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RESUMO

O processo de osmose reversa produz um permeado com elevada pureza, pois a
membrana é praticamente uma barreira absoluta para particulas sélidas, coloides, ions e
organicos. No entanto, alguns parametros devem ser controlados para proteger a
membrana de oxidacdes por cloro, incrustacdes por particulas metalicas, compostos
organicos e por sais concentrados acima ou proximos da supersaturacdo. Este processo
€ consolidado em aplicacdes de dessalinizacdo e desmineralizacdo para geracao de agua
de nobre, porém requer maior avango conceitual e pratico em tratamento de efluentes em
funcdo das caracteristicas particulares em termos de contaminantes para cada tipo de
efluente.

A presenca de sais de metais alcalinos terrosos pode formar inscrustacdo (scaling) por
precipitados indesejados, tais como: sulfato de bario (BaSOas), sulfato de estréncio
(SrS04), carbonato de estréncio (SrCOs), carbonato de célcio (CaCOs) e hidréxido de
magnésio (Mg(OH)z2), além de silica (SiOz). Para reducdo do potencial de scaling, podem
ser aplicados na agua compostos anti-incrustantes, bem como solucdes para ajuste de
pH para dissolucéo de cristais de certos compostos incrustantes, porém estas aplicacdes
sdo dependentes do estudo de impacto nos processos e equipamentos (JANG et
2002).

Este estudo foi realizado com o efluente de uma refinaria no Brasil ap6s ser tratado pela
ETAC (Estacao de tratamento de aguas contaminadas). Este efluente foi submetido a um
novo processo de remocéao de sais dissolvidos baseado em sistema de osmose reversa
integrado com precipitacdo. Foram também analisados os indices de saturacédo dos sais
dissolvidos nas correntes de alimentacdo e de rejeito do sistema de osmose reversa, de
modo a verificar a incrustacéo de sais nas membranas e dimensionar adequadamente a
unidade sem a adicdo de anti-incrustantes. Também foi verificado o atendimento da
gualidade da agua de permeado do sistema de osmose reversa com 0S requisitos de
gualidade de agua recomendados pela ASME (American Society of Mechanical
Engineers) para caldeiras a vapor.

Neste estudo foi identificado que, mediante uma dosagem que eleve o pH da solucéo

para o valor de 9,5 no precipitador, € possivel precipitar 90% dois ions presentes e que



em valores de pH maiores (maiores dosagens) essa eficiéncia de precipitacdo diminui.
Nesta condi¢do, o consumo de reagentes Na2COs e Na2SO4 foi de 3,23 mmol e para o
MgClz foi de 0,16 mmol por litro de efluente bruto a ser tratado. O pré-tratamento de
precipitagcdo antes do sistema de osmose reversa pode reduzir a precipitacdo de sais
superficie das membranas. Nas condi¢cbes aplicadas neste estudo, foram atingidas as
reducdes de sais de barita em 96%,de silica em 91,6% e complexos de apatita em
99,97%. Esta melhoria reflete diretamente na vida atil das membranas visto que a
precipitacdo de barita e de silica sdo os maiores complicadores de remogdo nas
membranas mesmo que seja realizada a limpeza quimica.

Para avaliacdo do custo de investimento e de consumo de quimicos, também foi
desenvolvido um estudo de implantacdo de uma unidade de capacidade de tratamento de
150 m3/h. Esta vazéo foi definida como referéncia com base no estudo de producédo de
efluentes pelas refinarias no Brasil. O custo de implantacéo e de operacao foi aplicado na
avaliacao de trés cenarios distintos que poderiam haver a necessidade de implantacédo do
sistema de relso na refinaria, tais como: implantacdo em uma refinaria nova em local
com baixa disponibilidade de &gua para captacdo ou com grande variacdo sazonal do
aquifero, expanséao da refinaria sem alterar as plantas com sistema de tratamento agua e
tratamento de &agua desmineralizada existentes e de expansdo da refinaria com a
possibilidade de implantacdo de novos sistemas de tratamento de agua e tratamento de
agua desmineralizada. Os resultados apresentam que o0s cenarios estudados foram
favoraveis a iniciativa de implantar o sistema de redso nas refinarias.

Palavras-chave: Operacfes Unitarias, Membranas de Separacdo, Cristalizacdo
Industrial. Universidade de Sao Paulo. Escola Politécnica. Departamento de Engenharia

Quimica.



ABSTRACT

The reverse osmosis process produces a permeate with high purity because the
membrane is almost an absolute barrier to solid particles, colloids, and organic ions.
However, some parameters must be controlled to protect the membrane from oxidation by
chlorine, inlays for metal particles, organic compounds and salts above concentrated or
near supersaturation. This process is consolidated in desalination and demineralization
applications for boiler water generation, but requires more conceptual and practical
advances in wastewater treatment according to the particular characteristics in terms of
contaminants for each type of wastewater.

The presence of alkaline earth metal salts may form unwanted precipitates such as barium
sulfate (BaSOa4), strontium sulfate (SrSOas), strontium carbonate (SrCOs), calcium
carbonate (CaCOs) and magnesium hydroxide (Mg(OH)z2) and silica (SiO2). This
phenomenon of fouling salts is also known as "scaling". To reduce the scaling potential is
usual to apply anti-fouling compounds, as well as pH adjustment to dissolve crystals of
certain fouling compounds, but these applications are dependent upon impact study on
processes and equipment (Jang et al., 2002).

This study was conducted with the wastewater of a refinery in Brazil after being treated by
ETAC (Wastewater Treatment Plant). The wastewater was subjected to a new process for
removal of dissolved salts based on reverse osmosis system integrated with precipitation.
The saturation index of the dissolved salt was also analyzed in the feed and concentrate
streams of the reverse osmosis system, in order to verify salts fouling the membranes and
properly sizing the unit without the addition of antifoulants. It was also checked the water
guality in the permeate of the reverse osmosis with the quality requirements of water
recommended by the ASME (American Society of Mechanical Engineers) for ste
boilers.

In this study it was identified through a dose that raise the pH to a value of 9.5, that it is
possible to precipitate 90% of the ions dissolved in the wastewater and at higher pH
(higher doses) this precipitation efficiency decreases. In this condition, the consumption of
reagents Na2COs and Na2SO4 was 3.23 mmol and MgClz was 0.16 mmol per liter of raw

wastewater to be treated. The pre-treatment with precipitation before the reverse osmosis



system can reduce the precipitation on the surface of the membranes of barite salts in
96%, 91.6% to silica, and for complex apatite mineral of 99.97%. This improvement
directly reflects the life-time of the membranes since the precipitation of barite and silica
are the most complicating particles to the membranes even if chemical cleaning is applied.
To evaluate the cost of investment and consumption of chemicals, it has also developed a
study of deployment of a unit treatment capacity of 150 m3/h. This flow was defined as a
reference based on the study of production of wastewater by refineries in Brazil. The cost
of deployment and operation was applied in the evaluation of three different scenarios that
could be a need to reuse the water in the refinery, such as: implementation of a new
refinery in location with low water availability for pickup or large variation seasonal aquifer,
refinery expansion without changing the plants water treatment system, and demineralized
water treatment and existing refinery expansion with the possibility of developing new
water treatment systems and treatment of demineralized water. The results show that the
scenarios studied were favorable to initiative of introducing the system of reuse in
refineries.

Keywords: Unit Operations, Membrane Separation, Industrial Crystallization.

Universidade de Sao Paulo. Escola Politécnica. Departamento de Engenharia Quimica.
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1 INTRODUCAO

Uma refinaria ou uma unidade petroquimica consome uma grande quantidade de agua
para processo, geracdo de vapor, resfriamento, combate a incéndio, lavagem etc.. Além
disso, uma refinaria processa a agua contida no petréleo. ApGs 0 Uso ou processamento,
todas as correntes de efluente oleoso sdo reunidas em uma unica corrente, denominada
agua oleosa de refinaria ou efluente oleoso. Este efluente é contaminado com Oleos,
hidrocarbonetos, 4cidos, alcalis, sais inorganicos e produtos quimicos adicionados, sendo
danoso ao meio ambiente. Deste modo, o efluente € tratado para recuperar ou remover
uma quantidade significativa de contaminantes antes do descarte do efluente aquoso em
emissario submarino e os residuos soélidos em aterros industriais (CHAUDHURI, 2011). O
efluente é tratado para atender a legislagcdes ambientais como as regidas pelo CONAMA
430 de 13 de maio de 2011 para lancamento de efluentes provenientes do continente
(onshore). A termografia “onshore” trata de servigos industriais que estao localizados em
terra.

Os efluentes oleosos das refinarias séo destinados e tratados na Estacdo de tratamento
de aguas contaminadas (ETAC) as quais englobam tratamentos fisico-quimicos e
biolégicos (CHAUDHURI, 2011), o primeiro identificado como tratamento primario e o
segundo como tratamento secundario (BERNE; CORDONNIER, 1995).

Como os efluentes de refinaria consistem de grandes volumes de agua destinadas ao
descarte, a crescente escassez de agua faz crescer o interesse cientifico e industrial para
seu relso no processo, como por exemplo, em torres de resfriamento ou caldeiras. Os
processos existentes e aplicados ao tratamento do efluente de refinaria atendem aos
limites definidos pelos 6rgdos ambientais, porém nao sdo suficientes para atingir a
gualidade requerida para reuso. Dependendo da aplicacéo, as principais limitacdes para o
reuso do efluente de refinaria se deve aos padrbes de qualidade requeridos nessas
operacdes, dentre estes parametros estdo as concentracfes de sais dissolvidos que
podem formar incrustacfes na superficie dos equipamentos.

O dimensionamento do tratamento terciario sera conforme a qualidade e producao do
efluente obtido com o tratamento secundario, bem como a qualidade da agua de reuso.

Como parte desse tratamento, podem ser requeridos controles de parametros de
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gualidade com agente quimicos, injecdo de biocidas e controle de pH com dosagem
guimica de acidos ou bases, remocéao de particulados por processos de separacao solido-
liquido por clarificadores, membranas de ultrafiltracéo, filtros de cartucho ou filtros de
area, adsorcao de matéria organica na forma carbono-orgéanico total (COT) ou de matéria
oleosa por filtros de carvao granulares ativados ou casca-de-nozes.

Ja foram realizados estudos para tratamento do efluente de refinaria visando o relso em
processo ou até mesmo para geracao de vapor em caldeiras, sendo uma fracdo pequena
ou nenhuma descartada como efluente pela industria. Segundo AMORIM (2005) e o
CENPES (2010), a Petrobras possui o projeto de pesquisa “Reuso de Efluentes de
Refinaria”, com coordenag¢ao do CENPES o qual foram implantadas unidades piloto para
estudos de reuso de efluente que estdo em operacao desde 2008, com tecnologias de
biorreatores de membranas, eletrodidlise reversa, osmose reversa, carvao granular
ativado e clarificadores de alta taxa. Para atender ao descarte zero, tratamentos com
osmose reversa, eletrodialise, ozonizacao etc, ndo sao suficientes (CHAUDHURI, 2011).
Em operacdo com membranas, 50% a 75% da &gua contida no efluente € recuperada,
mas resulta também um rejeito aquoso salino. Este rejeito passa por uma etapa de
cristalizacdo evaporativa para recuperar o restante da agua e produzir uma pequena
guantidade de residuo solido.

O processo recém descrito de membranas seguido de cristalizacdo evaporativa permite
recuperar a maior parte da dgua na primeira operacao, que € mais econémica e consome
menos energia que a segunda. Esta s6 € empregada com uma corrente que ja hdao pode
ser tratada na primeira. Usualmente a recuperacdo de &agua ha operacdo com
membranas € limitada pela presenca de compostos incrustantes, o qual € usualmente
avaliado pela concentracao de SDI (silt density index) no efluente.

No presente trabalho propde-se desenvolver um processo alternativo para melhorar a
recuperacdo de agua da etapa de membranas pela sua integragdo a uma operacao de
precipitagdo, com a funcdo de remover 0s compostos incrustantes. O processo foi
baseado em caracteristicas tipicas de agua de refinaria. A etapa de precipitacdo foi
descrita com relagbes de equilibrio termodindmico, determinados pelo modelo
termodinamico de Debye-Hiickel. O sistema de membranas por osmose reversa foi
descrito utilizando o aplicativo de um representante de membranas de osmose reversa o

ROSA v.9.1 da DOW Water and Process. Buscou-se nas projecfes do sistema de
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membranas de osmose reversa atingir a maior recuperacao e a qualidade de permeado

recomendada pela ASME para aplicacdo nobre em caldeiras de geracao de vapor.

Para atingir o objetivo principal, foram feitos do trabalho:

Avaliacao do efluente tipico de refinaria e identificacdo das espécies quimicas que
estariam supersaturadas através de estudo de equilibrio quimico.

Avaliacdo da utilizacdo de diferentes tipos de quimicos em concentracdes diversas
para realizar a precipitacdo das espécies quimicas dos sais poucos soluveis no
precipitador.

Realizacdo do estudo da producédo de efluentes em cada refinaria com base em
dados publicados pela ANP (Agéncia Nacional do Petréleo) e em revisdes da
literatura, para desenvolver um modelo que identifigue a melhor capacidade de um
sistema de tratamento em termos de quantidade de unidades e cobertura de
efluentes produzidos pelas refinarias no Brasil para escolha da escala de
capacidade de tratamento da unidade de osmose reversa combinado com
precipitacéo.

Estudo de equilibrio quimico das espécies quimicas em cada corrente do sistema
de osmose reversa com a qualidade da agua ap6s o processo de precipitacéo,
identificando os indices de saturacao para cada composto quimico presente.
Projeto do sistema de osmose reversa com simulagdes no aplicativo ROSA v.9.1
da DOW Water and Process e considerando os dados de equilibrio quimico do
Visual MINTEQ, a capacidade de tratamento da unidade e as recomendacdes de
parametros de projeto dos fornecedores de membranas.

Andlise comparativa dos indices de saturacdo das espécies quimicas em cada
corrente do sistema de osmose reversa sem considerar o pre-tratamento com
unidade de precipitacdo, avaliacdo da eficiéncia de separacdo pelas membranas e
a qualidade de agua desmineralizada obtida em ambos os cenarios verificando a
qualidade da agua obtida apos o sistema de osmose reversa com a qualidade de
agua recomendada pela ASME (American Society of Mechanical Engineers) para
caldeiras de geracao de vapor.

Elaboragdo de um fluxograma de processo P&ID (Process & Instrumentation

Design) com base no dimensionamento do sistema, e com essas informagdes um
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levantamento de custo estimado com fornecedores de equipamentos, materiais e
servicos para estimativa do custo do sistema e dos produtos quimicos utilizados

no tratamento.
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2 OBJETIVO

Desenvolver um processo para tratamento de efluente aquoso com alta recuperacéo de
agua para reuso em refinaria, baseado em sistema de osmose reversa a jusante da
precipitacao.

O estudo sera desenvolvido considerando um efluente de uma refinaria do Brasil,
considerando o reiso como agua de caldeira de geragéo de vapor.

Analisar a viabilidade técnica e econdmica do processo proposto.
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 Importancia da preservacdo da agua e as necessidades futuras da industria

A agua, essencial ao surgimento e a manutencdo da vida em nosso planeta, €
indispensavel para o desenvolvimento das diversas atividades criadas pelo ser humano, e
apresenta, por essa razao, valores econdémicos, sociais e culturais. Além de dar suporte a
vida, a agua pode ser utilizada para o transporte de pessoas e mercadorias, geracao de
energia elétrica, producdo e processamento de alimentos, processos industriais diversos,
recreacao e paisagismo, além de assimilacdo de poluentes — sendo essa, talvez, uma das
aplicacbes menos nobres deste recurso tdo essencial (HESPANHOL, MIERZAWA,
2005).

A UNSGAB (Conselho de Assessoramento ao Secretario-Geral da ONU para Assuntos
de Agua e Saneamento) constitui-se de um grupo de 20 individuos escolhidos pelo
escritorio do Secretario-Geral que utilizam suas redes e influéncia a fim de colaborar para
a continuidade da agenda da agua onde esta mais precisava de estimulo, sendo criado
em 2004 pelo entdo ex-Secretario-Geral das Nac¢des Unidas, Kofi Annan. O conselho
publicou em 2016 o que identificaram ao longo dos anos para que mudancas
transformadoras ocorressem, as quais exigem a mais urgente atencdo e que nestas
fossem aplicadas as pressdes necessarias para melhorar o bem-estar das pessoas.
Foram apresentados 7 pontos de mudanca para transformacdo da agua no mundo que
estdo apresentados na Tabela 1. Os pontos 5 e 6 remetem a importancia de estudos de
tratamento das &guas residuais para fins de reuso para melhor gestdo dos recursos

hidricos.
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Tabela 1 — Pontos de mudanca para usufruto sustentavel da agua e os fatos segundo a UNSGAB
(Conselho de Assessoramento ao Secretario-Geral da ONU para Assuntos de Agua e Saneamento)

Pontos de Mudanca

Fatos

Aumentar o interesse
pela agua e pelo
saneamento: Criar a
vontade de agir agora

Agua potavel: Mais.
Gerida. Monitorada.
Segura

Disponibilizar o
saneamento a todos

Impulsionar fluxos
financeiros maiores e
melhores

Catalisar a melhor
gestdo dos recursos
hidricos dentro e
entre paises,
intersetorial

Exigir a atencéo das
Nagdes Unidas para a
prevencao de
poluicéo, tratamento e
reutilizacdo segura de
aguas residuais

Promover a protecao
e prevenir mortes e
danos advindos de
desastres
relacionados a agua

O setor de negécios classifica a crise hidrica como o risco global n°
1, com base em impactos na sociedade.

Projecdo de crescimento da demanda global por 4gua entre 2000 e
2050: 55%.

O numero de pessoas atualmente vivendo em bacias hidrogréaficas
onde a utilizacdo da agua excede o abastecimento é acima de 1,7
bilhao.

Pessoas que ainda ndo possuem acesso a fontes melhoradas de
agua potavel: 1 em 10 (663 milhdes no total).

Pessoas sem acesso a agua potavel melhorada: 8 em 10 vivem em
zonas rurais; 0 numero de pessoas sem tal acesso esta
aumentando em areas urbanas e na Africa subsaariana.

Numero de pessoas que utilizam uma fonte de agua potavel com
contaminacéo fecal: pelo menos 1,8 bilh&o.

O mundo nédo concretizou a meta dos ODM (Objetivos de
Desenvolvimento do Milénio) para o saneamento basico para quase
700 milhdes de pessoas.

Pessoas que ainda ndo possuem
melhoradas: 1 em 3 (2,4 bilhdes no total).
Pessoas que praticam a defecacdo a céu aberto: 1 em 8 (946
milhdes no total).

Perda estimada em paises em desenvolvimento em razdo da
auséncia de acesso a fontes de dgua melhoradas e ao saneamento
basico: 1,5% do PIB.

A prioridade dada a gastos publicos com agua varia amplamente
entre paises: de menos de 0,5% a mais de 2% do PIB.

Servicos hidricos em paises em desenvolvimento incapazes de
cobrir seus custos de operacdes bésicas e de gestdo: acima de 1/3
(de cerca de 1700 pesquisados)

Espera-se que a captacdo de agua doce para a producdo de
energia aumente em 20% até 2035. Parcela da agricultura na
captacdo mundial de agua doce: em torno de 70%.

Expectativa de aumento de pessoas vivendo em bacias
hidrograficas sob severo stress hidrico: de 1,6 bilhdo em 2000 a 3,9
bilhdes em 2050 (acima de 40% da popula¢do mundial).

Numero de paises sem informacao disponivel ao publico a respeito
de fluxos de aguas residuais geradas, tratadas ou reutilizadas: 57.
Taxa média de tratamento de aguas residuais nos paises: renda
alta, 70%; renda média, cerca de 33%; renda baixa, 8%.

A projecdo de crescimento global de efluentes de nitrogénio vindos
de aguas residuais é de 180% e a mesma projecdo de efluentes de
fésforo € de mais de 150%, entre 2000 e 2050.

NuUmero de pessoas afetadas por enchentes, secas e tempestades
entre 1992 e 2012: 4,2 bilhdes (95% de todas as pessoas afetadas
por desastres).

Perdas econdmicas em desastres relacionados a agua entre 1992 e
2012: 1,3 trilhdo de doblares.

Valor econbémico esperado de bens em risco até 2050: 45 trilh8es
de ddlares (crescimento acima de 340% desde 2010).

instalacdes sanitarias

Fonte: A Jornada do UNSGAB, ANA, 2016.
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A agua encontra-se disponivel sob varias formas na natureza cobrindo cerca de 70% da
superficie do planeta, sendo que desta, 97,5% € agua salgada, e apenas 2,5% é agua
doce. Do volume disponivel de dgua doce 68,9% estdo nas calotas polares e geleiras,
29,9% é é&gua subterranea, 0,9% outros reservatérios e 0,3% em rios e lagos
(SHIKLOMANOV, 1998). Assim sendo, apesar da abundancia de agua no planeta, a
guantidade de agua disponivel para uso humano é limitada.
Segundo TSUTIYA ET AL. (2008), no Brasil com o aumento da populagéo e o incremento
industrial, a 4gua passou a ser cada vez mais utilizada, como se fosse um recurso
abundante e infinito. O conceito de abundancia de agua ainda é muito forte,
principalmente no Brasil, um dos paises que mais dispéem desse recurso, pois cerca de
13% de toda a agua doce do planeta encontra-se em territério brasileiro. O problema com
a agua no Brasil diz respeito a sua distribuicdo. A escassez de agua atinge areas de
climatologia desfavoravel e regifes altamente urbanizadas, como é o caso das principais
areas metropolitanas. As perdas de agua totais em sistemas de abastecimento de agua
no Brasil ttm uma média de 40,5%, valor considerado muito elevado, necessitando,
portanto, urgentemente uma reducao de pelo menos 30% a curto prazo e de 50% a
meédio prazo.
No Brasil em 1997 foi criada a Lei 9.433/97 que constituiu o Sistema Nacional de
Gerenciamento de Recursos Hidricos (SINGREH), que tem como objetivos:

e Implementar a Politica Nacional de Recursos Hidricos;

e Coordenar a gestdo integrada dos recursos hidricos, bem como arbitrar

administrativamente os conflitos;
e Planejar, regular e controlar o uso, a preservacao e a recuperagdo e promover a
cobranca pelo uso de recursos hidricos.

Fazem parte do Sistema Nacional de Gerenciamento de Recursos Hidricos: o Conselho
Nacional de Recursos Hidricos; a ANA (Agéncia Nacional de Aguas); os Conselhos de
Recursos Hidricos dos Estados e do Distrito Federal; os Comités de Bacia Hidrografica;
0s Orgaos dos poderes publicos federal, estaduais, do Distrito Federal e municipais cujas
competéncias se relacionem com a gestédo de recursos hidricos.
No Brasil a lei de criagdo da ANA Lei n°® 9.984, de 17 de julho de 2000, determinou que

sua atuacao se dé em articulacdo com 6rgaos e entidades publicas e privadas integrantes
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do SINGREH (Sistema Nacional de Gerenciamento de Recursos Hidricos), com as
atribuicbes relacionadas de “estimular e apoiar as iniciativas voltadas para a criagéo de
comités de bacias hidrograficas” e “prestar apoio aos estados na criagdo de érgéos
gestores de recursos hidricos”. Além disso, cabe a ANA “estimular a pesquisa e a
capacitacao de recursos humanos para a gestao de recursos hidricos”, o que contribui
para a qualificacdo técnica e o aprendizado profissional dos entes do sistema, mas
também para a capacitacdo de setores da sociedade de uma forma em geral. Também
cabe a ANA a competéncia de disciplinar, em carater normativo, a implementacao, a
operacionalizacdo, o controle e a avaliacdo dos instrumentos da Politica Nacional de
Recursos Hidricos. A Agéncia é responsavel por implementar a outorga do direito de uso
de recursos hidricos e a cobranca, em sua esfera de atuacéo, e pelo funcionamento do
Sistema Nacional de Informag8es sobre Recursos Hidricos (SNIRH) (ANA, 2016).

Foi a partir da década de 80 e com maior crescimento na década de 90, que o reuso de
agua se tornou popular como meio para reduzir a demanda total de 4gua. Neste caminho,
ndo apenas reduziria 0s custos nos tratamentos de agua bruta, mas também reducédo de
custos no tratamento de efluentes (BAGAJEWICZ, 2000). Segudo BAGAJEWICZ (2000),
0os tratamentos que usualmente sdo centralizados, portanto ineficientes devido a
dificuldade de tratar efluentes compostos por uma mistura de um grande numero de
poluentes, com o tempo tendem a ganhar maior aceitagdo na descentralizacdo das
correntes distribuindo em tratamentos para os poluentes de cada corrente.

Dependendo da disponibilidade hidrica, além de iniciativas para a reducdo do consumo
de agua, a producdo industrial fica condicionada as seguintes opcdes, que nao sao
necessariamente excludentes (MANUAL DE CONSERVACAO E REUSO DE AGUA NA
INDUSTRIA, 2006):

| - Manter a situacéo tradicional, utilizando 4gua de sistemas publicos de distribuicdo e
dos recursos hidricos superficiais e subterraneos;

I - Adquirir agua de reuso ou agua de utilidade, produzida por companhias de
saneamento, atraves de tratamento complementar de seus efluentes secundarios; ou,

[l - Reusar, na medida do possivel, os seus proprios efluentes, apds tratamento
adequado.

A pratica do relso em sistemas industriais proporciona beneficios ambientais

significativos, pois permite que um volume maior de agua permaneca disponivel para
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outros usos. Em certas condicbes, pode reduzir a poluicdo hidrica por meio da
minimizacdo da descarga de efluentes. Existem também beneficios econémicos, uma vez
gue ndo ha os custos relativos ao uso da agua. Para a prética adequada do reuso, deve
ser identificada a qualidade minima da agua necessaria para um determinado processo
ou operacdo industrial (MANUAL DE CONSERVACAO E REUSO DE AGUA NA
INDUSTRIA, 2006).

Para a aplicacdo da préatica do relso de agua em industrias, existem duas alternativas.
Uma delas é o relso macro externo, definido como o uso de efluentes tratados
provenientes das estacfes administradas por concessionarias ou outras industrias. A
segunda, é o relso macro interno, definido como o uso interno de efluentes, tratados ou
ndo, provenientes de atividades realizadas na prépria industria. A ado¢ao do redso macro
interno pode ser de duas maneiras distintas: reiso em cascata e de efluentes tratados.
No processo de reldso em cascata o efluente gerado em um determinado processo
industrial é diretamente utilizado, sem tratamento, em um outro subsequente, pois o
efluente gerado atende aos requisitos de qualidade da &gua exigidos pelo processo
subsequente e o reuso de efluentes tratados tem sido mais utilizado na industria, que
consiste na utilizacao de efluentes gerados localmente, apds tratamento adequado para a
obtencdo da qualidade necessaria aos usos pré-estabelecidos (MANUAL DE
CONSERVACAO E REUSO DE AGUA NA INDUSTRIA, 2006).

3.2 Producdo de derivados de petroleo pelas refinarias no Brasil

A ANP (Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis) é o 6rgéo
regulador das atividades que integram as industrias de petrdleo, gas natural e de
biocombustiveis no Brasil. Implantada pelo Decreto n° 2.455, de 14 de janeiro de 1998,
ela esta vinculada ao Ministério de Minas e Energia, € a autarquia federal que executa a
politica nacional para o setor, com foco na garantia do abastecimento de combustiveis e
na defesa dos interesses dos consumidores, de acordo com a Lei do Petroleo n°
9.478/1997. Na éarea de refino, é parte das atribuicbes da ANP autorizar empresas a
construir, operar e ampliar refinarias, instalacdes de processamento e de armazenamento
de gas natural, bem como o transporte de gas, petroleo e derivados, cabendo a agéncia
também fiscalizar todas essas atividades. Anualmente a ANP publica os dados referentes
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ao desempenho da industria e do sistema de abastecimento nacionais de petréleo, gas
natural e biocombustiveis.

A Tabela 2 apresenta os dados de producdo de derivados de petréleo energéticos e ndo
energeéticos, por refinarias, referente ao ano de 2013. O Brasil possui um parque de refino
com o total de 16 refinarias, sendo 12 pertencentes a Petrobras que correspondem a
98,1% da capacidade total de refino e no mesmo ano de 2013, segundo a ANP (2014), o
Brasil bateu o recorde de producao no segmento do refino, com a producdo de derivados
atingindo 2,1 milhdes de barris por dia colocando o Brasil na 82 colocacao no ranking dos

paises com capacidade de refino instalada.

Tabela 2 — Dados de producéo de derivados de petréleo energéticos e ndo energéticos, por
refinarias, referente ao ano de 2013

Refinaria Localizacéo Pro_dugéo de
Derivados (m?3)
Riograndense RS 772.584
LUBNOR CE 495.070
Manguinhos RJ 157.359
RECAP SP 3.412.594
REDUC RJ 14.690.956
REFAP RS 11.357.373
REGAP MG 9.555.487
REMAN AM 2.531.908
REPAR PR 12.571.951
REPLAN SP 24.534.471
REVAP SP 15.522.009
RLAM BA 17.843.440
RPBC SP 10.404.147
RPCC RN 2.506.847
RNEST PE 63.302
UNIVEN SP 395
DAX OIL BA 48.140
TOTAL 126.468.033

Fonte: ANP, conforme Anuéario Estatistico Brasileiro do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis de 2014.

3.3 Demanda de agua pelas refinarias de petroleo

O petroleo é a principal matéria prima para processamento pelas refinarias. Neste

processo a agua é indispensavel para producdo dos derivados de petréleo. Segundo
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BRESCIANI (2006), o uso da agua na refinaria destina-se 15% para processos e
servicos, 23% para producdo de &agua desmineralizada, 40% para as torres de
resfriamento, 20% como reserva para combate a incéndio e 2% para geracdo de agua
potavel. Segundo AMORIM (2005), o grande consumo de agua para incéndio decorre do
fato da rede de distribuicdo estar presente praticamente em todos os pontos da refinaria.
Esta facilidade faz com que a 4gua de combate a incéndio seja utilizada ndo somente
para prevencdo e combate a emergéncias, mas também, para realizacdo de testes
hidrostaticos de tanques e equipamentos, lavagem de equipamentos, deslocamento de
Oleo derramado em tubovias, etc..

O consumo de agua captada para a refinaria segue a relacdo de aproximadamente 0,9
metro cubico de &gua para cada metro cubico de 6leo processado, segundo DIEPOLDER
(1992), AMORIM (2005) e BRESCIANI (2009). Por sua vez, a producdo média de efluente
pela refinaria segue a relacdo de aproximadamente 0,5 metro cubico de efluente para
cada metro cubico de 6leo processado segundo AMORIM (2005) e SCHOR (2006), e
dentro da faixa de valores apresentado por BARBOSA ET AL. (2005) de 0,4 a 1,6.
Portanto, a refinaria demanda um grande consumo de agua principalmente para o
processamento do petréleo, sendo que esta demanda, varia bastante em funcdo de sua
configuracéo, localizacédo, complexidade, capacidade, projeto e tecnologias aplicadas
Conforme publicado pela ANP no anuario estatistico brasileiro do petrdleo, gas natural e
biocombustiveis do ano de 2014, a producao total de derivados de petroleo pelas
refinarias no Brasil foi de 126.468.033 m3, este volume é equivalente a uma vazéo
aproximada de 346.488 m?3/d. Considerando a relacdo de Agua captada por o6leo
processado de 0,9 e efluente produzido por 6leo processado de 0,5, indicados
anteriormente, portanto foi captada uma vazao de agua de aproximadamente 311.839
m3/d e produzidos uma vazdo média de efluente de 173.244 m3/d.

Em funcdo da grande demanda de agua e da importdncia de sua qualidade e
disponibilidade no processo produtivo, e consequentemente um grande volume de
efluente que também requer tratamento para descarte ou reuso, € que as refinarias
normalmente tém instalados seus proprios sistemas de tratamento de agua bruta,
tratamento de &agua desmineralizada e tratamento de efluentes, este normalmente

designado como Estacéo de tratamento de aguas contaminadas (ETAC).
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Os requisitos de qualidade de agua variam para cada ponto de consumo em funcéo da
especificidade de uma determinada aplicacao para atendimento a critérios de projeto de
engenharia, normas internacionais e locais e portarias regulamentadas por instituicoes
publicas. O tratamento que serd aplicado depende da impureza presente na agua. Na
Tabela 3, sdo apresentados os principais contaminantes em funcao do tipo de manancial

utilizado como fonte de abastecimento.

Tabela 3 — Principais contaminantes presentes na agua bruta de refinarias do Brasil em funcédo do
tipo de manancial utilizado como fonte de abastecimento

Potenciais contaminantes presentes na agua em fun¢do de sua origem

Tipo de manancial Principais contaminantes

Superficial (Rios e Lagos) Areia, material coloidal, so6lidos em suspenséo,
compostos organicos, sais dissolvidos, bactérias
e virus.

Sais dissolvidos, material coloidal, compostos
organicos, algas, endotoxinas, bactérias, virus e
gases dissolvidos.

Aguas subterraneas Amoénia, gas sulfidrico, metais dissolvidos,
compostos organicos e sais dissolvidos.

Aguas pluviais Sélidos em suspensdo, compostos organicos,
sélidos dissolvidos, microorganismo, cor e
turbidez.

Fonte: Amorim, 2005.

A &gua consumida em uma refinaria € de origem subterranea, pluvial ou marinha. No
caso da agua do mar, por ser salina, esta requer tratamento de dessalinizacdo, este
processo visa remover a expressiva concentracdo de sais dissolvidos da agua do mar.
Por sua vez, as aguas de origem subterraneas e de rio, usualmente doce, requerem
abrandamento ou desmineralizagdo antes do uso em processos industriais que exigem
melhor qualidade de agua, tal como a aplicacdo em caldeiras para geracao de vapor. O
consumo de agua na refinaria também abrange as demandas de agua tratada nos
processos de refino do petréleo. Apés o uso da dgua nos processos, geracao de vapor,

resfriamento, combate a incéndio, lavagem etc., é gerado o efluente da refinaria

contaminado com Oleos, hidrocarbonetos, acidos, alcalis, sais e quimicos utilizados.
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AMORIM (2005) descreveu brevemente cada etapa de tratamento desde a captacdo
passando pelo sistema de tratamento de agua bruta ao tratamento de desmineralizacao
até a geracdo de vapor na caldeira. O fluxograma apresentado na Figura 1 representa
estas etapas de tratamento.

Figura 1 — Etapas de tratamento dos contaminantes em uma planta tipica de tratamento de agua
bruta e agua desmineralizada em uma refinaria
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AGUADE REPOSIGAO AGUA
INCENDIO TORRES DE INDUSTRIAL
RESFRIAMENTO.

x

t—zAGUABRUTA l.- __’- b- 4’-

J
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CALDEIRA

Fonte: Producao do préprio Autor

O inicio do tratamento, tradicionalmente, € composto pelo sistema de clarificacdo, onde
sdo dosados coagulantes, que neutralizam as cargas das particulas suspensas na agua e
reagem com a alcalinidade natural ou adicionada formando flocos que, quando
decantados, propiciam a remocdo dos sélidos presentes. Os produtos quimicos mais
utilizados como coagulante sdo o sulfato de aluminio (Al2(SO4)) ou o cloreto férrico
(FeCls) e para adicdo de alcalinidade, a barrilha (Na2CO3), hidroxido de célcio (Ca(OH)2)
ou hidroxido de sodio (NaOH). Nesta etapa do processo também é realizada destruicéo
guimica dos microrganismos, sendo os produtos mais largamente utilizados o cloro gas
(ClI2), o hipoclorito de sodio (NaClO) ou o 0zénio (Os).

Apbs o processo de clarificacdo, a 4gua passa por filtros, normalmente tendo areia como
meio filtrante. O objetivo dos filtros é remover os solidos suspensos remanescentes e 0S
flocos que porventura sdo arrastados do processo de clarificacdo. A agua filtrada €
utilizada para reposicao do sistema de resfriamento e distribuida como agua de processo

e servico. Parte da agua filtrada sofre desinfecgdo adicional para sua utilizacdo como
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agua potavel. Como alternativa aos processos de clarificacdo e filtros de areia, em
algumas refinarias, vem sendo instalados processos de tratamento por membranas de
ultra ou microfiltracdo que apresentam como vantagens a diminuicdo do consumo de
produtos quimicos, area ocupada, geragcdo de sélidos, além de produzir &gua de melhor
gualidade em relacdo ao teor de solidos suspensos. O uso de membrana tem como
desvantagem o maior custo de implantacéo e da vida util da mesma que variam entre trés
a cinco anos dependendo da qualidade da agua e da operacgéo do sistema.

Os solidos retirados nos processos de clarificagdo e filtracdo sdo enviados a um
espessador e, posteriormente, a um sistema de filtros prensa ou centrifugas para
remocao da maior parte da agua presente.

A etapa de desmineralizacdo consiste na remocédo dos sélidos dissolvidos presentes na
agua clarificada e filtrada. Duas tecnologias, ou a combinacdo das duas, normalmente
sdo utilizadas: troca ibnica ou osmose reversa. Para protecao das resinas de troca ibnica
e das membranas de osmose reversa é necessaria a remoc¢ao do cloro remanescente.
Com esse objetivo, séo utilizados filtros de carvédo ativo ou bissulfito de sédio (NaHSO3).
A operacado do sistema de troca idnica € realizada na seguinte sequéncia: a 4gua passa
pelos vasos de resinas catidnicas, onde o0s céations presentes sao retidos pela resina e ha
a liberacéo do ion hidrogénio (H*); pelos vasos aniénicos, onde ha retencdo dos anions e
a liberacdo do ion hidroxila (OH") e, finalmente, pelos vasos de leito misto, que contém
resinas catibnica e anibnica, para remocao dos sais dissolvidos remanescentes,
produzindo a chamada “agua polida” apropriada para alimentar caldeiras de alta presséo.
O processo, como o préprio nome diz, troca os ions dissolvidos presentes na agua por
fons H* e OH-, produzindo agua praticamente isenta de sais dissolvidos. Quando a
capacidade de troca das resinas é esgotada, 0s vasos sao retirados de operacdo para
regeneracdo. As resinas catidnicas sdo regeneradas com solucdo de &cido sulfarico
(H2S04) e as resinas anidnicas sdo regeneradas com solucdo de soda caustica (NaOH).
A sequéncia de vasos é chamada de cadeia de desmineralizagéo.

Ja no processo de osmose reversa, a agua, sob pressao, atravessa membranas semi-
permedveis. A agua gue passa através da membrana é praticamente pura e 0s sais
contidos na 4gua de alimentacdo continuam no processo ndo atravessando a membrana.
Assim, sdo produzidas duas correntes: uma de agua praticamente isenta de sais

dissolvidos e outra, que é descartada, concentrada em sais. O arranjo da unidade pode
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utilizar mais de uma passagem (passo) pelas membranas para diminuir o volume de agua
a ser descartada. Em funcéo da presséo de operacéo das caldeiras, pode ser necessario

o polimento da agua produzida pela osmose reversa.

3.4 Abordagens parareduzir o consumo de agua em refinarias

ANZE (2013) aborda, a partir de uma extensa revisao bibliogréfica, diversos modelos que
preveem a reducdo do consumo de agua pelas refinarias, dos quais destaca a
importancia que ndo apenas métodos de tratamento de efluentes podem ser enfocados,
mas também metodologias de processo que podem reduzir o consumo de agua pela
otimizacdo da eficiéncia da planta. Um dos pontos abordados seria a substituicdo dos
condensadores a agua para condensadores a ar, 0s quais sao grandes consumidores de
agua de resfriamento nas caldeiras de geracao de vapor.

Estes estudos sugerem o mapeamento, andlise e elaboracdo do modelo para reducéo do
consumo. BRESCIANI (2009) otimizou o método publicado por BAGAJEWICZ (2000) e
propde as seguintes etapas para desenvolvimento do estudo de otimizacdo do consumo
de agua pela industria:

1. Avaliacdo dos processos industriais (literatura, documentos de projeto, tais como:
diagrama de blocos, fluxograma P&ID, manuais de operagdo, etc. e visitas de
campo);

Identificacdo dos pontos de consumo de agua,
Identificacdo dos pontos geradores de efluentes;

Quantificacdo das demandas de 4gua e geracao de efluentes;

a k» wN

Caracterizacdo dos pontos consumidores de agua (identificacdo dos requisitos de

gualidade da agua para cada aplicacao;

6. Caracterizacdo dos efluentes gerados (separar os efluentes por tipo de
contaminantes: organicos e inorganicos, toxicos e nao toxicos, etc .

7. Compilacdo das informacdes obtidas (diagramas de blocos dos fluxos de agua e

efluentes, tabelas e gréaficos de distribuicdo do consumo de agua por categoria de

uso, tabelas de oportunidade



9.

32

Identificacdo de opcdes para otimizar o uso da agua e minimizar efluentes
(identificar e estudar oportunidades de racionalizacdo, reuso e reciclo,
regeneracao);

Avaliagéo das opc¢des identificadas;

10. Otimizac&o individual de cada processo que utiliza agua;

11.Elaboracdo de modelo global dos processos que utilizam agua,;

12.Otimizagdo do conjunto, através de ferramentas matematicas;

13. Andlise pratica das solu¢des geradas na otimizacéo;

14.Elaboracao de projeto conceitual das alternativas mais adequadas;

15.Desenvolver estudos preliminares sobre tratamentos a serem implantados;

16. Identificar potenciais ganhos econdmicos;

17.ldentificar os beneficios institucionais;

Desse modo, existem estudos enfocados em metodologias para otimizacdo no consumo

de agua pela planta, assim como em avancos tecnoldgicos nos processos de tratamento

de aguas e efluentes. Portanto, ambas as linhas de estudo sdo de grande importancia

ambiental e econémica tanto para a industria quanto para a sociedade que faz e fard uso
da agua. BRESCIANI (2009) indica alguns dos beneficios:

1.

© © N o g s~ w D

Reducéo de custos (matérias-primas e insumos diversos, energia, agua, gestao de
residuos, infracdes ambientais)

Aumento de produtividade e competitividade

Melhoria da imagem corporativa (mercado e publica)

Reforco para manutencéo e conquista de clientes importantes ou estratégicos
Maior facilidade de acesso a linhas de crédito/crédito barato

Diminuigao de riscos ambientais

Seguros mais baratos

Melhor relacionamento com 6rgados ambientais e entorno

Melhoria das condi¢des de saude e de seguranca do trabalhador

3.5 Processo tipico de tratamento do efluente de refinaria

Segundo BAGAJEWICZ (2000), a maior parte dos poluentes no efluente da refinaria €

proveniente do 6leo cru, ou seja, ndo sdo gerados dentro da propria refinaria, e grande
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parte dos demais poluentes sdo sub-produtos do processo de refino que séo dificeis de
serem removidos nos processos tradicionais de tratamento de efluentes das refinarias.

Uma planta moderna de tratamento de aguas contaminadas (ETAC) engloba tratamentos
fisico-quimicos, quimicos e biolégicos (CHAUDHURI, 2011). A Figura 2 representa 0s

estagios tipicos da estacdo de tratamento de aguas contaminadas.

Figura 2 - Esquematico simplificado de uma planta tipica de tratamento de 4guas contaminadas
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Fonte: Chaudhuri (2011)

Na primeira etapa ocorre a separacao gravitacional por sedimentacdo de grande parte da
matéria suspensa e o arraste do 6leo sobrenadante, neste processo, usualmente sdo
utilizados sistemas de separacdo API por correntes e raspador, separadores de placas,
flotadores por gas dissolvidos etc.. O Oleo coletado destas etapas € conhecido como
borra oleosa, o qual geralmente € reprocessado com o 6leo cru. Depois do tratamento
fisico, é feito o tratamento quimico com sulfato férrico, cal ou polieletrélitos, estes sao
misturados em alta velocidade e posteriormente floculam o residual de 6leo e de
particulas finas para sedimentar por gravidade, este processo €& conhecido por
clarificacdo. Na etapa seguinte o efluente passa pelo tratamento fisico-quimico que é
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também conhecido como tratamento primario e logo em seguida pelo tratamento biolégico
conhecido como tratamento secundario. Logo apds o tratamento primario, parte do 6leo
emulsionado e principalmente a matéria organica, séo tratados em uma unidade de
tratamento biologico. Um sistema de tratamento biolégico constitui-se de uma variedade
de unidades, tais como filtros de leito fixo, aeradores e lagoas ou biorreatores de
membranas (MBR) e biorreatores de leito movel (MBBR). No reator biologico, parte do
O0leo emulsionado e a matéria organica sao convertidos em diéxido de carbono e
biomassa. A biomassa é descartada como fertilizante ou incinerada. A agua tratada é
armazenada em uma lagoa para monitorar a qualidade antes do descarte em terra ou em
emissario submarino.

A faixa tipica de composicdo do efluente, apds o tratamento bioldgico, de uma refinaria
localizada no Brasil est4 apresentada na Tabela 4. Os dados representam a média de 88
amostras do mesmo ponto de coleta que passaram por analises fisico-quimicas durante o
periodo de Agosto de 2010 a Julho de 2014.



35

Tabela 4 — Caracteristica tipica de efluente de refinaria no Brasil

Parametro Dados
Saédio (mg/L) 179
Potassio (mg/L) 11,5
Magnésio (mg/L) 7,52
Célcio (mg/L) 52,1
Bario (mg/L) 0,27
Estroncio (mg/L) 1,83
Ferro Total (mg/L) -
Cloreto (mg/L) 378
Brometo (mg/L) -
Sulfato (mg/L) 163
Bicarbonato (mg/L) 55,9
Alcalinidade Total (mg/L) 55,9

Acetato (mg/L) -
Formato (mg/L) -
Propionato (mg/L) -
Butirato (mg/L) -
Lactato (mg/L) -
Carbono Orgéanico Total

(COT) (mg/L) 42,70
Condutividade (uS/cm) 1.781
Dureza (mg/L) 230
Fluoreto (mg/L) 0,69
Fosfato (mg/L) 2,74
Nitrato (mg/L) 22,35
Nitrogénio amoniacal
(mg/L) <06
Silica 19,4
Solidos dissolvidos totais
(STD) (mg/L) 1.103
pH (25 °C) 6,74
Temperatura média (°C) 24

Fonte: Petrobras

3.6 Incrustacdo em processos industriais por sais pouco sollaveis

Incrustagcbes ou da terminologia em inglés “scale”, sdo depdsitos nas membranas
formados por sais minerais inorganicos. Uma das causas mais prevalentes de incrustagéo
€ a precipitacdo. A precipitacdo pode ocorrer pela queda de pressdo, variacdes de
temperatura, do pH ou da concentracdo dos compostos ibnicos presentes no meio. A
precipitacdo pode estar presente em qualquer parte da instalacdo industrial desde que o
seu limite de solubilidade seja excedido (DONALDSON; CHILINGARIAN; YEN, 1985).
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Problemas severos de incrustacdo podem acarretar reducao drastica de produtividade no
processo industrial e danos nos equipamentos, podendo mesmo forcar a parada total de
producdo, parada pré-matura ou elevado custo de operacdo e manutencdo dos
equipamentos (DONALDSON; CHILINGARIAN; YEN, 1985). Incrusta¢cdes em tubulagdes,
valvulas, trocadores de calor, torres de resfriamento ou em caldeiras para geracdo de
vapor sdo exemplos comuns de equipamentos que podem ser afetados por problemas de
incrustacgao.

A composicdo da incrustacdo pode variar dependendo da composicdo da agua, 0s
depdsitos encontrados mais comuns sdo de carbonatado de calcio (CaCOz3), sulfato de
céalcio (CaSO0a4), sulfato de béario (BaSOa4) e cloreto de sédio (NaCl). Segundo Tillman
(1932) e Langelier (1946), os problemas mais comuns de incrustacdo sao ocasionados
pela precipitacdo de carbonato de calcio. Frequentemente também s&o encontrados
depdsitos de sais de ferro, na forma de: carbonatos de ferro (FeCQOs), 6xidos de ferro
(Fe203) e sulfitos de ferro (FeS). Estes sais, entretanto, s&o mais encontrados como
produtos de corrosdo do que como precipitacdo direta. Precipitados raros incluem
carbonatos de bario (BaCOs), sulfatos de estréncio (SrSO4), carbonatos de estréncio
(SrCOsg), sulfatos de bario-estroncio [BaSr(SOa4)2] e outros sais insoluveis de metais
pesados (DONALDSON; CHILINGARIAN; YEN, 1985).

3.7 Ciénciada cristalizacao

3.7.1 Aspectos gerais da cristalizacao

A grande aplicacdo de cristalizadores se deve a elevada pureza e a formacao de soélidos
em uma Unica etapa a partir de solugdes com pureza relativamente baixa. Um cristal pode
ser definido como um sélido composto de atomos ou moléculas arranjadas de forma
ordenada e com arranjos repetitivos. (PERRY; GREEN, 2008).

Para que processo de cristalizacdo produza o produto particulado atendendo em
eficiéncia de processamento e a aplicacdo final, ndo apenas o tamanho médio da
particula e a sua pureza devem ser garantidas, mas também distribuicdo de tamanhos

das particulas, a sua forma, o grau de aglomeracéao (LEWIS et al., 2015).
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A cristalizacdo ocorre quando a concentracdo de um composto em uma solugcdo esta
acima do seu limite de solubilidade. O processo de cristalizacdo pode ser dividido em
guatro fendbmenos: nucleacdo, crescimento do cristal, agregacdo ou aglomeracao e
guebra. Estas etapas podem ocorrer de forma simultdnea, mas alguns podem ser
dominantes com relacdo aos outros dependendo do sistema e das condicdes de
cristalizacao.

A nucleagdo é definida como o processo de geracdo de um nucleo, isto é, uma fase
sélida termodinamicamente estavel a partir de uma solucdo. Esta pode ser dividida em
duas principais categorias: nucleacdo primaria e nucleacdo secundaria. A nucleacdo
primaria homogénea ocorre quando ndo se tem uma interface solida presente. Por sua
vez, a nucleacdo primaria heterogénea ocorre na presenca de uma superficie
sélida(BRANHAM, 2004).

A nucleacdo secundaria ocorre pelo contato entre cristais e/ou pelo contato de cristais
com as paredes do cristalizador e do agitador (PERRY; GREEN, 2008).

A taxa de crescimento de um cristal se caracteriza pelo transporte de ions ou moléculas
da solugdo para a superficie do cristal. E um processo de crescimento de camada por
camada, este sera somente na face do cristal, para onde o material da solucdo sera
transportado. Para tanto, deve ser considerada a difusdo das moléculas em movimento
(ou ions) para a face em crescimento do cristal, bem como a integracdo dessas
moléculas a esta face. (PERRY; GREEN, 2008).

O tempo de residéncia dos cristais em cristalizadores industriais, para o tamanho
normalmente desejado, é frequentemente de 2 a 6 horas. As taxas de crescimento sao
usualmente menores que 1 a 2 um/min (PERRY; GREEN, 2008).

A aglomeracdo é o processo causado pela colisdo de particulas em suspenséo, essas
particulas aderem umas nas outras devido a fraca forca das ligac6es de Van der Waals, e
depois solidificam o aglomerado pelo crescimento dos cristais que quimicamente mantém
as particulas juntas. Por sua vez a quebra destes aglomerados, é o0 processo de
cisalhamento das particulas por acdo de forcas de externas, tal como a agitacao
(BRANHAM, 2004).

Quando um processo é continuo, a aglomeracéo ocorre frequentemente na presenca de
uma solugcdo supersaturada, pela combinacdo dos efeitos de estimulo mecanico e

crescimento de cristais.
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3.7.2 Supersaturacao

Ambos os fendmenos nucleacédo e crescimento do cristal possuem em comum a forca
motriz dos processos, denominada de supersaturacdo. Portanto, a menos que a solugao
esteja supersaturada, os cristais ndo irdo nuclear ou crescer. De modo geral, a
supersaturacao refere-se a quantidade de soluto presente em solucdo comparada com a
guantidade que iria estar presente se a solucdo fosse mantida por muito tempo com a
fase solida em contato com a solucdo. Este ultimo € o valor de equilibrio, ou seja, a
solubilidade na temperatura e pressdo consideradas (PERRY; GREEN, 2008). A
supersaturacdo pode ser expressa pela seguinte equacdo 1, onde S é a relacdo de

supersaturacao:

partes de soluto 1)
100 partes de solvente
S= - —
partes de soluto no equilibrio
100 partes de solvente

A habilidade de manter as quantidades mensuraveis de supersaturacdo € largamente
variavel entre as solugdes. Com alguns materiais, como a sacarose, € possivel
desenvolver uma supersaturacdo com coeficiente de 1,4 a 2,0 com pouca chance de
ocorrer. Por outro lado, com algumas solucdes inorganicas comuns como o cloreto de
sédio em agua, o valor da supersaturacdo que pode ser gerada de modo estavel é téo

pequeno que torna dificil ou impossivel sua medicdo (PERRY; GREEN, 2008).

3.7.3 Caracteristicas dos produtos cristalinos

As principais caracteristicas desejadas para um produto cristalino sdo a sua pureza,
morfologia, tamanho médio das particulas, propriedades fisico-quimicas, cor e sabor.

A pureza do produto é desejada para um cristal que é produzido em uma regido do
diagrama de fases onde apenas um unico tipo de: produto, substancia ou molécula
precipita. O cristal sera formado com uma constituicdo que serd pura, pois cresceu

relativamente em baixas taxas e condi¢des constantes (PERRY; GREEN, 2008).
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A morfologia do cristal se refere aos tamanhos relativos das faces do cristal, sendo
determinada pela estrutura interna e influéncias externas, tais como: taxa de crescimento,
solvente utilizado e a presenca de impurezas durante o periodo de crescimento cristalino
(PERRY; GREEN, 2008).

A estrutura interna (célula unitaria) pode ser diferente em cristais quimicamente idénticos,
denominado de polimorfismo. O polimorfismo pode variar substancialmente nas
propriedades fisicas e quimicas tais como biodisponibilidade e solubilidade (PERRY;
GREEN, 2008).

3.7.4 Precipitacao

A precipitacdo € um método de cristalizacdo aplicado para compostos pouco sollveis
(LEWIS et al., 2015). Muitos processos quimicos, tais como preparacdo de catalisadores,
pigmentos e produtos farmacéuticos, oil drilling em offshore, e em tratamento de aguas,
envolvem a precipitacdo em uma ou mais etapas de toda operacéo, sendo complexa, pois
€ influenciada pela interacdo de diversos fendmenos (MARCHISIO; BARRESI;
GARBERO, 2002). A precipitacdo em processos de tratamento de agua com objetivo de
remocdo de dureza é conhecida como abrandamento, o qual é apresentado com maiores
detalhes no item 2.8.

O processo de precipitacdo ocorre através da mistura de reagentes de elevada
solubilidade, os quais rapidamente reagem para produzir o particulado sélido desejado.
De forma geral, os valores de supersaturacdo nos pontos de entrada sao elevados,
levando a alta nucleacao e taxas de aglomeracédo. As melhorias na qualidade do produto
particulado podem ser obtidas com o dimensionamento adequado da entrada de modo a
reduzir o tempo de mistura ou com a aplicagcdo de um meio avancado que seja limpido
para aumentar a concentracao de cristais no cristalizador (LEWIS et al., 2015).

Como esclarecido anteriormente a precipitagdo ocorre nas seguintes etapas: nucleacao,
crescimento do cristal, e eventualmente agregagédo e quebra. Como o processo é rapido
na precipitacdo, as misturas em diversas escalas representam um fendmeno crucial para

determinar a distribuigc&o final dos tamanhos de cristais e a morfologia do cristal.
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A maioria das plantas utilizam equipamentos continuos. Equipamentos continuos
permitem ajustar as variaveis de operacdo para um grau relativamente fino de modo a
alcancar o melhor uso da energia e caracteristicas do produto. Isso permite utilizar menos
mé&o de obra que resultam uma demanda continua, minimizando o tamanho das
caldeiras, torres de resfriamento, e unidades de geracdo de energia. Além disso, reduz o
custo de investimento requerido para o cristalizador e de armazenamento dos produtos
(PERRY; GREEN, 2008).

3.8 Processo quimico de abrandamento

O processo quimico de abrandamento € uma das aplicacbes da precipitagdo. O
abrandamento em tratamento de agua envolve a adicdo de produtos quimicos para
alterar o estado fisico dos sélidos suspensos e dissolvidos para facilitar sua remoc¢ao por
sedimentacdo (TCHOBANOGLOUS; BURTON; STENSEL, 2002).

A origem do abrandamento € datada de antes de 1841, quando cal foi adicionada na
agua do rio Tamisa para reducdo de dureza por bicarbonatos através da precipitacdo de
alcalinidade de calcio como carbonato de calcio e alcalinidade de magnésio como
hidroxido de magnésio. Os processos modernos de abrandamento sdo referenciados
como processo de abrandamento a frio, que operam pelo mesmo principio (JURENKA,
2010).

Com o passar dos anos, um numero de diferentes substancias tem sido utilizadas como
agentes precipitantes, principalmente a cal (Ca(OH)2), barrilha (Na2COs3) e a soda
caustica (NaOH). O grau de clarificacdo obtido por estes agentes precipitantes, depende
da quantidade de produtos quimicos usados e o cuidado no qual o processo é controlado
(TCHOBANOGLOUS; BURTON; STENSEL, 2002).

Nos processos convencionais de abrandamento a frio para remog¢éo de dureza por célcio
e magnésio, o pH da agua a ser tratada é elevado de modo significativo para precipitar
carbonato de calcio e, se necessario, hidroxido de magnésio. O pH normal da agua varia
entre 6,5 e 8,5. Em sistemas pequenos, o abrandamento a frio € tipicamente praticado
com a adicéo de cal hidratada na 4gua bruta para elevar o pH para aproximadamente 10.
Neste nivel ira remover carbonato de calcio e para remover magnésio, o pH deve estar
préximo de 11 (LEHR; KEELEY, 2005).
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Os cations bivalentes, como o calcio e magnésio, que sao tratados no processo de
abrandamento a frio contribuem para os problemas de incrustacdo, e, por esse motivo,
sdo conhecidos como ions de dureza. Como um parametro de qualidade da agua, a
dureza total é usualmente expressa como uma concentracdo equivalente em unidade de
mg/L de CaCOs, significando que a dureza total na solugéo (de todos os ions de dureza)
sdo equivalentes a dureza de uma solucdo que contém uma concentracdo especifica de
CaCOs e de nenhuma outra fonte de dureza. Esta convencédo é consistente com o fato de
gue a maior parte da dureza em aguas é devida a contribuicdo pelos ions Ca?*, e é
também conveniente, pois o peso molecular do CaCOs é igual a 100 (BENJAMIN;
LAWLER, 2013).

A dureza da agua é primariamente o resultado das concentracdes de célcio e magnésio.
Outros ions que produzem a dureza incluem: ferro, manganés, estréncio, bario, zinco e
aluminio, mas estes ions de forma geral ndo estdo presentes em quantidades
significativas.

A dureza total pode se diferenciar em dureza carbonatada e nao carbonatada. A dureza
carbonatada é a fracdo da dureza total presente na forma de sais de bicarbonatos, por
exemplo: Ca(HCOs)2 e Mg(HCO3)2, e compostos carbonatados como CaCOs e MgCQO:.
Dureza nao carbonatada é a fracdo de calcio e magnésio, presentes na forma de sais nao
carbonatados, tais como: sulfato de céalcio (CaS0Qa), cloreto de calcio (CaCl2), sulfato de
magnésio (MgSO0a), e cloreto de magnésio (MgCl). A soma da dureza carbonatada e ndo
carbonatada € igual a dureza total (LEHR; KEELEY, 2005).

Para grande parte das aplicacdes, dureza total de 120 mg/L ou menor e dureza por
magnésio de 40 mg/L ou menor sdo apresentados como critérios de projeto aceitaveis
para unidades de abrandamento (LEHR; KEELEY, 2005). A Tabela 5 apresenta a

classificacdo do grau de dureza da dgua em funcéo da faixa de concentracédo de dureza.

Tabela 5 - Classificacdo da agua pelo grau de dureza em concentracdo equivalente de CaCO3

Dureza mg/L de CaCO3
Leve Oa75
Moderada 75 a 150
Dura 150 a 300
Muito dura Acima de 300

Fonte: Water Treatment Plant Design, 1998.
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O tratamento da dureza total na agua contendo pouco ou nenhuma dureza nao
carbonatada podem ser abrandadas apenas com cal. Entretanto, 4gua com elevada
dureza ndo carbonatada pode requerer tanto cal (CaO), quanto carbonato de sodio
(Na2CO3), também conhecido como soda ou barrilha, para atingir a dureza desejada na
agua (LEHR; KEELEY, 2005).

Abrandamento com cal ou cal-soda de modo geral, sdo mais econdémicos que utilizar
hidroxido de sodio (NaOH) ou soda caustica. Abrandamento com soda caustica eleva a
concentragao total de solidos dissolvidos, enquanto o abrandamento com cal ou cal-soda
costumam reduzir a concentracdo total de sélidos dissolvidos. Além disso, a soda
caustica produz menos lodo que o abrandamento com a cal ou a cal-soda. Entretanto, a
soda cdustica ndo deteriora no armazenamento, enquanto a cal hidratada pode absorver
dioxido de carbono e agua no armazenamento. A selecdo final € baseada em custo,
gualidade da agua, e a preferéncia do proprietario e operadores (LEHR; KEELEY, 2005).
A cal se dissolve muito lentamente na 4gua, portanto, € comum que seja convertida em
“cal hidratada” (Ca(OH)z(s)), antes de ser injetada no processo de tratamento. As etapas
de hidratacdo sado conhecidas como apagamento da cal (BENJAMIN; LAWLER, 2013),

conforme equacao 2.

CaO(s) + H,0 « Ca(OH), (2)

Depois de apagar, a cal hidratada dissolve rapidamente para liberar o hidroxido
(BENJAMIN; LAWLER, 2013), conforme equacéao 3.

Ca(OH), © Ca?* + 20H™ 3)

Os ions OH- liberados sado fortes neutralizadores, e entdo progressivamente vao ficando
mais fracos, devido aos grupos &cidos na solucdo. Se for dosada cal suficiente para
atingir o pH 10,3 ou maior, a grande parte do acido carbénico dissolvido (H2COs) e
bicarbonato (HCO?) sdo convertidos em carbonatos (COs?) através das seguintes
reacoes (BENJAMIN; LAWLER, 2013), conforme equagdes 4 e 5.
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H,COs + OH™ & HCO3 + H,0
(4)

HCO; + OH™ & C04*~ + H,0
(5)

O carbonato pode reagir com o célcio em solug¢do para produzir CaCOs3(s) (BENJAMIN;
LAWLER, 2013), conforme equacgao 6.

Ca** + C03%~ & CaC05(s) (6)

Dosagem de cal como parte do processo de abrandamento nao parece ser intuitiva, pois
estd sendo adicionado calcio na solugdo na qual estd sendo tratada para sua reducao,
entretanto, a cal ndo possui um custo elevado e € uma fonte pronta de alcalinidade, e a
adicdo de calcio é relativamente facil de precipitar como CaCOgs(s). Esta aproximacgao
resulta em formacédo adicional de solidos e maior gerenciamento dos custos (BENJAMIN;

LAWLER, 2013).

3.8.1 Estequiometria e modelos de equilibrio para reacdes de precipitacao

A formacdo de sdlidos em processos de tratamento de agua e efluentes é pouco
entendida, e desse modo, geralmente os projetos s&o conservadores. E razoavel admitir
gue, qualquer solido que precipite em um processo de tratamento estd em uma fase pura
de uma Unica espécie, a atividade deste € sempre igual a 1 (BENJAMIN; LAWLER,
2013).

Se os ions constituintes do solido se comportarem de maneira ideal em uma solucéo (ou
seja, se todos possuirem y =1), entdo pode ser feita a substituicdo da concentragao molar
dessas espécies por suas atividades. Por exemplo, para uma solugdo em equilibrio com
BaSO0Oas) puro conforme equacgao 7 (BENJAMIN; LAWLER, 2013):

— — — — -10
Ks0,Baso,(s) = Apg2+Qgp2~ = Cpa2+Ypa2*+Csp2-Vso2- = Cpa2+Csp2- = 1.05x 10 (7
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Em geral a hipotese de coeficientes de atividades iguais a 1 ndo sao aceitaveis, seus
valores devem ser determinados por modelos termodinamicos. Para solucdes com
eletrdlitos diluidos, modelos como de Debye-Hiickel sdo adequados.

A medicdo da concentracdo total de metais dissolvidos é normalmente mais facil que a
analise individual das espécies. Portanto, grupos contendo espécies metalicas podem ser
referenciados como sendo a concentracao total (a soma das formas sélidas e solaveis)
como TOTM, e as concentracdes totais de sélidos dissolvidos e na fase sdlida como
TOTM@q e TOTM), respectivamente. Essas definicbes séo utilizadas para diferentes
grupos de espécies contendo ligantes (BENJAMIN; LAWLER, 2013).

A composicdo de equilibrio de qualquer sistema aquoso pode ser encontrada
identificando todas as espécies que existem no equilibrio, e escrevendo o nimero igual
de equacbes independentes que descrevem suas variaveis. Essas equacdes incluem
expressdes de balanco material e expressdes de adequadas de constante de equilibrio
(em alguns casos, o balanco de carga é substituido pelo balango material de H*). Quando
apenas algumas poucas espécies estdo presentes, e quando as reagcbes dominantes
entre os solutos sdo reacdes de acido e base, as familias de equacdes resultantes podem
ser resolvidas analiticamente ou graficamente (utilizando diagramas de logC — pH). Em
sistemas mais complicados, é mais pratico utilizar programas computacionais que foram
projetados especificamente para resolver os problemas de equilibrio quimicos
(BENJAMIN; LAWLER, 2013).

Em uma solucdo ideal, a concentracdo de um complexo soltuvel de um metal ligante com
a formula MLx é dada pela equacédo 8 (BENJAMIN; LAWLER, 2013).

CML?_X = ﬂMLgcn_x CMm+ Cfn— (8)

Bm™* €& a constante de equilibrio para a reagéo de formacdo de um complexo dada na
equacédo 9 (BENJAMIN; LAWLER, 2013):

M™ + xI*™ o MLT* (9)

Por convencéo, a constante de equilibrio para i = 1 € usualmente escrita como Ki1 em
vez de BL1 (BENJAMIN; LAWLER, 2013).
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Se a solucédo contiver diversos ligantes diferentes (por exemplo, OH-, COs?, EDTA) que
possam formar complexos com M™*, uma expressao geral para a concentracao total de
metais dissolvidos, TOTMag), que pode ser expressa pela seguinte equacdo 10
(BENJAMIN; LAWLER, 2013):

P q (10)
TOTM(aq) = cu(1+ ) f (U)ich + D g (L )ich, + -
i=1 i=1

Na equacao 10, L’ e L” representam diferentes ligantes e o produto Cu com os diferentes
termos contados no parénteses, respectivamente, para 0S que contribuem para o
TOTM(aq) do ion livre no meio aquoso, M™, para todos os complexos de M com L’, para
todos os complexos de M com L” e assim por diante (BENJAMIN; LAWLER, 2013).

3.9 Processo de osmose reversa

Os sistemas de osmose reversa (RO), assim como os sistemas de ultrafiltracdo por
membranas (UF) foram utilizadas em opera¢des praticas no final dos anos de 1950 e
inicio dos anos de 1960. O escopo dessa aplicacdo inicialmente era para dessalinizacao
da dgua do mar e de agua salobra. Contudo, foi com a elevacdo da demanda de agua
pela industria, assim como para controle de poluentes, € que foram surgindo novas
aplicacbes para os sistemas de membranas (FILMTEC REVERSE OSMOSIS
MEMBRANE TECHNICAL MANUAL). Portanto, com o avanco da tecnologia de
membranas ao passar dos anos e com a maior implantacdo destes sistemas, foi que, os
valores de mercado das membranas diminuiram, elevaram a qualidade dos elementos
com maiores rejeicdes de sais e menores pressoes requeridas para operacao. Na Figura
3, esta sendo apresentado um guia com as faixas de filtracdo dos processos por

membranas para remog¢ao de cada tipo de constituinte na agua.
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Figura 3 — Faixas de filtracdo para processos de separacéo solido-liquido por membranas
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Fonte: Water Quality & Treatment, 2011, p. 11.5.

As membranas de osmose reversa removem pequenos particulados e sais dissolvidos
utilizando membranas que operam com fluxo cruzado, ou seja, 0 processo de filtracdo
ocorre com a corrente pressurizada na alimentacdo que escoa em paralelo a superficie
da membrana. Sendo que, uma fracédo do fluido passa através da membrana enquanto o
rejeito com os particulados saem na corrente de concentrados. Desde que haja um
escoamento continuo sobre a superficie da membrana, o rejeito com os particulados néo
irdo acumular em sua superficie (FILMTEC REVERSE OSMOSIS MEMBRANE
TECHNICAL MANUAL). Portanto, o sistema de osmose reversa possui uma corrente de
entrada e duas correntes de saida, sendo uma para o permeado que passou pela

membrana e a outra de concentrado, como apresentado na Figura 4.
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Figura 4 — llustracéo das correntes de entrada e saida no processo de separacdo por membranas
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Fonte: FILMTEC reverse osmosis membrane technical manual

A membrana de osmose reversa atua como uma barreira para todos os sais dissolvidos,
moléculas inorganicas e moléculas organicas com peso molecular maior que
aproximadamente 100 g/mol. Entretanto, as moléculas de agua passam livremente pela
membrana criando uma corrente de agua purificada. A rejeicdo de sais dissolvidos é
tipicamente de 95% até 99%. A pressao transmembrana para alimentacdo dos sistemas
de osmose reversa variam de 5 bar para aguas salobras até maiores que 84 bar para
agua do mar (FILMTEC REVERSE OSMOSIS MEMBRANE TECHNICAL MANUAL).

O fenbmeno de osmose ocorre quando a agua pura escoa de uma solucao salina diluida
através de uma membrana semipermedvel para uma solucdo salina concentrada para
equalizar a forca da solucdo até atingir o equilibrio. O fato de a membrana ser
semipermeavel significa que ela é permeavel apenas para algumas espécies, mas nao
para os sais. O ponto de equilibrio da coluna de 4gua em termos de pressédo de agua
contra a membrana é chamada de pressdo osmotica. Se uma forca for aplicada a esta
coluna de agua, entédo a direcdo do escoamento da agua através da membrana pode ser
revertida. Este é o fundamento do processo de osmose reversa, onde 0 escoamento
revertido produz agua pura da solucdo com sais, desde que a membrana nao permeie 0s
sais (FILMTEC REVERSE OSMOSIS MEMBRANE TECHNICAL MANUAL). A Figura 5
apresenta as condicbes para ocorrer a osmose (A), onde a agua escoa através da
membrana semipermeavel da solugdo menos concentrada para mais concentrada até
atingir a condigdo de equilibrio em (B) e a condi¢cdo de osmose reversa (C), quando
aplicada uma pressdo maior que a pressdo osmotica no tanque com maior concentracédo

de sais.
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Figura 5 — llustracéo dos processos de osmose em tanques com solu¢gdes com diferentes
concentracdes separadas por uma membrana semipermeavel
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Fonte: Water Quality & Treatment, 2011, p. 11.18.

O transporte da agua através da membrana ocorre pelo fenbmeno de conveccdo sendo
dependente da pressao, enquanto o transporte de soluto é independente da presséo.
Termodinamicamente, a pressdo osmotica é definida pela equacdo 11 (WATER QUALITY
& TREATMENT, 2011, p. 11.47):

R,T (11)

T = v In(x,,)

Onde & € a pressédo osmatica, o volume molar da agua V},, a fracdo molar da agua x,, e a
constante ideal dos gases R,. Em solugdes diluidas, a pressdao osmética, pode ser

estimada utilizando a lei de van’t Hoff, no qual foi desenvolvido utilizando a lei dos gases

ideais apresentada na equacéo 12.

U

(12)
= _3RT
=Ty

9
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O numero total de mols de solutos é n, e V o volume total de solvente. Portanto,
considerando a dissociagao dos ions na solugéo, a equacgao de van’t Hoff € apresentada

pela equacéo 13.
m = i0CR,T (13)

C é a concentracdo molar do soluto na alimentacdo, i representa constante de
dissociacao, na qual é igual ao nimero de ions e moléculas por mol de soluto produzido

pela dissociacdo do soluto e @ representa o fator de correcdo para comportamentos nao-

ideais. De modo geral, a pressdo osmética de aguas salobras pode ser estimada
considerando que para cada 100 mg/L da concentracéo total de sélidos dissolvidos (SDT)
presente na agua de alimentacdo sera apresentada uma pressao osmotica dentro da
camera de alimentagdo da membrana de 7 kPa (1psi), conforme apresentado na equacao
14 (WATER QUALITY & TREATMENT, 2011, p. 11.47).

mg 1 [psi] (14)
n=(SDT[—]).
( L ) 100[7Z] - SDT

As principais terminologias utilizadas em processos de osmose reversa estao descritas a
seqguir:

Recuperacédo: a porcentagem da agua de alimentacdo do sistema de membranas que sai
do sistema como produto, ou seja, “permeado”. A recuperagédo € normalmente fixada no
maior nivel que ira maximizar a vazao de permeado enquanto deve ser prevenida a
precipitacdo de sais supersaturados dentro do sistema de membranas.

Fluxo: a taxa de permeado transportado por unidade de area de membrana, sendo
usualmente medido em litros por metro quadrado por hora (I/m?2.h).

O fluxo e a rejeicao de sais de um sistema de membranas séo as principais variaveis que
séo influenciadas quando se trata da eficiéncia do sistema de osmose reversa. Os fatores
gue afetam a eficiéncia sdo a pressao, temperatura, recuperacao e concentracdo de sais

na agua de alimentacéo.
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Com o aumento da pressao de alimentacdo, entdo havera a reducédo da concentracdo de
sélidos dissolvidos totais (SDT) no permeado, simultaneamente o fluxo de agua para a
corrente de permeado ird aumentar. Por sua vez, se apenas a temperatura da 4gua de
alimentagcdo aumentar e todos os demais parametros se mantiverem constantes, nesta
situacao o fluxo de permeado e a passagem de sais também irdo aumentar.

Para garantir a operacdo do sistema de membranas, alguns limites de qualidade de agua
de alimentacdo devem ser verificados, caso contrario as limpezas quimicas serdo mais
frequentes e ou a sanitizacdo das membranas pode ser necessaria, e portanto, a reducéo
da vida das membranas. Os parametros de qualidade da agua de alimentacdo estdo
indicados na Tabela 6 (FILMTEC REVERSE OSMOSIS MEMBRANE TECHNICAL
MANUAL).

Tabela 6 — Pardmetros dos fornecedores de membranas de osmose reversa para o limite maximo
admissivel para operac¢ao normal das membranas

Parametro Limite Unidade
maximo
SDI (silt density index) 5 -
Oleos e graxas 0,1 mg/L
Carbono organico total (COT) 3 mg/L
Demanda Quimica de Oxigénio 10 mg/L
(DQO)
Cloro livre 0,1 mg/L
Ferro bivalente (Fe?") 4
Ferro trivalente (Fe®*) 0,05 mg/L
Manganés (Mn?*) 0,05 mg/L
Aluminio (Al) 0,05 mg/L

Fonte: Filmtec Reverse Osmosis Membrane Technical Manual, p. 66.

O parametro SDI é uma unidade conhecida para determinar o indice de incrustacao
utilizando um teste de filtracdo programado em um intervalo de trés momentos por onde
a agua escoa através de membranas de filtragdo com miliporos de 0,45 ym em escala
laboratorial. O diametro interno do filtro utilizado é de 47 mm aplicando uma presséo de
207 kPag (30 psig) em um tempo de obten¢éo de dados que pode variar de 15 minutos a
2 horas dependendo da caracteristica da agua, conforme regulado pela ASTM D4189

(American Society for Testing and Materials) publicado em 2001.
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4 METODOLOGIA

4.1 Caracteristica do efluente aguoso

Foi selecionado um efluente de refinaria localizada no Brasil de caracteristica
apresentada na Tabela 4. Foram desconsiderados solidos suspensos, 0leos e graxas,
gases e outros compostos que ndo sejam os solidos inorganicos dissolvidos. Quando
presentes em quantidades significativas, tais componentes seriam removidos em
operacfes unitarias a montante do processo estudado. Foram apenas considerados os
fons em concentracdes significativas que poderiam influenciar o equilibrio quimico, ou

seja, seréo considerados apenas os sais dissolvidos.

4.2 Modelagem matematica do precipitador baseado em equilibrio quimico

Para modelagem do precipitador, inicialmente foi determinado o equilibrio quimico do
afluente indicado na Tabela 4, considerando especiacdo quimica e interacdo idnica por
forcas eletrostéticas. Os coeficientes de atividade foram calculados com a equacédo de
Davies por intermédio do aplicativo Visual MINTEQ v3.1, visto que a aproximacao seria
mais adequada para a forga idnica menor que 0,5 mol/L.

Os parametros requeridos para a concepcédo do precipitador sdo: vazdo e concentracdes
dos ions dissolvidos na corrente de alimentacdo do precipitador, temperatura e pH no
precipitador.

Neste precipitador, os reagentes serdo adicionados continuamente em um tanque de
mistura rapida em um processo continuo, que € mais comum nos processos de
precipitacdo, na qual devido ao consumo rapido da supersaturacdo que esta relacionada
a cinética de precipitacdo, o tempo de residéncia no tanque continuo é curto.

Foram determinados os indices de saturacdo em relacdo a todos os sais dissolvidos, de
forma a identificar os potenciais compostos incrustantes. Para tal, foram feitas simulacdes
no programa Visual MINTEQ com dosagem de reagentes para precipitacdo a partir da
condicao do afluente. Foi analisada a influéncia dos diferentes reagentes na formacao de

precipitados, o indice de saturacdo de compostos que nao precipitaram, os valores de pH,
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forca idnica e concentracdo de ions dissolvidos. Além disso, foi analisada a reducdo dos
jons dissolvidos em funcdo dos tipos e quantidades de reagentes dosados, sendo
considerados como reagentes a cal (CaO), carbonato de sédio (Na2CO3), sulfato de sddio
(Naz2S04) e cloreto de magnésio (MgClz).

4.3 Selecado dos quimicos para coprecipitacdo dos sais

Os reagentes quimicos selecionados foram identificados por meio de uma pesquisa de
aplicacbes e estudos que visaram a precipitacdo de um ou mais ions presentes no
efluente, os quais estdo apresentados na Tabela 7. Segundo PARKS e EDWARDS
(2006), € viavel utilizar carbonato de sodio (soda) para precipitar componentes
inorganicos da agua, tais como: As, Ba, Cr, Sr e V, com pH médio de 10,3 e segundo AL-
MUTAZ e AL-ANEZI (2004), em processos de abrandamento da agua com cal e soda
para remocdo de calcio e magnésio, a silica dissolvida é removida por adsorcdo dos
precipitados e ainda mais eficiente com adicdo de cloreto de magnésio para precipitar
formando silicato de magnésio com o pH étimo entre 10-11 e uma eficiéncia de remocao
meédia nesta faixa de 70%. He et al (2014) estudaram a coprecipitacdo de Sr e Ba de
efluente do gas de xisto, utilizando excesso de sulfato de sédio (Na2S0a4), e os resultados
apresentaram uma elevada eficiéncia média de remocédo de béario de 88% e bem menor

para o estroncio de 18%, atingindo o equilibrio quimico com sulfato em 30 min.

Tabela 7 — Lista de reagentes quimicos empregados na precipitacédo

Reagente
Quimico "
(formula Nomenclatura Objetivo
guimica)
Fornecer excesso de calcio e elevar o pH para
Ny ) o+ o+
cao 6xido de calcio (cal) precipitar sais contendo Ca e Mg*. 2I?equer o] dobrp
de mols de CaO para precipitar Mg=* sem produzir
Ca?* equivalente.
N2-CO carbonato de s6dio  Fornecer carbonato e elevar o pH para precipitar sais
Zes (soda) contendo Ca?*, Mg?* e Sr?*
Na»SO. sulfato de sédio Fornecer excesso d(—:;+ sulfato para precipitar o sal
correspondente de Ba
MgCl, Cloreto de magnésio  Fornecer excesso de magnésio para precipitar HsSiO4

Fonte: Producgédo do Préprio Autor
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Como esclarecido no item 2.8, ndo foi considerada precipitacdo com hidréxido de sédio

(NaOH), pois cal e a soda sdo mais econdmicos e este nao fornece carbonato para

solucéo, o que poderia limitar a precipitacdo de Ca?* e Sr?*.

Algumas das reacdes quimicas de precipitacdo com esses reagentes estdo apresentadas

a sequir.

Reacdes com dosagem de CaO (cal) ou Ca(OH): (cal hidratada):

Ca®* + Ca0 + 2HCO3 — 2CaCOss, + H,0

Mg?* + 2Ca0 + 2HCO3 — Mg(OH),(s) + 2CaC0s

Reacdes com dosagem de Na2COs (soda):

Ca** + Na,C0O; — CaCOjz(s) + 2Na*

Mg?* 4 Ca0 + Na,CO; + H,0 — Mg(OH) () + CaCO3(s) + 2Na**

Reacédo com dosagem de NazSOa:

Ba?* + Na,S0O, < BaSO, + 2Na*t

Reacdes com dosagem de MgClz:

MgCl, + Ca(OH), —» Mg(OH), + CaCl,

Mg(HCOs) + 2H,Si0, — MgSi;0,(0H), + 6H,0 + 2C0,

4.4 Projeto do sistema de osmose reversa

(15)

(16)

17)

(18)

(19)

(20)

(21)

Para projeto do sistema de osmose reversa, foi considerada a solucado proveniente do

precipitador. O projeto das membranas foi realizado utilizando o aplicativo de
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umrepresentante de membranas de osmose reversa 0 ROSA v.9.1 da DOW Water and
Process.

Além disso, foi definida a vazao de projeto do sistema e o tipo de agua que esti sendo
tratada no proprio programa. Para efluentes de processos convencionais de tratamento €
requerido que o SDI (silt density index), medida de potencial de incrustacdo de sélidos
suspensos, seja menor que 5.

Foram realizadas diversas simulac¢des para identificar a condicdo hidraulica necessaria
para distribuicdo das correntes ao longo das membranas dentro dos vasos de presséo e
de arranjo dos vasos para obter a maior eficiéncia de recuperacdo da agua e de
gualidade da agua no permeado.

Os fatores que influenciam a eficiéncia do sistema de osmose reversa S80 a pressao
efetiva, a temperatura, a recuperacdo e a concentracdo de sais na alimentacdo. A
temperatura, concentracdo dos ions dissolvidos e a pressdo foram mantidos constantes,
a recuperacdo foi analisada em diversas proporcbes para conseguir o maior valor
possivel dentro das limita¢des hidraulicas e de saturacdo das membranas.

Para aumentar a recuperacao do sistema de osmose reversa, foi analisado um sistema
com mais de um estagio de membranas visando melhorar a recuperacdo até valores
entre 50% e 75%. Em uma unidade de dessalinizacdo da dgua do mar com um unico
estagio o maximo de recuperacao € de 50% e por sua vez, unidades de desmineralizacédo
de &gua utilizam dois estagios de até 75% de recuperacao.

Por se tratar de um efluente, para minimizar os problemas de incrustacdo das membranas
sdo considerados os fluxos recomendados pelos fornecedores de membranas com SDI
menor que 5, pois quanto maior o fluxo, maior é o potencial de incrustacdo nas
membranas.

Como o efluente de refinaria ndo é amplamente estudado em aplicacdes de redso com
sistema de osmose reversa, portanto, foram utilizadas membranas de dessalinizacao de
agua do mar em funcdo da maior resisténcia mecanica em operar com pressées maiores
e por possuir maior rejeicdo de sais, ou seja, menor permeabilidade.

Para atingir a qualidade de agua desmineralizada para caldeira, foi adicionado um
segundo passo, alimentado pelo permeado do primeiro passo.

Por fim, os dados da caracteristica da agua da simulacdo do sistema de osmose reversa

entre os estagios e do rejeito foram analisados no aplicativo Visual MINTEQ para
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avaliacdo do indice de saturacdo dos compostos presentes nestas etapas de modo a

avaliar o potencial de incrustacao de sais has membranas.

4.5 Anadlise de custo de investimento e de consumo de quimicos

Para escolher a capacidade do sistema de tratamento que seria utilizado na anélise de
investimento, foi considerada a capacidade de tratamento que requer a menor quantidade
total de sistemas instalados nas refinarias (item 3) e que teria a maior cobertura para
atender a producao de efluente das refinarias no Brasil (item 4). Para tal, foram feitas as
seguintes avaliagdes:

1. Foram identificadas e quantificadas as refinarias instaladas e em operacdo no
Brasil, considerando a producdo média diaria de efluente e consumo médio diario
de agua de captacao;

2. Foram definidas escalas de capacidade tratamento e calculada a quantidade de
sistemas requeridos para cada refinaria;

3. Foram calculadas as quantidades totais de sistemas de tratamento requeridas em
funcdo da capacidade de tratamento;

4. Foram calculadas as porcentagens de cobertura de cada sistema de tratamento
em fungdo da producgéo de efluente por cada refinaria considerando uma variagao
de 10% para cima e para baixo da vazdo de cada refinaria a ser atendida pelo
sistema de tratamento.

Escolhida a capacidade de tratamento, foi feito o estudo de custo para construcdo desse
sistema com levantamento de valores estimados com fornecedores de mercado para
cada equipamento e material requerido.

A Tabela 8 apresenta a lista dos materiais orcados com pelo menos dois fornecedores do
mercado, descritas as necessidades de cada equipamento e material que compdem o

sistema de osmose reversa combinado com unidade de precipitagéo.



56

Tabela 8 - Equipamentos e materiais para o sistema de osmose reversa combinado com unidade de

precipitacao

Item

Equipamento, material

ou servico

Descritivo

Membranas de osmose
reversa
Vasos de membranas de

osmose reversa

Bomba de alta presséo para
alimentas o sistema de

osmose reversa

Fabricacéo de skid metdlico

Montagem de skid metalico,
incluindo tubulacéo e
insfraestrutura de tubulagéo e

de elétrica e instrumentagao

Analisadores de

condutividade

Analisadores de pH

Analisadores de 6leos e

graxas

Separacéo fisica das particulas

Armazenamento das membranas de osmose reversa para 6
elementos de membrana de 8” de didmetro

Fornecimento de pressdo necessaria para agua permear a
membrana de osmose reversa produzido a vazao requerida
pelo sistema de osmose reversa. Para essa andlise foi
considerada bomba de alta pressdo horizontal projetada
conforme API 610 para aplicac@o em refinarias.

Estrutura metélica pré-fabricada para instalagdo dos
equipamentos e matérias que compde o sistema completo.
Para essa andlise de custo foi avaliado o preco por
quilograma de material metalico e estimado o peso da
estrutura metélica pelo fornecedor com base em uma
unidade de osmose reversa de mercado para capacidade de
150 m3/h de alimentacao.

Servigo de terceiros para instalacdo dos equipamentos e
matérias no skid metélico e fornecimento de infraestrutura
de integracao dentro do skid. Para essa analise de custo foi
avaliado o preco por quilograma e considerado o peso
preliminar indicado pelo fornecedor de skid metdlico.
Medicao da concentracéo total de sais dissolvidos que saem
no permeado do sistema de osmose reversa. O controle da
qualidade do permeado é feito junto a regulagem da vélvula
de controle de vazao no concentrado do sistema de osmose
reversa (item 12).

Medicdo de pH a montante do sistema de osmose reversa.
O controle do pH sera regulado pelo sistema de injecdo de
guimicos na unidade de precipitagédo.

Medicao da concentracdo de 6leo e graxas a montante da
unidade de precipitacdo para prevenir que o efluente entre

no sistema com a concentracdo acima do limite permitido
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11

12

13

14

15

Medidor e transmissor de
vazao volumétrico tipo

eletromagnético

Medidor e transmissor de

pressao

Painel de controle para

unidade

Valvula controladora de

vazao

Sistema de limpeza quimica
(CIP)

Sistema de Injecéo de

guimicos

Filtro cartucho

pelas membranas de osmose reversa.

Medicao de vazdo volumétrica no permeado do sistema de
osmose reversa. O controle da vazao de permeado é feita
junto a regulagem da valvula de controle de vazdo no
concentrado do sistema de osmose reversa (item 12)
Medicao de presséo a jusante da bomba de alta presséo do
sistema de osmose reversa para controle da pressédo que
alimenta o sistema de osmose reversa. O controle pode ser
feito com um inversor de frequéncia ou pela valvula de
controladora de vazéo (item 11)

Para controle dos parametros necessario para atendimento
das condicbes requeridas de processo no sistema,
recebendo dados dos analisadores e instrumentos
instalados, e atuando nas vélvulas de controle e bombas de
injecdo e dosagem de quimicos conforme necessidade.
Para orcamento foi solicitado um painel padrdo para
unidade de osmose reversa de mercado, sem considerar
area classificada e para os sinais analdgicos e digitais de
entrada e saida, foi indicado os instrumentos, analisadores e
bombas listadas neste projeto conceitual.

Para atuar no controle da vaz&o e consequentemente na
pressao, do sistema de osmose reversa.

Unidade completa para limpeza quimica acida e basica de
um sistema de osmose reversa. Para orcamento foi
solicitado uma unidade padrdo composta de bomba de
recirculagdo, tanque, valvulas, tubulagdo e instrumentos
para a quantidade de membranas requeridas no sistema de
osmose reversa.

Unidade completa para injecdo de quimicos na unidade de
precipitacdo, contemplando tanques, bombas de dosagem
de quimicos, instrumentos, vélvulas e tubulagao.

Filtro cartucho para filtracdo de particulados maiores que 5
um a serem instalados a montante da unidade de
precipitagdo para prevenir a entrada de sélidos suspensos
no sistema de osmose reversa. Para orcamento foram
solicitados dois filtros idénticos para atender a capacidade

instalada do sistema de tratamento. Foi solicitado dois filtros
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17

18

19

Tanque de mistura em fibra

de vidro

Misturador

Analisador de nivel

Valvula controladora de

vazao do precipitador

para caso um destes necessite de substituicdo, o outro
possa operar sem ser necessario a parada completa do
sistema para substituicdo de cartuchos dentro do filtro. O
filtro € composto conjunto de valvulas manuais, alivio de
pressdo e de analisados de pressdo diferencial para
identificar quando o filtro estd saturado requerendo a
substituicdo do cartucho.

Tanque para mistura do efluente e dos quimicos injetados
para reacdo quimica dos solidos dissolvidos com os
quimicos para formacédo dos precipitados. Para orcamento
foi considerando o tanque de capacidade requerido
conforme a capacidade de tratamento do sistema de
tratamento e em fibra de vidro para evitar problemas de
corrosdo pelos quimicos em um tanque metédlico. Os
produtos de corrosdo produzem sais metalicos de ferro que
séo danosos para as membranas de osmose reversa.
Misturador para homogeneizar 0s quimicos injetados com
efluente; Para orgamento foi avaliado em funcdo da
capacidade do tanque.

Analisador de nivel do tanque de mistura para manter o
nivel constante sendo controlada pela valvula controladora
de vazéo instalada a jusante do precipitador (item 19).
Vélvula controladora de vazdo do precipitador instalada a
jusante do tanque para manter a vazao constante para a
bomba do sistema de osmose reversa e o nivel no tanque
do precipitador. Caso a vazdo ou o nivel ndo esteja
adequado podera desviar o efluente para outra linha de

processo.

Fonte: Producao do Préprio Autor
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Os valores obtidos foram estimados pelos fornecedores por ser um projeto de estudo

conceitual sem informacdes detalhadas de um projeto de engenharia. As informacdes

enviadas ao fornecedor se baseiam no dimensionamento de processo do sistema de

osmose reversa desenvolvido com base na capacidade antes mencionada.

Com a estimativa do custo de constru¢céo do sistema de osmose reversa combinado com

a unidade de precipitagéo, foi feita também a analise complementar do custo de consumo
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anual de quimicos pelo sistema para comparacdo com o custo de compra de agua
desmineralizada de uma refinaria para aplicagcdo em caldeiras de geracao de vapor e da
opcdo de expansdo da estacdo de tratamento de agua e da estacdo de &gua

desmineralizada de uma refinaria existente.



5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Caracteristicas do efluente no equilibrio quimico

60

A composicdo do efluente de refinaria com base nas espécies quimicas apOs o

tratamento biologico de uma refinaria localizada no Brasil foi apresentada na Tabela 4. O

balanco de cargas foi calculado a partir da concentragdo dos componentes e suas cargas,

conforme mostrado na Tabela 9. Foi observada maior concentracdo de anions do que

cations. Essa diferenca pode estar relacionada aos erros analiticos de medicdo da

concentracao dos ions.

Tabela 9 — Composi¢ao de espécies quimicas no equilibrio quimico e balan¢o de carga do efluente

bruto tipico de refinaria no Brasil

Massa

Constituintes mg/L molar mM meg/mmol  megq/L
Ba*? 0,27 137 0,002 2 0,00
Ca* 52,10 40 1,300 2 2,60

Cl 377,97 35 10,662 1 -10,66
COs3? 67,09 44 1,524 2 -3,05
F 0,69 19 0,036 1 -0,04
H* 1,93 1 1,918 1 1,92
H4SiO4 31,04 96 0,323 4 1,29
K* 11,50 39 0,294 1 0,29
Mg*? 7,52 24 0,309 2 0,62
Na* 179,00 23 7,786 1 7,79
NH4* 0,60 18 0,033 1 0,03
NOs’ 22,35 62 0,360 1 -0,36
PO, 2,74 95 0,029 3 -0,09
S0,4? 163,00 96 1,697 2 -3,39
Sr+? 1,83 88 0,021 2 0,04
Balanco de carga calculado: -4,293
Balanco de carga equilibrio quimico:  -4,292

A concentragdo total de H4SiO4 foi obtida através da conversdo molar de SiO4 dissolvido

presente na solugéo inicial.

Fonte: Producao do Préprio Autor
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As concentracdes totais dos ions H* e CO3* foram obtidas através da simulacdo do
equilibrio quimico na condicéo inicial utilizando o aplicativo Visual MINTEQ para as
condic¢des iniciais de pH de 6,74 e temperatura de 24 °C .

Considerando a concentracdo molar dos ions presentes e suas respectivas cargas, a

forca ibnica foi calculada através da equacéao 22.

1< (22)
I= EZ C;Z? = 0,0158
1

Calculada a forca ibnica, o aplicativo Visual MINTEQ também calcula os coeficientes de
atividade dos ions monovalentes e bivalentes, corrigindo as constantes de equilibrio com
a temperatura e determinando as concentracbes molares no equilibrio quimico dos
compostos e ions presentes.

No equilibrio quimico, a simulacdo no Visual MINTEQ forneceu a distribuicdo de
concentracdo dos ions totais dissolvidos na fase aquosa e precipitados na forma de sais
conforme apresentado na Tabela 10.
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Tabela 10 — Distribuicdo da concentragao de ions totais, dissolvidos e precipitados na condigcao de
equilibrio quimico da efluente bruto tipica de uma refinaria no Brasil

C ~ Concentracdo Concentracdo Porcentagem
oncentragao .
Constituintes | dos ions totais d_de 'ons .d? .d?
(mg/L) |s§oIV|dos prec_lpltados precipitados
totais (mg/L) totais (mg/L) (%)
Ba*? 0,27 0,028 0,242 89,7%
Ca*? 52,10 49,864 2,235 4,3%
Cl 377,97 377,968 0,000 0,0%
CO5? 67,09 66,776 0,316 0,5%
F 0,69 0,408 0,282 40,9%
H* 1,93 1,933 0,000 0,0%
H4SiO4 31,04 9,295 21,740 70,0%
K* 11,50 11,499 0,000 0,0%
Mg*2 7,52 7,498 0,021 0,3%
Na* 179,00 178,952 0,050 0,0%
NH4* 0,60 0,600 0,000 0,0%
NOs 22,35 22,352 0,000 0,0%
PO,3 2,74 0,012 2,728 99,6%
S042 163,00 162,831 0,169 0,1%
Sr+? 1,83 1,830 0,000 0,0%

Fonte: Produgédo do Préprio Autor

Como pode ser verificado na Tabela 10, os ions Ba?*, HsSiO4, F- e PO4* precipitaram em
maior proporcdo. O motivo para tais elevadas concentracdes de precipitados se deve a
supersaturacdo desses ions e também pelo ion ser o limitante do composto formado. No
caso do composto BaSOs, quase todo Ba?* precipita, mas apenas 0,1% do SO4? precipita
por este estar em excesso. A Tabela 10 refere-se a um sistema em equilibrio onde o
indice de saturacéo igual a 0 (log(S)=0) para os compostos que precipitaram e log(S)<0
para os demais. A Tabela 11 apresenta os solidos que podem se formar na solugdo ao
atingir o equilibrio quimico. Os indices de saturacdo maiores que zero (log(S)>0) indicam
gue o efluente esta supersaturado em relacdo a uma determinada espécie quimica e que
por tal motivo, ira formar precipitados do respectivo composto iénico indicado na tabela
até atingir o equilibrio quimico. Portanto, foi possivel constatar que bario (Ba?*) na forma
de sulfato de bario (BaSOa) e silica acida dissolvida (H4SiO4) como quartzo (SiOz2), séo os

principais compostos iénicos formados.



Tabela 11 - indices de saturac&o dos principais compostos idnicos que podem ser formados pelo

efluente antes de atingir o equilibrio quimico

indice de
Compostos lonicos Mineral Saturacéao
(log(S))
CaS0, Anidrita -1,856
CaCOs Aragonita -1,451
CaCO3 Calcita -1,307
CaCO3 Vaterita -1,876
CaSO, Gesso -1,602
Ca(OH); Cal -22,5
CaF; Fluorite -1,672
Cas(P0O4)3(OH) Hidroxiapatita 2,467
Cao,a9Nao 36Mgo.14 Carbonat_o- 12 121
(PO4)4,8(CO3)1.2F2.48 Fluorapatita '
Mg(OH), Brucita -7,471
Mg(CO)s Magnesita -2,927
Mg3(Si20s)(OH)a Crisétilo -10,205
Mga(Si20s)3(OH)..6H.0 Sepiolita -6,903
SiO; Quartzo 0,524
BaSO, Barita 0,986
BaCOs Witherita -4,006
SrSO4 Celestita -1,377
SrCO3 Estrationita -2,298

Fonte: Produgédo do Préprio Autor

5.2 Andlise da composicdo dos reagentes quimicos para coprecipitacao

Com a avalicdo dos ions presentes no efluente de refinaria que foram apresentados na
Tabela 10 e os sais que poderiam ser formados no equilibrio quimico indicados na Tabela
11, foram feitas simula¢des de equilibrio quimico no Visual MINTEQ com a dosagem dos
reagentes quimicos apresentados na Tabela 7, ao passo da titulacdo destes reagentes de
0,001 L para uma solucdo de 1 L.

Na Figura 6, estdo apresentadas as misturas de reagentes quimicos utilizados com
titulacdo continua em passos de concentracdes pré-definidas de 0,1 mol/L para cada

reagente. A Figura 6 também apresenta os gréaficos das concentracbes dos ions
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dissolvidos Ba?*, Ca?* e Sr?*, em funcéo do pH para cada mistura de reagentes dosados
no efluente de refinaria.

O gréfico referente ao ion Ba?*, mostra que na auséncia de sulfato ndo ha precipitacédo de
barita (linha azul escuro). Ao contrario, ha alguma dissolu¢do da barita inicial (a dgua
bruta ja tinha barita sélida). Em todos os outros casos, onde houveram dosagem de
sulfato (SO4?%), foi observada precipitacdo de Ba?* na forma de BaSOa4 (barita).
Comparando as diferentes dosagens na presenca de sulfato, notou-se que adicdo de
calcio na forma de cal é prejudicial para precipitar barita. Isto ocorre porque a adicdo
concomitante de Ca?* e SO4%> promove a precipitacdo de sulfato de célcio (ver adiante),
impedindo o acumulo de ions sulfato no meio.

Comparando-se as adi¢des de sulfato na auséncia de calcio (linhas verde e azul clara),
observa-se um efeito positivo com a presenca de magnésio. Isso ocorre porgue 0O
magnésio aumenta a disponibilidade de SO4?> no meio, pois 0 Seu excesso ird promove a
precipitacdo de mais carbonato, como sera visto adiante.

O gréfico referente ao ion Ca?*, apresenta que a dosagem de cal hidratada Ca(OH)
promove a conversdo de bicarbonato (HCO?%) em carbonato (CO3?) pela elevacédo do pH
e 0 CO3* reage com Ca?* para precipitar CaCO3z. Com o excesso de dosagem de cal
havera esgotamento do CO3? e aumento da concentracédo de Ca?* dissolvido (linha roxa).
Com a dosagem de célcio e soda (linha azul escuro) havera maior disponibilidade de
COs3? para aumentar a precipitacdo de CaCOsa.

A dosagem de célcio, soda e sulfato ndo afeta a concentracdo de Ca?" em solucéo
(comparar linhas azul escuro e vermelha). Este comportamento é explicado pela
precipitacdo do proprio reagente na forma de sulfato de calcio.

A dosagem de soda (linha verde) promove o aumento do pH e supre o meio do ion
limitante carbonato, promovendo uma grande remocdo do carbonato de célcio. A
dosagem adicional de magnésio promove uma precipitagdo em um pH menor devido ao
consumo da alcalinidade pela precipitacdo do magnésio (linha azul claro), como sera visto
adiante.

O gréfico referente ao fon Sr?*, mostra que o estroncio pode ser precipitado na forma de
SrSO4 (Kps = 3,44E-7) e SrCOs (Kps = 5,6E-10). Sendo assim, o estroncio tende a
precipitar mais rapidamente por excesso de CO3? do que pelo SO4? (linhas azul escuro,

vermelho, verde).



65

A dosagem de Ca(OH)2 apresentou menor capacidade de precipitacdo de Sr?* (linha azul
escuro e vermelho), pois o excesso de Ca?* na solucédo acaba por consumir alcalinidade
para formar CaCOs e CaSOa.

A dosagem de MgClz apresentou menor capacidade de precipitacdo de Sr?* (linha azul
claro e laranja), principalmente quando ndo ha dosagem de Na2SOs4, pois 0 excesso de

Mg?* na solucdo acaba por consumir alcalinidade para formar Mg(OH)2.
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Figura 6 - Curvas das concentracdes de Ba?*, Ca®* e Sr?* dissolvidos em funcéo dos pHs para cada composicdo de reagentes dosados na
solucéo a ser titulada do efluente de refinaria
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A Figura 7 apresenta os graficos das concentracdes de Mg?*, H4SiOs, CO3* e SO4*>
dissolvidos em funcéo dos pHs para cada composicdo de reagentes dosados na solugéo
a ser titulada no efluente de refinaria.

O gréfico referente ao ion Mg?*, mostra que o magnésio é precipitado principalmente na
forma de Mg(OH)2 como brucita (Kps = 5,61E-12) ou amorfo (Kps = 3,91E-11), mas
também pode precipitar silica dissolvida. Como apresentado nas curvas, a precipitacao
desses compostos ocorre pelo consumo de alcalinidade do meio e formacédo de
compostos silica, e quando h4d dosagem de MgClz, 0 seu excesso faz aumentar a
concentracdo de ions Mg?* na solucgéo.

O grafico referente ao composto H4SiO4 dissolvido, mostra que a silica acida pode ser
removida com a adicio de MgCl.. fons Mg?* reagem com Ha4SiOs para formar
Mg4SisO15(OH)2-6H20 (Sepiolita) e Mgs(Si20s)(OH)4 (Crisolita).

A proximidade do pH 8,5 para precipitar a silica acida se deve ao consumo de Mg?* inicial
devido a elevacédo do pH com soda ou cal para formar Mg(OH)2 e também pela formacéao
dos compostos de silica requererem um meio alcalino com presenca de ions Mg?* (linhas
azul claro e laranja). Quando ndo h& dosagem de MgClz, ocorre a precipitacdo de Mg?*
formando principalmente Mg(OH)2, fazendo com que aumente a concentracédo de silica
acida dissolvida (linha roxa).

O gréfico referente ao composto COs? dissolvido, mostra que a dosagem de COs? na
forma de Na2COs ou com a elevacdo do pH por Ca(OH)2 transformando HCO® em COs?,
irA supersaturar a solucdo nesse ion até um determinado pH onde irA ocorrer a
precipitacdo dos sais de cations bivalentes de, tais como Ca?* e Sr?*.

A diferenga na queda das curvas significa que ha um excesso de Na2COs sendo dosado
que esta produzindo novos precipitados com 