecidos pela LO se referem a carga diaria de cada composto
gue a empresa tem permissdao para enviar ao SITEL. Entretanto, conforme o item 6.8 da
Portaria SSMA N2 4 de 27/01/1995, o érgdo ambiental avalia em relatério mensal a média
de carga dos valores obtidos no més. Portanto, acredita-se que reduzindo a concentracdo
dos compostos na corrente de purga, haverd uma reducdo de concentracdo dos
parametros no efluente em todos os dias do més o que pode ser o suficiente para
enqguadrar os limites para as médias de carga cobradas pela FEPAM.
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Para tratar a corrente de purga, sugere-se a utilizacdo de uma técnica que tem
levantado atengdo dos estudiosos da area, e ha muitos trabalhos publicados que tratam
do assunto. A técnica a que se refere é a sor¢cdo de contaminantes em solucdo utilizando
carvao ativado com superficie quimicamente tratada.

Caso a técnica de sorcdo ndo seja eficiente sozinha, ou exista a necessidade, por parte
da empresa, de melhorar a qualidade da agua visando reuso na prépria torre de
resfriamento, sugere-se um tratamento adicional com membranas de nanofiltracdo ou
osmose inversa. As técnicas propostas estdo descritas nos itens que seguem.

4.5.1 Adsorg¢do por carvdo ativado quimicamente tratado

O carvao ativado é um dos sorventes mais utilizados no tratamento de efluentes
gasosos e liquidos e é produzido a partir de varios materiais carbonaceos como antracito,
lignita, madeira, cascas e carocos de frutos, petréleo e polimeros. Os carvées ativados sao
materiais constituidos majoritariamente por carbono e pequenas quantidades de
heteroatomos tais como hidrogénio, oxigénio, enxofre e nitrogénio. A superficie do
carvao ativado comercial em sua forma natural apresenta-se carregada negativamente
em um amplo espectro de pH, portanto ndo é indicado para o emprego em processos de
sor¢ao de anions. Em vista de contornar esse problema, vdrios autores propuseram a
modificagdo quimica da superficie do carvao ativado comercial, de forma a torna-lo
positivamente carregado e vidvel para sorcdo de anions (Zanella, 2012).

Koenig (2007) utilizou carvao ativado granular comercial tratado com cloreto de sédio
hidratado (CaCl,.H,0) para remover ions sulfato de solugdes sintéticas. O preparo do
carvao ativado modificado foi realizado da seguinte forma: 10 g de sélido foi mantido sob
agitacao constante durante 1 hora em 1 L de solugdao de CaCl, em concentragao de 3000
mg.L'l. Entdo a solugao foi filtrada e o carvao retido pelo filtro submetido a processo de
secagem por 24 horas em temperatura ambiente. Para os testes de sor¢do, os melhores
resultados foram obtidos com solu¢des contendo até 15 mg.L'1 de sulfato, concentragao
de sélido sorvente 30 g.L'l, tempo de residéncia de 40 minutos e pH 6,5 £ 0,5. Para essas
condicgOes, a sorcao de sulfato foi completa.

Zanella (2012) realizou estudos similares com carvdo ativado modificado, porém
visando a remoc¢ao de ions nitrato de solugdes sintéticas. O tratamento consistiu em
promover o contato de 10 g de carvao ativado com 1.000 mL de uma solugdao de 2.000
mg.L'1 de CaCl, através de agitacdo por 1 hora (Féris et al., 2005). A solugao foi filtrada e o
carvao retido pelo filtro submetido a processo de secagem por 24 horas em temperatura
ambiente.

Ensaios foram realizados buscando as melhores condicbes de pH, tempo de
residéncia e concentracdo de sélido adsorvente. Os melhores resultados obtidos foram
utilizando solucdes com 10 mg.L ™ de nitrato e 10 g.L™ de carvio ativado, no pH 6 e tempo
de residéncia de 30 min. A eficiéncia desse processo foi de 71%. Entretanto, o autor
considerou dados bibliograficos referentes a concentracdo de nitrato nas aguas
subterraneas, e passou a utilizar solucdo de 20 mg.L™, chegando ao melhores resultados
com 20 g.L'* de carvio ativado nas mesmas condicBes de pH e tempo de residéncia. A
remocao foi de 78% do nitrato.
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Zanella (2012) também realizou ensaios de regeneragao do sélido. Cada ciclo envolvia
um processo de sorgdo seguido de dessor¢dao em algum solvente. Apds testar os
solventes, concluiu que as melhores regeneracdes ocorrem com a mesma solucdo
utilizada no tratamento da superficie, CaCl,, ou HCI. Nessa andlise verificou um aumento
da eficiéncia do sélido regenerado na remocdo de nitrato até o quarto ciclo quando
utilizado CaCl,. Apds o quarto ciclo a eficiéncia é gradativamente reduzida, entretanto no
2092 ciclo ainda atinge 54,3% de remogdo. As condi¢des de sor¢ao foram 10 mg.L'1 de
nitrato e 10 g.L'1 de carvao ativado, no pH 6 e tempo de residéncia de 30 min. Na
dessorgdo houve a necessidade de manter constante a concentragao de calcio na solugao,
adicionando o reagente quando necessdrio. O aumento na capacidade de sorg¢do torna a
técnica eficiente e mais atraente economicamente do ponto de vista das aplica¢Oes
industriais.

Tendo em vista que as concentragées dos parametros na purga da torre de
resfriamento considerada no presente trabalho ndo sdo uniformes, e que alguns
parametros como o cloreto possuem uma concentracao elevada, propde-se a realizagdo
de experimentos, conforme a metodologia dos autores citados acima, buscando as
melhores condi¢bes de processo que possam resultar na qualidade requerida para a
corrente tratada.

4.5.2 Separag¢do por membranas

O nivel de tratamento aplicado a uma solu¢do representa um compromisso entre a
natureza, a concentracdo dos contaminantes e os custos associados ao tratamento
requerido. Para remoc¢do de moléculas organicas menores e ions multivalentes pode ser
utilizado o processo de nanofiltragdo, ou osmose inversa, processo adequado para a
remocao de todas as espécies dissolvidas (Kraemer, 2009).

A separacdo conta com interagdes fisico-quimicas entre os componentes permeados e
o material da membrana. Entretanto para melhor controle dos fenbmenos como fouling,
a solucdo que alimenta os processos de separagcdao por membrana necessita de pré-
tratamento apropriado. Fouling é qualquer depdsito sobre ou no interior da membrana
gue gera um aumento na resisténcia a permeacao. A queda do fluxo permeado pode ser
provocada pela adsor¢cdo das moléculas de soluto na superficie da membrana, pelo
entupimento dos poros por moléculas em suspensdo ou por depdsitos de material em
suspensdo sobre a superficie da membrana (Kraemer, 2009).

Para a proposta do presente trabalho, o processo de sor¢ao pode funcionar como pré-
tratamento da corrente de purga. E importante que exista um pré-tratamento no sistema
de Ol, a fim de remover eventuais sdlidos em suspensdo, além de evitar a precipitacdo de
sais, desenvolvimento de microorganismos nas membranas e estender o periodo entre
limpezas e entre a troca. O pré-tratamento pode envolver desde sistemas convencionais
como coagulacdo/floculagdo a sistemas mais caros como a micro/ultra/nanofiltracgdo.

Kraemer (2009) realizou testes de tratamento da agua da purga de torre de
resfriamento em uma planta piloto utilizando membranas de osmose inversa descartadas
do processo de desmineralizacdo de agua. As membranas descartadas ndo servem mais
para Ol, sendo entdo utilizadas em processo de nano ou ultrafiltracdo. Os testes de
bancada provaram a integridade da membrana viabilizando a reutilizacdo. O sistema de
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pré-tratamento consistia na passagem da purga por um filtro de areia fina, visando a
remogao de sdlidos em suspensdo e impurezas mais grosseiras, seguido pelo tratamento
em filtro de cartucho de polipropileno. Na tubulacdo localizada entre o filtro de areia e o
de cartucho, foi adicionado agente redutor e anti-incrustante com o objetivo de preservar
a membrana contra oxidac¢des e incrustacdes. A retencdo salina do sistema apresentou
resultados satisfatérios nas primeiras horas de operagdo, entretanto a condutividade do
permeado, embora reduzida quando comparado a purga, nao atendeu aos padrdes de
qualidade necessdrios para reuso na torre de resfriamento. Na etapa da passagem do
efluente pela unidade piloto, o autor observou que o sistema apresentava problemas
operacionais, logo ndo foi possivel opera-lo de maneira continua.

Rosa (2012) deu continuidade aos estudos realizados por Kraemer (2009), porém com
modificagbes na metodologia de limpeza das membranas e operagdes do processo. O
autor concluiu que os melhores resultados sdao obtidos com membranas que foram
retiradas do processo de Ol na desmineralizagdo de 4dgua e imediatamente acopladas a
planta piloto para tratamento da purga. Também foi verificado que o pré-tratamento nao
foi eficiente e propde-se a modificacdo dessa etapa em trabalho futuros buscando
aumentar o tempo de reuso da membrana. No entanto, a qualidade do permeado obtida
foi superior a da dgua utilizada pela empresa para reposi¢ao na torre de resfriamento, o
gue mostra que a realizagdo de alguns ajustes possibilitaria o sucesso do
empreendimento em escala industrial.

Segundo analise técnica e econ6mica realizada por Vieira (2011), a dgua descartada
nas torres de resfriamento pode ser reaproveitada de forma integral desde que todas as
correntes envolvidas sejam caracterizadas e estudadas a fim de garantir o reuso mais
adequado. O autor afirma que ha também a possibilidade de reaproveitar o concentrado
da osmose inversa utilizada no tratamento da purga como dgua de servico na unidade
industrial, e ressalta a potencialidade da utilizacdo de membranas descartadas da Ol do
sistema de desmineralizacdo da agua. As medidas apresentam-se ndo s6 como solucdo
para o consumo de 4gua e tratamento de efluentes, mas também atua na reducdo da
geracao de residuos sélidos.

Os estudos apresentados acima tinham como um dos objetivos a reutilizacdo de
membranas descartadas, buscando assim reaproveitamento de material e menor geracao
de residuos. Essa seria uma alternativa para esse trabalho, entretanto visto que a
empresa aqui em estudo ainda ndo possui um sistema de Ol operante, a experiéncia dos
pesquisadores pode ser aplicada para estudos de ultra/nanofiltragio com membranas
novas. Apesar dos custos envolvidos, a difusdao da técnica no mercado industrial oferece
confiabilidade de eficiéncia de processo.

4.5.3 Configuragdes de processo

Nesse item algumas configuracbes de processo envolvendo as técnicas estudadas
foram propostas, ficando a critério da empresa avaliar o que é mais interessante e
adequado para os seus objetivos. As técnicas foram propostas visando a adequacdo dos
parametros do efluente, entretanto sugere-se também considerar a possibilidade de
reuso da corrente tratada como make up da torre de resfriamento, ja que a eficiéncia do
processo poderd resultar em uma corrente com a qualidade necessdaria. E importante
destacar que o carvao ativado foi sugerido como material sorvente em virtude dos custos
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e facilidades de aplicacdo, no entanto outros materiais também poderdo ser empregados,
desde que tenham as caracteristicas adequadas. As configuragdes de processo estdo
ilustradas na Figura 4.9.

o _ 0

A configuracdo “a” consiste na utilizacdo da técnica de sor¢cdo operando
continuamente com dois reatores de leito fixo. O sistema também engloba uma unidade
de regeneracdao do adsorvente, dessa forma enquanto um reator estd operando na
adsorcdo de poluentes, o sorvente do outro estara sendo regenerado. Apds a sorg¢ao, a
corrente deve passar por filtragdo para remoc¢do de sélidos finos que possam ter sido
carregados pela corrente. Na configuragdo “b”, um sistema de separa¢do por membranas
foi acoplado ao processo de sorcdo para garantir melhor qualidade da corrente tratada. E
indicado o uso de membranas de nanofiltragdao, visto que atuard como um sistema de
polimento. E por ultimo, na configuracao “c”, propde-se a utilizagdo de uma unidade de
separa¢do por membranas antecedida por uma unidade de pré-tratamento que devera
ser definida de acordo com testes em laboratério e as necessidades da empresa.
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Figura 4.9: Diferentes configura¢des de processo para tratamento da purga da torre de
resfriamento. a) adsorgdo, b) adsorcdo e separacdo por membranas e c) pré-tratamento e
separagao por membrana.
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5 Conclusoes e Trabalhos Futuros

Nesse trabalho foram realizadas amostragens de correntes de processo que
alimentam a torre de resfriamento e também a purga do mesmo equipamento e efluente
organico. Com os resultados calculou-se a carga diaria dos poluentes estudados em cada
corrente a fim de verificar a sua contribui¢do para a composicao do efluente.

Das correntes estudadas, a purga da torre apresentou maiores concentragdes dos
parametros analisados (TKN, NH3, NOs, CI, PT, S0,%,CN e SDT) que as demais correntes.
Esse comportamento ndo se aplica aos parametros NHsz e CN’, pois os resultados para tais
parametros foram inconclusos. Verificou-se que, nas duas amostragens realizadas, a
qualidade da corrente de agua clarificada e condensado de processo foi constante. As
demais correntes apresentaram maiores concentragdes dos parametros na segunda
amostragem.

Evidenciou-se que as altas cargas das correntes estudadas estdo relacionadas as
elevadas vazbes dessas correntes. Sendo assim, a carga da corrente da purga é menor
que a de retorno, mesmo apresentando maiores concentragdes dos parametros.

As avaliagdes da relagdo entre o volume de efluente e a ocorréncia de excedentes de
limites de carga apontaram a possibilidade de o procedimento de analise das cargas dos
parametros de efluente ter sido falho para 73% dos dias que apresentaram ocorréncia de
descumprimento dos limites. Para afirmar essa hipétese é necessdria a realizacdo de um
monitoramento minucioso no comportamento do efluente.

Verifica-se através dos resultados da segunda amostragem que a contribuicdo da
purga para carga de efluente é alta, ficando em 83 % para o NOs e variando de 39% a 62%
para os demais pardmetros. O NH; e CN" ndo sdo considerados nessa afirmacdo. A
primeira amostragem também ndo foi considerada devido a possibilidade de
comprometer os resultados em fungao da elevada vazao de efluente na data da coleta.

As técnicas propostas para tratamento da purga sdo atraentes em termos da
versatilidade na remocdo de poluentes, entretanto é necessaria a execucdo de ensaios de
bancada e em plantas piloto para encontrar as condicGes de operacdo adequadas,
garantir a eficiéncia do sistema e fundamentar uma analise econémica do processo.

Para trabalhos futuro, sugere-se:

e Realizar nova coleta de amostras das correntes para validar os resultados obtidos.

e Monitorar os parametros estudados na corrente de purga e efluente ao longo de
um ano, para verificar se as contribui¢cdes de carga se mantém constante ao longo ciclo.

e Acompanhar diariamente os volumes de efluente da empresa e investigar os
fatores que provocam alteracdo no seu curso normal, realizando também registros
detalhados dos horarios e volumes de precipitacdo pluviométrica.

e |nvestigar a origem do cianeto.

e Realizar testes de sor¢cdo com carvdo ativado tratado (e ndo tratado) e filtracdo
com membranas para tratamento da purga da torre de resfriamento nas diferentes
configuragdes propostas.

e Realizar estudos a cerca da disposicao da corrente de concentrado, caso utilize-se
separac¢do por membranas, e dos residuos gerados no tratamento da purga.
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Anexo A

PORTARIA SSMA N° 4, DE 27 DE JANEIRO DE 1995

Aprova a Norma Técnica n° 001/95-FEPAM, que dispde sobre os Critérios e Padroes de
Emissao para o lancamento de efluentes liquidos do Pélo Petroquimico do Sul.

O SECRETARIO DA SAUDE E DO MEIO AMBIENTE, no uso de suas atribuicbes que Ihe
confere os incisos Il e 11l do art. 90 da Constituicdo do Estado, de 03 de outubro de 1989, o art. 59
da Lei Estadual n°® 6.503, de 22 de dezembro de 1972, combinado com os art. 26, inciso Il, da Lei
Estadual n® 7.488, de 14 de janeiro de 1981, e 841, do Decreto Estadual n° 23.430, de 24 de
outubro de 1974, e de acordo com as Leis Estaduais n° 7.691, de 14 de janeiro de 1982, e n°
9.077, de 04 de junho de 1990, e com Decreto Estadual n° 27.043, de 24 de maio de 1978, e art.
2° do Decreto Estadual n° 33.765, de 28 de dezembro de 1990, e art. 15 da Resolucdo do
Conselho Nacional do Meio Ambiente - CONAMA n° 20, de 18 de junho de 1986.

Resolve:

Art. 1° - Fica aprovada a Norma Técnica n° 001/95 - FEPAM, integrante desta Portaria, que
determina os critérios e os padrbes de emissdo para o langamento para efluentes liquidos do Pélo
Petroguimico do Sul.

Art. 2° - Revogadas as disposi¢cdes em contrario, esta Portaria entrard em vigor na data de sua
publicacéo.

Porto Alegre, 27 de janeiro de 1995

Dr. Marinon Porto
Secretario de Estado da Saude e do Meio Ambiente

DIRETRIZES E PADROES DE EMISSAO PARA O DESCARTE DE EFLUENTES LIQUIDOS
DO POLO PETROQUIMICO DO SUL

1. APRESENTACAO: A presente Norma Técnica estabelece Diretrizes e Padrdes de Emiss&o
para o langcamento dos efluentes liquidos do Pélo Petroquimico do Sul, de acordo com o que
dispbe o inciso Il do Artigo 26° da Lei n°® 7.488, de 14 de janeiro de 1981, o Artigo 15° da
Resolu¢cdo do CONAMA n° 20, de 18 de junho de 1986 e o inciso V do Artigo 2° do Estatuto da
FEPAM, aprovado pelo Decreto Estadual n°® 33.765, de 28 de dezembro de 1990.

2. OBJETIVO: Esta Norma visa disciplinar a disposicdo de efluentes liquidos na area do Pdélo
Petroquimico do Sul, de modo a cumprir a Lei n® 7.691, de 14 de janeiro de 1982 e a Resolu¢éo
do CONAMA n° 20, de 18 de junho de 1986, possibilitando o controle da poluicdo hidrica e
preservando assim, a qualidade ambiental no interesse da salde e da protecdo a fauna, flora e
outros recursos naturais.

3. DEFINICOES

3.1 Fontes de Poluicdo do Polo Petroquimico do Sul: S&o as industrias localizadas no
Complexo Basico do Pélo Petroquimico do Sul e o Sistema Integrado de Tratamento de Efluentes
Liquidos - SITEL.

3.2. Efluente Liquido Orgéanico: Sao os despejos originados nos processos industriais, esgotos
sanitarios, aguas pluviais contaminadas ou passiveis de contaminacdo e outros que se
caracterizem por sua natureza tipicamente organica, de acordo com os critérios estabelecidos pela
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FEPAM e/ou que tenham origem petroquimica.

3.3. Efluente Liquido Inorganico: S&do os despejos originados nas purgas de agua de
refrigeracdo, aguas pluviais contaminadas ou passiveis de contaminagdo e outros que se
caracterizem por sua natureza tipicamente inorganica de acordo com critérios estabelecidos pela
FEPAM e que ndo tenham origem petroquimica.

3.4 - Aguas Pluviais Ndo Contaminadas: S&o as aguas pluviais néo passiveis de contaminac&o
e que atendam aos limites e/ou condi¢cdes e estabelecidos para a qualidade de aguas de classe II,
conforme Resolucdo do CONAMA n° 20, de 18 de junho de 1986;

3.5. Padrdo de Emissdo de Carga: E o limite maximo de emiss@o de um poluente expresso em
massa do poluente por dia.

3.6. Padrdo de Emissdo de Concentracdo: E o limite maximo de emissdo de um poluente
expresso em massa do poluente por volume de efluente liquido.

3.7. Média Mensal Legal de Carga: E a média aritmética dos valores de carga obtidos no més
de um parémetro, considerando o resultado "Nao Detectado" (ND) igual a metade do "Limite de
Deteccdo" do método de analise do parametro.

3.8. Média Mensal Minima de Carga: E a média aritmética dos valores de carga obtidos no més
de um parametro, considerando o resultado "Nao Detectado" (ND) igual a zero.

4. CAMPO DE APLICACAO: A presente Norma Técnica aplica-se somente & area do Polo
Petroguimico do Sul, definida pelo Decreto Estadual n® 34.761, de 02 de junho de 1993.

5. AREA DE ATUACAO: A presente Norma Técnica destina-se as Fontes de Polui¢do do Polo
Petroguimico do Sul, instaladas ou que venham a se instalar.

6. DIRETRIZES E PADROES DE EMISSAO PARA OS EFLUENTES LIQUIDOS DAS
INDUSTRIAS LOCALIZADAS NO COMPEXO BASICO DO POLO PETROQUIMICO DO SUL

6.1. As industrias devem segregar seus efluentes liquidos em trés linhas distintas: efluente
liquido organico, efluente liquido inorganico e aguas pluviais ndo contaminadas.

6.2. Os efluentes liquidos orgénicos devem ser encaminhados & Rede Coletora de Efluentes
Liquidos Orgéanicos, com destino ao SITEL.

6.3. Os efluentes liquidos inorganicos devem ser encaminhados a Rede Coletora de Efluentes
Liquidos Inorganicos, com destino ao SITEL.

6.4. As aguas pluviais ndo contaminados devem ser encaminhadas a Rede Coletora de Aguas
Pluviais Nao Contaminadas, com destino as Bacias de Acumulacdo e Seguranca.

6.5. A vazéo diaria dos efluentes liquidos para o envio a Rede Coletora ndo pode ser maior que
uma vez a meia e média aritmética das vazdées diarias do efluente liquido no més em questéo.

6.6. Para o envio a Rede Coletora, os efluentes liquidos organicos e inorganicos devem
atender aos seguintes Padrfes de emissao para os parametros pH e temperatura.

Efluente Liquido Organico: pH entre 6,0 e 10,0
Temperatura até 50°C

Efluente Liquido Inorgéanico: pH entre 6,0 € 9,0
Temperatura até 50°C

6.7. Além destes Padrées de Emissdo, os efluentes liquidos orgénicos e inorganicos devem
atender aos PadrBes de Emissdo de Carga e de Concentracdo que sdo estabelecidos pela
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FEPAM para cada indUstria durante o seu processo de Licenciamento Ambiental, conforme Norma
Interna.

6.8. A média aritmética dos valores de carga obtidos no més de um parametro ndo pode
ultrapassar o Padrdo de Emisséo de Carga estabelecido para este pard@metro. Se houver somente
1 (um) valor de carga obtido no més, este ndo pode ultrapassar o Padrdo de Emisséo de Carga
estabelecido.

Cada resultado da andlise de um parédmetro ndo pode ultrapassar o valor de seu Padrao de
Emisséo de Concentracao.

Cada valor medido de pH e temperatura ndo pode descumprir aos limites estabelecidos.

6.8.1. Caso houver resultado de analise "Nao Detectado" (ND), o resultado da média aritmética
da média mensal legal de carga e a média mensal minima de carga ndo pode ultrapassar o
Padrao de Emisséo de Carga estabelecido.

6.8.2. No caso de haver um unico resultado de analise no més e este for "Nao Detectado:
(ND), a quarta parte do produto do "Limite de Detec¢do" do método de andlise pela respectiva
vazao diaria ndo pode ultrapassar o Padrao de Emisséo de Carga estabelecido.

6.8.3. A indUstria pode realizar analise(s) extra(s) de um parametro, além da freqiiéncia exigida
pelo Programa de Automonitoramente, visando cumprir o Padrdo de Emissdo de Carga, desde
gue o numero de andlises no més totalize no minimo 4 (quatro). Se a realizacdo da(s)
amostragem(ens) extra(s) ocorrer no més posterior, o(s) resultados(s) da(s) andlise(s) sera(ao)
considerado(s) para 0 més em questao.

6.9. Nao é permitida a diluigdo dos efluentes liquidos a fim de cumprir os Padr6es de Emisséo
estabelecidos, exceto nos casos previamente aprovados pela FEPAM.

6.10. Os efluentes liquidos organicos e inorganicos devem ser objeto de automonitoramento.
Os parametros que devem ser monitorados e as freqiéncias de andlise e medicdo sao
estabelecidos pela FEPAM através de Portaria propria.

7. DIRETRIZES E PADROES DE EMISSAO PARA OS EFLUENTES LIQUIDOS DO SISTEMA
INTEGRADO DE TRATAMENTO DE EFLUENTES LiQUIDOS - SITEL.

7.1. Os efluentes liquidos orgéanicos e inorganicos das induastrias, apés chegarem ao SITEL,
devem ser submetidos a tratamento em separado e unificados na entrada da primeira Lagoa de
Estabilizagéo.

7.2. O efluente liquido tratado pelo SITEL deve atender na entrada da primeira Lagoa de
Estabilizacdo ao Padréo de Emissado de pH entre 6,0 e 9,0.

7.3. O efluente liquido tratado pelo SITEL deve atender na saida da ultima Lagoa de
Estabilizacdo aos Padrdes de Emisséo listados a seguir:

PARAMETRO PADRAO DE EMISSAO
Temperatura (T) 40°C

Sélidos Dissolvidos Totais 2000 mg/l

Solidos Sedimentaveis (SS) 1,0 ml/I

Carbono Orgéanico Total (COT) 50 mg/I

Demanda Bioquimica de Oxigénio, em 5 dias, a | 15 mg/I
20°C (DBO5)

Demanda Quimica de Oxigénio 100 mg/l
Oleos & Graxas (Mineral) 10 mgl/l
Fendis 0,05 mg/l

Nitrogénio Amoniacal (NH3 - N) 5,0 mg/I N
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Cloretos 700 mg/l CI-
Sulfetos 0,50 mg/l S-2
Cianetos 0,05 mg/I CN-
Sulfitos 1,0 mg/l SO3-2
Fluoretos 10 mg/1 F-
Aluminio 5,0 mg/l Al
Arsénio Total 0,50 mg/l As
Bario 5,0 mg/1 Ba
Béro 50mg/l B
Cadmio 0,10 mg/l Cd
Chumbo 0,10 mg/l Pb
Cobre 0,50 mg/l Cu
Cromo Hexavalente 0,05 mg/l Cr+6
Cromo Total 0,40 mg/I Cr
Estanho 4,0 mg/l Sn
Ferro 5,0 mg/l Fe
Manganés 0,50 mg/l Mn
Mercurio 0,005 mg/l Hg
Niguel 2,0 mg/I Ni
Prata 0,10 mg/l Ag
Selénio 0,05 mg/l Se
Titénio 50mg/l Ti
Vanadio 1,0 mg/lV
Zinco 1,0 mg/l Zn

7.3.1. Considerando o continuo desenvolvimento cientifico e tecnol6gico, a FEPAM reserva-se
o direito de exigir o cumprimento de outros Padrdes de Emissdo ndo contemplados na presente
Norma Técnica, bem como exigir a realizacdo de outras analises fisico-quimicas, ensaios
biolégicos ou testes de toxicidade.

7.4. Cada resultado da analise, ensaio, teste ou medicdo de um pardmetro ndo pode
descumprir o Padrao de Emisséo estabelecido para este parametro.

7.5. O controle do cumprimento dos Padrées de Emissdo dos parametros DQO e "Oleos e
Graxas" é feito pelo resultado das analises apés filtragem das amostras.

7.6. Os Padrdes de Emissdo de Concentracdo estabelecidos para o efluente liquido, apés
tratamento pelo SITEL, séo validos para uma vazdo de disposic¢ao final de efluente liquido tratado
de até 30.000 m3/dia. Para vazdes maiores de disposicdo os Padrdes de Emissdo de
Concentracdo ficam reduzidos na mesma proporcao de incremento de vazao acima dos 30.000
m3/dia. Caso o Padrdo de Emissédo de Concentracdo figue menor que o "Limite de Detecc¢do" do
método de analise e o resultado da mesma for "Ndo Detectado" (NB), é considerado como
resultado da analise a metade do "Limite de Deteccdo" do método de andlise para fins de
comparacao com o Padrao de Emissédo de Concentracao.

7.7. O efluente liquido apds tratamento pelo SITEL deve ser disposto no solo dentro da area do
Pélo Petroquimico do Sul em conformidade com projetos aprovados ou a serem aprovados pela
FEPAM.

7.8. O efluente liquido apés tratamento pelo SITEL mesmo que disposto no solo, além de
obedecer aos Padrdes de Emissdo estabelecidos, ndo deve conferir as aguas superficiais e
subsuperficiais caracteristicas em desacordo com os padrbes de qualidade estabelecidos pela
FEPAM.

7.9 - Os afluentes liquidos organicos e inorganicos ao SITEL, o afluente liquido a primeira
Lagoa de Estabilizacdo e o efluentes liquido tratado pelo SITEL devem ser objeto de
automonitoramento. Os parametros que devem ser monitorados e as freqliiéncias de analise e
medicao sdo estabelecidos pela FEPAM através de Portaria propria.



DEQUI / UFRGS — Barbara Potrich Zen 43

8. INFRACOES E PENALIDADES: as infracdes as disposi¢cdes contidas nesta Norma Técnica
estdo sujeitas as penalidades e procedimentos administrativos estabelecidos na Legislagdo
vigente, destacando-se as penalidades estabelecidas na Lei n® 6.437, de 20 de agosto de 1977.

Porto Alegre, 27 de janeiro de 1995.

Verena Nygaard
Diretora-Presidente da FEPAM.
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Anexo B

Padrdes de emissdo para concentragdo e carga dos efluentes liquidos da empresa em
estudo estabelecidos na licenga de operagao concedida pela FEPAM.

PARAMETRO PADRAO DE CARGA PADRAO DE
DIARIO (LIMITE DE CARGA) CONCENTRACAO

pH 6al0

Temperatura (T) 50 C

Solidos SedimentaveisTotais (SST) - -

Solidos Dissolvidos Totais (SDT) 215 kg 2300 ml/L

Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)
Demanda Bioquimica de Oxigénio - -

(DBO)

Oleos & Graxas (OG) - 100mg/L
Fenois - 1,0mg/L
Cloretos 50 kg 550 mg/L
Cianetos lg 0,05 mg/L
Amonia (NH3) 2,5kg 20 mg/L
Nitrato (NO3) 1,0 kg 15 mg/L
Nitrogénio Amoniacal (NH3 - N) 6,0 kg 50 mg/L
Fosforo 1,8 kg 10 mg/L
Sulfato 50 kg 500 mg/L
Sulfeto - 5,0 mg/L
Sulfito - -

Prata (Ag) 800 mg 0,05 mg/L
Aluminio 500 g 5,0 mg/L
Arsénio - 0,50 mg/L
Bario - 5,0 mg/L
Cdlcio - -

Cadmio 10g 0,05 mg/L
Cromo Total 40¢g 0,20 mg/L
Cobre 6,0g 0,20 mg/L
Ferro 1,0 kg 12,0 mg/L
Mercurio 170 mg 1,0 ug/L
Potassio - -
Magnésio - -
Manganés 100 g 0,50 mg/L
Soédio - -

Niquel 30g 0,10 mg/L
Chumbo 30g 0,20 mg/L
Selénio - 0,05 mg/L
Titanio 130 g 0,50 mg/L
Zinco 600 g 5,0 mg/L
Vanadio - 1,0 mg/L
Boro - 5,0 mg/L
Estanho - 4,0 mg/L
Fluoreto - 10 mg/L
Soélidos flutuantes - Ausentes

Vazao - -
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Apéndice A

Resultados dos parametros que excederam os limites de carga do efluente no periodo
de janeiro de 2011 a agosto de 2012. Os limites de carga estabelecidos em licenga
encontram-se na ultima coluna. Os valores foram extraidos dos laudos de monitoramento
diario de efluentes da empresa.

SDT S0,* CN cr NH3 PT TKN NO;

Limite
de carga

jan/11 256 76,9 0,002 38,1 1,17 0,72 2,54 0,85
fev/11 281 30,5 0,002 66,2 0,77 1,27 2,69 0,78

215 50 0,001 50 2,5 1,8 6 1

mar/11 167 30,3 0 34,9 0,97 1,22 1,93 0,18
abr/11 233 10,2 0,001 54,3 1,69 1,27 3,01 0,3
mai/11 156 38,5 0,003 22 2,57 0,33 3,16 0,09
jun/11 184 26,1 0,001 11,9 3,12 1,36 4,15 0,38

jul/11 182 20,7 0,001 54,7 1,85 2,06 3,01 0,32
ago/11 123 31 0 56,4 1,65 0,93 2,82 0,19
set/11 177 25,3 0,002 35,6 0,9 0,95 2,51 0,19
out/11 167 14,2 0,001 52,6 1,54 0,75 4,93 0,83
nov/11 226 66,6 0 100 2,25 1,88 6,07 0,95
dez/11 256 17,4 0,001278 92,9 1,93 3,13 6,24 1,7
jan/12 220 48,9 0,001 46,9 1,87 2 5,72 0,72
fev/12 193 19,1 0 117 4,13 1,94 7,89 0,58
mar/12 187 113 0,001 31,5 6,35 1,24 10,2 0,76
abr/12 179 18,9 0,002 34,8 2,99 1,01 5,97 0,39
mai/12 176 75,4 0,001 35,1 3,82 0,44 7,05 0,58
jun/12 210 57,2 0,002 16,1 2,21 1,4 5,61 0,57

jul/12 204 90,2 0,005 5,7 1,39 1,03 4,5 1,11

ago/12 186 16,6 0 70,6 2,08 1,04 4,19 0,61
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Apéndice B

Graficos com os resultados de concentragao dos parametros NOs',Cl e PT.
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Apéndice C

Graficos com os resultados de carga dos parametros NO3,Cl" e PT.
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