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Resumo

A utilizacdo correta dos recursos hidricos é uma preocupacdo de ordem mundial e cada
vez mais presente. O reuso de efluentes industriais, quando aplicado corretamente, € uma
forma de reduzir a captacdo de aguas feita pelas industrias e reduzir os efluentes por elas
gerados. O presente trabalho foi desenvolvido na Refinaria Alberto Pasqualini — Refap S/A
e teve como objetivo a identificacdo dos efluentes gerados na empresa e a avaliacdo da
possibilidade de reuso do seu efluente como 4agua de reposicdo para as Torres de
Resfriamento. A Refap capta uma vazdo de 1300 m3h de agua bruta, da qual 45% é
utilizada para a alimentacao das torres de resfriamento. O efluente gerado na Refap possui
uma vazdo média de 400 m3/h, que representa certa de 65% da agua necessaria para as
torres de resfriamento. Foi feita uma avaliacdo dos parametros do efluente tratado, para
averiguar se ele esta dentro das especificacbes exigidas para a 4gua das torres. Dentre 0s
onze parametros avaliados, apenas trés (zinco, fésforo e DQO) apresentaram valores fora
da faixa de concentracdo estipulada para as torres de resfriamento. Considerando que o
efluente da Refap teve grande parte dos parametros de acordo com as especificaces das
torres, tal fato indica que ele poderia ser utilizado como &gua de reposi¢do para as mesmas,
necessitando, porém, de tratamento complementar para garantir que todos 0s parametros

estejam dentro das especificacdes.
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1 Introducéo

A escassez de agua estd se tornando uma preocupacdo mundial. Com o crescimento
populacional, também aumenta o consumo dos recursos hidricos e a geracdo de efluentes.
Segundo estudos, se o crescimento populacional e o aumento do consumo de recursos
hidricos continuarem no ritmo atual, a perspectiva é de que aproximadamente metade da
populacéo ira sofrer com a escassez de dgua em 2025 (KULSHRESHTHA, 1997).

Para evitar esta situacdo, € de extrema importancia o gerenciamento correto de recursos
hidricos e do despejo de efluentes. Aplicando técnicas de reuso e o tratamento correto, é
possivel utilizar melhor os efluentes gerados, diminuindo a necessidade de captacdo de
agua bruta.

A inddstria é o segundo maior consumidor de recursos hidricos, tendo a média de
consumo mundial de 21%. Em primeiro lugar esta a agricultura, que utiliza
aproximadamente 63% dos recursos hidricos mundiais (Planeta Organico, 2003). As
refinarias estdo entre os tipos de inddstria que mais consomem agua, pois a necessitam em
praticamente todos 0s seus processos.

A Refinaria Alberto Pasqualini — Refap S/A é uma refinaria de petréleo situada em
Canoas (RS). A Refap capta, em média, 1300 m3h de agua bruta. Desta 4gua captada,
aproximadamente 45% é destinada para a alimentacdo das torres de resfriamento. O reuso
do efluente da Refap como alimentacdo das torres de resfriamento se torna interessante,
pois significa reduzir a captacdo de agua quase que pela metade.

O presente trabalho tem como objetivo a identificacdo do efluente gerado na Refinaria
Alberto Pasqualini — Refap S/A e a avaliacdo da possibilidade de reuso deste como agua de
reposicdo para as torres de resfriamento.

Os objetivos especificos consistem em:

e Estudo do processo industrial, identificando os pontos de geracdo de
efluentes;

e Caracterizacédo dos efluentes gerados e tratados;

e Avaliacdo da viabilidade técnica de reuso das guas tratadas como reposicao

das torres de resfriamento.
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2 Revisdo Bibliografica

Este capitulo aborda assuntos importantes relativos ao tema estudado, que servem de
subsidios a compreensdo do trabalho. A pesquisa realizada sobre reuso industrial foi
realizada utilizando os livros Industrial Water Reuse and Watewater Minimization (Mann,
1999), Reuso da Agua: conceitos, teorias e praticas (Costa, 2007) e A Practical Approach
to Water Conservation (Seneviratne, 2007), além de artigos cientificos citados no
texto. Foi feita revisdo sobre caracterizacdo de aguas e efluentes, onde foram utilizados os
livros Physical-chemical Treatment of Water and Wastewater (Sincero, 2003), Introducédo
a qualidade das &aguas e ao tratamento de esgotos (Sperling, 2005) e Caderno
universitario 257 (Féris, 2007). Por fim, uma revisdo sobre o refino de petréleo utilizando
o livro Processamento de Petréleo e Gas (Indio, 2011) e a apostila do Curso de Formacéo

de Operadores de Refinaria: Processo de Refino (Petrobras, 2002).

2.1 Reuso de agua na industria

O setor industrial € um grande consumidor de recursos hidricos. Esse consumo varia
de acordo com a tipologia e porte de cada industria. Dentro da indUstria, as unidades de

processos e as utilidades estdo entre os usos mais frequentes, como mostra a Figura 2.1.
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Figura 2.1: Usos tipicos de agua na indUstria de processos quimicos (MANN, 1999 apud SMITH, 1995b)

A Figura 2.1 também mostra as fontes de efluente tipicas em uma industria, que
incluem as unidades de processos, purgas das torres e caldeiras, sanitarios e agua das
chuvas. Desta forma, quanto maior a quantidade necessaria de agua, maior a geracao de
efluentes. Com a crescente preocupacdo com o esgotamento dos recursos hidricos, é de
interesse geral a diminuigdo do consumo de &gua e a reducdo de despejos industriais.

Existem diversas maneiras para reduzir a quantidade de &gua consumida e a geracdo de
efluentes na industria, como regeneragcdo, mudangas no processo, reciclo e reuso. O reuso
de agua normalmente objetiva trés metas distintas (Mann, 1999 apud Rosain, 199). A
primeira é tentar reduzir o consumo de agua fresca, normalmente se utilizando o efluente
de outro processo. A segunda meta € minimizar os despejos de efluentes, reduzindo o
volume de aguas residuais. A reducdo da vazdo de uma corrente de agua residual aumenta
a concentracdo de contaminantes no efluente. Por Gltimo, ao se aplicar o reuso, espera-se
por total eliminacdo do despejo, 0 que aconteceria se todo o efluente gerado de um
processo pudesse ser reutilizado continuamente até ndo haver mais despejos liquidos.

Apesar do alto custo para atingir estas metas, ao atingi-las elimina-se a necessidade de uma
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permissdao ambiental (licenca de operagdo) para efluentes gerados no processo e custos
associados a ele.
Segundo Ulson de Souza et al. (2008), algumas possibilidades de reuso e reciclo s&o:

— Reuso sem regeneracédo, onde a corrente de efluente de um determinado processo é
utilizada como insumo para outro processo;

— Reuso com regeneracgéo, onde este mesmo efluente advindo do primeiro processo
passa por um pré-tratamento, antes de ser utilizado como insumo no segundo
Pprocesso;

— Reciclo, que ocorre quando o efluente de um processo é utilizado como insumo no
mesmo processo, possivelmente utilizando um pré-tratamento.

Através destas possibilidades, é possivel montar estratégias de reuso e reciclo que

melhor se adequem ao tipo de processo e efluente. Na Figura 2.2, tem-se um esquema de

reuso e reciclo para uma determinada planta industrial.

Caldeiras [*
, |
: ; - Planta de Reuso
Agua potavel » Processo A| Aguadereuso da A
Planta de ’
Tratamento
Torre de de Efluentes
Resfriamento
1 Purga ol
Agua Troca de residuos
reciclada
Planta de
Tratamento
de Esgoto

Figura 2.2: Esquema de reuso e reciclo para uma planta industrial (SENEVIRATNE, 2007)

Wang (1993) realizou um estudo em uma refinaria de petroleo, utilizando trés correntes
de efluentes, provenientes de processos de destilagdo, hidrodessulfurizacdo (remogéo de
enxofre) e dessalgacdo (remocdo de sais). Ele utilizou trés sistemas para este caso de

estudo: sem reuso, considerando o uso de agua fresca em cada processo; reuso sem
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regeneracdo; e reuso com regeneragdo. O reuso sem regeneracdo apresentou uma
diminuicdo de 20% na geracgéo de efluentes em relagdo ao néo reuso, enquanto o reuso com
regeneracdo apresentou uma reducdo de 58%. Além disso, houve uma redugdo de custos
anuais de 20% e 26%, respectivamente.

O reuso de efluentes industriais inclui uma grande variedade de aplicacdes tais como
resfriamento, sistema de produgdo de &gua quente ou vapor, alimentacdo de caldeiras,
aguas de processo, lavagem de tanques etc. E necesséaria a avaliagdo da qualidade do
efluente em questdo, pois, sabendo-se caracteristicas quimicas e fisico-quimicas deste
efluente, é possivel determinar em qual processo ele pode ser reutilizado, ou se ha a
necessidade de um pré-tratamento. Através destas caracteristicas, também & possivel
avaliar os possiveis danos que este efluente pode causar em tubulacbes e outros
equipamentos, tais como corroséo e incrustagoes.

Pode-se entender o reuso como o aproveitamento do efluente apds uma extenséo do seu
tratamento, com ou sem investimentos adicionais. Nem todo o volume de esgoto gerado
precisa ser tratado para ser reutilizado, porém existem casos em que estes efluentes exigem
um processo bastante especifico de purificacdo. Essas especificacbes devem sempre
respeitar o principio de adequacdo da qualidade da agua a sua utilizacdo, devendo-se
sempre observar uma série de providéncias e cuidados.

No caso de efluentes tratados que possuam caracteristicas que os tornam impréprios
para o reuso, ha a possibilidade de tratamentos complementares, a fim de enquadrarem este
efluente para o uso desejado. Efluentes com alto teor de cloretos, por exemplo, apresentam
potencial corrosivo para as tubulacbes e equipamentos. Combinando estratégias de reuso
de efluentes e técnicas de dessalinizacdo, € possivel converter o efluente em agua de alta
qualidade, que podera suprir inumeras aplicac6es industriais (MADWAR, 2002).

Analisando as praticas de reuso utilizadas ao redor do mundo, percebe-se que alguns
paises tém alcangado um significante progresso no que diz a respeito do reuso de efluentes
industriais, criando leis, regulamentando e investindo em projetos estratégicos, enquanto
outros paises ainda necessitam de planejamento adequado e regulamentagédo
(MADWAR, 2002). Nos EUA, o reuso de aguas cresce, aproximadamente, 15% ao ano.
Da mesma forma, na Australia e em paises da Unido Europeia, a pratica do reuso se
encontra em expansao (MILLER, 2006).

No Brasil a Lei n.9.433 de 8 de Janeiro de 1997, capitulo II, artigo 20, inciso I,

determina, entre os objetivos da Politica Nacional de Recursos Hidricos, “assegurar a atual
9 9



6 Avaliagdo do Potencial de Reuso do Efluente Gerado na Refap

e as futuras geracbes a necessaria disponibilidade de agua, em padrGes de qualidade
adequados aos respectivos usos”. Os Planos Diretores de Recursos Hidricos de Bacias
Hidrograficas apontam os problemas de saneamento bésico, coleta e tratamento de esgotos
e fazem propostas para a implementacdo de saneamento basico. Entretanto, ainda néo
existe um incentivo para as atividades de reuso de agua, utilizando efluentes pds-tratados.
Isso se deve, talvez, ao relativo desconhecimento dessa tecnologia e por motivos de ordem
socio-cultural (COSTA, 2007 apud SALATI, 1999).

2.2 Caracterizacao de aguas e efluentes

A caracterizacdo de aguas e efluentes € de extrema importancia. Através da
caracterizagdo é possivel definir a qualidade da &gua, ou se o efluente esta4 enquadrado nos
requisitos para o despejo no corpo receptor. A caracterizacdo de efluentes é essencial para
definir qual o melhor tratamento de determinado efluente, pois é através desta que
saberemos as suas caracteristicas e contaminantes presentes.

A qualidade da agua pode ser representada através de diversos parametros, que
traduzem suas principais caracteristicas fisicas, quimicas e bioldgicas. Da mesma forma,
através destes parametros, pode-se definir a qualidade de um efluente.

Os parametros abordados a seguir podem ser utilizados de maneira geral, tanto para

caracterizacdo de aguas de abastecimento, dguas residuais, mananciais e corpos receptores.

2.2.1. Matéria organica e inorganica

A matéria organica presente nos efluentes € uma caracteristica de suma importancia
para a definicdo da qualidade do mesmo. Ela € a principal causadora de problema de
poluicdo para 0s corpos receptores, onde ocorre o consumo do oxigénio dissolvido pelos
microrganismos nos seus processos metabdlicos de utilizacdo e estabilizacdo da matéria
organica. Para determinar a matéria organica presente podem ser adotados métodos de

deteccdo. Os métodos mais importantes serdo detalhados a seguir:

a. Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)
A DQO indica a concentragdo de matéria organica e inorgénica presente. Significa a
quantidade de oxigénio quimicamente utilizada para a oxidacdo da matéria organica e

inorganica em uma amostra.
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b. Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO)

A DBO indica a concentragdo de matéria organica presente. A matéria organica
biodegradavel pode ter origem natural, matéria organica vegetal e animal, e pode estar
presente em efluentes domesticos e industriais. Quando lancada em pequenas quantidades,
¢ assimilada pelos organismos vivos dos ecossistemas. Porém, despejos com concentracdes
excessivas de matéria organica podem ser prejudiciais ao corpo receptor.

A decomposicdo da matéria organica € realizada por microrganismos que se
reproduzem com rapidez e consomem uma grande quantidade de oxigénio do meio
aquatico pela sua respiracdo. Quanto maior a concentracdo de alimento, maior sera a
proliferacdo de bactérias e maior a demanda de oxigénio do meio. O risco aos ecossistemas
ocorre quando a quantidade de oxigénio dissolvido no corpo receptor fica muito reduzida,
chegando a valores proximos ao zero. Neste caso, todos 0s organismos aquaticos que

dependem do oxigénio ndo terdo como sobreviver.

c. Carbono Orgénico Total (COT)

O potencial poluente de um efluente também pode ser avaliado através da medicdo do
teor de carbono nesse efluente. Como o carbono reage com oxigénio, quanto mais carbono,
maior o poder de poluidor. Para medir o teor de carbono, a matéria organica é totalmente
oxidada e o carbono é convertido em diéxido de carbono (CO;). O CO, produzido é

determinado por sensores, frequentemente por infravermelho.

2.2.2.0utros parametros

Apos a identificacdo da matéria organica e inorganica presentes, podem-se analisar

outros parametros, a fim de complementar a caracterizacdo das aguas e efluentes. Sao eles:

a. Cor
A coloracdo da agua varia de acordo com as substancias nela dissolvidas. Pode ter
origem natural ou antropogénica (causada pelo homem). Quando sua origem € natural, ndo
representa risco direto a salde; a origem industrial, por sua vez, pode apresentar, ou ndo,
toxicidade. O aumento de compostos corados pode dificultar a penetracdo da radiacdo solar

na agua, diminuindo a acéo fotossintéetica e prejudicando o corpo receptor.
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b. Turbidez
A turbidez representa o grau de interferéncia com a passagem da luz através da &gua,
conferindo uma aparéncia turva. A reducédo de transparéncia da agua se deve a presenca de
particulas em suspensdo. Algas e argilas podem determinar uma alta turbidez da agua,

assim como dejetos industriais e esgotos domesticos.

c. Sélidos em suspenséo
Os sélidos em suspensao contidos em um despejo tendem a se depositar no fundo e nas
margens do corpo receptor. Em consequéncia da sua decomposic¢do, causam reducdo do
teor de oxigénio dissolvido e inibicdo da propagacdo da fauna aquatica. Quando ha a

presenca de compostos sulfurados, podem adquirir um odor caracteristico.

d. Temperatura
Variagcdes de temperatura podem ocorrer por transferéncia de calor no meio ou por
despejos industriais. Uma elevacdo da temperatura do corpo receptor resulta na reducéo da
solubilidade do oxigénio na &gua.

e. pH
O pH expressa a concentracdo de ions hidrogénio, indicando a condicdo de acidez,
neutralidade ou alcalinidade da &agua. Para 0s organismos aquaticos, o valor adequado do

pH € em torno de 7, que representa condicdo de neutralidade.

f. Dureza
Esté associado com a concentragdo de cations multimetalicos em solugdo. Os cétions
mais frequentemente associados com a dureza sio Ca®* e Mg*. Em condicdes de
supersaturacdo, esses cations reagem com anions na agua, formando precipitados. A dureza

correspondente & alcalinidade é chamada dureza carbonato, associada a HCO5 e CO3?.

g. Oxigénio dissolvido
O oxigénio dissolvido (OD) é altamente necessario para a fauna aquética do corpo
receptor. Durante a estabilizacdo da matéria organica, as bactérias fazem uso do oxigénio

NOS Seus pProcessos respiratorio, 0 que pode vir a causar uma redugdo de OD no meio.
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h. Cloretos
Todas as aguas naturais, em maior ou menor escala, contém ions resultantes da
dissolugdo de minerais. Os ions cloretos (CI) sdo advindos da dissolucdo de sais, como 0
cloreto de sodio.
Para um efluente destinado ao reuso, a concentracdo de cloretos é um parametro
importante de ser definido. Altas concentracdes elevadas de cloretos sdo prejudiciais, tanto

para reuso industrial, quanto no reuso para irrigagao.

2.3 Processo de refino

O petroéleo, no estado em que € extraido, tem pouquissimas aplicac@es, servindo quase
que somente como 6leo combustivel. E uma mistura complexa, composta por moléculas,
hidrocarbonetos e impurezas. Refino € composto de uma série de beneficiamentos do
petréleo, para que se possam obter os seus derivados e o seu potencial energético seja
aproveitado ao maximo. No processo de refino, os hidrocarbonetos sdo separados e as
impurezas séo removidas.

Os diversos tipos de processos de refino que constituem uma refinaria de petréleo sdo
comumente classificados de acordo com o tipo de transformacdo que agregam a corrente
de entrada, consistindo em:

— Processos de separagéo;
— Processos de converséo;
— Processos de tratamento;

— Processos auxiliares.

2.3.1.Processos de separagédo

Processos de separacdo tém com objetivo fracionar o petréleo, ou outra corrente
intermediéria da refinaria, empregando um processo fisico de separa¢do. Os processos de

separacdo mais importantes em uma refinaria sao a dessalinizagéo e a destilacéo.

a. Dessalinizacéo
Antes de iniciar o processo de refino, o petroleo cru precisa ser tratado para a remogéo
de sais corrosivos, através de um processo chamado dessalinizacdo ou dessalgacéo. Este

processo consiste em uma “lavagem” do petroleo, através do seu aquecimento com cerca
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de 3-10% do seu volume em agua, que dissolve os sais. A agua entdo é separada do
petroleo em um vaso de separagao.
A &gua utilizada na dessalinizacdo € parcialmente tratada e proveniente de outras

etapas do refino.

b. Destilagédo
E o0 processo basico de separagio do petroleo. Separa o petrdleo em diferentes fracoes
de hidrocarbonetos, com base na diferenca de suas temperaturas de ebulig&o.
Unidade de destilacdo € o conjunto de operagfes unitarias que pode englobar diversas
operacdes individuais de destilacdo que, vistos como um sistema, fracionam uma carga em
diversas correntes de saida. Os dois tipos principais de unidades de destilacdo mais

comumente encontrados em refinarias de petrdleo sdo:

e Unidade de destilacdo atmosférica:

Fraciona o petroleo em correntes de GLP, naftas, querosene gaséleos atmosféericos e
residuos atmosféricos (RAT). Antes de serem encaminhadas para 0s tanques de
armazenamento, essas correntes necessitam passar por processos adicionais.

O petréleo cru dessalinizado é aquecido a uma temperatura de 400° C, que € a maxima
temperatura que se pode aquecer o petréleo sem que haja decomposicdo térmica. A esta
temperatura, boa parte do petroleo ja esta vaporizado e esta carga alimenta uma torre de

destilacdo a pressao atmosférica.

e Unidade de destilagéo a vacuo:

O residuo de fundo da unidade de destilacdo atmosférica (RAT), que ndo pode ser
destilado sob pressdo atmosférica sem sofrer decomposi¢éo térmica, é encaminhado para a
unidade de destilacdo a vacuo. Esse residuo é fracionado em correntes de gasoleo de
vacuo e residuo de vacuo, que serdo utilizadas como matérias-primas para outras unidades
do processo.

A destilacdo a vacuo ocorre a pressdes muito baixas, 0 que promove uma consequente
reducdo da temperatura de ebulicdo da carga. Assim, € possivel retirar as fracoes desejadas
do RAT sem que ocorra a decomposicdo térmica que ocorreria no caso de temperaturas

mais elevadas.
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N&o existem refinarias sem unidade de destilacdo. A maioria utiliza um esquema de
refino que contempla ambas as unidades de destilacdo. Algumas refinarias, devido as
caracteristicas do petroleo utilizado, possuem apenas uma das duas unidades.

2.3.2. Processos de conversao

Os processos de conversdo promovem reagGes quimicas com o objetivo de obter
misturas de hidrocarbonetos que possuam maior interesse econdmico. Tais processos
mudam a estrutura das moléculas dos hidrocarbonetos, através da quebra das mesmas em
moléculas menores, da sua juncdo para a formacdo de moléculas maiores ou do rearranjo
delas em moléculas de melhor qualidade. Esses processos podem ser térmicos, como o

coqueamento retardado, ou cataliticos, como o craqueamento catalitico em leito fluidizado.

a. Cogueamento Retardado
A unidade de coqueamento retardado (UCR) tem como objetivo converter
termicamente residuos de petréleo em correntes liquidas de maior valor agregado, com
destaque para aquelas que irdo compor a producdo de 6leo diesel. Neste processo também
é formado o coque, composto por carbono sélido e hidrocarbonetos. Apesar de ter menor
valor de mercado em comparacdo com outros produtos da unidade, o coque encontra
mercado no Brasil e no exterior em uma série de aplicaces.
Este processo tem como vantagens o aumento da conversao dos petréleos pesados,
aumento da producdo de 6leo diesel, consumo dos residuos de vacuo, aumento da margem
de refino das refinarias, entre outras.

Os produtos da unidade s&o: gas combustivel, GLP, naftas, gasoleos e coque.

b. Cragueamento catalitico em leito fluidizado
O craqueamento catalitico é o processo mais utilizado para converter fracbes pesadas
em derivados mais nobres, como gasolina e GLP, através do aquecimento, da pressao e da
acao de um catalisador. Ao entrar em contato com o catalisador em temperatura elevada, a
carga do processo se vaporiza e sofre decomposicdo gerando uma mistura de faixa de

destilacdo muito mais ampla que a carga original e mais rica em componentes leves.
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2.3.3.Processos de Tratamento

Processos de tratamento sdo utilizados para melhorar a qualidade dos derivados,
eliminando as impurezas que possam comprometer a sua qualidade final. As quantidades e
tipos de impurezas existentes nos produtos variam de acordo com o tipo de petroleo que foi
processado. Esses processos sdo de natureza quimica, tendo como objetivo eliminar os
contaminantes presentes e estabilizar quimicamente o produto acabado, sem provocar
profundas modificacbes nas fragdes. Pertencem a esse grupo: o hidrotratamento,

tratamento Merox e tratamento Bender, entre outros.

a. Hidrotratamento
O processo de hidrotratamento (HDT) tem como objetivo de melhorar as propriedades
de um produto sem alterar fortemente a sua faixa de destilagdo original. E usado para
remover impurezas, tais como enxofre, oxigénio, haletos e tracos de metais. Pode ser

aplicado a quase todas as fragcdes de petrdleo, desde a nafta até as fracGes residuais.

b. Tratamento Bender
Este processo é aplicado as fracGes intermediarias do petréleo, como nafta, querosene e
6leo diesel. Consiste na oxidacdo catalitica, em leito fixo, de mercaptanas a dissulfetos,
utilizando ar e enxofre como agentes oxidantes, em meio alcalino.
Este processo é caracterizado como “adogamento”, isto €, um processo que tem como
objetivo transformar compostos agressivos de enxofre (S, H,S, RSH) em outros menos
prejudiciais (RSSR e dissulfetos) sem, no entanto, retira-los do produto. O teor total de

enxofre ndo é alterado.

c. Tratamento Merox
E um tratamento mais moderno, podendo ser aplicado tanto em fracdes mais leves,
como GLP e nafta, quanto em fragcdes intermediarias, como querosene e diesel. Baseia-se
na extracdo caustica de mercaptanas presentes nos derivados, com sua posterior oxidacgao a

dissulfetos, a0 mesmo tempo em que a solugdo caustica é regenerada.

2.3.4. Processos Auxiliares

Processos auxiliares sdo aqueles que se destinam a fornecer insumos a operagdo de

outros processos ou aqueles cujo objetivo é o de tratar correntes efluentes das operagdes
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industriais. Incluem-se nesse grupo: geracdo de hidrogénio, recuperacdo de enxofre,

unidade de aguas acidas e utilidades.

a. Geracdo de hidrogénio
Esse processo tem se tornado mais presente a medida que cresce a importancia do
HDT. Tem como objetivo suprir a demanda de hidrogénio dessas unidades. O processo
mais usual de geracdo de hidrogénio consiste na reacdo quimica de hidrocarbonetos com
vapor d’agua, conhecido como reforma a vapor. Esta reacdo ocorre em elevadas

temperatura na presenca de um catalisador a base de niquel.

b. Recuperacédo de enxofre
A unidade de recuperacdo de enxofre (URE) tem como objetivo produzir enxofre na
sua forma elementar (S) a partir de uma corrente de gas acido rica em gas sulfidrico (H.S).
Ocorre uma oxidacéo parcial do gas sulfidrico com ar, gerando enxofre e agua. A reacao é
feita em uma etapa térmica, com temperaturas superiores a 1000° C, e uma catalitica, com

temperaturas inferiores a 300° C.

c. Unidade de aguas acidas

Em uma refinaria, quando a agua estad contaminada com acidos tais como H,S e HCI,
ela ¢ denominada “dgua 4cida”. A agua acida também pode conter outros contaminantes,
como amonia, fenol e cianeto, pois diversos efluentes podem ter como destino a unidade de
aguas acidas.

A carga dessa unidade pode ser proveniente de qualquer unidade de refino que utilize
agua ou vapor d’agua para purificacdo de alguma corrente. A destilacdo, o hidrotratamento
(HDT), o craqueamento catalitico fluidizado (FCC) e o coqueamento retardado sao
exemplos de unidades geradoras de dgua acida.

Na unidade de aguas &cidas, faz-se a retificagdo da agua com o uso de vapor d’agua em
diferentes niveis de pressdo, produzindo duas correntes gasosas: uma rica em amonia e

outra rica em H-S.
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3 Caracterizacado da area de estudo

O presente trabalho foi realizado na Refinaria Alberto Pasqualini — Refap S/A. A Refap
é uma empresa do Sistema Petrobras que atua no negécio de Energia. Situada no municipio
de Canoas (RS), comegou a operar em 1968, como uma unidade de operacdes da
Petrobras, chamada de Refinaria Alberto Pasqualini.

Os itens a seguir descrevem o sistema de captacdo de agua na Refap e a estacdo de

tratamento de efluentes.

3.1. Captacdo de 4gua na Refap

A captacdo de agua bruta na Refap é feita diretamente no rio dos Sinos, que se encontra
a, aproximadamente, 10 km de distancia da refinaria. A agua captada é bombeada até o
lago superior, que se encontra nas instalacdes da refinaria. O lago superior abastece as
utilidades e o lago inferior. Este segundo consiste em um reservatério de agua para o
combate a incéndio. Um esquema da captacao de agua é representado na Figura 3.1.

~ o dos SBOS_—

Lago

Inferior
Lago

S . Rede de combaie a incéndio
uperior

Limpeza de tanques, limpezas gerais
e testes

Utilidades ———= Microfiltraciio |—

” Agua de Caldeira

ETA Agua Potawvel

————————> Agua de Refigeraciio

'———————> Agua Industrial (processos)

Figura 3.1: Fluxograma da captacdo de agua bruta na Refap

Como pode ser observado na Figura 3.1, o lago inferior ndo supre apenas a rede de
combate a incéndio. Este reservatdrio também destina 4gua para a limpeza de tanques,
limpezas gerais e testes. Um teste pode envolver um tanque que esteve em manutengéo:

antes de utiliza-lo novamente para armazenamento de 6leo cru ou produtos, enche-se ele
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com agua para testa-lo. Esta agua proveniente do lago inferior ndo possui nenhum
tratamento.

A 4gua encaminhada para as utilidades se divide em duas correntes, como mostra a
Figura 3.1. A primeira corrente é destinada para a microfiltracdo, onde a corrente de saida
sera utilizada como agua potavel e agua para a caldeira. A segunda corrente é encaminhada
para a estacdo de tratamento de agua (ETA). Ela passa por um processo de clarificacao.
Apo6s a clarificacdo, parte desta corrente é encaminhada para as torres de resfriamento
como &gua de reposicdo. A corrente que resta passa por uma filtracdo e se torna agua
industrial, que vai ser utilizada nos processos da refinaria.

A vazdo de agua bruta captada tem como vazdo média 1300 m3/h. A distribuicdo desta

agua captada é mostrada na Tabela 3.1.

Tabela 3.1: Distribui¢do da &gua bruta captada na Refap

Lago Lago ) )
_ _ ETA Microfiltracio
superior Inferior
) ) Reposicao ) )
Captacéo Incéndio Industrial Caldeira  Potavel
torres
Vazéo
1300 185 110 609 200 237
(m3/h)

Analisando a Tabela 3.1, pode-se perceber que a reposicao de agua de refrigeracdo para
as torres representa quase 50% da captacdo total de agua na refinaria. A distribuicdo do

consumo de 4gua na Refap esta representada na Figura 3.2.
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W Reposicdo torres

W Industrial
Incéndic

N Caldeiras

W Potavel

Figura 3.2: Distribui¢do do consumo de agua na Refap

3.2. Estacéo de Tratamento de Despejos Industriais (ETDI)

Os efluentes da Refap se dividem em quatro tipos: efluente oleoso, efluente
contaminado, efluente pluvial e efluente cloacal. O oleoso ¢ a fracdo do efluente com alta
concentracdo de contaminantes, como hidrocarbonetos e fendis. A sua vazdo varia entre
190 m#/h, com tempo seco, e 450 m3h, em épocas de chuva. O efluente contaminado
possui uma baixa concentragdo de contaminantes, com sua vazdo variando entre 70 e
500 m3/h. O efluente cloacal é composto pelo despejo de todos os sanitarios da Refap. E
livre de contaminantes quimicos, tendo somente contaminantes biopatoldgicos, e possui
uma vazao em torno de 10 m3/h. O efluente pluvial ndo possui contaminantes. Sua rede de
captagdo se encontra nas ruas, estacionamentos internos e telhados dos prédios
administrativos. Ndo possui medi¢do de vazao.

Com excecdo ao efluente pluvial, o restante dos efluentes é encaminhado para a
estacdo de tratamento de despejos industriais (ETDI). A ETDI é composta por um
tratamento primério, que visa remover o Oleo livre, e consiste em desarenadoras,
separadores de 4gua e 6leo e uma flotadora; e um tratamento secundario para a remocéo de
carga organica e inorganica, que consiste em uma bacia de aeracdo (BAE), quatro
conjuntos de biodiscos e uma etapa de clarificacdo. A Figura 3.3 mostra o fluxograma da
ETDI.
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| Tancagem

Oeste

Tancagem
Leste
Efluente contaminado

Efluente contaminado

Desarenadora 1

l TAO

Desarenadora 2

i
! > Coletor Separador Separador
| Geral APT PPI
Esgoto Sanitario

Flotadora —

Clarificadores

Figura 3.3: Fluxograma da estacdo de tratamento de despejos industriais (ETDI) da Refap

Efluente Final

Como se pode observar na Figura 3.3, a primeira etapa do processo de tratamento é a
desarenacdo. Apenas o efluente contaminado € submetido a esta etapa do tratamento. O
efluente contaminado chega a ETDI através das tancagens oeste, leste e tubovias. O
efluente das tubovias € proveniente da agua da chuva que de alguma forma sofreu
contaminacdo, por exemplo, ao entrar em contato com equipamentos na area industrial. O
efluente da tancagem leste e o efluente das tubovias entram na desarenadora 1. Em
seguida, o efluente que sai da desarenadora 1 é encaminhado para a desarenadora 2, onde
se junta com o0 contaminado oeste.

As linhas pontilhadas representam “rotas alternativas™ para este efluente, durante o
periodo de chuvas, quando a vazdo é maior. Como pode ser visto na Figura 3.3, uma linha
pontilhada leva o efluente que sai da etapa de desarenacdo para a bacia de &guas
contaminadas (BAC). Se o volume da BAC néo for suficiente para o efluente, 0 mesmo
pode ser escoado para um tanque de aguas contaminadas (TAC). Quando o periodo de
chuvas é muito intenso e a vazdo se torna muito elevada, ha a possibilidade de escoar o
efluente da BAC diretamente para a bacia de aeragédo (BAE).

Considerando que ndo haja a necessidade de escoa-lo para a BAC, o efluente que sai da
desarenadora € encaminhado para o coletor geral, como pode ser observado na Figura 3.3.

No coletor geral, o efluente contaminado e o efluente oleoso se misturam. Nota-se que o
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efluente oleoso também possui um tanque de aguas oleosas (TAO) para quando a sua
vazdo é elevada, e esse efluente ndo pode ser totalmente enviado para o coletor geral. Ao
sairem do coletor geral, os efluentes sdo encaminhados para a etapa de remocéao de 6leo,
que é constituida por dois separadores de 6leo: um separador APl (American Petroleum
Institute) e um separador de placas paralelas (PPI).

O principio de funcionamento do separador API é a diferencas de densidades. O 0éleo,
por ser mais leve, flutua sobre a agua, enquanto os sélidos se depositam no fundo, por
serem mais densos. O separador API faz uma raspagem do 6leo da superficie e dos sélidos
do fundo. O funcionamento do separador PPI é diferente. Ele é composto por um recheio
de placas planas, por onde a 4&gua escoa em regime laminar, e onde o 6leo se deposita.

Apos a etapa de separacao do 6leo, o efluente é encaminhado para a flotadora, aonde
vai sei juntar a ele o efluente sanitério (cloacal). Antes da etapa de flotagdo, é adicionado
ao efluente coagulantes a base de tanino e polieletrolitos para a flotacdo. Posteriormente a
flotacdo, comeca o tratamento secundario. O efluente saido da flotadora € encaminhado
para a bacia de aeracdo (BAE). Em seguida, o efluente é enviado para uma sequéncia de
quatro conjuntos de biodiscos: o primeiro destinado a remocgéao de carga organica residual
do sistema existente; o segundo destinado a remocao de nitrogénio amoniacal; o terceiro a
remocao de nitrato; e o quarto como polimento final. Apos estes conjuntos de biodiscos, 0
efluente passa por uma clarificacdo, que € a Ultima etapa do tratamento. Apds esta etapa, e
efluente tratado é devolvido a natureza.

A Figura 3.4 mostra uma imagem aérea da Refap, identificando a localizacdo dos

efluentes contaminados e oleosos, e a localizacdo da estacdo de tratamento.
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Figura 3.4: Area das diferentes redes de efluentes da Refap
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4 Metodologia

O presente trabalho foi realizado na Refinaria Alberto Pasqualini — Refap S/A. Os
efluentes gerados no processo da Refap foram indentificados, bem como a origem de cada
um e suas caracteristicas. Também foi feita uma analise preliminar em relacdo a vazao
total deste efluente.

As caracteristicas fisico-quimicas do efluente tratado foram obtidas através do Sistema
de Automonitoramento (SISAUTO) da Refap. As planilhas do SISAUTO constam nos
relatorios enviados mensalmente a Fundacdo Estadual de Protecdo Ambiental Henrique
Luis Roessler (FEPAM).

Algumas caracteristicas necessarias para a analise ndo possuem um padrdo de emissdo
estipulado na Licenca de Operacdo, logo, ndo fazem parte dos relatérios do SISAUTO.
Assim, elas foram obtidas através de um banco de dados da Refap, chamado ILAB, que
armazena todas as andlises existentes.

Os dados utilizados para as analises de sulfetos, solidos suspensos, zinco, pH, DQO e
fosforo sdo referentes ao periodo de Janeiro/11 a Julho/11. Devido a baixa frequéncia de
algumas andlises pela empresa, os dados de alguns parametros (alcalinidade total, dureza,
cloretos, ferro total e turbidez) foram coletados em periodos diferentes, de acordo com as
informacdes disponiveis na empresa.

A fim de avaliar o potencial de reuso do efluente final tratado como agua para
alimentacdo de torres de resfriamento, dados de caracterizacdo deste efluente foram
comparados com 0s parametros requisitados para a agua utilizada para a reposicdo nas
Torres de Resfriamento e Licenca de Operacdo (LO) da empresa. Para os parametros que
ndo possuem padrdo de emissdo na LO, utilizou-se o padrdo de emissdo para langcamento
de efluentes da Resolugdo CONAMA n°357.

Na Tabela 4.1 estdo listados todos os parametros de controle das Torres e suas faixas

de controle.
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Tabela 4.1: Controle de Parametros fisico-quimicos das Torres de Resfriamento

Itens Unidade Faixa de Controle
pH - 7,00 a 8,20
Dureza mg/l CaCOs3 <500
Alcalinidade Total mg/l CaCOs3 <40
Cloretos mg/l CI’ <900
Silica mg/l SiO, <180
Ferro Total mg/l Fe’ <30
Soélidos Suspensos mg/l <45
Fosfato Total mg/l PO,~ 8,0a10,0
Zinco Total mg/l Zn° 15a25
Residual de Polimero Ativo mg/l >50
Cloro Livre mg/l Cl, 0,3a0,5
Bactérias Sésseis mg/dm?/dia <10
Oleos e Graxas mg/l O.G. <10
Bactérias Aerdbias Totais UFC/mL <10.000
Sulfetos mg/l S© <1,0
DQO mg/l <50
Turbidez NTU <45

A avaliacdo do potencial de reuso do efluente consistiu em comparar cada parametro
analisado do efluente com a sua faixa de controle no equipamento. Através desta
comparagdo, foi possivel avaliar o potencial de reuso deste. Estando enquadrado nas
requisicdes do equipamento, o efluente possui um alto potencial de reuso. Se um nimero
elevado de parametros desse efluente estiver fora da faixa de controle do equipamento
analisado, o reuso deste efluente nesta operacdo especifica pode ndo ser o mais
recomendado.

Para melhor visualizar esta comparacao, foram elaborados graficos para cada um dos
parametros analisados. Em cada grafico constam as médias mensais e 0s desvios padrdes
do parémetro do efluente, a faixa de controle da Torre de Resfriamento e o padrdo de
emissdo deste parametro para efluentes, este ultimo podendo ser advindo da LO ou da Res.
CONAMA n°357. Atraves da analise desses graficos, pdde-se avaliar o potencial de reuso

do efluente tratado da Refap como &gua de reposicéo para as torres de resfriamento.
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5 Resultados

5.1. Identificagdo dos efluentes gerados na Refap

Refinarias s@o grandes consumidoras de dgua e, consequentemente, grandes geradoras
de efluentes, que contém hidrocarbonetos e outros contaminantes. Os efluentes hidricos
gerados em refinarias podem variar em quantidade e qualidade, dependendo do tipo de
petréleo processado.

Na Refap, os efluentes sdo gerados, principalmente, em:

— Unidades de processos;

— Drenagem de tanques;

— Lavagem de equipamentos e de areas de processo;
— Purga das torres de resfriamento e caldeiras.

Na Figura 5.1, tem-se um fluxograma simplificado da geracédo de efluentes na Refap.

—= Dessalgadoras Salmoua Purga das
_| Unidade de torres e caldeiras ||
Destlagio | | Neutralizagio
Atmosférica Tratamento Craqueamento
Bender Catalitico Drenagem
Destilagio : " | Fhidizado de dos Tanques
a Vicuo " i Residuo !
Aguas
Residuais
, ) Craqueamento Tratamento
Hidrofratamento ———> ) - .
< Catalitico Merox
Fhuidizzdo
Coqueamento
Retardado Tanque
Homogeneizador Estaciio de Tratamento
de Despejos Industriais f=—{—
ETDI
[
Unidade de Unidade de
dgua residual T _ . dgua residual IT
Unidade de Unidade de Efente
agua residual IV dgua residual TTT Tratado

Figura 5.1: : Fluxograma simplificado da geracéo de efluentes na Refap

Os efluentes gerados nas unidades de processo (destilacdo, craqueamento,
cogueamento etc.) sdo chamados na empresa de aguas residuais. Todas as correntes sao

encaminhadas para um tanque de homogeneizacdo. Em seguida, essa agua residual €
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dividida entre quatro unidades de aguas residuais (UAR). As unidades de aguas residuais
sdo 0 equivalente as ‘“unidades de aguas acidas” (descritas no item 2.3.4.c), que
normalmente recebem esta denominacdo devido a concentracdo de H,S no efluente que
chega a elas. No caso da Refap, esses efluentes sdao denominados “dguas residuais” ao
invés de “aguas acidas”, pois possuem concentra¢do elevada de NHj, além de H,S. As
unidades de &guas residuais objetivam retirar sulfeto e aménia das aguas residuais.

No processo (vide Figura 5.1), inicialmente a agua residual ¢ retificada nas UAR’s,
recebendo, entdo, o nome de “4dgua retificada” na saida. A agua retificada ¢ encaminhada
parte para as dessalgadoras, servindo como insumo para o processo de dessalinizacdo, e
parte para a estacdo de tratamento de despejos industriais (ETDI). O efluente gerado nas
dessalgadoras é encaminhado diretamente para a ETDI.

Na Figura 5.1, podem-se notar mais dois processos: tratamento bender e tratamento
merox, que se encontram, respectivamente, nas unidades de destilacdo e craqueamento. O
efluente gerado nestes processos primeiramente € encaminhado a unidade de neutralizacéo,
que esta situada na unidade de craqueamento. A unidade de neutralizacdo tem como
objetivo transformar os sulfetos presentes nos efluentes em sulfatos. Ao final da
neutralizacdo, o efluente é encaminhado para a ETDI. As purgas, ou rejeitos, das torres e a
agua de drenagem dos tanques também sdo encaminhadas diretamente para a estacdo de
tratamento.

A Tabela 5.1, a seguir, reine os efluentes de cada unidade, com seus respectivos

contaminantes e vazoes.



24 Avaliagdo do Potencial de Reuso do Efluente Gerado na Refap

Tabela 5.1: Contaminantes e vazdes dos efluentes gerados na Refap

Unidade Contaminantes Vazao (ms3/h)
UAR | 8
UAR II Sulfeto de hidrogénio (H,S) e 15
UAR Il amonia (NHz3) 22
UAR IV 110
Dessalgadora 1 Oleo livre e emulsionado, aménia, fendis, 26
solidos em suspensao e altas concentragdes
Dessalgadora 2 43
de cloretos
Unidade de neutralizacdo Sulfatos, sulfetos e fendis 0,33
Drenagem dos tanques Oleo livre e emulsionado, amonia, fendis, 173
solidos em suspensdo, hidrocarbonetos
Purga das torres e caldeiras 66

Matéria organica, sais

A vazdo de efluente gerado na unidade de neutralizacdo, como mostra a Tabela 5.1, é
consideravelmente inferior a das outras unidades. Torna-se importante observar que o
encaminhamento desse efluente para a ETDI ndo ocorre diariamente. Quando ele ocorre, a
vazdo é em torno de 12 md3/dia. Para comparar com as vazdes dos demais efluentes, foi
considerado que o efluente do tanque de neutralizacdo é encaminhado a ETDI por vinte
dias ao més.

A vazdo total de efluente na Refap fica em torno de 400 m?¥/h. Este valor varia durante
a época de chuvas, podendo chegar a 600 m3/h. Comparando a vazdo de efluente com a
vaz&ao necessaria para a agua de reposicdo das torres apresentada no item 3.1, observa-se
que a vazdo do efluente corresponde, em média, a 65% da vazao de agua de reposicdo das
torres de resfriamento. Esta avaliacdo inicial indica que o reuso do efluente gerado como
agua de reposicdo para as torres pode ser uma boa alternativa. Este dado deve ser aliado a
caracterizacdo do efluente, visto que a torre de resfriamento requer o uso de agua com

caracteristicas especificas.
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5.2.  Avaliacdo das caracteristicas quimicas e fisico-quimicas do efluente tratado

Através dos dados obtidos no Sistema de Automonitoramento da REFAP (SISAUTO),
foram elaborados gréficos, comparando as caracteristicas fisico-quimicas do efluente
tratado com os parametros fisico-quimicos de controle das Torres de Resfriamento. As
caracteristicas do efluente também foram avaliadas de acordo com o padréo de emissdo do
efluente.

As curvas apresentadas nas Figuras 5.2 a 5.8 correspondem a média e desvio padréo
mensal. A linha azul corresponde ao limite maximo do pardmetro analisado na torre. A
linha vermelha corresponde a Licenca de Operacdo (LO) da REFAP, que consiste no
padrdo de emissao estipulado pela FEPAM.

Nos casos de parametros que ndo possuem padréo de emissdo estipulado pela FEPAM,
foi utilizado o limite estipulado pela Resolugdo CONAMA n°357, de acordo com o padréo
de langcamento de efluentes.

Nas Figuras 5.2 e 5.3, podem-se observar os valores de sulfeto e solidos suspensos,

respectivamente.
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Figura 5.2: Analise da concentracao de sulfetos no efluente final
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Figura 5.3: Anélise da concentracdo de solidos suspensos no efluente final

Analisando os graficos, percebe-se que ambos parametros se mantiveram abaixo do
limite estipulado, tanto pela LO guanto do controle da Torre.

A Figura 5.4 mostra os dados de concentragdo de zinco nos meses avaliados. Os
valores se mantiveram abaixo da faixa de controle estipulada para a torre, que varia de 1,5
a 2,5 mg/L de zinco. Concentragdo de zinco abaixo de 1,5 mg/L pode tender a corrosao na
torre. Para adequar a concentracdo do parametro a torre, pode-se adicionar sais de zinco ao
efluente. Para retardar o processo corrosivo, principalmente em sistemas de resfriamento,

0s sais de zinco sdo os mais usuais (SOUZA, 2007).
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Figura 5.4: Analise da concentracdo de zinco no efluente final
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A corrosdo € a destruicdo ou deterioracdo de um material devido a reacdo quimica ou
eletroquimica com seu meio. A reacdo eletroquimica se caracteriza pela presenca de dois
eletrodos: 0 anodo, onde ocorre a corrosdo, com perda de massa, e a oxidagdo dos anions; e
0 catodo, onde ocorre o deposito e a reducdo dos catodos. O zinco atua como um inibidor
catodico, reprimindo a reacdo catédica. O fon Zn** forma com OH’, na érea catédica, o
hidréxido insolivel Zn(OH),, formando uma camada protetora e cessando 0 processo
COrrosivo.

Em relacéo ao limite estipulado pela LO para a concentracdo de zinco, nota-se que no
més de fevereiro a média se manteve abaixo do padrdo, porém o desvio padrdo mostra que
esta concentracao ultrapassou o valor estipulado durante o més. No restante dos meses, a
concentracéo de zinco se manteve dentro da faixa de controle da LO.

A Figura 5.5 apresenta as andlises de pH realizadas entre janeiro de 2011 e julho de
2011. A Resolucdo CONAMA n°357 foi utilizada como referéncia, pois ndo havia um
padrdo de emissdo estipulado na LO. O pH apresentou uma média mensal com valores

entre 7 e 8, mantendo-se dentro da faixa de controle da torre e da Res. CONAMA n°357.
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Figura 5.5: Analise do pH do efluente final

Neste grafico, os valores possuem um limite minimo, além do méaximo. O valor de pH
tem que se manter dentro da faixa de controle, ndo podendo ser demasiadamente basico,
nem &cido.

Na Figura 5.6, observam-se os valores da DQO.
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Figura 5.6: Analise da concentracdo de DQO no efluente final

Pode-se observar que, em relacdo a LO, os valores de DQO se mantiveram abaixo do
padrdo de emissdo durante todo o periodo da analise. Em relacdo a faixa de controle de
pardmetro para a Torre, verifica-se que este valor ficou consideravelmente acima do
permitido, o que pode resultar no vazamento de hidrocarbonetos.

A DQO ¢ um dos maiores indicadores da presenca de poluentes em uma refinaria de
petréleo. A remocdo de DQO abrange diversas técnicas de tratamento, incluindo filtracao,
troca ibnica, coagulacdo/floculacdo, osmose reversa e eletro dialise. Outra opgdo de
tratamento seria a adsorcdo. A literatura mostra que, utilizando adsorventes néo
convencionais, € economicamente mais viaveis, a adsorcdo se torna uma alternativa
atrativa para a remocdo da DQO. Em seu estudo, El-Naas et al. (2010) utilizou carvéo
ativado de caroco de tdmaras como adsorvente de DQO em efluentes de refinarias de
petréleo. O carvédo ativado de caroco de tamaras obteve um rendimento semelhante ao
carvéo ativado comercializado, além de ter um menor custo.

Uma tecnologia avangada de tratamento de efluentes que tem ganhado destaque € a de
biorreator a membrana (MBR). MBR consiste na unido de um tratamento bioldgico,
normalmente lodos ativados, a um processo de separagdo por membranas de micro ou
ultrafiltracdo. Desta forma, o MBR é um processo hibrido que combina processo biolégico
a um processo fisico de filtracdo por membranas (GIACOBBO,; et al 2011).
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Giacobbo; et al (2011) utilizou MBR para o tratamento de um efluente sintético
preparado com DQO tedrica = 500 mg O,/L. Como resultado, obteve alta eficiéncia de
95% na remocado de DQO e turbidez.

Outro parametro de controle fisico-quimico das torres é o Fosfato Total. Na refinaria, é
feita a analise da concentracdo de Fosforo Total.

Neste trabalho, foi considerado que todo o fdésforo no efluente provém do fosfato,
visando comparar com os parametros de referéncia para as torres de resfriamento. Assim,
foi feito um célculo para converter a concentracdo de fosfato estipulada para a torre em
mols de fosforo. Apos, foi feito mais um calculo para se chegar a concentracédo de fosforo

correspondente a concentracdo de fosfato. O resultado € apresentado na Figura 5.7.
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Figura 5.7: Anélise da concentracdo de fésforo no efluente final

Como pode se perceber na Figura 5.7, existe uma faixa de valores de concentracdo de
fosforo permitidos na torre. Acima de 3,3 mg/L podem ocorrer incrustagdes. Abaixo de 2,6
mg/L, aumenta a tendéncia corrosiva.

O fosfato, da mesma forma que o zinco, pode atuar como um inibidor de corrosao,
comportando-se como um inibidor anddico. O fosfato reage com o ion metalico produzido
no anodo, formando um filme de 6xidos combinados, isolando o metal base e impedindo o
prosseguimento das reaces anddicas. Quando supersaturado em solucdo, o fosfato pode
vir a precipitar sob a forma de pequenos cristais, que podem se aderir as superficies
metalicas do equipamento. Uma vez formado o cristal, ocorre o crescimento deste através

da agregacdo de novas moléculas, resultando em incrustacdes.
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Percebe-se que a concentracao de fésforo ficou abaixo do limite maximo exigido para a
torre e para o padrdo de emissdo da LO. Os valores também ficaram consideravelmente
abaixo do limite minimo estipulado para a torre.

Para as analises de Alcalinidade Total e Dureza, foi utilizada a concentracdo de

Carbonato de Célcio (CaCOg3), como mostra a Figura 5.8.
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Figura 5.8: Analise da concentracdo de CaCO; no efluente final

O periodo utilizado para a construcéo deste grafico foi de Janeiro/09 até Julho/09, pois
este periodo retine o maior numero de analises de concentracdo de CaCO3. As amostragens
ndo foram diarias, porém suficientes para calcular a média mensal e o desvio padrdo. O
grafico ndo apresenta padrdo de emissdo de efluentes estipulado pela LO ou pela Res.
CONAMA n°357, pois ndo foram encontrados registros de tal padréo.

Para a analise de Alcalinidade Total, é estipulado para a torre que a concentragdo de
CaCOs esteja acima de 40 mg/L. Abaixo deste valor, ha desfavorecimento na formacdo do
filme protetor, formado por inibidores de corrosdo, que protege a torre da corrosdo. Os
inibidores de corroséo reagem com a alcalinidade catddica, formando filmes insoliveis e
aderentes que protegem 0s metais.

Para a andlise de Dureza, o valor médximo de concentracdo de CaCOg3 permitido é
500 mg/L. Acima deste valor, podem ocorrer incrustacdes, devido a supersaturacdo do sal
e a sua deposicao sobre a superficie metalica do equipamento.

Os valores de CaCOj3 se mantiveram dentro da faixa de controle estipulada, mantendo-
se entre, aproximadamente, 170 e 218 mg/L. A Unica amostra feita durante o periodo de
janeiro de 2011 e julho de 2011 corresponde ao dia 01/03/11. Neste dia a concentragéo de
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CaCOg foi de 221 mg/L, o que mostra que o efluente ainda se mantém na faixa de controle
desejada.

Os parametros analisados a seguir sdo parametros cujos testes laboratoriais sdo feitos
com menor regularidade do que os vistos anteriormente. Devido a sua baixa frequéncia,
ndo foi possivel a construcdo dos graficos. Para as comparagdes com 0s parametros da
torre e com o padrdo de emisséo de efluentes, serdo utilizadas tabelas.

A Tabela 5.2 mostra as andlises de cloretos realizadas entre 2009 e 2011.

Tabela 5.2: Anélises da concentracéo de ions cloretos no periodo de Mar¢o/09 a Julho/11

Data Cl'mg/L Faixa de controle das Torres
03/03/2009 241
01/09/2009 505
02/03/2010 637
< 900 mg/L
08/09/2010 328
01/03/2011 577
07/06/2011 572

As amostragens da concentracdo de cloretos sdo realizadas, aproximadamente, a cada
seis meses. Devido a isto, foi utilizado um periodo de amostragem maior, de mar¢o de
2009 até julho de 2011, para haver uma analise mais consistente deste efluente.

Em seu trabalho, Demoliner (2010) analisou a concentracdo de cloretos no efluente da
REFAP durante o periodo de Abril/09 a Maio/10. Em seu estudo, teve como valores
minimo e maximo 128 e 905 mg/L, respectivamente.

Como mostra a Tabela 5.2, a concentragdo de cloretos se manteve abaixo da
concentracdo maxima permitida na torre. Acima de 900 mg/L pode ocorrer corroséo.
Apesar de estar dentro do limite estabelecido, seria preferivel diminuir esta concentracéo.
Para o padrdo de emissdo da LO e da Res. CONAMA n°357 ndo ha valores estabelecidos.

Atualmente, a 4gua utilizada para a reposicdo das torres possui uma concentracdo de
cloretos variante entre 80 e 100 mg/L. Embora a torre suporte uma concentracdo maior,
isto significaria purgas mais constantes. A purga é realizada de tempos em tempos, para

que ndo haja acumulo de sais dentro dos equipamentos.
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A concentracdo de cloretos nos efluentes de refinarias torna-se um empecilho quando
se trata de reuso, pois normalmente 0s processos em uma indUstria ndo aceitam
concentragOes elevadas. Uma grande parcela dessa concentragdo provém do efluente
advindo da dessalgadora, onde € realizada a lavagem do petroleo para a retirada de sais.

Desta forma, a dessalinizacdo se torna necessaria para a obtencdo de um insumo que se
enquadre nas requisicGes de diversos processos industriais. Uma técnica eficaz para a
dessalinizacdo seria a microfiltracdo com membrana de osmose reversa. Madwar (2002)
concluiu em seu trabalho que a utilizagio de membrana de osmose reversa para
dessalinizacdo de efluentes industriais é economicamente vidvel e altamente eficaz,
removendo mais de 90% do CI" presente no efluente.

Além dos tratamentos possiveis para a remogdo de sais, também se pode contar com
um fator de diluigdo. Como visto no item 5.1, o efluente tratado supre cerca de 70% da
agua necessaria para a reposicao das torres. Os 30% restantes seriam oriundos da estacao
de tratamento de &guas (ETA). A &gua bruta captada na Refap possui, em média,
concentragdo de 5 mg/L de CI".

Na Tabela 5.3 observa-se a concentracao de Ferro Total.

Tabela 5.3: Analises da concentracéo de Ferro total no periodo de Marg¢o/09 a Margo/11

Data Fe" mg/L Faixa de controle das Torres CONAMA

03/03/2009 0,491
01/09/2009 0,34
02/03/2010 0,26
01/03/2011 0,05

<900 mg/L <15 mg/L

Nota-se que também foi utilizado um periodo de dois anos, pois esta analise é realizada
com periodicidade irregular.

Os valores de ferro ficaram abaixo ao maximo permitido na torre. Na resolucéo
CONAMA n°357, o padrao de ferro dissolvido para lancamento de efluentes é 15 mg/L, o
gue mostra que o efluente esta dentro do padrao.

Nas planilhas do SISAUTO estdo especificados, também, os valores da concentracao
de dleos e graxas no efluente final. De acordo com as planilhas apresentadas no Anexo 1,
de janeiro de 2011 a julho de 2011, a concentracdo de Gleos e graxas estd constantemente

abaixo de 10 mg/L. O padrdo de emissdo da LO é de 25 mg/L e o padrdo maximo
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concebido pela torre é de 10 mg/L. Constata-se, entdo, que a concentracdo de 6leos e
graxas esta dentro de ambas faixas de controle.

Para a andlise de Turbidez possuimos apenas uma amostra. A amostra ¢ do dia
07/01/10 e tem como valor 27 NTU. O limite maximo para a torre € de 45 NTU. O efluente
estd de acordo com a especificacdo da torre. Nao ha um valor estabelecido pela LO ou pela
Res. CONAMA n°357 para este parametro.

Anélises de concentragdo de silica e cloro livre ndo sdo realizadas no efluente final da
refinaria. Como ndo ha etapa de cloracdo no tratamento do efluente final, pode-se inferir
que ndo se tem concentracdo expressiva de cloro livre no efluente. Na torre é esperada uma
faixa entre 0,3 a 0,5 mg/L de cloro livre. E necessaria uma pequena concentracdo de cloro
para o controle de microorganismos. Acima de 0,5 mg/L pode ocorrer corrosao. A corroséo
ocorre quando o cloro reage com &gua, formando uma solugdo fraca de acido cloridrico e
acido hipocloroso, altamente corrosiva para a maioria dos metais.

Em relacdo a silica, pode-se considerar que uma pequena concentracdo nao
potencializaria nenhum problema. A silica pode causar danos em permutadores de alta
velocidade, podendo causar erosdo por impacto no equipamento. Considerando que 0s
permutadores da Refap sdo de baixa velocidade, a concentracdo de silica ndo seria um
parametro de suma importancia para a avaliacdo de reuso do efluente nas torres. O maximo
permitido na torre serd& 180 mg/L de silica, acima deste valor, poderiam ocorrer
incrustacdes por deposicao de sais supersaturados.
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6 Conclusdes e Sugestdes para Trabalhos Futuros

O efluente da Refap é gerado em diversos processos da refinaria. Os seus maiores
contaminantes sdo a amonia (NHs) e sulfeto de hidrogénio (H.S), nos efluentes gerados nas
unidades de processo, e cloretos, no efluente gerado na dessaliniza¢do. A media do volume
de efluente gerado é de 400 m3/h, o que corresponde a 65% da &gua necesséria para as
torres. A vazdo do efluente gerado pode variar conforme o periodo de chuvas.

A caracterizacdo do efluente tratado mostrou que o efluente possui a maioria dos seus
parametros enquadrados com as especificacbes das torres. A analise de DQO mostrou
valores acima do permitido nas torres, 0 que requer a necessidade de um tratamento
complementar para a sua remocéo. As concentragdes de zinco e fosforo estdo abaixo do
minimo estipulado para as torres, sendo necessario algum tratamento para aumentar as suas
concentracdes. As concentracdes de cloreto estdo abaixo do limite maximo permitido,
porém € sugerivel a sua remogdo, para evitar problemas operacionais.

Foram analisados, no total, onze parametros quimicos e fisico-quimicos relativos ao
efluente tratado da Refap, dos quais apenas trés verificaram-se fora de especificacéo.
Considerando que, em sua maioria, 0s parametros deste efluente estdo dentro da
especificacdo exigida e que a sua vazdo corresponde ao necessario para a alimentacao das
torres, é possivel verificar o potencial de reuso do efluente gerado na Refap.

A utilizacdo deste efluente para alimentacdo das torres é recomendavel, pois requer
poucos tratamentos para enquadrar totalmente este efluente nas requisicdes das torres e o
seu volume corresponde a maior parte do volume necessario para as torres. Isto é
interessante, pois a reposicdo de agua de refrigeracdo corresponde ao maior consumo de
aguas dentro da Refap.

Através dos resultados deste trabalho ha propostas para trabalhos futuros. Para ter-se
uma avaliacdo do potencial de reuso do efluente mais completa, devem-se estudar as
opcdes de tratamentos para enquadrd-lo nos parametros que estdo fora de especificacéo.
Também pode ser sugerida uma analise econdmica, para analisar se a proposta de reuso é

economicamente viavel para a empresa.
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ANexos

Anexo 1 — Planilhas SISAUTO referentes a janeiro e fevereiro de 2011

SISTEMA DE AUTOMONITORAMENTO - SISAUTO
PLANILHA DE ACOMPANHAMENTO DA SAIDA DO EFLUENTE LIQUIDO TRATADO

RAZAO SOCIAL: Alberto Pasqualini REFAP S/A
ENDEREGO: Av. Getilio Val’g:s. 11001 LO N 318212010-DL
MUNICIPIO: CanoasiRS Classe
PARAMETRO Vazio pH | Temperatura Dao DBOS5 NH3 Oc;lf::af Oleos & Graxas|  Sélidos Sun:nt Jiﬁzaﬁé’.ﬂiiim Sulfetos | Cianetos Fendis
da agua VegetaliAnimal | Suspensos |
wineral (Surfactantes Anidnicos)
e e e - - - 40 02 - 10 1,0 1,0 0,005 0,008 0,002 0,001
DATA Cmeidia) - °c mgfl gl mgil gl mgfl mgl mgll mgil mgfl mgil
01/01/2011 1213412 | 8.00 28.90 74.10 21,00 3.70 =10 <10 3.00 0,150 =0,001
02/01/2011 9.366,52 3.10 29.00 72.90 22.00 2.80 =10 =10 2.00 0.108 <0.001
03/01/2011 9.760.57 7.70 27.90 67.80 19.50 240 =10 <10 3.00 0,051 <0.001
04/01/2011 9.038,11 7.64 27.50 80.20 26,00 3.30 =10 =10 12,00 0,147 0,079 0,064 0,009
05/01/2011 9.536,66 7.41 26.00 78.90 22.00 4.00 =10 <10 2.00 0.054 <0.001
06/01/2011 8.260,01 7.89 28.00 67.20 21.00 3.90 =10 <10 18.00 0.049 0.032
07/01/2011 1154462 | 6.80 29.70 84,900 32.00 6.90 <10 <10 10.00 0,150 <0,001
08/0112011 3.763,21 6,60 29,70 85.800 25.00 6,90 =10 <10 8.00 0.135 0.017
09/01/2011 £.928,23 6.60 29.00 61.900 18.00 3.30 =10 <10 11.00 0.108 0.018
10/01/2011 9.022.60 6.50 27.30 65.100 22,00 1.70 <10 <10 22,00 0,134 0,020
11/0112011 11.168.61 6.84 29,10 67.900 23.00 2,70 =10 <10 11.00 0212 0,059 0.058 <0,001
12/01/2011 8.517.11 6.90 27.40 77.800 26.00 410 =10 <10 18.00 0.055 0.020
13/01i2011 12.290.14 7.10 27.30 66,000 22,00 0.90 =10 <10 4,00 0,096 0.009
14/0112011 1064456 | 7.00 24,00 71.900 24.00 3,50 <10 =10 3.00 0,040 <0001
15/01/2011 1112361 7.30 28,00 83.100 28.00 5.80 =10 <10 4.00 0.054 0.012
16/01/2011 1055035 | 7.20 28.80 67.900 23.00 3.30 =10 <10 4.00 0,066 <0.001
1710112011 1067648 | 7.50 27.90 73.100 24,00 3.50 =10 =10 2,00 0,044 <0.001
18/01/2011 1047223 | 7.40 29.70 69.800 23.00 1.20 =10 <10 4.00 0.270 0.030 0.030 0,004
19/01/2011 1141137 | 7.20 27.90 13.000 4.300 3.50 =10 =10 5.00 0,059 0.030
20/01/2011 9.264.45 7.50 27.30 67.900 | 23,000 1.20 <10 <10 7.000 0,032 0,004
21/0112011 10.626,35 | 7.60 28,30 113,000 | 39,000 | 5.70 =10 <10 26.000 0,077 <0,001
2210112011 10.083.59 | 7.80 26.400 §3.900 | 28.000 | 3.90 =10 =10 2.000 0.076 <0.001
2310112011 8.366.55 7.90 27,900 131,000 | 45,000 | 11.50 <10 <10 25,000 0.083 0,005
24/0112011 9.308,09 7.90 27.900 50,200 | 27,000 | 2.00 <10 <10 13.000 0,028 <0,001
25/01/2011 11.330.64 | 8.10 26.400 §1.800 | 17.000 | 240 =10 =10 14.000 0.359 0.074 0.031 0.024
26/01/2011 12.221.53 | 8.10 29.700 74900 | 25.000 | 270 =10 <10 9,000 0.024 <0.001
27/0112011 951158 7.90 27.100 54.000 | 18,000 1.20 <10 =10 14,000 0,054 <0,001
28/01i2011 13.462,34 7.00 26,400 135,000 47,000 2.20 =10 <10 6.000 0.011 =0,001
29/01/2011 11.769.60 | 8.00 28.900 147.000 | 50.000 | 3.90 =10 =10 2.000 0.045 <0.001
30/01/2011 1252030 | 8.00 29.100 167,000 | 58,000 | 3.70 <10 <10 4,000 <0,008 <0.001
31/01/2011 12.444.80 7.90 27.100 76.100 25,000 4.10 =10 <10 9.000 0.013 <0.001
Padrio de A 150 40 20 10 25 50 1.0 0.2 0.20 0.1
c magfl mgll mail moll magfl magll mall mail magfl mol
Frequéncia Diaria Diaria Diaria Diaria | Diaris | Diara Diaria Diaria Diaria Semanal Diaria__| Semanal Diaria
Tipo de Amostragem - Simples. Simples. Composta Composta Simples. Simples. Composta Composta Composta Composta Composta

SISTEMA DE AUTOMONITORAMENTO - SISAUTO
PLANILHA DE ACOMPANHAMENTO DA SAIDA DO EFLUENTE LIQUIDO TRATADO

RAZAO SOCIAL: Alberto Pasqualini REFAP S/A
ENDEREGO: Av. Getiilia Varg:s, 11001 LON* 318212010-DL
MUNICIPIO: Canoas/iRS Classe F
PARAMETRO Vario pH | Temperalura) ooy DBOS NH3 Oc:lfaisaz Oleos & Graxas| Sdlidos Suisnt'gzir\]iueag'qs«\r\:;iiem Sulfetos | Cianetos | Fendis
da dgua Vegetal/Animal | Suspensos -
Wineral (Surfactantes Anidnicos)
e e o - - - 4,0 02 - 10 10 10 0,006 0,008 0,002 0,001
DATA  m>dia) - °C mall mall mail moll mall mall mall mail mall mal
01/0212011 12.811.15 7,90 29,50 86,10 29,00 4.80 =10 =10 1,00 0.326 0,069 0.044 <0,001
020212011 11.907.84 7.90 26,70 84,90 28,00 9.10 <10 <10 11,00 0,014 <0,001
03/0212011 10.768.31 8.10 28,30 88,80 30,00 5.80 <10 =10 7.00 0,015 <0,001
04/02/2011 5.626.36 7.80 28,10 80.90 27.00 5,10 =10 =10 16.00 0.041 0.031
05/02i2011 10.284.82 7.80 28,10 95.10 32,00 3.10 =10 <10 8.00 0,025 0.005
06/02/2011 9.966,72 7.90 29,30 122,00 40,00 8.20 =10 <10 11.00 0,039 0,009
07/02i2011 12.778.99 8,10 27,10 125,000 43,00 10,70 =10 <10 24,00 0,055 0,019
08/02i2011 11.629.88 7.80 26,40 149,000 51,00 9.40 =10 <10 7.00 0.204 0,068 0.029 0,001
09/02i2011 §.499.18 7.90 26,40 89.100 30,00 5.70 =10 <10 11.00 0,012 0,041
10/02i2011 12.686.59 7,90 24,30 200,000 71,00 11,20 =10 =10 10,00 0,082 =0,001
11/02i2011 13.785.53 7.70 26,40 114,000 39,00 7,90 =10 =10 2,00 0,025 =0,001
12/0212011 10.097.54 6.70 26,70 65.900 2200 6.20 <10 =10 2,00 0,035 0,003
13/02i2011 15.665.16 7.10 24 60 132.000 46,00 12,50 <10 <10 22.00 0.050 <0,001
14/02i2011 10.496.88 7.00 28,40 129.000 45,00 8.60 =10 <10 3.00 0,055 0.010
15/02i2011 8.214,46 7.10 26,10 43,000 14.00 2,90 =10 <10 9,00 0,168 0,024 0.018 0,001
16/02/2011 9.771.77 8,90 24,10 48,200 16.00 3.10 =10 =10 7,00 0,041 <0,001
1710212011 6.348.17 7.40 28.10 52,600 18.00 8.90 =10 =10 10,00 0,027 0,020
18/02/2011 9.729.28 7.40 26,90 68,800 23.00 3.00 <10 <10 2,00 0,043 0,007
19/02i2011 10.798.79 7.30 31,10 51,000 17,000 9.00 =10 <10 5.00 0,021 <0,001
20/02i2011 9.290,56 7.60 26,70 76,900 26,000 11,10 =10 <10 3.000 0,033 <0,001
21/02i2011 7.267.87 7.90 2640 98.000 33.000 6.90 <10 <10 13.000 0,027 0,001
22/02i2011 8.741.59 7.80 27.100 92,600 32,000 3.00 <10 <10 1.000 0.187 0011 0.026 0,001
2310212011 8.804,28 7.40 29300 98,300 33,000 1.80 =10 <10 10.000 0.026 =0,001
240212011 10.636.68 7.70 26.400 79.100 26,000 3.50 =10 <10 22,000 0.036 =0,001
25/02i2011 9.497.41 7.70 29.100 95,200 32,000 7.20 =10 <10 12,000 0,033 0,006
26022011 7.971.99 7.30 27.800 87,100 29,000 10,30 =10 <10 10,000 0,037 <0,001
27102i2011 7732449 7.20 28.000 88.000 29,000 6.20 =10 =10 8.000 0023 <0001
2810212011 8.995,14 7.90 27,500 88,000 30,000 3.50 =10 =10 10,000 0.026 <0,001
Padrio de Emissio 150 40 20 10 25 50 1.0 02 0,20 01
°c mall mall mail mall mall mall mall mail mall modl
Frequéncia Diaria Diaria Diaria Diaria Diaria Diaria Diaria Diaria Diaria Semanal Diaria Semanal Didria
Tipo de Amostragem - Simples Simples Composta | Composta Simples. Simples. Composta Composta Composta | Composta | Composta




