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Resumo:

Este trabalho revisa as metodologias de tratamento e gestdo de efluentes aquosos
na industria de refino de petrdleo, um setor caracterizado por alto consumo de agua
e geracao de despejos complexos. Os efluentes de refinaria contém poluentes como
oleos, compostos nitrogenados, fendis e hidrocarbonetos policiclicos aromaticos
(HPA), muitos dos quais sao recalcitrantes ou causam ecotoxicidade crénica,
mesmo apos o tratamento convencional. A revisdo aborda o tratamento primario
(separadores API/PPI) e a otimizagao de processos de coagulacao/floculagéo para a
remogao de emulsdes oleosas. No tratamento secundario, discute-se a degradagao
biolégica e a limitagcdo dos parametros tradicionais de descarte, reforcando a
necessidade de monitoramento ecotoxicolégico e da metodologia TIE (Toxicity
Identification Evaluation). Sao analisados os tratamentos avangados (terciarios),
como a eletrodidlise reversa (EDR) e a osmose reversa (OR) combinada com
precipitacdo, essenciais para o reuso de alta qualidade (ex: agua de caldeira e
resfriamento). Os processos oxidativos avangados (POA), como o Foto-Fenton,
mostram-se eficientes na degradacao de HPA e outros contaminantes refratarios,
superando 90% de remocdo em certos casos. Finalmente, a aplicacdo da
metodologia diagrama de fontes de agua (DFA) é destacada como ferramenta
fundamental na otimizagdo da gestdo hidrica, visando a redugdo do consumo de
agua e a minimizag¢ao da carga poluente.

Palavras-chave: Efluentes de refinaria; Tratamento terciario; Reuso de agua;
Ecotoxicidade.

1. INTRODUGAO

i. Aspectos gerais

A agua é um recurso natural renovavel, mas finito, essencial tanto para a
sobrevivéncia bioldgica quanto para qualquer atividade industrial desenvolvida. A
industria de refino de petrdleo, devido a complexidade de seus processos € a

demanda por utilidades como vapor e resfriamento, € uma das maiores
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consumidoras de agua do setor industrial. Essa demanda, combinada com o
aumento populacional e a crise hidrica global, cobra um tributo em termos
quantitativos e qualitativos dos recursos hidricos.

Historicamente, os preceitos sobre a inesgotabilidade da agua, baseada no
ciclo hidrologico, tém sido desafiados pela realidade da poluicdo e da escassez.
Diante deste cenario, a gestdo de aguas residuais tornou-se essencial para
questdes envolvendo sustentabilidade industrial. O tratamento de efluentes de
refinaria € particularmente complexo, pois os despejos contém uma vasta gama de
contaminantes, incluindo 6leos, graxas, sélidos suspensos, compostos nitrogenados,
sulfetos e HPA. Muitos desses compostos séo téxicos ou recalcitrantes, dificultando
a degradagao pelos sistemas convencionais.

A legislacdo ambiental brasileira, notadamente a Resolugdgo CONAMA n°
430/2011, exige que os efluentes sejam langados nos corpos receptores apenas
apods o devido tratamento e que obedecam a padrdes e exigéncias rigorosas. Além
disso, o 6rgdo ambiental pode exigir tecnologia ambientalmente adequada e
economicamente viavel para o tratamento, compativel com as condigdes do corpo
receptor. A simples conformidade com os parametros fisico-quimicos tradicionais
nem sempre garante a seguranca ambiental. Estudos tém demonstrado que
efluentes de refinaria podem estar enquadrados nos padrbes de descarte, mas ainda
assim apresentar toxicidade crénica, reforcando a necessidade do monitoramento
ecotoxicologico (DAFLON, 2013; Resolugao CONAMA N° 430, 2011).

Nesse sentido, este trabalho de conclusado de curso se justifica pela urgéncia
em analisar e propor métodos que vao além da filosofia end of pipe (fim de tubo),
buscando a otimizagéo na fonte (in plant control) e a maximizagao do reuso e reciclo

a partir de um trabalho de revisao e analise que engloba:

e A descricdo das fontes e da complexidade dos efluentes gerados nos
principais processos de refino.

e A analise da eficiéncia e das limitagdes dos processos convencionais, como a
coagulacgao/floculagao e o tratamento bioldgico.

e A avaliagao de tecnologias avangadas (terciarias), como processos oxidativos

avancados (POA) para eliminagao de recalcitrantes e processos de
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membrana (osmose reversa e eletrodidlise reversa) para dessalinizagao
visando o reuso de alta qualidade.
e A exploragcdo de metodologias de gestao hidrica, como o Diagrama de Fontes

de Agua (DFA), para otimizagdo de consumo e reducéo de custos.

2. CONTEXTO DA INDUSTRIA DO PETROLEO E EFLUENTES
i. Processos de Refino e Geragao de Efluentes

A refinaria € uma combinagdo complexa de operagbes que processam O
petroleo bruto, majoritariamente composto por hidrocarbonetos e impurezas como
compostos de enxofre, nitrogénio, sais e fendis. O processamento consiste em
desdobrar o petréleo em fragdes derivadas por meio de operacgdes industriais.

A primeira etapa € a Unidade de Destilagcao Atmosférica e a Vacuo. Nela, o
petréleo é fracionado por faixas de ebuligdo. Antes do fracionamento, o petréleo
passa pela Dessalgadora (ou dessalinizadora), que remove sais, agua e particulas
sélidas, sendo o descarte da agua da dessalgadora uma fonte de efluente oleoso. A
destilacdo utiliza vapor d'agua injetado nos "strippers" para baixar a pressao parcial
dos hidrocarbonetos, sendo este vapor condensado no topo da coluna e separado
da fase orgéanica no tambor de acumulo. A destilacdo a vacuo € necessaria para
fracionar o residuo pesado (cru reduzido) sem causar craqueamento térmico (que
danifica os equipamentos).

Outras unidades importantes geradoras de efluentes séo:

« Craqueamento Catalitico Fluidizado (UFCC): Transforma fracbes pesadas
em leves (nafta, GLP) por decomposi¢cdo. A agua gerada nessa unidade
(Operacéo Il em estudos de reuso) é relevante para otimizagao hidrica.

« Hidrorrefino (HDR): Ganha importancia ao redor do mundo, viabilizando o
atendimento a crescentes exigéncias ambientais e de saude ocupacional,
reduzindo emissdes de enxofre e nitrogénio e melhorando a qualidade dos

produtos.

ii. Consumo Hidrico
O Sistema de Utilidades (que inclui a Estacdo de Tratamento de Agua - ETA,

a Estacédo de Tratamento de Despejos Industriais - ETDI, Torres de Resfriamento e
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Sistemas de Geragao de Vapor) utiliza grande parte da agua em uma refinaria. As
Torres de Resfriamento sio tipicamente os maiores consumidores de agua,
podendo chegar a 50% ou 60% do consumo total. O efluente gerado nestes
sistemas (purga das torres) € uma corrente contaminada, com sais dissolvidos
concentrados. O consumo total de agua de uma refinaria pode variar, em média, de

0,4 a 1,6 vezes o volume de d6leo processado.

3. CARACTERIZAGAO E FONTES DOS EFLUENTES DE REFINARIA

A caracterizacao dos efluentes liquidos gerados nas refinarias € fundamental
para a escolha e otimizacdo dos métodos de tratamento. As principais fontes e a

natureza dos poluentes sao:

i. Natureza e Tipos de contaminantes

O efluente bruto de refinaria € uma mistura complexa, variando em fungao da

matéria-prima e dos processos de refino.

« Oleos e Graxas (O&G): Sao poluentes primarios e podem causar a formagao
de um filme insoluvel na superficie, prejudicando a troca gasosa, o que é
critico para as etapas posteriores de tratamento biolégico. O 6leo pode estar
presente em trés formas: livre, emulsificada e solubilizada.

« Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPA): Compostos organicos
recalcitrantes, preocupantes por serem toxicos e potencialmente
carcinogénicos, especialmente os tri, tetra, penta e hexaciclicos. Possuem
alta afinidade lipofilica e baixa solubilidade em agua, com a volatilidade
diminuindo a medida que a massa molar aumenta.

« Compostos nitrogenados e sulfetados: As aguas acidas de lavagem acida
(provenientes do fracionamento de cru) sdo as maiores fontes de sulfetos,
mercaptanas e fendis. O SOx e o NOx precisam ser reduzidos, principalmente
por questbes ambientais.

ii. Fontes de Despejos na Estagdo de Tratamento de Despejos Industriais
(ETDI)

A ETDI de uma refinaria tipicamente recebe duas grandes correntes:
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eEsgoto oleoso: E composto por efluentes das unidades de destilagao,
cragueamento, hidrorrefino, parques de bombas e descartes da dessalgadora.
Este efluente segue, por gravidade, para os separadores Agua/Oleo.

eEsgoto contaminado: Constituido por despejos gerados nas areas de
tancagem e purgas de torres de resfriamento. Este efluente é conduzido para
uma bacia de contencao, onde se une a saida do tratamento oleoso e segue

para o pogo de carga do flotador.

4. PROCESSOS CONVENCIONAIS DE TRATAMENTO DE EFLUENTES

O tratamento de despejos industriais em refinarias geralmente engloba

tratamento preliminar, primario (fisico-quimico) e secundario (biologico).
i. Tratamento Preliminar e Primario (Fisico-Quimico)

Esta fase visa a remogao de sélidos grosseiros e do dleo livre e emulsificado,

protegendo as etapas subsequentes.

¢ Gradeamento e Desarenacgao: Sao operacgoes iniciais. O gradeamento retém
solidos grosseiros. A desarenacédo remove areia e solidos sedimentaveis por
decantacéao, protegendo equipamentos como bombas e raspadores.

e Separaciao Agual/Oleo (SAO): Envolvem separadores gravitacionais, como
os tipos API e PPIl, que removem o o6leo livre. Os separadores APl sao
projetados para remover gotas com diametro superior a 150 ym, reduzindo o
teor de 6leo para valores inferiores a 100 ppm. Os separadores PPI (Placas
Paralelas ou Inclinadas) sdo mais eficientes e compactos, removendo gotas
maiores que 50 um e reduzindo o teor de 6leo para menos de 50 ppm.

v Remogao Mecanica e Compostos Organicos Volateis (VOC):
Nos separadores API, a camada de 6leo livre formada na superficie
€ conduzida por raspadores de superficie (tipo corrente e laminas) e
removida por tambores rotativos ou tubos coletores. Os residuos
sedimentados (lodo oleoso) no fundo também sao raspados. A
liberagdo dos VOC é um desafio para o processo SAO; para mitiga-
lo, sdo instaladas coberturas (fixas e flutuantes) e um sistema de

exaustao que succionam os gases (incluindo H2S) e os encaminha
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para tratamento em biofiltro e filtro de carvao ativado, alcangando
remogao superior a 95% de VOC e H2S.

e Coagulagao/Floculagao/Flotagdao: Esta etapa ¢€é essencial para
desestabilizar emulsées oleosas, removendo o 6leo emulsionado. A maior
parte dos coloides (particulas em suspensao) em efluentes naturais torna-se
carregada negativamente e s&o mantidos em suspensdo por forgas
eletrostaticas de repulsao (Potencial Zeta). A adigao de coagulantes quimicos
desestabiliza essas emulsdes, permitindo a formacgao de flocos.

v Estudo de Eficiéncia: Ensaios comparativos (KNORST, 2012)
mostraram que o coagulante Al2(SOa4)s teve melhor eficiéncia do que
o FLOC C®, e o floculante Mafloc® superou o FLOC F®. O melhor
resultado de clarificado foi obtido com Al2(SOs)s (140 ppm) e Mafloc®
(2 ppm), resultando em 1,20 NTU de turbidez e 15,6 ppm de 6leos e
graxas.

v Flotagdo: E a operagdo unitaria para separar particulas sélidas ou
liquidas através da injecao de bolhas de gas (geralmente ar), que se
aderem aos flocos e promovem a ascensao a superficie. A Flotacao

por Ar Dissolvido (FAD) é comumente utilizada.

ii. Tratamento Secundario (Biolégico)

O efluente clarificado segue para o tratamento secundario, que visa a

degradagao da matéria organica biodegradavel (DBO) e a remogao de nutrientes.

« Sistemas de biodiscos: Sdo reatores onde a biomassa cresce aderida a
discos rotativos. Os discos ficam parcialmente imersos no efluente e
parcialmente expostos ao ar, promovendo a aeracao. A unidade de biodiscos
pode ser segmentada para diferentes finalidades: degradacdo de DBO,
nitrificacao, denitrificagéo e polimento (KNORST, 2012).

« Otimizagao biolégica: Em estudos utilizando o fungo Aspergillusniger em
reatores de leito fixo (SANTAELLA et al, 2009), o Tempo de Detencao
Hidraulica (TDH) de oito horas foi o mais indicado para remogéo da Demanda
Quimica de Oxigénio (DQO) soluvel por apresentar eficiéncia similar aos

maiores TDH, mas com menor custo. Houve remocao praticamente total de
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nitrito (99,7%) e produgdo de amédnia (amonificagéo). E importante notar que
concentracdes de fendis totais obtidas nos efluentes, mesmo com baixas
eficiéncias de remogdo, conseguiram obedecer as exigéncias legais (0,5
mg/L).

5. DESAFIOS ANALITICOS E TRATAMENTOS AVANGADOS (TERCIARIO)

i. Desafios Analiticos e Ecotoxicidade
Apesar do tratamento convencional, efluentes de refinaria podem conter
contaminantes recalcitrantes ou vestigios de substancias que, mesmo em baixas

concentracdes, causam impacto ambiental.

« Insuficiéncia de parametros tradicionais: Os resultados preliminares de
ensaios (DAFLON, 2013) demonstraram que, mesmo quando os parametros
tradicionais de monitoramento (como DBO, DQO) estdo em conformidade
com as exigéncias de descarte, os efluentes ainda podem apresentar
toxicidade crénica.

« Ecotoxicidade e TIE: Torna-se necessario o monitoramento dos efluentes
por meio de ensaios crénicos, utilizando o conceito de CENO (Concentragao
de Efeito Nao Observado, 25%) e CEO (Concentragdo de Efeito Observado,
50%). A metodologia TIE (Toxicity Identification Evaluation) é aplicada para
identificar os compostos quimicos responsaveis por essa toxicidade. Esta
abordagem é crucial para nortear estudos posteriores e melhorar a qualidade

do efluente.
ii. Processos Oxidativos Avangados (POA)

Os POA sao tecnologias promissoras para a degradagao de poluentes toxicos
e resistentes (recalcitrantes). Baseiam-se na geragao do radical hidroxila, que possui
um forte poder oxidante (E = +2,80 V) e é capaz de oxidar um extenso grupo de

substancias organicas.

« Fenton e Foto-Fenton: O processo Fenton utiliza peréxido de hidrogénio
(H202) e Fe?*. O processo Foto-Fenton é ainda mais eficaz, utilizando

irradiacao (UV ou solar) para melhorar o rendimento, regenerando o Fe?* e
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fechando o ciclo catalitico. O Foto-Fenton demonstrou (MORAES, 2012;
COELHO, 2004) alta capacidade de degradacgao, superando 90% de remogao
de HPA (como Benzo(b)fluoranteno, Benzo(k)fluoranteno e Benzo(a)pireno).
Essa degradacdo atendeu aos padrdes estabelecidos pela RESOLUCAO
CONAMA n° 357/2005 (0,05 g/L) para esses compostos.

« Toxicidade e Modelagem: O tratamento com POA (Fenton e Foto-Fenton)
comprovou-se eficiente na redugdo da toxicidade, aumentando a
porcentagem de sobreviventes em testes ecotoxicologicos. A degradacao de
HPA por POA pode ser modelada utilizando Redes Neurais Artificiais (RNA),
permitindo prever a otimizagdo do processo e 0 tempo necessario para que 0

efluente atinja o valor de Carbono Orgéanico Total (COT) requerido.
iii. Tratamentos Terciarios para Reuso (Dessalinizagéo)

Para o reuso em aplicagbes mais exigentes, como agua de caldeira ou
reposicao de torre de resfriamento, € essencial remover sais dissolvidos (TDS), o

que requer o tratamento terciario.
iii.1 Osmose Reversa (OR) e Pré-Tratamento

A OR é um processo de membrana consolidado na dessalinizacdo e
desmineralizacgao, produzindo um permeado de elevada pureza. A membrana de OR
atua como uma barreira quase absoluta para particulas, coloides, ions e organicos.
A qualidade da agua obtida é tdo alta que pode atender aos requisitos mais
restritivos, como os recomendados pela ASME (American Society of Mechanical

Engineers) para caldeiras de alta presséo.

Contudo, a OR ¢ altamente sensivel a incrustagdo (scaling) causada pelo
acumulo de sais de baixa solubilidade (como sulfato de calcio, silica, e sais de bario

e estroncio). Para proteger as membranas, € crucial o pré-tratamento.

« Precipitagdo como Pré-tratamento: O efluente bruto da refinaria
demonstrou (MOREIRA, 2017) estar supersaturado em silica (SiOz2) e barita
(BaSOs4). A estratégia proposta € a precipitagdo quimica para remover 0s

ions incrustantes antes da OR. Foi identificado que a elevacdo do pH da
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solucdo para 9,5 é a condicéo ideal para coprecipitar, em média, 90% dos
ions Ca?*, Mg?*, Ba?*, Sr?* e H4SiOs presentes.

« Eficacia: O pré-tratamento de precipitacdo pode reduzir significativamente o
potencial de incrustagdo nas membranas em niveis de 96% para barita,
91,6% para silica e 99,97% para complexos de apatita. Sem a precipitacao,

a incrustagao seria muito maior.
iii.2 Eletrodialise Reversa (EDR)

A EDR é um processo alternativo que remove ions dissolvidos (TDS)
utilizando membranas de troca idnica (catidnicas e anibnicas) sob a aplicagdo de um

campo elétrico.

« Atrativos da EDR: A EDR é considerada mais robusta e tolerante a
variacdo da qualidade da agua de alimentagcdo do que a OR. Possui
maior resisténcia a variagdo de pH e a desinfetantes (hipoclorito). As
membranas de EDR geralmente tém uma vida util superior (cerca de
10 anos).

« Limitagcbes e Parametros Criticos: A EDR remove somente ions
(substancias carregadas). Nado € uma barreira eficiente para silica
(composto apolar), compostos organicos ou turbidez. Por isso, o pré-
tratamento € vital. O limite de COT na alimentagcdo da EDR é de 15
ppm. A operagao sem pré-tratamento com carvao ativado (COT de 18-
30 ppm) reduziu a taxa de remocgao de cloretos e TDS (MACHADO,
2008).

« Otimizagao Operacional: Estudos (MACHADO, 2008) em unidade
piloto (REGAP) visaram o reuso em sistemas de resfriamento,
utilizando a concentragao de cloretos (100 ppm) como paréametro de
controle. A configuragdo mais eficiente encontrada foi: 2 estagios,
vazao de 1,1 m3h e voltagem de 275 V. Nesta condigdo, a eficiéncia
de remocao de TDS e cloretos foi de 63% e 70%, respectivamente. O
consumo energético total obtido foi de 1,95 kWh/m?3 de produto tratado,
levemente acima da referéncia de literatura (1 a 1,5 kWh/m3) devido ao

maior consumo de bombeamento na planta piloto.
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6. GESTAO HIDRICA E MINIMIZAGAO DOS EFLUENTES
i. Principios de Gerenciamento

A gestédo de aguas residuais em refinarias deve seguir a hierarquia dos 3 R:
Reducéo (conservagao), Reuso (sem tratamento prévio) e Reciclo (com tratamento
de qualidade). A redugdo na fonte oferece o maior potencial de economia e
minimizacao de investimentos.

A conservagado da agua pode ser alcangada por meio de agdes como
otimizacdo de procedimentos operacionais (ex: regeneracdo de filtros/resinas via
automacao) e uso de analisadores on-line e otimizagdo do balango energético da
planta.

Um estudo em refinaria, CARVALHO (2006) demonstrou que a
implementagdo de um programa de gerenciamento resultou em uma reducdo de
consumo de agua de 108000 m3/ano na etapa de redugdo, 6100 m3/ano no relso e
130000 m%/ano no reciclo. O resultado global foi uma redugéo de 80% na vazao de
efluente descartado e redugcédo na concentragédo dos principais contaminantes (DQO,
DBO e fenol).

ii. Diagrama de Fontes de Agua (DFA) para Maximo Relso

O DFA é um procedimento algoritmico utilizado para definir as metas de
consumo minimo de agua e maximizar o reuso ou a regeneracéo, considerando as
restricbes operacionais, especialmente a concentracdo maxima permitida (Cinmax). O

DFA é uma ferramenta da Analise Pinch que trata a minimizacdo de contaminantes.

« Metodologia: O DFA é construido em intervalos de concentracdo e
representa as operacdes de transferéncia de massa. O ponto de Pinch
(estrangulamento) é o ponto na curva composta que determina as operagoes
que precisam ser otimizadas e a meta minima de consumo de agua limpa.

« Regras heuristicas: Para garantir o consumo minimo, o DFA segue regras
como: utilizar a fonte de agua com maior concentragdo com prioridade. Para
multiplos contaminantes (como cloro, aménia, fenol e pH), deve-se selecionar
um contaminante de referéncia e ajustar as concentragdes dos demais para

evitar resultados negativos.
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« Viabilidade econémica do reuso: A aplicacdo da metodologia DFA mostrou
que as propostas de reuso e reciclo podem ser economicamente muito
atrativas (HIGA, 2006). Analisando trés op¢des de reuso, a melhor foi a que
propds o reuso da agua da Operagao I (UFCC) na Operagao IV
(dessalinizagao) e o reciclo da ETDI. Esta opgao resultou em uma reducgéao de
aproximadamente 13,8% no custo anual total (cerca de R$124 milhdes/ano,
quando comparado ao cenario sem reuso). A reducéo total da vazédo de agua

limpa consumida foi de 19,1% no modelo simplificado.
CONCLUSAO

Com base na revisdo e andlise dos métodos de tratamento e gestdo de
efluentes de refinaria, conclui-se que o desafio da industria reside na complexidade

dos poluentes e na necessidade de ir além da conformidade legal.

i. Limitagdes do tratamento convencional: O tratamento fisico-quimico (SAO e
Coagulacao/Floculagao/Flotagdo) € eficaz na remocgdo de O6leos livres e
emulsificados, sendo o Alx(SO4)3 e o Mafloc® quimicamente superiores aos
reagentes tradicionais para essa finalidade. O tratamento bioldgico (Biodiscos) é
eficaz para remocao da DBO e nitrificacdo, mas o efluente resultante pode ainda
apresentar toxicidade crénica, o que exige a avaliagao ecotoxicologica e o uso da

metodologia TIE.

ii. Eficacia dos Tratamentos Avancgados:

eDegradacao de recalcitrantes: Os Processos Oxidativos Avangados (POA),
especialmente o Foto-Fenton, sdo essenciais para degradar contaminantes
recalcitrantes de alta massa molar, como HPA, atingindo eficiéncias
superiores a 90% e garantindo o atendimento aos limites legais mais
rigorosos.

eRelso de alta qualidade: Para o reuso em caldeiras e torres de
resfriamento, o tratamento terciario € mandatoério para a remocgao de Sdlidos
Dissolvidos Totais (TDS). A combinacdo de Osmose Reversa (OR) com um

pré-tratamento de precipitagdgo (pH 9,5) mostrou-se técnica e
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economicamente viavel para mitigar a incrustagéo de sais de Ca?*, Mg?*, Ba®*
e H4SiOa.

eEletrodialise Reversa (EDR): A EDR é uma alternativa robusta para redugao
de sais, mais tolerante a variagcbes da agua de alimentacdo que a OR, mas
requer pré-tratamento eficiente para manter o COT abaixo de 18 ppm e evitar

o fouling.

iii. Otimizagao Hidrica e Econdmica: A adocao de ferramentas de gestao hidrica,
como o Diagrama de Fontes de Agua (DFA), permite otimizar o redso interno e o
reciclo do efluente final. A estratégia de reuso otimizada resultou em uma
significativa redugdo no consumo de agua (19,1% no modelo simplificado) e uma

expressiva redu¢ao no custo operacional anual.
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