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RESUMO

A escassez hidrica ¢ um fator debatido mundialmente pelo aumento do consumo de agua,
mudanga no padrao de consumo, mau gerenciamento do recurso hidrico e mudancas
climaticas. Em paralelo, a inddstria petrolifera utiliza quantidades significativas de dgua em
suas operagoes gerando efluentes poluidores e, consequentemente, ¢ responsavel por impactos
ambientais, apesar de ser extremamente importante para a economia do pais. Com isto, a 4gua
de retiso ¢ uma alternativa para atividades industriais através da melhor gestdo deste recurso
que pode ser reutilizado dentro da prépria refinaria. Diante deste cendrio, o trabalho objetiva
analisar as principais tecnologias utilizadas na industria petrolifera para tratamento e reuso de
agua. Os principais resultados mostraram que houve um aumento na elaboracdo de producdes
cientificas no desenvolvimento de tecnologias visando o retiso entre 2012 a 2022 e que a
industria petrolifera vem adquirindo responsabilidade sustentavel. Dentre as tecnologias mais
citadas, foram identificados entre os autores os processos oxidativos avangados (POAs)
envolvendo tecnologias fotoquimicas e as tecnologias de membranas retratanto nanofiltragao,
ultrafiltracdo e biorreatores de membrana.. Ao final pode-se visualizar que as principais
formas de reutilizagdo mencionadas entre os autores para a refinaria, sdo para os sistemas de
refrigeracdo e sistemas de combate a incéndio.

Palavras-chave: agua residual, retiso industrial, petroleo, tecnologia de membrana e processos

oxidativos avangados (POAS).
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ABSTRACT

A large number of water is used in the petroleum refinery activity generating wastewater
composed by pollutants compounds. Consequently, the petroleum refinery is responsible for
environmental impacts despite being extremely important for country economy. Similarly, the
water scarcity is a topic discussed around the world because of water consume increasing,
consumption pattern changes, negative management of water resource and climate changes.
For this reason, water reuse is an alternative for industries activities through better
management of that resource being reused inside refineries. Given this scenario, this work
aims to analyse main technologies for treating and reuse water in the petroleum refineries
activities. The main results showed increasing number of scientific productions focusing on
water reuse since 2012 to 2022 and industry petroleum has getting sustainable
responsabibility. It was identified techniques between authors as advanced oxidative
processes (AOPs) involving technologies photochemiacals and the membrane technologies
representing nanofiltration, ultrafiltration and membrane bioreactors. In the end, it was
possible visualize the main reuse destination cited and explored by authors to cooling systems
and firewater.

Keywords: wastewater, industrial reuse, petroleum, membrane technology, advanced

oxidative processes (AOPs).
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1. CAPITULO 1-INTRODUCAO

1.1. INTRODUCAO

O setor petrolifero ¢ de suma importancia na economia do pais. Ao longo da década de
2000, as caracteristicas dos produtos influenciaram no aumento da demanda por derivados do
petroleo. Atualmente, o mercado relata cerca de 200 variedades de petrdleo sendo
diferenciados por sua qualidade (FGV, 2012). Juntamente com a vasta gama de aplicagdes de
seus derivados, o uso energético tem grande relevancia por gerar uma série de combustiveis
em diversos setores (IBP, 2019). Em 2019, o uso energético contribuia com 38% da matriz
energética brasileira e 30% da matriz energética mundial (CARNEIRO; TOLEDO, 2020).

Além de investimentos em pesquisas locais e geragdo de renda e empregos devido a
uma extensa cadeia de produtos e servigos, o setor petrolifero contribui para o superavit na
balanca comercial valorizando a moeda brasileira. Ademais, o setor ocupa o terceiro lugar no
ranking das principais atividades economicas do Brasil e representava 8% das exportacdes
brasileiras em 2017 (IBP, 2019).

Estima-se que foram gerados cerca de 1,4 trilhdo de reais entre 2007 e 2017, e que nos
proximos dez anos sejam gerados cerca de 1 trilhdo de reais através de royalties e arrecadacao
de tributos. Apesar da producdo do petrdleo ser um processo complexo, o Brasil contém
reservas em abundancia e com grande potencial de crescimento, sendo que apenas 7% das
reservas estdo sob concessdo, o que significa que grande parte do territério ainda nao foi
explorado (IBP, 2019).

Segundo a Petrobras (2021b), o petrdleo ¢ extraido nos campos e transformado em
produtos nas refinarias. Para atender a grande demanda no pais, s6 a Petrobras contém 13
refinarias que estdo distribuidas no territério nacional com objetivo de gerar produtos
energéticos e ndo- energéticos (BARBOSA, 2007). Szklo et al. (2012) explica que o refino do
petrdleo objetiva separar o 6leo bruto em fragdes através de processos fisico-quimicos. Cerca
de 90% dos produtos gerados sdo constituidos por combustiveis, tais como gasolina, diesel,
gas liquefeito de petroleo (GLP), 6leo combustivel, querosene e coque de petroleo. Outros
10% sdo classificados como produtos acabados ndo combustiveis e intermediarios da

industria quimica.
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De modo geral, o refino ¢ constituido em quatro processos: separagdo, conversao,
tratamento e processos auxiliares. As operacgdes estao inclusas em cinco categorias: o Topping
ou separacao de hidrocarbonetos, craqueamento térmico ou catalitico, combinagdo de
hidrocarbonetos através da alquilagdo e polimerizacdo e rearranjo das moléculas por meio da
reforma catalitica e isomerizacdo. Por ultimo, o tratamento em que ha remocdo de
contaminantes como hidrotratamento e blending, em que ha mistura final para geracdo do
produto (SZKLO et al., 2012).

A industria petrolifera utiliza valores significativos de agua em suas operagdes,
principalmente nos sistemas de refrigeracdo e dessalgagdo, gerando cerca de 250 a 350 litros
de 4gua por barril de 6leo bruto processado (SCHOR, 2006). Hill (2003) apud Barbosa (2007)
mostra que cerca de 48% do total de 4gua ¢ usada em torres de resfriamento, 20% em
caldeiras e 12% restantes ¢ dividido em sistemas de combate a incéndio, dgua potavel e outros
usos industriais. Simplicio (2019) também relata a presenga da dgua conata' proveniente dos
reservatorios desde a formagdo do 6leo bruto. De modo geral, os efluentes gerados sao
proporcionais a quantidade de o6leo produzido e as principais caracteristicas como acidez,
alcalinidade, oxigénio total, sdlido em suspensdo e odor variam de acordo com o tipo de
petrdleo processado, sendo necessario passar por tratamentos (MARIANO, 2001).

Diante desta problematica, Moura et al. (2020) relata que o termo “dgua de retso”
passou a ter maior relevancia apenas em 2000 em razao da escassez de agua potdvel no
planeta, de modo que eventos mundiais sobre 0 meio ambiente como Agenda 21 tratassem
sobre o tema. Lavrador Filho (1987) descreve agua de reuso como o aproveitamento de dguas
previamente utilizadas, uma ou mais vezes, em atividade humana e com objetivo de suprir as
necessidades de outros usos como o original. Barros et al. (2015) define dgua de retiso como
reutilizacdo de aguas provenientes de efluentes tratados.

Hespanhol (2002) afirma que a escassez hidrica ndo ocorre apenas em regides aridas e
semidridas. Algumas regides com recursos hidricos abundantes ndo atendem as demandas
elevadas das propriedades para uso, sendo necessarias restricoes de consumo afetando a
qualidade de vida e o desenvolvimento econdmico. A dgua, uma vez poluida, pode ser tratada
e reutilizada em diversas finalidades, de modo que sua qualidade e uso irdo influenciar nos
critérios de seguranca e tratamento adequado.

Nesse contexto, os efluentes contaminados gerados nas etapas de refino sdo grandes

responsaveis pela poluigdo hidrica (BARROS et al.,, 2015). Isto ratifica a importancia de

I Agua existente no reservatorio desde a formagéo do 6leo bruto (SIMPLICIO, 2019).
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estudos que avaliem todo o processo e implementem tecnologias para gerenciamento da agua
e, posteriormente, retso dentro e fora das refinarias. Diante deste problema, Mariano (2001)
aponta consequéncias negativas de cardter ecologico como intoxicacdo de organismos
aquaticos por metais pesados, aumento da turbidez pela presenca de solidos, eutrofizagdo e
eliminagdo de espécies de animais aquaticos pela alta quantidade de sais.

Nos ultimos 10 anos, a area da Engenharia publica de forma crescente inumeros
artigos embasados nesse tema mostrando que ao longo dos anos, esta problematica tem
impactado grande parte de populacdo tornando-se uma preocupagao mundial.

Portanto, devido a mé distribui¢do hidrica, importancia do tratamento e retiso de dgua
na industria do petréleo, além das possiveis consequéncias negativas € econdomicas no caso
dos riscos relacionados, este trabalho propde avaliar o estado da arte acerca das principais
tecnologias aplicadas no tratamento e retso de agua na industria petrolifera, de modo a
contribuir para novas pesquisas e discussdes sobre o tema, com énfase na minimizagdo dos

impactos ambientais.
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1.2. OBJETIVOS

1.2.1. Objetivo Geral

O estudo propde analisar o estado da arte das tecnologias aplicadas no tratamento e
retso de agua na industria do petroleo, a fim de avaliar a eficiéncia das principais
metodologias utilizadas nos ultimos dez anos contribuindo para divulgacdo do tema e

minimizagdo dos impactos ambientais.

1.2.2. Objetivos Especificos

e Buscar as tecnologias aplicadas para tratamento e retiso de agua na industria do
petroleo nos ultimos dez anos;

e Avaliar a tendéncia de crescimento do tema através de um levantamento de dados;

e Analisar as principais tecnologias aplicadas através de seus desafios, eficiéncia,

impactos e rendimento.

1.3. JUSTIFICATIVA

A industria do petroleo possui significativa responsabilidade na utilizagdo de recursos
naturais em seus processos gerando efluentes poluidores, de modo a ter grande influéncia no
impacto social, ambiental e econdmico com desequilibrios ecoldgicos (TARGUETA;
SANTANA, 2016). A industria do petrdleo gera de 250 a 350 litros de dgua por barril de 6leo
processado (SCHOR, 2006). Somado a isto, o aumento do uso global de 4gua ¢ uma
problematica debatida no Brasil e no mundo, tendo em vista que apesar de haver abundancia
de recursos hidricos, o aumento no padrao de consumo ocasionado pelo crescimento
populacional ¢ perceptivel juntamente com mau gerenciamento do uso de agua e estes sdao
fatores fundamentais de preocupacdo mundial em relacdo a escassez hidrica.

Diante disto, a 4gua de reuso ¢ uma alternativa para atividades industriais substituindo

a potavel que pode ser destinada para finalidades essenciais. Esta alternativa ¢ primordial para
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redugdo de efluentes poluidores nos corpos hidricos e, consequentemente, diminuigdo de
impactos ecoldgicos, além da melhor gestdo do recurso natural que pode ser direcionado ao
consumo humano em regides afetadas pela ma distribui¢cdo e enfrentamento da pandemia.

O presente estudo ¢ primordial na questdo socioambiental, uma vez que o setor de 6leo
e gads se destaca mundialmente na economia através de seus derivados, mas hd uma
preocupacdo externa para que haja responsabilidade sustentdvel na mitigagdo de danos ao

meio ambiente através da busca por tecnologias de reuso.

1.4. DELIMITACAO

O estudo foi desenvolvido por meio de uma andlise qualitativa acerca das principais
tecnologias aplicadas na industria petroquimica com énfase no tratamento e reuso de agua, de
modo a avaliar a eficiéncia desses processos. Esse trabalho delimitou-se a ratificar a
importancia da agua para o consumo humano, bem como a escassez hidrica presente em
regides tracando um paralelo com a vasta utilizagdo desse recurso natural e de qualidade no
processo de refino, de modo a identificar possibilidades de tratamento e reiso dentro da

industria para extinguir impactos socioambientais.
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2. CAPITULO 2 - REVISAO DA LITERATURA

2.1. A ORIGEM DO PETROLEO NO BRASIL

A historia do Petroleo no Brasil iniciou na Bahia, em 1858, se estendendo até Salvador,
com inumeras tentativas de extracao e estudo do 6leo desconhecido. Um dos primeiros pogos
de petroleo brasileiro foi perfurado sob livre iniciativa em 1897, em Sao Paulo, atingindo
profundidade de 488 metros e produzindo 0,5 m? de 6leo. Em 1919, o Servico Geoldgico e
Mineralogico foi criado e perfurou 63 pocos em diversos estados do pais, ndo obtendo
sucesso (THOMAS, 2015). Em 1930, o engenheiro agronomo Manoel Inacio Bastos entregou
um relatorio a Getalio Vargas contendo informagdes sobre uma lama preta com diversas
finalidades (FIESC, 2021).

Apoés inimeras tentativas, apenas em 1938 iniciou-se a perfuracdo do poco DNPM-
163, na Bahia, através de uma sonda rotativa e em uma profundidade de 210 metros, o que
viria a ser uma das descobertas de petroleo no Brasil sob a jurisdigdo do Departamento
Nacional de Produg¢do Mineral. A partir deste acontecimento, o governo travou como objetivo
achar novos campos realizando novas prospec¢des (THOMAS, 2015). Em 1953, o governo
Vargas iniciou inumeras pesquisas do petrdleo brasileiro com a criagdo do “Petrdleo
Brasileiro S.A.”, mais conhecida como Petrobras e detendo o monopoélio de atividade
petrolifera (PUC RIO, s.d.).

Desde entdo, o petréleo foi descoberto em diversos estados brasileiros tendo como
grande importancia a provincia petrolifera da Bacia de Campos nos anos 70 com cerca de 100
mil quilometros quadrados, surgindo nas décadas seguintes o Rio Grande do Norte e os
campos gigantes de Roncador e Barracuda na Bacia de Campos. Com base nos avangos
tecnolodgicos de perfuragdo, a produgdo cresceu para 182.000 m?/dia no final dos anos 90 com
a Petrobras (THOMAS, 2015). Em 1966, o Centro de Pesquisas e Desenvolvimento Leopoldo
Américo Miguez de Mello, CENPES, foi criado e atualmente ¢ o maior centro de Pesquisa da
América Latina (BRASIL et al., 2015).

Em 1997, Fernando Henrique Cardozo criou a Lei do Petrdleo permitindo que
empresas privadas pudessem realizar as atividades de exploracdo, produgdo, refino e

transporte de petréleo no pais. No mesmo ano, a Agéncia Nacional do Petroleo foi criada para
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estabelecer regras de competitividade no mercado. Apds inimeros pogos descobertos no pais,
a Petrobras anuncia em 2007 a descoberta do Pré-sal na area de Tupi localizada na Bacia de
Campos anunciando uma nova era para o Brasil (PUC RIO, s.d.). Com essa descoberta o
Brasil deu um salto na produgdo nacional passando, em 2021, a produzir cerca de 1,95

MMboe/d ? totalizando cerca de 70% da produgio total da Petrobras (PETROBRAS, 2022).

2.2. 0 MERCADO PETROLIFERO

O mercado de refino nacional ¢ controlado majoritariamente por uma tnica empresa, a
Petrobras, tendo o governo como principal acionista. O parque brasileiro do refino ¢
constituido por 13 refinarias sob controle da Petrobras e algumas privadas. Em janeiro de
2021, a produg¢do de petroleo foi de 2,87 MMbbl/d 3, que representa um aumento de 5,4% em
relacdo ao més anterior, mas uma redugdo de 9,3% em relacdo a janeiro de 2020 tendo como o
Rio de Janeiro o maior produtor (ANP, 2021b).

Szklo et al. (2012) explica que as refinarias foram construidas entre os anos 1960 e
1970, de modo a atender demandas distintas das atuais tendo como principais produtos o 6leo
combustivel e a gasolina. Com a descoberta de petrdleos intermediarios e pesados, as
refinarias precisaram se transformar para atender o mercado em relacdo a qualidade do
produto através da constru¢ao de novas refinarias e conversao das fracoes pesadas em leves.
Desta forma, o investimento na Petrobras de 1990 a 2000 foi de extrema importancia para
diminuir a carga importada processada de 43% em 1995 para 19% em 2010.

O pais se tornou exportador em 2005, o que fez atingir sua autossuficiéncia de
producdo no mesmo ano. O gés natural e seus derivados apresentavam a maior fonte de
energia primdria em torno de 50,6% em 2012. A transformacdo das unidades aumentou a
producdo de petréleo e a redugdo do 6leo combustivel em relagdo ao petroleo, por ter alto
potencial poluidor e baixo valor agregado. No setor do transporte, o 6leo diesel se tornou o
principal combustivel em virtude da redu¢do do consumo de gasolina. (BRASIL et al., 2015).
Segundo dados da ANP (2018) apud Rojas; Leite (2018), a producao total das refinarias em
2000 foi de 585.336.432 barris chegando ao apice de 795.459.907 barris em 2014.

2 Milhdes de barris de 6leo equivalente por dia (PETROBRAS, 2022).
3 Milhdes de barris por dia (ANP, 2021b).
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A importacao do petrdleo ainda ¢ realidade em fungdo da necessidade em misturar os
0leos mais leves importados com os nacionais ¢ adequar as caracteristicas para o refino.
Dados da ANP (2018) apud Rojas; Leite (2018) mostram que as importagdes dos derivados
de petroleo dobraram cerca de 114.830.091 barris para 224.719.566 no periodo de 2000 até
2017. Szklo et al. (2012) menciona que o tipo de 6leo mais processado no Brasil ¢
proveniente da Bacia de Campos classificado como intermediario e pesado. Com isto, ha uma
demanda significativa de correntes leves tanto para ajuste dessas cargas pesadas que
demandam maior complexidade dos processos, como na producdo de dleo lubrificante (EPE,
2009 apud SZKLO et al., 2012). Um dos exemplos ¢ o petroleo arabe leve usado pela
Refinaria Duque de Caxias (REDUC) na produgao de lubrificantes e 6leo Kissanje, da Angola,
por ser leve e apresentar teor de enxofre menor que o arabe leve (ANP, 2011 apud SZKLO et
al.,2012).

Embora o parque do refino tenha recebido muitos investimentos ao longo dos anos, o
desequilibrio no perfil de consumo e produ¢do ainda ¢ uma realidade, sendo necessario
importar GLP, querosene de aviacdo, nafta petroquimica e 6leo diesel, o que corresponde a
um grande volume de importagdo ocasionado pela caracteristica do 6leo, das refinarias
brasileiras e alta demanda no pais (SZKLO et al., 2012). Além disso, uma das estratégias da
Petrobras para garantir recursos e capacidade de foco foi vender oito das treze refinarias
(Figura 2.1), mantendo capacidade de 1,15 milhdo de barris por dia dando énfase na produgao

de combustiveis eficientes e sustentaveis (PETROBRAS, 2020a).
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Figura 2.1. Distribuigdo das refinarias no Parque do refino brasileiro.
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Fonte: Petrobras (2020a).

As cargas processadas nas refinarias sdo distintas e, em 2010, a participacao do
petroleo nacional nas refinarias controladas pela Petrobras era a maior de todos os tempos. No
entanto, ¢ necessario destacar que refinarias privadas como Manguinhos, Univen e Rio
Grandense realizavam o processamento com 6leo importado de forma quase exclusiva. No
parque brasileiro, o 6leo leve € processado em diversas refinarias como na Refinaria Isaac
Sabba (REMAN), através do oleo Urucu (49 °API) e o6leo mais pesado encontrado nas
refinarias do Sudeste com o Marlin (20°API) e Refinaria de lubrificantes e derivados do
Nordeste (LUBNOR), com fazenda alegre (13°API). Em termos de refino, as unidades
privadas sdo simples e de pequeno porte, enquanto a REDUC e Refinaria Planalto de Paulinia
(REPLAN) sao as mais complexas e de maior capacidade (SZKLO et al., 2012).

Segundo dados da ANP (2021a), o parque do refino nacional contava com 18
refinarias em 2020, ou seja, além das treze em posse da Petrobras existem ainda cinco
privadas, sendo responsdvel pelo processamento de 1,8 milhdo de barris/dia valor
correspondente a um aumento de 33,3 mil barris/dia no volume em relagdo ao ano anterior.
Por outro lado, Viana (2020) relata que o setor petrolifero apresenta certa instabilidade em
fung¢do, principalmente, dos precos do petrdleo. Crises internacionais como as de 2008 a 2009,
julho de 2014, janeiro de 2016 e a crise econdmica causada pela pandemia da COVID-19

(coronavirus disease 19), tornam a oscilagdo do preco uma realidade constante. Outro fator
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que impactou no crescimento do setor ¢ a forte pressao para transi¢ao de energias fosseis para
renovaveis, a fim de diminuir as emissdes de carbono e implementar politicas de
monitoramento.

O acordo de Paris, em 2016, estabeleceu padrdes para que paises sigam e reduzam as
emissoes de carbono (VIANA, 2020). O IBP (2019) relata que 46% das fontes renovaveis
como eolica, solar e biomassa devem representar a matriz energética brasileira até 2040.
Viana (2020) relata que cerca de 52% da matriz energética brasileira advém do petroleo e em
20 anos caird para 46%. No entanto, pesquisas como a de IEA (2018) apud Viana (2020)
apontam que combustiveis fosseis serdo responsaveis por 75% da demanda de energia em
2040. Com isto, a Petrobras busca maior eficiéncia nas operagdes € compromisso na redugao
de carbono e sustentabilidade, mas sinaliza que em relagdo as energias renovaveis trabalham
em pesquisas para atuacdo em energia edlica e solar a longo prazo (VIANA, 2020).

Somado a isto, Viana (2020) explica que apesar da producdo do petréleo ndo ter sido
afetada com a pandemia de COVID-19, as vendas dos derivados sofreram uma reducdo de 6%
em 2020, em relacdo ao mesmo periodo em 2019. No entanto, o cendrio vem melhorando em
virtude da retomada das atividades economicas do pais, pois ja no segundo trimestre de 2021
apresentou crescimento de 8,4% no periodo de janeiro a julho em comparacdo ao mesmo
periodo em 2020.

Nesse viés, pesquisas apresentadas em LCA (2021) apud Viana (2021) mostram que
os indicadores para produgio e venda de petroleo estdo positivos. E esperado que a produgao
do petréleo cresga em média 5% tanto em 2022, como em 2023, os derivados em média 4%
durante o mesmo periodo e em relacdo ao consumo de derivados € esperado crescimento

também de 4% durante o periodo mencionado.

2.3. O PETROLEO E SEUS CONSTITUINTES

Szklo et al. (2012) define que o Oleo bruto ¢ constituido por uma mistura de
hidrocarbonetos e impurezas oleofilicas e oleofobicas. Espinola (2013) descreve o petroleo
como uma substincia oleosa, menos densa que a agua, inflamavel, com cheiro e cores
caracteristicos. Sdo encontrados em depoésitos sedimentares nos estados sélidos, liquidos e

gasosos, de modo que as caracteristicas do 6leo variam de acordo com o campo produto
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(FARAH, 2015). A American Society for Testing and Materials, ASTM, define o 6leo bruto,
através da norma D4175-09a, como:

Uma mistura de ocorréncia natural, consistindo predominantemente em
hidrocarbonetos e derivados organicos sulfurados, nitrogenados e
oxigenados e outros elementos, que ¢ ou pode ser removida da terra no
estado liquido. Esta acompanhado por quantidades variaveis de substancias
estranhas como agua, matéria organica e gases.

Thomas (2015) relata que o petroleo em sua composicdo apresenta centenas de
compostos quimicos e ¢ predominantemente formado por carbono e hidrogénio. Caso essa
mistura seja composta principalmente de moléculas pequenas, o petroleo apresenta um estado
fisico gasoso. No entanto, se constituido de moléculas maiores, 6leo apresenta estado liquido
de acordo com as condi¢des normais de pressdo e temperatura.

O petroleo pode ser dividido em parafinicos normais, ramificados ou ciclicos, olefinas,
aromaticos e nafténicos (SZKLO et al., 2012). Farah (2015) explica que também ha resinas e
asfaltenos que serdo residuos da destilacao do petréleo, além de contaminantes como enxofte,

oxigénio, nitrogénio e metais, tendendo a se concentrar nas fra¢cdes mais pesadas do petrdleo.

2.4. O REFINO DO PETROLEO

As propriedades do petréleo e sua composicdo quimica variam de acordo com a
localizacdo geografica do campo e, consequentemente, suas condigdes de formagdo onde a
formacdo do material ocorre em fun¢ao da acdao do tempo (BRASIL et al., 2015). Desta forma,
o potencial energético do petréleo deve ser aproveitado ao méximo obtendo derivados com
qualidade e alto valor comercial, mas com menor custo operacional, tendo em vista que o 6leo
bruto tem poucas aplicagdes (MARIANO, 2001).

As refinarias sdo sistemas de multiplas operacdes que variam em funcao das
propriedades do petrdleo e seus produtos desejados (SZKLO et al., 2012). O planejamento
das operagdes industriais e a capacidade de suportar a variabilidade da carga ¢ imprescindivel
para que haja maximo aproveitamento da utiliza¢do do petroleo gerando derivados com maior
valor agregado (BRASIL et al., 2015).

Nesse ponto de vista, ¢ necessario que a refinaria seja planejada e construida

atendendo a classificacdo de trés grupos em funcdo dos seus produtos que podem ser:

energéticos, como os combustiveis, produtos ndo energéticos, como Oleos lubrificantes e
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parafinas, e producdo de matéria-prima para industria petroquimica. A producao de GLP,
gasolina, querosene de aviagdo, dleo diesel, 6leo combustivel e cimento asfaltico de petroleo
ocorrem em larga escala e possuem maior demanda de produgdo. Apesar do custo operacional,
complexidade e capital investido, a produ¢do do segundo grupo apresenta alta rentabilidade.
J&4 o terceiro grupo gera insumos bésicos petroquimicos utilizados na obtencdo de resinas
termoplasticas e termorrigidas, elastomeros, fibras sintéticas e detergentes (BRASIL et al.,
2015).

O refino do petroleo objetiva separar a mistura complexa do 6leo bruto via processos
fisico-quimicos em fragdes, que sdo separados e convertidos até os produtos (SKZLO et al.,
2012). Brasil et al. (2015) explica que o processo do refino ocorre a partir de uma série de
processos estratégicos que proporcionam maior rendimento dos derivados, além da
flexibilidade operacional em fungao de circunstancias previstas durante a vida da refinaria.

A etapa de separacdo tem como principal objetivo a obtencao das fragdes mais basicas
do petroleo ou a remogao de um grupo especifico, segundo suas propriedades (SZKLO et al.,
2012). As principais operacdes deste grupo sdo dessalgacdo, destilagdo, desasfaltagdo,
extragdo de aromaticos, desparafinagdo, desoleificagdo e adsor¢do de n-parafinas.

Nas etapas de conversdo temos processos de natureza quimica que objetiva
transformar fragcdes mais complexas em menores e de maior interesse econdmico (BRASIL et
al., 2015). Nos processos reacionais ocorrem alteragdes da estrutura molecular podendo nao
sO quebrar os hidrocarbonetos da carga em moléculas menores, como fazer combinacdes
através de reagrupamentos gerando moléculas maiores e mudar o arranjo interno da mesma
por meio da reestruturacado molecular (SZKLO et al., 2012). Essas conversdes aumentam a
rentabilidade do processo, de modo a transformar derivados de baixo valor comercial em
outros de maior valor como GLP, nafta, querosene e 6leo diesel (BRASIL et al., 2015). Os
principais processos sdo divididos em térmicos como craqueamento térmico, coqueamento
retardado e pirdlise. Além dos processos de conversao como craqueamento catalitico em leito
fluidizado, hidrocraqueamento catalitico, hidrotratamento, alquilacdo, isomerizagao,
polimerizacdo, reforma catalitica e tratamentos quimicos.

Assim como o processo de conversdo, o tratamento ¢ de natureza quimica e objetiva
eliminar propriedades indesejaveis e os compostos sulfurados, nitrogenados, oxigenados,
organometalicos, sais, sedimentos e agua para estabilizar quimicamente o produto acabado
(BRASIL et al., 2015). Nas fragdes mais leves sdo empregados os processos convencionais

sem condicdes severas devido a qualidade do petroleo e através de tratamentos com amina e
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tratamentos causticos quando aplicados ao gas combustivel e GLP. Para fragdes médias e
pesadas € necessario condigdes mais severas através do hidrotratamento e hidroacabamento
(SZKLO et al., 2012).

A Figura 2.2 apresenta um esquematico simplificado de uma refinaria com algumas

etapas descritas anteriormente.

Figura 2.2. Esquema de refino para producdo de combustiveis € aromaticos.
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Fonte: Barcza (s.d.).

Os avangos tecnologicos permitem o surgimento de novas técnicas de refino, de modo
a serem introduzidos nos processos com objetivo de atender as condigdes do mercado. As
exigéncias ambientais oriundas do governo através de legislagdes e regulamentacdes exigem
mudangas nos processos através de medidas atenuantes, em func¢do dos impactos negativos no
ambiente (MARIANO, 2001). A alta demanda de dgua nas industrias juntamente com a
escassez hidrica vem sendo debatida internacionalmente através de estudos, como verificado
no relatorio das Nacdes Unidas, a qual retrata que a industria, incluindo uso e geracdo de
energia, consome 19% de agua em suas atividades fazendo com que a haja a necessidade de
investimento em melhorias continuas e constante evolugdo de seus processos (UNESCO,

2021).
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2.5. ESCASSEZ HIDRICA NO BRASIL E NO MUNDO

A 4gua ¢ essencial para o desenvolvimento socioecondmico, produgdo de alimentos,
energia e sobrevivéncia da espécie humana, além de influenciar diretamente nas mudangas
climaticas e a construgdo de ecossistemas saudaveis (NACOES UNIDAS, s.d). Ademais,
também supre necessidades basicas tanto para consumo humano, como para saneamento e
higiene, e o acesso a este recurso com qualidade ¢ um direito do ser humano (UNESCO,
2021).

A 4gua apresenta uma caracteristica renovavel através do ciclo hidrologico, na qual
ocorre a circulagdo da 4gua entre oceano e atmosfera com auxilio da luz solar. Apesar desse
fendmeno ndo ter comeco e fim, o ciclo ndo responde a demanda mundial crescente (SOITO,
2019). Dentre 1,386 milhdes de quildmetros ctibicos de dgua no planeta, apenas 2,5% sdo de
agua doce, onde apenas 0,3% ¢ encontrado em rios e lagos, o que mostra uma diferenca
significativa nos volumes de 4gua salgada e doce na escala mundial (TARGUETA;
SANTANA, 2019).

O Brasil se encontra em uma posicdo privilegiada no mundo em fungdo da
disponibilidade de recursos hidricos, apresentando 12% de toda 4gua doce superficial
encontrada na Terra, conforme demonstrado na Figura 2.3. Apesar disto, as regides do pais
nao apresentam recursos hidricos disponibilizados de forma homogénea, nas quais apresentam

regides com abundancia e outras com graves casos de escassez (SOITO, 2019).

Figura 2.3. Distribuig¢@o de agua doce superficial no mundo.
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Fonte: Elaboracao propria baseado em Soito (2019).
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Além das regides semiaridas, areas mais populosas como Rio de Janeiro e Sdo Paulo
possuem alta demanda hidrica, mas enfrentam escassez em virtude do abastecimento de agua
prejudicado pelos fendmenos climaticos. O volume dos rios que constituem a rede
hidrogréfica brasileira sdo oriundos das chuvas, com excec¢do do rio Amazonas. No entanto, o
regime atipico das chuvas vem afetando ndo s6 a geracdo de energia elétrica, como o
abastecimento publico, de modo que uma redugao significativa dos indices pluviométricos sao
observados desde 2012 (ANA, 2014b apud TARGUETA; SANTANA, 2016).

A Unesco (2021) relata que o crescimento populacional, desenvolvimento econdmico
e mudancas dos padrdes de consumo sdo fatores primordiais para o aumento do uso global de
agua. Além disso, a crise hidrica se trata ndo s6 da escassez, como do mau gerenciamento do
uso ¢ das fontes de 4gua. Com isto, o seu esgotamento afeta ndo s6 a saide humana, como o
desenvolvimento socioecondmico, de modo que possa haver disputas globais por este recurso,
além de migragdes em massa (TARGUETA; SANTANA, 2016).

As areas que demandam maiores volumes de dgua no pais correspondem quase 90%
do valor total. Dentre elas estdo a irrigacdo com cerca de 67,2%, abastecimento animal em
torno de 11% e atividades industriais com 9,5% (SOITO, 2019). Estudos apontam que a
demanda de 4gua no pais aumenta significativamente com cerca de 80% em relacdo as
ultimas duas décadas e que até 2030, esse valor aumentard em 30% (ANA, 2017 apud SOITO,
2019).

A Unesco (2021) mostra que cerca de dois milhdes de pessoas vivem em locais com
elevado estresse hidrico. Além desses problemas, Nagdes Unidas (s.d.) mostra que 2,1
milhdes de pessoas ndo possuem programas de servigos de dgua potdvel com seguranca,
quatro em cada dez pessoas sao afetadas com a escassez hidrica e grande parte dos desastres
naturais sdo relacionados diretamente com a agua.

A qualidade das 4guas brasileiras ¢ monitorada através de indicadores selecionados
como Escherichia coli, oxigénio dissolvido, fosforo total, condutividade, turbidez, e outros
parametros que irdo compor o indice de qualidade das aguas (IQA) (ANA, 2019). A poluicao
de grande parte dos rios da Africa, Asia e América Latina justifica a piora da qualidade da
agua, onde ¢ encontrada alta carga de nutrientes associados a patégenos (UNESCO, 2021).

A Unesco (2021) relata que a agua impropria para consumo e ma condigdes de
saneamento e higiene sdo causadores de doencas como diarreia e enteropatias ambientais.
Cerca de 400 mil mortes ocorrem ao ano pela presenca de doencas transmissiveis causadas

pelo consumo de dgua com ma qualidade. Atualmente ficou ainda mais evidente a
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necessidade do acesso agua, uma vez que, a higiene ¢ um fator primordial para evitar a
propagacao do COVID-19. No entanto, cerca de trés bilhdes de pessoas ndo tém acesso as
condigdes basicas de higiene para combater o contagio da doenca. Dados de Unesco (2021)
também mostram que 80% de aguas residuais industriais sdo direcionados ao meio ambiente
sem o devido tratamento, o que afeta diretamente a saude humana e os ecossistemas. As
condigdes em paises nao desenvolvidos sdo ainda piores pela auséncia de programas de
saneamento ¢ a pandemia do Coronavirus, em 2020, atingiu diretamente as pessoas mais
vulneraveis no Brasil e no mundo (UNESCO, 2021).

O produto interno bruto (PIB) também pode ser afetado pela escassez hidrica em até
6%, até 2050, como resultado de perdas na agricultura, satude, renda e propriedade segundo o
Banco Mundial. Estima-se que cerca de US$ 6,5 bilhdes sdo perdidos por ano em fungdo da
falta de saneamento (UNESCO, 2021).

Diante de todos os problemas, o Objetivo de Desenvolvimento Sustentavel (ODS) ¢
alcancar o acesso universal da agua potavel de forma segura até¢ 2030. Dentre as agdes
estabelecidas menciona-se o acesso ao saneamento e higiene, melhora da qualidade da agua,
aumento do tratamento das aguas residuais, protecdo e recuperacdo de ecossistemas que
dependem da dgua. As acdes requerem investimentos € cooperacdo mundial tanto no uso

correto, como no desenvolvimento de tecnologias (PNUD, s.d.).

2.6. EFLUENTES HIDRICOS GERADOS NA INDUSTRIA DO PETROLEO

O processo de refino ¢ conhecido pela geracdo de grandes volumes de dgua em seus
processos que variam de acordo com as tecnologias, clima local, localizagdo geografica,
capacidade de processamento e portfolio de produtos (PETROBRAS, 2021b). Targueta;
Santana (2016) relatam o notorio crescimento das industrias e a consequente utilizagcdo de
recursos naturais € com isto, a geragao de residuos e efluentes em funcao da utilizagdo da
agua de processo, de resfriamento e outras aplicagdes sao problematicas que devem ser
avaliadas.

Schor (2006) apud Szklo et al. (2012) relata que a demanda total de 4gua na industria
do petroleo ¢ de 250 a 350 litros por barril processado, o que significa 1,6 ou 2,2 barris de
agua por barril de petrdleo. Além disso, a 4gua apresenta caracteristicas variaveis em fungao

da refinaria onde ¢ produzida e apenas uma fracdo pode ser reciclada e outra submetida a
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tratamentos primarios e secundarios. Barbosa (2007) explica que a maior demanda de 4gua na
industria petrolifera ¢ dada nas etapas do resfriamento e dessalgagdo. Nesta mesma literatura ¢
relatado que cerca de 48% do total de dgua ¢ usada em torres de resfriamento, 20% em
caldeiras e 12% restantes ¢ dividido no combate a incéndio, 4gua potdvel e outros usos
industriais tendo como destaque perdas por evaporagdo e contaminag¢do por produtos
quimicos (Hill, 2003 apud BARBOSA, 2007).

Dentro os usos de 4gua na refinaria, destaca-se a etapa de dessalgacao em que ocorre a
lavagem do petroleo cru com agua acida e com objetivo de misturar sais, solidos e agua
residual. Na destilagdo e craqueamento catalitico ¢ observado um grande uso na injecdo de
vapor para controlar o processo, mas ressalta-se que o craqueamento também utiliza na
lavagem de gases no topo da fracionadora (ALVA-ARGAEZ et al., 2007 apud POMBO,
2011).

Mariano (2001) explica que em relacdo a dgua de resfriamento no refino, ¢ possivel
reduzir cerca de 90% da dgua captada utilizando circuitos fechados, o que diminui a producao
de efluentes pela recirculagao dessa agua. Enquanto a agua de alimentagdo das caldeiras ¢
utilizada nos processos de retificagdo com vapor e destilagdo, mas gera efluentes
contaminados por entrar em contato direto com o dleo.

A agua produzida ou agua conata existe no reservatério do petréleo desde a sua
formacgao e ¢ trazida para superficie junto com o 6leo cru e esta dgua pode ser utilizada em
processos de recuperacdo suplementar. (BACIA DE SANTOS, s.d.). Szklo et al. (2012)
menciona outras quatro fontes de descargas liquidas nas refinarias. A primeira sdo os
vazamentos intermitentes oriundos da lavagem de tanques e reatores ou falhas de
equipamentos. A segunda fonte ¢ a agua de refrigeracdo que normalmente ndo entra em
contato com o o6leo e pode ser reciclada através de sistemas fechados com torre de
refrigeragdo (BRASIL et al., 2015; SZKLO et al., 2012).

Outra fonte ¢ a 4gua de processo em que o liquido entra em contato com o 6leo
apresentando alto teor de contaminantes, de modo que o volume produzido depende dos
processos na qual o dleo foi submetido. A corrente ¢ oriunda da dessalgagdo, torre de
destilacdo, fracionamento e esgotamento. Além disso, outras fontes sdo mencionadas como
agua para uso sanitario e agua de chuva contaminada nas refinarias (SZKLO et al., 2012).

Nesse viés, os efluentes de cada unidade da refinaria apresentam diversos poluentes
como os soOlidos, metais pesados, substancias que podem alterar o potencial hidrogenidnico

(pH) e temperatura da agua, compostos toxicos, sais, substancias tensoativas, compostos
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nitrogenados e consumidores de oxigénio e fosforo conforme mostrado na Quadro 2.1 e no
Apéndice A. O dleo pode estar presente na agua sob a forma livre, em emulsdo ou soluvel.
fons radioativos nas incrustacdes sio fontes de radioatividade, tal como o radio que sera
coprecipitado. Em funcdo da presenca de toxicos, a sobrevivéncia de microrganismos ¢ baixa

(MOTTA et al., 2013).

Quadro 2.1. Principais poluentes contidos nos efluentes em fungio das unidades da refinaria.

UNIDADES DA REFINARIA POLUENTES
Oleo livre e emulsionado, fenol, aménia,
o cloreto, solidos em suspensdo, demanda
Dessalinizagdo . . o
bioquimica de oxigénio (DBO) e demanda
quimica de oxigénio (DQO).
Oleo, mercaptans, cloretos, fenol, DBO,
Destilacao DQO, carbono oxigénio total (COT) e
sulfeto.
Craqueamento térmico Amonia, sulfetos, fenol e 6leo.
' Oleo, sulfeto, aménia, fenol, DBO, DQO e
Craqueamento catalitico
COT.
Hidrocraqueamento Sulfeto, fenol, amonia, DBO, DQO e COT.
Reforma catalitica Sulfetos, mercaptans, 6leo e amonia.
Sulfetos, so6lido em suspensdo, DQO e
Coqueamento )
amonia.

Fonte: Autoria propria baseado em Brasil et al. (2015) e Mariano (2001).
Desta forma, os poluentes podem gerar grande impacto social, ambiental e econdmico

com desequilibrios ecoldgicos, piora na qualidade da dgua e impacto na saide humana, de

modo que devem ser submetidos aos tratamentos adequados (MARIANO, 2001).
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2.7. IMPACTOS AMBIENTAIS

Uma fragdo consideravel da adgua utilizada nas refinarias pode ser reciclada, enquanto
uma outra parte encontra-se contaminada devendo ser submetida a tratamentos (SZKLO et al.,
2012). Simplicio (2019) explica que a composicao da dgua produzida influencia diretamente
nos impactos ambientais e danos a populagdo, caso ndo haja o tratamento adequado. Com isto,
as propriedades fisicas e quimicas, temperatura de descarte e teor de matéria organica sao
variaveis primordiais para analise dos impactos (VEIL et al., 2004 apud GOMES, 2014).

Dentre eles, a poluicdo, desequilibrio ecoldgico, degradagdo da paisagem,
contaminagdo de corpos d’agua, solo e aquiferos podem gerar danos a fauna e flora. As
doencas de pele, irritagdes, dermatites, intoxicagdes, agravamento da escassez, assoreamento
de mananciais e prejuizo no abastecimento humano sao efeitos que impactam diretamente o
ser humano. Quanto aos animais, mencionam-se problemas de ingestdo, incrustagdes de sais
nas penas de aves e até morte. O solo também pode ser afetado caso haja deposi¢do da agua
sem o devido tratamento, o que o torna improdutivo para agricultura (MARIANO, 2001;
SIMPLICIO, 2019). Ao entrar em contato com o ambiente aquatico, a 4gua passa por alguns
processos quimicos, bioldgicos e fisicos, tais como a diluicdo, dispersdo, volatizagdo, reagdes
fisico-quimicas, adsorcdo, sedimentagdo e biodegradacdo (NIU et al., 2011 apud GOMES,
2014).

Os solidos dissolvidos € em suspensdao podem gerar o assoreamento dos recursos
hidricos, soterramento de animais aquaticos e aumento da turbidez que reduz a transparéncia,
seguida da redug¢do da atividade fotossintética e consequente diminuicdo do oxigénio
dissolvido. Os metais pesados como cadmio, cobre, chumbo e ferro geram intoxicacdo de
animais aquaticos e reducdo do numero de espécies. A liberagcdo de fluidos com pH distante
da 4gua pode causar influéncia nos tratamentos de agua, aumento da toxidez e prejuizo
agricola na irrigagdo (MARIANO, 2001). Os 6leos e graxas formam uma barreira ao entrarem
em contato com o ambiente aquatico impedindo o ciclo bidtico e aumentando a mortalidade
das espécies (NETO; SILVA, 2010).

Compostos toxicos como fenois e mercaptans sdo toxicos para o ser humano, assim
como podem gerar danos a fauna e flora. As substancias tensoativas reduzem a viscosidade da
agua e tensdo superficial, além de gerar toxidez, sabor, espumas e danos a flora. Grande
volume de efluentes provenientes do refino sdo constituidos por DBO ¢ DQO diminuindo a

quantidade de matéria consumidora de oxigénio e prejudicando as reagdes ocasionadas pela
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decomposi¢cdo de matéria por bactérias. O nitrogénio proveniente da amoénia pode gerar a
eutrofizagdo promovida pelo crescimento excessivo de algas e plantas. Com isto, sdo gerados
problemas no odor, sabor, turbidez, toxidez, cor e matéria organica. Em consequéncia,
menciona-se assoreamento, redu¢do do reservatério e penetragdo da luz, entupimentos e
producdo de matéria organica (MARIANO, 2001).

A elevagdo da temperatura ocorre em funcao do despejo da agua de refrigeracgdo.
Desta forma, a viscosidade ¢ diminuida gerando o afundamento de organismos € o aumento
das reacdes aumentam a toxidez de compostos quimicos. A presenca de sais pode eliminar
algumas espécies dependendo da quantidade. Atualmente, um dos maiores problemas da
industria petrolifera ¢ a poluicao do 6leo cru que reduz a luz solar pela formagdo do 6leo, bem
como a fotossintese prejudicando o fitoplancton. A deposi¢do no fundo gera sedimentos que
prejudicam o ambiente marinho. A ingestdo de frutos do mar contaminados afeta diretamente
o ser humano por serem cancerigenos quando contaminados com o 6leo. A aderéncia do
material gera alta toxicidade e a morte de animais (MARIANO, 2001).

Diante disto, a resolu¢do CONAMA 20/1986 foi criada com o objetivo de controlar e
avaliar a qualidade da dgua e reformular a classificacdo para especificar o padrdo de qualidade,
especificar as condigdes e distribuir o uso da agua através da criagdo de nove classes de dgua
em doce, salina e salobra. No entanto, as classes nao levavam em consideragdo as
caracteristicas do ecossistema do corpo d’agua, além, da lista dos parametros ser extensa e
dificil de ser verificada. Com isto, 19 anos depois a resolu¢do 357/2005 passou a revoga-la
(FORGUIARINI, s.d.). Tal lei estabelece o padrao de qualidade da agua em fungdo de 13
classes, que sdo conjuntos de condigdes e padrdes de qualidade para um determinado uso
(CONAMA, 2005).

A diretriz de controle de carga organica (DZ-205) em efluentes liquidos de origem
industrial determina o limite de inferior ou igual a 100 kg/dia de DBO ou deverdo ser
removidos no minimo 90%. J& a Fundag¢do Estadual de Engenharia do Meio Ambiente
(FEEMA) relata padroes e critérios para o lancamento direto e indireto de efluentes liquidos
oriundas de atividades poluidoras em d4guas costeiras ou interiores, superficiais ou
subterraneas do estado do Rio de Janeiro. Os efluentes devem estar dentro dos padrdes
estabelecidos e caso haja existéncia ou previsdo de caracteristicas em desacordo com a

legislacao, a FEEMA deve estabelecer limites restritivos (FEEMA, 1986).

2.8. AGUA DE REUSO
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A escassez hidrica ¢ um tema debatido mundialmente, tendo em vista que a
disponibilidade da 4gua diminui ao longo dos anos devido ao aumento do consumo, apesar do
pais apresentar abundancia de recursos hidricos. Somado a isto, a industria utiliza grandes
volumes de 4gua, mas estuda tecnologias para diminuir o impacto ao meio ambiente através
do tratamento e reutilizacdo da dgua em seus processos (BARBOSA et al,. 2005). Diversas
comunidades por ora nao apresentam suprimentos de agua disponiveis e diante desta
problematica, o retiso de dgua ¢ uma alternativa para reduzir a poluicdo e langamento de
efluentes (EPA, 2004 apud BARBOSA et al., 2005).

A agua de retiso € uma alternativa para atividades industriais, agricolas, irrigagao
paisagistica e limpeza urbana onde, atualmente, a agua potavel ¢ utilizada. Ao ser substituida
pela 4gua reutilizada, a potavel ¢ destinada apenas para finalidades essenciais como o
consumo humano. Desta forma, a demanda de 4guas mananciais ¢ reduzida obtendo maior
gestao dos recursos em uma sociedade que sofre diretamente com a falta de dgua, restri¢ao do
seu consumo ¢ conflito pelo uso (TARGUETA; SANTANA, 2016; PINTO et al., 2014 apud
MOURA et al., 2020).

A 4gua de retiso pode ser definida como reutiliza¢do de dgua proveniente de efluentes
tratados (BARROS et al., 2015 apud MOURA et al., 2020). A Resolugao n° 54 em 28 de
novembro de 2005 define no Art. 2° que agua de retiso ¢ aquela em que os padrdes devem
estar dentro do estabelecido para que possa ser reutilizada em suas respectivas modalidades
(BRASIL, 2005). Mancuso & Santos (2003) apud Gongalves (2015) relata que a agua de
retso ¢ o aproveitamento de agua ja utilizadas diversas vezes, de modo a suprir outras
necessidades.

Handam ef al. (2021) explica que a dgua de retiso ¢ uma alternativa primordial para o
melhor gerenciamento de dgua, desde que tenha qualidade atendida por 6rgdos reguladores e
ndo causem risco a saude humana e ambiental. A Lei n° 14.026/2020 (BRASIL, 2020), tornou
obrigatorio o reuso da dgua, proveniente da chuva, de estagdes de tratamento de esgoto ou do
tratamento de liquidos do processo industrial, em novas edifica¢des residenciais, industriais,
comerciais e publicas.

Nunes (2006) resume os tipos de dgua de reuso como retiso indireto ndo planejado, em
que a agua ja foi utilizada algumas vezes em atividade humana e ¢ direcionada ao meio

ambiente para reutilizagdo, mas de forma ndo intencional e descontrolada. Enquanto o retiso
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direto e planejado, o efluente ¢ tratado e direcionado de forma planejada. No retso direto e
planejado, o efluente ¢ tratado e direcionado ao local de retso.

Existem diversas vantagens para a utilizagdo da dgua de reuso, dentre elas ¢ a redugao
de custos no despejo de efluentes e energia e utilizagdo de produtos quimicos para tratamento
de agua e captacdo de agua atingindo maior valor econdomico. Menciona-se os beneficios
ambientais pela reducdo de consumo da agua proveniente de fonte natural e despejo de
efluentes nos corpos hidricos, além da disponibilidade de agua com maior qualidade para
determinadas finalidades. Por tltimo, os beneficios sociais pelo surgimento de tecnologias
para tratamento de efluentes, geracdo de empregos diretos e indiretos e melhora na imagem da
empresa (SAUTCHUK et al., 2004 apud TARGUETA; SANTANA, 2016).

A Lei n° 9605/98 chama de Lei da Natureza ou dos Crimes ambientais relata como
crime causar polui¢do hidrica em &4gua utilizada como abastecimento humano. Tal lei se
tornou um incentivo ao retiso ao impor o tratamento de efluentes e minimizar o impacto dos
mesmos (BRASIL, 1998). O conselho econdmico e social das nagdes unidas criou uma
politica de gestdo alegando que nenhuma agua de boa qualidade deve ser utilizada em
finalidades que toleram baixa qualidade (HESPANHOL, 2003 apud TARGUETA,;
SANTANA, 2016).

Com a alta demanda de 4gua na industria do refino e a caréncia de agua que assola o
pais, orgaos fiscalizadores passaram a orientar industrias a desenvolverem tecnologias
sustentaveis desde a producdo até o tratamento final seguindo leis cada vez mais rigorosas
(TARGUETA; SANTANA, 2016). Uma das alternativas ¢ a dgua de reuso, que antes de ser
aplicada deve ser tratada na propria area de efluentes da industria, dos efluentes da estagao de
tratamento de esgoto publico ou efluentes de outras origens. Dentre as finalidades cita-se para
sistemas de resfriamento, alimentagdo de caldeiras, 4gua de processo, lavagem de patios e
rega de jardins (MANCUSO & SANTOS, 2013 apud GONCALVES, 2015). Hespanhol
(2003) relata que o retiso pode ser macroexterno, em que a agua ¢ tratada e reutilizada por um
conjunto de industrias ou microinterna, em que a dgua ¢ reutilizada dentro da propria unidade.

A agua para torres de resfriamento, por exemplo, requer atengdo com a temperatura,
amonia e sais para evitar processos de corrosdo. Para uso de compactacao no solo, lavagens e
cura de concreto ndo hé necessidade de alta qualidade, o que difere da agua destinada para
caldeiras necessitando de tratamentos de dgua mais avangados atingindo limites sais, metais e
alcalinidade. Existem uma variedade de parametros que devem ser adotados como cloreto,

solido dissolvido e suspenso total, dureza, alcalinidade, pH, DQO, DBO, turbidez, compostos
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organicos, nitrogénio amoniacal, fosfato, silica, aluminio, céalcio, magnésio, bicarbonato,
sulfato, cobre, zinco e oxigénio dissolvido (TARGUETA; SANTANA, 2016).

A Agéncia de protegdo ambiental dos Estados Unidos (Environmental Protection
Agency - EPA) criou um manual para conservagdo e uso eficiente da dgua, na qual sdo
apresentadas técnicas e formas de conservagdo deste recurso citando, por exemplo, a
recirculacao de agua dentro da industria (EPA, 2012). A Tabela 2.1 demonstra os parametros

requisitados para os principais tipos de reutilizagdo de agua.

Tabela 2.1. Valores maximos permitidos em fungdo dos principais tipos de reuso.

Tipo de reuso

Irrigacao® ®  Sistemas de combate

4 Resfriamento ®-® e A
Parametros a incéndio®

(mg/L exceto pH) (mg/L exceto

pH) (mg/L exceto pH)
pH 6,9-9M/6-91 6-9@ 6-9
DBO 250/ <300 <10 ®.® <10
‘ S(')lidpS totais 500 ® 500 - 2,000 -
dissolvidos (STD)
Teor de solidos 100 W/ < 301 - -
suspensos (TSS)
. . <200 coliforme - -
Coliformes fecais focal/100 mL @
Cloro residual 10 <1®0 <1
Dureza 650 - -
Alcalinidade 350 ® - -
DQO 75 ® - -
<2 UTN (unidade
Turbidez 50 @ de turbidez <2 UTN
nefelométrica)®”
3
Material orgénico Lo® - -
(6] - -
4 1,0@
(6] - -
4 4,00
(6] - -
5 50¢
Aluminio 0,1 ™ 50 -
Ferro 0.5® 50 )
Manganés 0.5® 02 -
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Tipo de reuso

Irrigacao® ®  Sistemas de combate

Parimetros Resfriamento - ® a incéndio®
(mg/L exceto pH) (mg/;}i;( cete (mg/L exceto pH)
Calcio 50® ) i
Magnésio 0,5® ) )
. 24 ® - -

4 200 ® - -
Arsénio - 0,1® )
Berilio B 0,10¢ i

Cadmio e - 0,01 ® -
molibdénio
Cromo e vanadio B 0,1® i
Chumbo ) 0.2 i
Fluoreto ) 1LO® i
Litio - 259 )
Zinco ) 2,00 )
Boro - 0,75® -
Niquel - 0,26 )

Fonte: Elaboragdo propria baseado em (1) EPA (1992); (2) EPA 2004; (3) EPA 2012 (2022).

Gongalves (2015) aponta que em algumas refinarias brasileiras ja existentes ou em
fase de projeto possuem boas expectativas para ado¢do do reuso de dgua. Na refinaria
Henrique Lage (REVAP), por exemplo, ¢ esperado que cerca de 2,6 bilhdes de litros sejam
reaproveitados do efluente industrial. Na Refinaria Capuava (RECAP), ¢ previsto o retiso de
700 milhdes de litros ao ano € no Complexo Petroquimico do Rio de Janeiro (COMPERIJ), 15
bilhdes de litros por ano. Somado a isto, uma parceria da Companhia de Saneamento Basico
do Estado de Sao Paulo (SABESP) com Odebrecht ambiental em 2012 gerou um dos maiores
projetos de reuso industrial da América do sul, o Aquapolo. O programa objetiva abastecer
industrias do polo petroquimico, em que a cada litro de agua gerada, um litro de agua potavel
¢ economizada (TARGUETA; SANTANA, 2016).

A refinaria Duque de Caxias (REDUC) desde 2020 reutiliza 4gua para manter o
sistema de atendimento as emergéncias da refinaria, uma iniciativa alinhada a reduzir a 30%

de captacdo de agua doce das operagdes na Petrobras at¢ 2025 (PETROBRAS, 2020b). Em
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2019, o volume total de agua de retiso na Petrobras foi de 82,2 milhdes de m?, que
corresponde a 34% da demanda total de agua doce (PETROBRAS, 2020c).

A refinaria Presidente Bernardes de Cubatao (RPBC) reutilizou cerca de 1,5 bilhao de
litros em 2020 e a refinaria de Paulinia (REPLAN) apresenta economia de 3,2 bilhdes
representando 15% do consumo total de 4gua nessa refinaria. Na REVAP, 32% do volume
utilizado em processos ¢ agua reutilizada e a RECAP reutiliza cerca de 70 mil litros de agua

por hora (PETROBRAS, 2021a).

2.9. TECNOLOGIAS PARA TRATAMENTO DE AGUA

Os tratamentos visam adequar a agua aos padroes requisitados de acordo com as suas
finalidades, de modo a realizar uma série de procedimentos para adequar suas caracteristicas
fisicas, quimicas e microbioldgicas (TARGUETA; SANTANA, 2016). O tratamento primario
objetiva a remocao de compostos mais grosseiros, flutuantes e suspensos. Ja o tratamento
secundario visa a degradagdo bioldgica de compostos organicos através da oxidagdo de
poluentes organicos nao recalcitrantes transformando em constituinte inorganico. Ja a etapa
terciaria ou etapa de polimento possui a finalidade de remover os constituintes remanescentes
e de dificil remocao da etapa secundaria, de modo que o efluente esteja apto para o redso

(SOUZA, 2010). A Figura 2.4 exemplifica o esquema geral para o tratamento de efluentes.

Figura 2.4. Esquema geral para Tratamento de Efluentes na Industria petrolifera.

4 s ~ A

Tratamentos
Efluentes
e - - >
Industria reuso
Petrolifera

\_ N / Y,

Fonte: Elaboragao propria (2022).

Desta forma, o efluente oriundo do refino é submetido ao sistema de tratamento

constituido por diversas etapas, a fim de evitar a contaminacao dos locais onde ¢ despejado e
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nao alterar os limites estabelecidos pela Resolugao do Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA) 430/11 (MACHADO, 2018).

Dentre as principais tecnologias, o processo de separacdo por membranas ¢
considerado uma variacdo de processos convencionais e t€ém sido largamente utilizados na
industria para o tratamento de efluentes (SOUZA, 2010). A técnica se baseia na restri¢ao total
ou parcial de espécies através de uma membrana de microfiltracao (MF), ultrafiltracao (UF),
nanofiltragdo (NF) ou osmose inversa (OI) com seus respectivos tamanhos e utilizando o
gradiente de pressao como for¢a motriz (HABERT et al., 2006 apud SOUZA, 2010).

No entanto, para aumentar a remoc¢do de matéria organica dissolvida (MOD) e
diminuir incrustacdes na membrana seria necessario integrar processos como pré-tratamento e
a tecnologia e biorreator de membrana (BRM) vem sendo uma alternativa utilizada por
industrias. Esta técnica se baseia na combinag¢do dos processos com membrana € um reator
biologico, na qual realiza a transformagdo da matéria organica e mineral em biomassa através
do tratamento biologico no biorreator, seguida da separacao fisica das fases liquida e solida
pela membrana removendo bactérias e solidos suspensos que nao sdo removidos facilmente
no tratamento de lodo ativado convencional (SOUZA, 2010).

Somado a isto, a remocdo de componentes recalcitrantes e toxicos ainda ¢ um
problema no tratamento de efluentes e os processos oxidativos avangados (POAs) sdo
alternativas na remog¢ao desses compostos (SOUZA, 2010). As técnicas sdo caracterizadas
pela geragdo de radicais hidroxilas () que oxidam grande parte dos compostos organicos
presente na agua tanto por adicdo a dupla ligacdo ou por abstra¢do do dtomo de hidrogénio em
moléculas organicas alifaticas. Desta forma, ocorre a geragcdo de radicais que irdo reagir com
oxigénio dando inicio a uma série de reagdes de degradacao que geram , ¢ o, , por
exemplo (AMIRI et al., 1997). Essa tecnologia é utilizada como pré-tratamento ou pods-
tratamento de um processo bioldgico, de modo a degradar substancias toxicas e 0s processos

oxidativos sao apresentados no Quadro 2.2.

Quadro 2.2. Processos oxidativos avangados.

PROCESSO NOME

o of 2F Fenton

5 of °F Fenton-like
> of 2Y( YUV Foto/ Fenton
> of 3*-oxalato Foto / Fenton - like
2%/ acido oxalico/ 0z6nio -
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/UV/ Foto catalise
YA Peroxidagao
3/ Oxidagdo por 3/UV
5 of Oxidagdo por 5 »/UV

Fonte: Autoria propria baseado em Pombo (2011).
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3. CAPITULO 3 - METODOLOGIA

Neste capitulo serdo abordados os métodos de pesquisa para a elaboragdo deste
trabalho, de modo a classificar o procedimento metodolégico como revisao bibliografica de
método exploratério. A metodologia se divide em trés etapas: pesquisa bibliografica, analise

de dados e estudo de caso conforme visto na Figura 3.1.

Figura 3.1- Representacdo esquematica da metodologia.

Metodologia

! ' ,

Levantamento Andlise dos Estudo das
de dados dados Técnicas
v v v v
Base de
s pesqu;_)sg: r Tratamento Reulso de agua Estudo comparativo
Sleboonlian entre as produc¢des
‘ ’ cientificas
Y )
Critérios de selecéo: l
Palavras-chave: ;
mNastewater treatment” Documentos publicados v
AND "technologies” por ano e Palavras-chaves Eficiéncia das
AND "petroleum" AND prnCIpaIS
"refinery effluent”. tecnologias
Periodo: 2012 a 2022.

Fonte: Elaboragao propria (2022).

3.1. PESQUISA BIBLIOGRAFICA

A pesquisa bibliografica ¢ construida através de produgdes cientificas registradas e
disponiveis em artigos, documentos impressos, livros e outros, de modo a trabalhar
selecionando dados comprovados em estudos de outros autores. Somado a isto, a pesquisa
exploratdria levanta e seleciona dados sobre um determinado assunto delimitando e mapeando

seus principais pontos (SEVERINO, 2013).
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A metodologia utilizada no presente estudo de revisao bibliografica ¢ enquadrada no
procedimento de carater exploratorio, pois envolveu a selecdo, andlise de documentos e coleta
de informagdes sobre as principais tecnologias para tratamento e retiso de agua na industria
petrolifera utilizando uma série de critérios para sele¢do do material, de modo a obter uma
comparagao efetiva entre as tecnologias e apresentar a eficiéncia das mesmas.

O primeiro critério utilizado foi o ano de publicacdo dos trabalhos tendo em vista que
as produgdes cientificas desenvolvidas em um periodo maior que dez anos foram
consideradas como desatualizadas, especialmente quando levado em consideracdo a coleta de
dados recentes e que as tecnologias devem atender as demandas do mercado.

A coleta de informagdes sobre o tema envolveu uma série de produgdes cientificas
como trabalhos de conclusdo de curso, monografias, dissertagdes, artigos e livros objetivando
encontrar uma base solida para futuras discussoes. Com isto, a base de pesquisa selecionada
foi ScienceDirect. por sua abrangéncia e grande relevancia. E uma plataforma de pesquisa
cientifica proveniente da Elsiever, uma empresa global holandesa, que atua divulgando artigos,
periodicos e outros documentos no ambito da saude, ciéncias humanas e da vida, ciéncias
sociais, ciéncias fisicas e engenharia (ScienceDirect, 2022). A pesquisa foi realizada por meio
das palavras-chave combinadas e em inglés: "wastewater treatment" AND "technologies"
AND "petroleum" AND "refinery effluent" para uma analise dos trabalhos encontrados. Foi
aplicado filtro para analise de relevancia como: “Area de Engenharia Quimica”, de modo a

buscar artigos de maior relevancia como base de estudo.

3.2. ANALISE DE DADOS

Foi realizada a selecdo, avaliagdo e comparacao do contetido de todas as produgdes
cientificas. Foram identificadas cerca de 73 produgdes cientificas, nas quais 7 foram
selecionados apos uma analise de titulos, resumo, ano, tipo de tratamento e reutilizagdo do
efluente, a fim de que atendessem o objetivo da pesquisa e fossem utilizados como argumento
nas discussodes conforme visto no Quadro 3.1. Menciona-se que apos uma leitura critica houve

a exclusdo de trabalhos duplicados.
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Quadro 3.1 - Palavras-chave utilizadas na busca de produg¢des cientificas.

Termos de busca Periodo ScienceDirect

"wastewater treatment"
AND "technologies" 2012-2022 73 (Para uma analise mais
AND npetroleumn AND detalhada -7 artigOS)

"refinery effluent"

Fonte: Elaboragao propria (2022).

Desta forma, foi realizada uma analise dos documentos publicados pelo ScienceDirect
por ano dentro de 2012 a 2022, paises que mais publicaram e palavras-chave mais utilizadas

que contribuem para divulgacao do tema.

3.3. ESTUDO DAS TECNICAS

Com base no estudo aprofundado das 7 produgdes cientificas, a etapa final do trabalho
sugere as principais tecnologias utilizadas na industria petrolifera mediante ao atendimento
das legislacoes estabelecidas e comparagao de seus principais pontos: técnicas aplicadas no
tratamento e reiso da 4gua, caracterizagdo da dgua antes e apds tratamento, processo de refino

em que a agua ¢ retirada, desempenho, eficiéncia e desafios encontrados e sugestdes de retso.
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4. CAPITULO 4 - RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. LEVANTAMENTO DE DADOS

A pesquisa realizada apresentou 73 artigos e, inicialmente, foi elaborada uma analise
do perfil de publicagdo no periodo de 2012 a 2022. O Gréafico 4.1 apresenta a quantidade de

producdes ao longo dos ultimos 10 anos.
Grafico 4.1. Quantidade de documentos publicados entre 2012 ¢ 2022.
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Fonte: Elaboragao propria (2022).

E possivel identificar que apesar de uma leve queda no ano de 2017, desde 2018 tem
ocorrido uma ascensao no numero de documentos publicados na area de pesquisa em estudo e,
principalmente, em 2020 que foi apice da pandemia de coronavirus. Este aumento pode ser
justificado pelo aumento da preocupacdo mundial em relacdo a crise hidrica e pelas
problemadticas ocasionadas pela pandemia, como aumento da utilizacdo de agua para melhor
higienizacdo, além do mau gerenciamento, aumento populacional e mudangas climaticas que
j& vinham sido notadas ao longo dos anos.

Com o objetivo de apresentar as palavras-chave mais abordadas pelos artigos do
Sciencedirect e verificar as principais atividades e relacdo entre elas, foi desenvolvido um
mapa de ocorréncia com a rede de relacionamento desses termos, através do software

VOSViewer™ como mostra a Figura 4.1.
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Figura 4.1. Palavras-chaves mais utilizadas na area de pesquisa.
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Fonte: Elaboragdo propria através do VOSviewer™ (2022).

Na Figura 4.1 constam as palavras-chaves mais utilizadas entre os artigos selecionados,
e € notdrio que algumas tecnologias estdo sendo mais abordadas no tratamento de adgua da
industria petrolifera como a de membranas envolvendo nanofiltragdo, ultrafiltragdo e
biorreator de membrana (BRM) o que condiz com as tecnologias selecionadas dos autores
Razavi e Miri (2015), Ahmad et al.(2017) e Zhao et al. (2012) além de processos de oxidacao
avancada também evidenciado pelos artigos Aljuboury e Shaik (2021), Moser et al. (2017),
Demir-Duz et al.(2019) e Pourehie e Saien (2021).

Ja o Grafico 4.2 evidencia os principais paises que desenvolveram tecnologias
embasadas no tema. Dentre eles, os principais produtores de petréleo como Estados Unidos,
Iraque, Emirados Arabes, Ird e Brasil segundo IBP (2021a) apresentaram nameros
significativos de artigos publicados. Ressalta-se que a India, a terceira maior consumidora de
petroleo do mundo segundo IBP (2021b), se destacou em relacao aos outros paises e isso pode
ser justificado pela crescente preocupacdo com a crise hidrica que assola o pais afetando a

populagdo surgindo a necessidade da implementacdo de politicas focando no retso de agua.
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Grafico 4.2. Quantidade de artigos publicados por paises apds selegdo inicial dos documentos.
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Fonte: Elaboragao propria (2022).

4.2. TECNICAS PARA TRATAMENTO E REUSO

As técnicas selecionadas para tratamento e reuso na industria petrolifera, juntamente

com seus respectivos autores € ano sdo demonstrados no Quadro 4.1.

Quadro 4.1. Técnicas selecionadas para o tratamento e retiso de agua.

Artigos Autores Técnica Ano
Rtecycllng Zf hcllgh tetmpere;rture Membrana de
s ean; con fense X W}? e (];n Zhao et al. Ultrafiltragdo  (UF) 2012
petroleum refinery by thermostable de PPESK

PPESK ultrafiltration membrane.

A real petroleum  refinery
wastewater treatment using hollow
fiber membrane bioreactor (HF-

Biorreator do tipo
Razavie Miri | membrana (BRM) e 2015

MBR). ultrafiltragdo (UF)

Fotolise assistida por
Effect of MBR-H202/UV Hybrid peroxido de
pre-treatment on  Nanofiltration Moser ef al. hidrogénio 2017
performance for the treatment of (UV/H,05) em BRM
petroleum refinery wastewater. no  processo  de

nanofiltragdo
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Approaching Zero discharge
concept in refineries by solar— | Demir-Duz et | Processo  oxidativo
. 2019
assisted photo-Fenton and photo- | al Foto-Fenton
catalysis processes.
Nanofiltration membrane processes
for water recycling, reuse and
Y g' . ) Ahmad et al. Nanofiltragao 2021
product recovery within various
industries: A review.
Fotocatalisadores de
Optimization of the petroleum . TiO, e ZnO com
. Aljuboury e .
wastewater treatment process using . energia  solar e 2021
) Shaik .
Ti02/Zn photocatalyst. utilizando ar com
fonte de oxigénio
) ) Processo homogéneo
Solar driven homogeneous sodium ) . 8
o ) ) de hipoclorito de
hypochlorite/iron process in | Pourehie el , . .
) sodio e ferro movido 2021
treatment of petroleum refinery | Saien .
tewater for reusin a energia  solar
was .
g (Solar/NaOCl/Fe*2)

Fonte: Elaboragao propria (2022).

Foi possivel constatar, através do Grafico 4.3 e mediante a analise critica dos artigos
selecionados no Quadro 4.1 que 86% dos autores objetivaram tratar efluentes das refinarias
visando o reuso, enquanto 14% apenas descrevem suas respectivas técnicas. Esses dados
sugerem que a industria petrolifera vem desenvolvendo cada vez mais estudos visando o reuso
e ndo apenas o tratamento. Essas iniciativas sao primordiais para que a dgua de alta qualidade

seja utilizada para consumo humano.
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Grafico 4.3. Analise quantitativa da possibilidade de reuso dentro da industria.

M Tratamento
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Fonte: Elaboragao propria (2022).

4.3. ESTUDO DAS TECNICAS

Através dos artigos mencionados foi possivel identificar a existéncia de diferentes
técnicas para o tratamento de dgua para retso. Com isto, ndo hd um demonstrativo para
determinar a melhor técnica utilizada, pois esta deve condizer com a caracteristica da agua e
contaminantes presentes na mesma visando sua reutilizacao. No entanto, ¢ possivel fazer um
panorama através da andlise das produgdes cientificas. O processo de separagdo por
membrana vem se mostrando muito eficaz no tratamento de efluentes. Com isto, foram

selecionados 3 artigos embasados neste tema, abordando a ultrafiltracdo e a nanofiltragao.

4.3.1. Ultrafiltraciao

Os autores Razavi e Miri (2015) estudaram a capacidade de um biorreator do tipo
membrana (BRM) de fibra oca para o tratamento de efluentes provenientes da estacdo de
tratamento da refinaria de Arak visando a eliminagdo de DQO, DBO, teor de solidos
suspensos (TSS), solidos suspensos volateis (SSV) e turbidez. Com isto, foi montado um
biorreator imerso em um tanque lodo ativado e uma membrana de ultrafiltracio (UF) de

polipropileno. O autor relata que a utilizacdo do lodo ativado com filtracdo por membrana
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apresenta uma série de beneficios como boa capacidade de desinfeccao, efluente de alta
qualidade, remocao quase total de solidos suspensos € ocupagdao de menor espago.

Durante toda operacao o pH se manteve de 7,5 a 8,5 e a temperatura em torno de 18 a
23°C. Apds o experimento, a maior eliminacdo de DQO e DBO foi atingida entre os dias 60 e
85 com cerca de 82% e 89%, respectivamente. O TSS e SSV apresentaram concentragdo
baixa e eficacia de eliminagdo em cerca de 98%. A quantidade de solidos suspensos foi de 1 a
2% durante toda a pesquisa e sua eficiéncia da remoc¢do mostra uma separacdo eficaz da

membrana e a turbidez foi removida cerca de 98% conforme visto Figura 4.2.

Figura 4.2. Decaimento de DQO, DBO, TSS, SSV e turbidez durante o tempo de operagéo.
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Fonte: Razavi e Miri (2015).

A temperatura influenciou no aumento do fluxo de UF devido a diminuicdo da
viscosidade de alimentacdo. Sobre a incrustacao, foi observado aumento na pressao de sucgao
na operagao, ratificando que a incrustagdo da membrana causa um decaimento no fluxo de
permeado e aumento da pressdo transmembranar. Como o BRM se trata de uma técnica
contendo alta concentracdo de biomassa de lodo, isso pode ocasionar a incrustacdo da
membrana, de modo que apds 60 dias de experimento, a mesma foi retirada, limpa, o fluxo de

alimentacao foi interrompido, mas ndo houve mudanca significativa na populagdo microbiana.
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Diante do estudo, o autor relata que qualidade da agua tratada atende os padrdes
requisitados visando o reuso para torres de resfriamento e irrigacdo de plantas. De acordo com
EPA (1992, 2004, 2012), apenas o valor de DBO e TSS atenderia as torres de resfriamento.
Para ambas finalidades, turbidez e pH também se aplicariam.

J& os autores Zhao et al. (2012) desenvolveram um estudo com objetivo de purificacio
e recuperacao de dgua industrial de alta temperatura da refinaria de petréleo Daqing, na China.
O efluente possuia alto teor de ferro e 6leo e utilizando uma membrana de ultrafiltragao,
assim como Razavi e Miri (2015), mas de PPESK (Poli-ftalazina éter sulfona cetona) e
sugerem a possibilidade de diminui¢do do teor de contaminantes.

Os autores explicam que a agua condensada ¢ normalmente usada como reposigao da
caldeira ou at¢ mesmo uso residencial para agua quente apoOs tratamento. No entanto, a agua
condensada a alta temperatura contém alta quantidade de ferro e 6leo e os mesmos propdem a
utilizagdo de tecnologia de membrana garantindo maior prote¢do ambiental e havendo
recuperacdo de energia dentro da propria refinaria. Com isto, foram feitas analises antes e
ap6s o tratamento com UF, em que foram verificados o fluxo do permeado, eficiéncias na
remoc¢do do o6leo e ferro em funcdo das mudancas de pressdo transmembana (TMP),
temperatura, valor de pH da solucdo de alimentagdo e concentracdo inicial de 6leo e ferro,
além de metodologias para limpeza da membrana.

ApoOs os experimentos, os autores apresentaram eficacia da membrana para os
parametros Oleo, ferro e turbidez, sendo a ultima praticamente toda removida, assim como o
encontrado pelo autor Razavi e Miri (2015), ratificando a importancia da técnica para reduzir
este parametro. As concentragdes de 6leo e ferro ficaram abaixo de 1 mg/L e 50 ug/L, o que
atende aos critérios de qualidade de agua e vapor para equipamentos de energia a vapor na
China. No entanto, o tamanho dos poros da membrana ndo ¢ suficiente para remover ions
como *2 %2 *1 sendo necessaria outras técnicas para remogdo da dureza e outros
ions dissolvidos. Como o efluente atende aos critérios de qualidade, ¢ sugerido que seja
reciclado dentro da refinaria em equipamentos de energia a vapor. Segundo EPA (1992), o
efluente poderia ser reutilizado em torres de resfriamento com teores de ferro em torno de 0,5
mg/L, mas neste caso haveria necessidade da remoc¢do de cdlcio e magnésio, pois sdo

formadores de depositos que podem reduzir a eficiéncia na troca de calor.
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4.3.2.Nanofiltracao

Em um artigo de revisdo desenvolvido por Ahmad et al. (2021) ¢ explicado que
grande parte dos estudos voltados para nanofiltracao no tratamento de efluentes na industria
petrolifera tem focado na recuperagdo e retso de agua. Neste artigo sdo citadas as técnicas
utilizadas para o tratamento de 4gua na industria do petrdleo. Dentre elas, cita-se o estudo de
Gamal Khed (2014) que desenvolveu um sistema integrado composto por coagulagao,
filtragem de areia e nanofiltracdo para tratar o efluente proveniente da regido do Golfo de
Suez, que poderia ser reutilizado na forma de injecdo na formagao de 6leo para aumentar sua
producio. E necessario ressaltar que o sistema convencional da refinaria ndo é eficiente na
remocao dos TSD, dureza e ions metalicos como uranio resultando em incrustagao e corrosao
nas tubulacdes. Outro ponto € a presenca de 4_2 que prejudicaria a formacao do 6leo. Uma

alternativa seria acoplar a NF ao processo convencional retirando componentes indesejaveis

totalmente como 4_2 e reduzindo 80% de uranio e 34% de TSD.

Neste mesmo trabalho ¢ mencionado o tratamento de solugdo caustica em uma
refinaria de petréleo bruto evidenciado por Santos et al. (2016), em que foi aplicada a
nanofiltragdo (NF) com membrana polimérica para tratar efluentes com alto teor de
condutividade elétrica, pH, 6leo e DQO. Em paralelo, também foi analisado o desempenho de
uma membrana de cerdmica para ultrafiltracao (UF), mas os resultados mostraram que a NF
atingiu remocdo de 6leo e DQO em cerca de 99,9% e 97,7%, respectivamente, em relacdo a
baixa reducdo de 6leo pela membrana de cerdmica. Além disso, houve a recuperagdo de sodio

gerando uma solucdo caustica permeada que poderia ser reciclada no processo na refinaria, o

que poderia reduzir custos.

4.3.3.Processos oxidatives avancados

Os processos de oxidagdo avancados (POAs) sdo considerados métodos importantes
para remog¢ao de contaminantes recalcitrantes em efluentes industriais. Desta forma, 4 artigos
foram selecionados embasados neste tema.

Moser et al. (2017), investigou em seu estudo o desempenho da fotolise direta (UV) e
fotolise assistida por peroxido de hidrogénio (UV/ , 5) aplicado ao biorreator de membrana

(BRM) como um pré-tratamento para os sistemas de nanofiltracao, a fim de tratar efluentes da
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REGAP e diminuir os compostos recalcitrantes. O artigo relata, assim como Razavi e Miri
(2015), que a técnica de biorreator por membrana ¢ uma alternativa promissora para o
tratamento de efluentes e que diversos BRM ja foram configurados em refinarias pelo Brasil,
mas a agua ainda pode conter compostos organicos recalcitrantes e até mesmo ions que ainda
ndo foram removidos. Seria necessaria associacdo do BRM com outros processos de
separacao, mas a incrustacao ainda ¢ uma problematica debatida pelos autores. Neste ponto de
vista, o autor relata que os processos oxidativos sdo uma alternativa como pré-tratamento.

Os resultados mostram que o processo UV/ , 5, mostrou-se efetivo na remogao de
matéria organica e, consequentemente, diminuindo o declinio do fluxo em razdo das
incrustacoes e alteragdo das caracteristicas quimicas das mesmas, de modo a prologar a vida
util da membrana e melhorar a capacidade de limpeza. Houve a remoc¢ao de TSD, célcio,
amonia, cloreto, DQO e carbono organico total (COT) em mais de 98%, o que poderia atender
aos requisitos de qualidade para sistemas de refrigeracdo segundo o autor. Menciona-se que a
toxicidade gerada apos o processo oxidativo avancado poderia ser um obstaculo no processo,
mas foi removido pelo processo de nanofiltragdo ratificando que o uso de processos
oxidativos associado a nanofiltracdo atende aos requisitos necessarios para sua reutilizagao
em sistemas de refrigeragdo da propria refinaria.

Aljuboury e Shaik (2021) publicaram um estudo objetivando o tratamento de agua
coletada no final unidade de flotagao por ar dissolvido e antes de iniciar o tratamento
biologico da refinaria de petrdleo de Sohar, através dos processos oxidativos avangados
utilizando fotocatalisadores de > € ZnO com energia solar e utilizando ar com fonte de
oxigénio (  »/ZnO/Ar/Solar) e Foto-Fenton ( ,/ZnO/Fenton/Solar). O efluente possui
alto teor orgénico, além de poluentes recalcitrantes e o objetivo seria remover DQO e COT
para verificar o desempenho. Os autores mencionam que estas técnicas sdo promissoras no
tratamento de efluentes industriais no quesito de remocao de compostos ndo biodegradaveis,
mas o uso destas isoladamente sdo ineficientes para tratar os efluentes da refinaria de Sohar.

Os resultados mostraram maxima eficiéncia no processo o /ZnO/Ar/Solar
removendo cerca de 74% de DQO (760 mg/L para 197 mg/L) e 99% de COT (25 mg/L para 2
mg/L) apds 170 minutos, o que pode ser justificado pelo borbulhamento de ar como fonte de
oxigénio. Para meios alcalinos o processo 2 /ZnO/Ar/Solar foi mais eficiente, mas em
condi¢des 4cidas apresentou o contrario. O pH e dosagem de o foram importantes para
melhorar sua eficiéncia, enquanto a concentragio de "2 e , , foram os principais fatores

no processo > /ZnO/Fenton/Solar e ndo houve necessidade de ajuste de pH. Apesar do
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processo apresentar valores de DQO e COT de acordo com o padrao de descarga de Oma para
aguas residuais, o valor de DQO nao atenderia aos requisitos de EPA (1992) para agua de
refrigeracdo, irrigacdo ou combate ao incéndio nos paradmetros mencionados.

Ja Demir-Duz et al. (2019) desenvolveu um estudo mostrando o desempenho dos
processos de Foto-Fenton assistida por luz solar e da fotocatdlise heterogénea para o
tratamento de efluentes de uma refinaria localizada na Turquia, com objetivo de minimizar a
necessidade de 4agua doce, evitar uso de reagentes e diminuir consumo de energia. O autor
explica que cerca de 90% dos poluentes sdo removidos no tratamento bioldgico e que, apesar
de atender os requisitos para descarga, a dgua sO poderia ser reutilizada apos a remocgdo de
certos contaminantes. Com isto, os autores pretendem estudar o POA como alternativa ou
uma forma de melhorar o tratamento biologico.

O estudo foi desenvolvido com tentativas iniciais utilizando POA com auxilio da luz
solar em um efluente sintético, seguido experimentos com casos reais de dois tipos de
efluentes da refinaria (uma amostra coletada apds o tratamento primario € uma apos o
tratamento biologico), a fim de avaliar o desempenho do processo oxidativo através de
parametros como COT, DQO, DBO, eficiéncia de remog¢ao, composi¢ao da dgua e andlise de
toxicidade para averiguar se este tratamento seria vantajoso no processo secundario ou
terciario.

ApoOs os experimentos, os autores relatam que o tratamento Foto-Fenton e de
fotocatalise heterogénea apresentaram alta eficiéncia no efluente sintético e foram
considerados como referéncia durante o estudo, mas para os efluentes reais o processo Foto-
Fenton apresentou maior eficacia. O processo foi simulado como pré-tratamento do processo
secundario e os resultados apontaram melhora na biodegradabilidade no tratamento bioldgico.
J& como alternativa a um tratamento biologico (ou tratamento secundario), a agua coletada
apresentou valor de COT semelhante e de DQO menor em relacdo ao efluente obtido apos
tratamento bioldgico, mas nao atenderia aos requisitos para reutilizagao.

Como poés-tratamento biologico (ou como tratamento tercidrio) atenderiam ao reuso
dentro da refinaria, tendo em vista que os valores de COT e DQO decairam e apresentaram
valores dentro dos parametros requisitados. Desta forma, a 4gua poderia ser uma alternativa
para compensar agua de resfriamento e de combate a incéndio, mas o teor de ferro seria um
obstaculo para reutilizar para resfriamento, sendo sugerido pelo autor uma analise econdmica

para a possibilidade de recupera-lo para fins de reutilizacdo. Além disso, o tratamento foto-
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fenton também reduziria a energia necessaria por meio da luz solar, o que também seria uma
forma de reduzir custos para a refinaria.

Os autores Pourehie e Saien (2021) relatam o desempenho do processo homogéneo de
hipoclorito de sédio e ferro movido a energia solar (Solar/NaOCl/  *?) para o tratamento de
efluentes provenientes da unidade de flotagdo por ar dissolvido, assim como descrito pelos
autores Aljuboury e Shaik (2021) na entrada no tanque de aeracdo na refinaria de Arak. Foi
montado um fotorreator em escala piloto contra superficie solar, a fim de avaliar a eficiéncia
na remocdo da DQO e COT. O artigo relata que tem havido muito interesse em utilizar
processos oxidativos avancados como Fenton e foto-fenton, mas € necessario atengdo a
seguranca € economia desses processos, de modo que uma alternativa seria um POA

*2 além de ser uma

homogéneo eficiente, mas com custos mais baixos como Solar/NaOCl/
alternativa para regides com alta radiagdo solar. O artigo também relata que muitos processos
oxidativos estdo sendo empregados como pré-tratamento dos tratamentos biologicos.

Os resultados mostraram que o efluente foi tratado eficientemente tornando o
tratamento bioldgico posterior vidvel. A 4gua poderia ser descartada de forma segura ou
reutilizado em sistemas de combate a incéndio, tendo em vista que o valor necessario ¢ abaixo
de 20 mg/L para COT e o obtido foi em torno de 19,2 mg/L. Para DQO, o valor atingiu 29
mg/L, sendo o limite de 150 mg/L para reutilizacdo na irriga¢do e para descarte seguro. No
entanto, utilizacao de reagentes para a obtencdo eficiente DQO apds uma alimentagdo de 4
etapas limitaria a reutilizagdo na irrigagdo. Em relagio ao processo, o Solar/NaOCl/  *?
apresentou menor dependéncia do pH que em relacdo ao fenton. Mostrou ser um processo
mais economico, apesar de ser um pouco menos eficiente. Assim, outra técnica eficiente
poderia reduzir custos com a utilizacdo de luz solar e ser um aprimoramento para o0s

tratamentos biologicos, assim como visto pelo autor Demir-Duz et al. (2019).
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5. CAPITULO 5- CONCLUSAO E SUGESTOES FUTURAS

5.1. CONCLUSAO

E notério que a crise hidrica é uma preocupagdo mundial e em fungdo dos resultados
gerados, foi possivel identificar um avango no aprimoramento e desenvolvimento de
tecnologias voltadas para o tratamento e reuso de agua no periodo de 2012-2022, de modo a
reaproveitar o efluente que poderia ser descartado gerando impactos ambientais e destinar a
4gua com maior qualidade para fins essenciais. Além disso, a India se destacou em relagio
aos outros paises acerca da quantidade de artigos publicados embasados neste tema, o que
pode ser justificado pela crescente preocupagdo com a crise hidrica que assola o pais e pela
busca de novas tecnologias para melhor gestao do recurso hidrico.

Foi possivel identificar em uma rede palavras-chave que algumas tecnologias estdo
sendo mais abordadas no tratamento de dgua da industria petrolifera como a de membranas
envolvendo nanofiltracdo, ultrafiltragdo, biorreator de membrana (BRM) e processos de
oxidagdo avancada. Também foi possivel constatar que a industria petrolifera vem
desenvolvendo cada vez mais estudos visando o reuso, pois cerca de 86% dos artigos
selecionados mencionam a reutilizacao de agua.

Somado a isto, ndo ha como determinar a melhor técnica utilizada, pois esta deve
condizer com a caracteristica da agua e contaminantes presentes na mesma visando sua
reutilizagdo. No entanto, foi possivel verificar através da andlise critica dos artigos, que a
tecnologia de membranas vem sendo largamente utilizada pela industria na remog¢do de
matéria organica.

Dentre as tecnologias, cita-se a membrana de ultrafiltracio de PPESK (Poli-ftalazina
éter sulfona cetona) como uma alternativa para melhorar a qualidade do efluente visando sua
reutilizagdo em equipamentos de energia a vapor. O sistema integrado composto por
coagulagdo, filtragem de areia e nanofiltragdo visa a reutilizagao na forma de injecao, além da
aplicacdo da nanofiltragdo com membrana polimérica para remover poluentes e recuperar
sodio gerando uma solugdo caustica permeada que poderia ser reciclada no processo dentro da
refinaria.

No entanto, as incrustagdes ainda sdo um obstaculo que geram mais paradas nos

equipamentos e, consequentemente, mais custos. Com isto, os processos oxidativos avancados
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estdo sendo aprimorados e estudados como uma forma de melhorar o tratamento bioldgico
pela sua capacidade em retirar componentes recalcitrantes.

Dentre eles cita-se a fotolise assistida por perdxido de hidrogénio (UV/ » ») aplicado
ao biorreator de membrana como um pré-tratamento para os sistemas de nanofiltragdo visando
o reuso em sistemas de refrigeragdo. O processo oxidativo utilizando os fotocatalisadores de

> € ZnO com energia solar e utilizando ar com fonte de oxigénio (  ,/ZnO/Ar/Solar)
também ¢ mencionado possibilitando a descarga do efluente de forma segura. Ja o processo
Foto-Fenton foi estudado apds o tratamento bioldgico visando o reliso em sistemas de
refrigeragcdo e combate a incéndio. Por ultimo, o processo homogéneo de hipoclorito de s6dio
e ferro movido a energia solar (Solar/NaOCl/  *?) foi desenvolvido com objetivo de obter
uma descarga segura e também reutilizar em sistemas de combate a incéndio.

Desta forma ¢ possivel concluir que o mercado tem adquirido maior responsabilidade
sustentdvel e segue em busca de tecnologias mais eficazes para o tratamento visando o reiso

de 4gua na industria do petrdleo, de modo que haja mitiga¢ao de danos ao meio ambiente.

5.2. SUGESTOES FUTURAS

e Pesquisar e explorar o desenvolvimento dos processos oxidativos avancados no
mercado.

e Fazer um levantamento das tecnologias utilizadas no Brasil visando reuso.

e Estudar a viabilidade de uma refinaria utilizando técnicas citadas e a redugdo de
impactos ambientais em consequéncia da reutilizagao.

e Analisar a agua proveniente da industria petrolifera e verificar se atende aos

parametros.
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ANEXO A - PRINCIPAIS POLUENTES CONTIDOS NOS EFLUENTES EM
FUNCAO DE TODAS AS UNIDADES DA REFINARIA

Unidades de refinaria

Poluentes

Armazenamento do 6leo cru e seus

produtos

Oleo livre e emulsionado, solidos em suspensao e

lama.

Dessaliniza¢ao do 6leo cru

Oleo livre ¢ emulsionado, fenol, amonia, cloreto,
solidos em suspensdo, demanda bioquimica de
oxigénio (DBO) e demanda quimica de oxigénio

(DQO).

Destilagao

Oleo, mercaptans, cloretos, fenol, DBO, DQO,

carbono oxigénio total (COT) e sulfeto.

Craqueamento térmico

Amonia, sulfetos, fenol e 6leo.

Craqueamento catalitico

Oleo, sulfeto, aménia, fenol, DBO, DQO e COT.

Hidrocraqueamento

Sulfeto, fenol, amonia, DBO, DQO e COT.

Reforma catalitica

Sulfetos, mercaptans, 6leo e amodnia.

Coqueamento Sulfetos, s6lido em suspensdao, DQO e amonia.
Polimerizagao Amonia, mercaptans e sulfetos.
L Sulfeto, acido sulfurico ou fluoridrico, DQO,
Alquilagdo . . . _
baixo pH e s6lidos dissolvidos e em suspensao.
Isomerizagao Fenois e materiais que demandam oxigénio.

Extracdo por solvente

Fenol, glicol e amina.

Desparafinacao Solvente.
Hidrotratamento Sulfeto, fenol, s6lido em suspensdo e amonia.
Desasfaltagao Oleo, sulfeto e aménia.

Processo de adogamento

Solugdes de tratamento, catalisadores ¢ soda

caustica.

Hidroacabamento de 6leo lubrificante

Sulfeto, sulfonato, sélidos em suspensdao, DBO,

DQO, COT e emulsoes estaveis.

Embalagem e mistura

Oleo emulsionado.

Geracao de hidrogénio

Enxofre, fenol e 6leo emulsionado.

Fonte: Autoria propia baseado em Brasil ef al. (2015) e Mariano (2001).
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