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RESUMO

Palavras-chave: Odor; ETAR; Biofiltro; Neutralizadores de odores

Os efeitos negativos provocados pela libertacdo de odores em estacbes de
tratamento de aguas residuais (ETAR) tém provocado alguns incomodos as populacoes
que residem na area envolvente. Com a realizacéo deste trabalho pretendeu-se contribuir
para a diminuicdo deste problema, aplicando tratamentos capazes de melhorar a

qualidade do ar.

O principal objetivo do presente trabalho consistiu no projeto de um tratamento
adequado para diminuir as emissdes de odores provenientes de pontos especificos,
nomeadamente das bacias de tempestade e da bacia de homogeneizacdo, da ETAR da
refinaria de Matosinhos. Estes dois focos de odor foram apontados como 0s principais
pelos operadores da ETAR. Foram estudadas duas formas de tratamento, sendo que uma
delas é constituida por duas etapas. Para as bacias de tempestade, a aplicagdo de um
sistema de sprinklers com adicdo de agentes quimicos neutralizadores de odores, e para
a bacia de homogeneizacdo, o dimensionamento de uma cobertura adequada, que tera
como funcdo evitar que as emissfes sejam enviadas diretamente para o ar. Essas
mesmas emissdes serdo enviadas para um biofiltro. O projeto deste biorreator foi a

ultima etapa deste trabalho.

O trabalho consistiu fundamentalmente na pesquisa de agentes neutralizantes
adequados, dimensionamento de estruturas e dimensionamento do biofiltro, incluindo
possiveis matérias para utilizar no leito filtrante e equipamentos auxiliares que o sistema
ird eventualmente necessitar. Tendo todos estes fatores em consideracdo, foi feita uma
analise econdmica ao projeto, exceto a aplicacdo de agentes neutralizadores de odores
devido a falta de dados concretos para a realizar. O custo capital do sistema de

biofiltragdo juntamente com a cobertura da bacia de homogeneizacéo é de 585 k€.

Todo o trabalho se regeu por principios tedricos e dados fornecidos pela
empresa. Num futuro, se se verificar a aplicacdo deste projeto, terdo de ser realizados
todos os testes para confirmar as hipoteses aqui mencionadas. Nomeadamente, é
necessario testar os materiais de construgdo das estruturas referidas e aferir as
eficiéncias de remocéo de odores, tanto do biofiltro como dos agentes neutralizadores, a

uma escala piloto.
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ABSTRACT
Keywords: Odor; WWTP; Biofilter; Odor neutralization

The negative effects caused by the release of odors from waste water treatment
plants (WWTP) are causing some inconvenience to the people that live on the affected
area. With this work, the main purpose is the contribution to the resolution of this

problem and to improve the air quality.

The main objective of the present work is the design of an adequate treatment to
reduce the odors that come from specific points, specifically the storm basins and the
homogenization basin, of the WWTP located in the Matosinhos refinery. These two
basins were considered by the operators the main responsible for the odor problem. Two
treatments were studied, and one of them is divided in two stages. For the storm basins,
the application of a sprinkler system with odor neutralizing agents, and for the
homogenization basin, the construction of a full cover that will stop the emissions from
going directly to the air. These emissions will be sent to the last part of this project, a
biofilter.

This work consisted in the research of adequate neutralizing agents, structure
dimensioning and dimensioning of the biofilter, including the material to use in the
biofilter bed and auxiliary equipment that the system will need. With this information,
an economic analysis was done to the project, except for the neutralizing agents because
of the limited available data. The capital cost of the biofiltration system and the cover

for the homogenization basin is 585 k €.

All this work was done following only theoretical principals and data that the
company gave. In the future, if the installation of this project comes true, tests should be
done to confirm the data that were explained in this report. More specifically, it is
absolutely necessary to test the materials used for the structures and the odor removal

efficiencies of the neutralizing agents and the biofilter, on a pilot scale.
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CAPITULO 1

Introducao



1 INTRODUCAO

Desde o inicio dos tempos, 0 Homem aproveitou tudo o que a natureza tinha
para lhe oferecer. Contudo, com a sua evolucao, foi exigindo cada vez mais. Os recursos
comegaram a ser usados de maneira exponencial, ndo havendo tempo para uma
regeneragdo. Para piorar ainda mais a situagdo, com a evolucgdo do conhecimento, veio
também o aumento da poluicdo. EmissGes de grandes quantidades de diversas
substancias sdo a causa de diversos problemas globais de polui¢do do ar. Até ha pouco
tempo, as populagdes ndo demonstravam nenhum interesse nesta problematica, pois o ar
¢ um bem “invisivel”, ndo palpavel. A situagdo mudou quando se comegaram a ver ¢
sentir os efeitos nefastos que emissdes descontroladas tém no ambiente.

Estes acontecimentos levaram a tomada de algumas medidas, nomeadamente o
desenvolvimento de tratamentos que fossem capazes de melhorar a qualidade do ar. Um
problema que comecou a afetar as populacdes devido ao aumento da densidade
populacional e urbanizag¢des foram os odores provenientes de instalacfes industriais que
tinham sido construidas longe dos agregados populacionais, mas que devido a este
aumento ficaram mais proximas.

A Refinaria de Matosinhos é um complexo industrial constituido por vérias
fabricas, que foi afetado por este crescimento populacional. Quando se deu o inicio da
sua construcdo, ndo havia populacdo a residir num raio consideravel, enquanto agora
existem moradores em redor de todo o complexo. A industria petrolifera, uma grande
precursora e produtora de combustiveis e outros produtos, é responsavel pela criacao de
efluentes liquidos que necessitam de tratamento antes de serem reutilizados ou enviados
para uma grande massa de agua. A funcdo da ETAR é exatamente essa, tratar 0s
efluentes liquidos provenientes das varias fabricas. No entanto existem algumas zonas
na ETAR bastante propicias a formacdo de odores, nomeadamente bacias que ndo
estejam cobertas. Nestas bacias, devido a presenca de um grande volume de liquido,
alguns poluentes presentes na forma liquida acabam por se evaporar, criando o
problema de odores. Destes compostos, destacam-se os hidrocarbonetos, 0s compostos
azotados e sulfurados, como por exemplo NH3 e H,S. A maior problematica em termos
de odores que a refinaria apresenta é a volatilizacdo de COVs, compostos organicos
volateis.

Apesar de todas as emissdes estarem dentro dos limites da legislacdo, alguns

destes compostos, mesmo em concentracbes muito baixas, causam odores muito



desagradaveis, degradando assim a qualidade do ar e causando incomodos a populacédo
envolvente.

Com o objetivo de resolver esta problematica, surgiu este trabalho. Irdo ser
abordadas varias técnicas de controlo e de fim de linha para a poluicdo do ar, dando-se
especial relevancia as que poderiam ser aplicadas nesta situagdo. Em concreto, ira ser
destacado o uso de agentes neutralizadores de odores e um possivel tratamento
bioldgico, neste caso um biofiltro, para o tratamento do ar proveniente de uma bacia

especifica da ETAR, a Bacia de Homogeneizacao.

1.1 OBJETIVOS

A realizacdo deste trabalho teve como alvo a estagdo de tratamento de aguas
residuais, ETAR, da Refinaria de Matosinhos. Fruto de algumas queixas, por parte da
populacdo circundante, no que respeita a maus odores provenientes da zona da ETAR,
surge o impulso para a realizacéo deste trabalho.

O objetivo principal consistiu no projeto de um sistema de tratamento de ar
adequado para resolver a situacdo dos maus odores, e consequentemente melhorar a
qualidade do ar nas zonas populacionais que se encontram junto da Refinaria. Este
sistema pode ser dividido em 3 partes distintas, cada uma aplicada a uma zona
especifica da ETAR:

o Sistema de Sprinklers para as Bacias de Tempestade grandes;
e Cobertura para a Bacia de Homogeneizacgédo 7082;

e Colocacdo de um biofiltro na bacia 7084.

1.2 ESTRUTURA DA DISSERTACAO

Esta dissertacdo é constituida por 5 capitulos. No primeiro, a Introducdo, é feito
um balancgo geral a todo o trabalho. No segundo, Fundamentos Teoricos, é explicitada
toda a base tedrica que serviu como apoio para a realizacdo do estudo. No terceiro,
Materiais e Métodos, sdo analisadas as metodologias que permitiram a realizacdo deste
projeto. No quarto, Resultados e Discusséo, sdo expostos 0s resultados obtidos durante a
realizacdo deste trabalho, juntamente com alguns comentarios e por vezes algumas
alternativas. Por ultimo, na Conclusdo, é feita uma andlise introspetiva de todo o
trabalho, dos pontos mais fortes e dos pontos mais fracos, e no fim apresentam-se

algumas sugestdes para a realizacéo de trabalhos futuros ligados a esta problematica.



Capitulo 2

Fundamentos Tedricos



2 FUNDAMENTOS TEORICOS

Nesta seccdo serd feita uma abordagem tedrica em relacdo a problematica dos
odores, introduzindo assim o foco de estudo deste trabalho. Serdo abordados temas
como as caracteristicas dos odores, compostos responsaveis e formas de tratamento.
Nos ultimos topicos deste capitulo é feita uma suméria descri¢do da Refinaria, incluindo
a sua estacao de tratamento de aguas residuais, dando-se especial énfase aos tratamentos

presentes nela e as principais fontes responsaveis pelos odores.

2.1 ODORES

O termo odor, segundo o dicionério de lingua portuguesa, € definido como um
substantivo masculino que significa algo que é exalado, o que se consegue perceber
através do olfato (Texto Editora, 2002). E sinénimo de aroma, cheiro, fedor, fragrancia.
Existem quatro pardmetros fundamentais para caraterizar completamente um odor:
intensidade, carater, detetabilidade e tom heddnico (Metcalf & Eddy, 2003). A
detetabilidade esta relacionada com a possibilidade ou nao do sistema olfativo humano
detetar o odor, enquanto a intensidade se relaciona com o impacto que o odor tem no
olfato. Quanto maiores as concentracfes de compostos causadores de odores, mais
elevados sdo estes parametros. O tom heddnico do odor refere-se a sensacdo que o odor
causa, podendo ir de muito desagradavel até muito agradavel. Por fim, o carater é um
parametro relacionado diretamente com aquilo que se cheira (Ribeiro, 2009).

Dentro destes parametros geralmente é dado maior destaque a detetabilidade,
sendo que é o pardmetro mais facil de medir e 0 menos subjetivo. As outras trés
caracteristicas podem variar bastante de pessoa para pessoa. Cada um tem uma percecao
guase Unica de cada odor.

A discussdo sobre o tema Odores, ao contrario de outros problemas de poluicédo
do ar como por exemplo excesso de emissdes de CO,, é sempre um debate bastante
subjetivo, j& que estes apresentam algumas caracteristicas particulares, podendo ser
comparados até ao ruido (Mauskar, 2008). Os odores podem ser resultado de uma
substancia ou de uma combinacdo de substancias e, como consequéncia, o odor
caracteristico de uma dada substancia pode ser alterado se houver mistura.

O carater fisiologico desta propriedade leva a que seja bastante dificil
caraterizar completamente um odor, visto que diferentes pessoas tém diferentes limites
de detecdo/tolerdncia, e mesmo dentro destes limites pode haver uma adaptacdo das

pessoas afetadas que apenas sentem o odor quando este varia de intensidade, devido a
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uma exposicao constante a mesma intensidade (Mauskar,2008). Outro inconveniente
associado aos odores sdo 0s seus baixos limites de detecdo, sendo apenas possivel a sua
medicdo com sistemas de elevado desempenho (Comissdo Europeia, 2014).

2.2 SISTEMA OLFATIVO

O sistema olfativo, representado na Figura 1, € o responsavel pela captacéo do ar
e, consequentemente, pela captacdo de odores e sentido de olfato. Dos cinco sentidos, é
0 mais complexo.

O sentido de olfato deve-se a dois nervos diferentes. O nervo olfatorio (quinto
nervo craniano) processa a percecdo dos quimicos, enquanto o sétimo nervo craniano
processa a sensacgao que o0s quimicos provocam (Mauskar, 2008).

Todos os sinais olfativos sdo reunidos no bolbo olfativo, onde a informagéo seré
distribuida em duas partes do cérebro. A principal é para o sistema limbico que processa
a emocdo sentida apds captacdo do odor, e a resposta do corpo a esse mesmo odor. A
outra parte € o cortex cerebral frontal, onde a informacéo sobre o cheiro é processada e
associada a experiéncias anteriores, sendo assim possivel reconhecer o cheiro como
agradavel, desagradavel, dependendo sempre da memoria que a pessoa tem sobre uma

captacdo anterior daquele cheiro (Mauskar, 2008).

Bulbbo olfativo | ! Nervo olfativo

Redine im dos \ Leva os impulsos

semsores ol fativos do bulbo a0
cérebro

Scnsores olfativos

Figura 1: Representacdo do sistema olfativo humano.



2.3 COMPOSTOS RESPONSAVEIS POR ODORES PRESENTES EM EFLUENTES

AQUOSOS

As aguas provenientes de processos industriais sdo geralmente enviadas para
uma estacgdo de tratamento de aguas residuais antes de serem reutilizadas ou reenviadas
para uma grande massa recetora de agua. Esses efluentes que s@o dirigidos a ETAR
contém as mais diversas substancias, sendo que existem algumas particularmente
importantes no que toca a odores. Geralmente os efluentes quando se dirigem para a
ETAR ndo tém odor. Os odores surgem quando ha libertacdo para o ar de determinadas
substancias, nomeadamente compostos que contém enxofre, azoto, entre outros
constituintes (Metcalf & Eddy, 2003). Apenas 0s compostos volateis produzem odor.
Para produzir odor o composto deve evaporar, difundir no ar até chegar ao sistema
olfativo das pessoas. As moléculas apenas sdo detetadas se estiverem no ar.

De seguida sdo abordadas essas substancias, tendo em conta 0 componente
principal das mesmas e alguns dos seus derivados. Como seria espectavel, é dada uma
importancia especial a compostos formados no processo de refinacdo de petréleo dado
que o trabalho sera realizado na ETAR da Refinaria de Matosinhos. No Anexo 4,
Tabelas 31, 32, 33 e 34 estdo representadas as emissdes industriais mais comuns nas
industrias, que apesar de ndo serem exclusivas das ETARS, ddo um bom exemplo sobre

as substancias que estdo presentes nos efluentes industriais.

2.3.1 AZOTOE COMPOSTOS AZOTADOS

O azoto, representado por N na tabela periddica, principalmente sob a forma de
azoto amoniacal ou amoniaco, € um dos principais contaminantes dos efluentes de
refinaria.

A sua origem estd relacionada com 0s processos de tratamento e cracking
catalitico, onde os compostos azotados sofrem processos de hidrdlise, sendo o azoto
removido na forma amoniacal, podendo estar igualmente presente em unidades de
refrigeracdo (Rodrigues, 2008).

De acordo com Rodrigues (2008), o azoto amoniacal apresenta-se em solucéo
aquosa, tendendo a libertar-se sobre a forma de gas quando exposto ao ar, o que o torna
problematico no que toca aos odores.

O amoniaco, representado na Figura 2, € um gas incolor com um odor acre,
familiar & maioria das pessoas, dado que este composto é utilizado em sais de cheiro e

em produtos de limpeza doméstica, podendo ser detetado no ar a partir de uma
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concentracdo de 50 pL/L. Os problemas de saude — irritacdo da pele, olhos, nariz,
garganta e pulmdes — estdo normalmente associados a concentragdes superiores ou a
tempos de exposicdo prolongados. Para concentragdes superiores a 500 pL/L, existe

perigo imediato de lesdes graves, ou até mesmo morte (Antunes, 2006).

H
H H

N\

Figura 2: Estrutura do Amoniaco (NHs).

Estudos realizados ao longo do tempo verificaram que o corpo humano
desenvolve alguma tolerancia quando sujeito a exposi¢des sucessivas (Antunes, 2006),
0 que se certa forma pode ser bastante prejudicial, por exemplo, para os trabalhadores

de um complexo industrial que lidam com compostos azotados todos os dias.

2.3.2 ENXOFRE E COMPOSTOS SULFURADOS
O enxofre, representado na tabela periddica por S, é o constituinte de alguns dos
compostos que representam maior problema de odores. Caraterizam-se por cheiros
muito intensos e desagradaveis, chegando mesmo a ser irritantes para o ser humano.
Dentro dos compostos sulfurados, existe um composto e um grupo
especialmente problematicos, tanto pelo seu odor como pelo seu efeito na saude

humana: o sulfureto de hidrogénio (Figura 3) e os mercaptanos (Figura 4).

VAN

S

77\

H

Figura 3: Estrutura do Sulfureto de Hidrogénio (H,S).

O sulfureto de hidrogénio € um dos gases mais comuns que geralmente causa
problemas no que respeita a odores. E caraterizado por, em determinadas concentracdes,
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apresentar um odor semelhante a ovos podres. A partir de uma concentracdo de
10 ppm,, este composto comeca a causar problemas na saide humana. Comeca com
dores de cabeca e nauseas, e no caso de atingir uma concentracdo entre 1000 ppm, e
2000 ppm, leva a morte em alguns minutos. Com estas concentracdes 0 composto ndo

apresenta odor.

H
HJ”‘

C—S

/ \
H H

Figura 4: Estrutura molecular do Mercaptano de Metilo.

Os mercaptanos sdo compostos organicos de enxofre, tiois, que apresentam
odores muito desagradaveis e percetiveis a baixas concentragdes (Luduvice, 2006).

Dentro dos mercaptanos, 0 mais conhecido pelas suas caracteristicas odoriferas é
0 mercaptano de metilo. Este composto apresenta-se como um gas incolor, inflamavel,
com um odor caracteristico a couves em decomposi¢do (Antunes, 2006).

Os compostos sulfurados s&o muito comuns no que toca a efluentes provenientes
de refinarias. As unidades de dessulfuracéo e recuperacdo de enxofre sdo as principais

responsaveis por esse facto, unidades essas que serdo discutidas em sec¢des posteriores.

2.3.3 HIDROCARBONETOS

Os hidrocarbonetos, especialmente no que se refere a refinarias, sdo
responsaveis por odores com um cardter muito desagradavel, sendo muitas vezes
descritos como um “odor asfaltico forte”. Sdo compostos formados essencialmente por
carbono e hidrogénio. Os hidrocarbonetos classificam-se em dois grandes grupos:
alifaticos e aromaticos. Este ultimo grupo € caraterizado pela presenca do grupo
benzeno representado na Figura 5. As misturas de hidrocarbonetos podem conter
substancias altamente toxicas como o benzeno, tolueno, xileno, etilbenzeno (os BTEX)
(Schirmer, 2004).

E importante destacar que nem todos os aromaticos apresentam odor, e quando

apresentam um determinado odor, nem sempre ele € caracteristico. A intensidade do



odor esta intimamente relacionado a concentracdo de hidrocarbonetos num determinado
ambiente, sendo que isso é que vai ditar o odor que vai ser sentido.

Numa ETAR, principalmente de uma refinaria, os maiores responsaveis pelo
odor, juntamente com os compostos de enxofre, sdo exatamente os hidrocarbonetos,
uma vez que a sua elevada concentracdo acaba muitas vezes por se sobrepor a outros
compostos que, individualmente, tem um odor caracteristico mais forte. (Schirmer,
2004).

Figura 5: Estrutura do Benzeno.

E de realcar que existem muitos hidrocarbonetos que sdo designados por COVs,
compostos organicos volateis. Segundo a definicdo da Unido Europeia, COVs sdo

compostos organicos com pressao de vapor superior a 10 Pa a 20 °C (UE, 1999).

2.4 DISPERSAO DE ODORES

A producédo de odores nas ETARs que se situam perto de zonas residenciais é
um problema sério, que traz alguns incobmodos para os habitantes, como ja foi referido
em secc¢oes anteriores. A formagdo de uma “nuvem” de odores por cima da instalagdo
cria a possibilidade de fenémenos de dispersao desses mesmos odores.

Por norma, os odores sdo sentidos com maior intensidade em determinadas
condicdes climatéricas. Segundo um estudo realizado por Axelsson et al (2013), a
intensidade dos odores atinge o0 seu pico nas primeiras horas da manha, na presenca de
ventos de baixa intensidade e de humidade elevada.

A predominancia dos ventos € um fator de extrema importancia no que se refere
ao estudo de odores. Estes influenciam a direcdo e velocidade de propagacdo dos
odores, tendo assim um papel fundamental na descoberta de uma solugéo adequada para

0 problema.
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No proximo capitulo é feita uma descricdo das condigdes climatéricas
predominantes na zona da refinaria, o que vai permitir uma melhor compreenséo sobre a

dispersdo dos odores, e em que condicOes é que esta é mais problemaética.

2.4.1 IMPACTO NAS POPULACOES

A presenca de odores afeta as populacdes mais a nivel psicolégico do que fisico,
exceto quando a concentracdo dos compostos causadores € muito alta. Nesse caso, a
presenca de odores pode causar toxicidade, tanto no ser humano como em toda a vida
que se situa perto do emissor (Metcalf & Eddy, 2003).

Quando uma determinada populacdo é afetada por odores, os seus habitantes
poderdo sofrer de alguns sintomas, tais como stresse psicoldgico, perda de apetite, baixo
consumo de agua, dificuldades respiratorias, nauseas e vomitos, e em alguns casos
raros, perturbacdes mentais. Claro que a longo prazo isto poderd levar a problemas
fisicos, mas apenas se a exposicao for muito prolongada.

Por fim, a prépria economia da populacdo pode ser afetada. O preco dos
terrenos, a avaliacdo das habitacdes no mercado imobiliério, e até a prépria taxa de
turismo vao descer como consequéncia da presenca dos odores.

Tendo em conta todas estas informacoes, a presenca de odores numa populagéo
pode ser prejudicial a todos os niveis, prejudicando os seus habitantes e afetando a sua
economia. E sempre determinante ter este pardmetro controlado para tentar que as suas
consequéncias ndo sejam muito graves.

Como curiosidade, é de referir que em algumas zonas onde se situam ETARS, 0s
odores apenas se sentem quando o vento estd para uma determinada dire¢do. Por
exemplo, na refinaria de Matosinhos, apenas se sentem odores mais intensos quando o
vento sopra na diregdo Sul, afetando assim uma das zonas com maior densidade

populacional em torno da refinaria.

2.4.2 VALORES LIMITES DE EXPOSICAO
Em Portugal, as concentracdes de poluentes atmosféricos em espacgos confinados
devem respeitar a Norma Portuguesa NP1796:2004, onde se encontra, para VAarios
compostos quimicos, o Valor Limite de Exposi¢do (VLE), definido como o valor da
concentragdo abaixo da qual se admite que a maioria dos individuos pode ser exposta
sucessivamente, dia ap0os dia, sem efeitos adversos na sua saude (Antunes, 2006). Os
valores limite de emissdo estdo descritos na Tabela 28 do Anexo 1 para alguns
compostos, consoante apresentados na portaria n.° 675/2009 de 23 de Junho.
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Segundo a norma portuguesa NP1796:2004:

Concentracdo media ponderada refere-se a um periodo de exposicdo de 8 h/d e
40 h semanais.

Concentracdo maxima para exposicdes de curta duracdo refere-se a periodos até
15 min continuos, no maximo de 4 exposi¢cdes por dia, espacadas pelo menos em 60
min entre exposic¢des sucessivas, ndo excedendo o valor limite de exposi¢do com base
na média ponderada.

Nas Tabelas 1, 2, 3 e 4 estdo descritos alguns dos compostos responsaveis pelos
odores presentes nas ETARs, bem como alguns valores Uteis no que toca as suas
concentragdes perigosas e valores de exposi¢cdo. As tabelas referidas incluem
concentragdo média ponderada, Cnp, concentragdo maxima para exposicdes de curta
duragdo, Cmecq, CONcCentragdo perigosa, Cper, Valor medio de exposi¢éo, Crexp, € efeito

critico.

Tabela 1: Valores limite de exposi¢do para compostos azotados, recomendados para salvaguardar a satde
humana (adaptado de NP1796:2004 e Antunes, 2006)

Amoniaco 25 35 300 ND Irritante

Metilamina 5 15 ND ND Irritante

Etilamina 5 15 ND ND lIrritante

Dietilamina 5 15 ND ND lIrritante

Piridina 5 ND ND ND Irritante, afeta o sistema nervoso central, rins
e figado

Indol 10 ND ND ND lIrritante, afeta figado e rins

Escatol ND ND ND ND ND

ND — N&o ha informacéo disponivel

Em Franca, o valor médio de exposicdo refere-se a concentragdo media em 8
h/dia para a qual o individuo pode estar exposto (Antunes, 2006).

O valor de concentragdo perigosa, corresponde a concentracdo ambiente de um
contaminante em que, para um tempo de exposi¢cdo inferior a 30 min, ndo ocorre

qualquer sintoma ou efeito irreversivel na satide humana (Antunes,2006).
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Tabela 2: Valores limite de exposi¢do para compostos sulfurados, recomendados para salvaguardar a
salide humana (adaptado de NP1796:2004 e Antunes, 2006)

Compostos Efeito critico
p Cmecd Cper Cmexp
sulfurados
Cc
pL/L
Sulfureto de 10 15 50 7 Irritante, afeta o sistema nervoso central
Hidrogénio
Dioxido de enxofre ND ND ND ND ND
Dissulfureto de ND ND ND ND ND
dimetilo
Mercaptano de 05 10 20 ND Irritante, afeta o sistema nervoso central
metilo

Mercaptano deetilo 0,5 ND ND ND Irritante, afeta o sistema nervoso central

Mercaptanoden—- 055 ND ND ND Irritante, afeta o sistema nervoso central e o
butilo sistema reprodutor

Mercaptano de 0,5 ND ND. ND lIrritante, pode provocar dermatose

fenilo

ND — Néo ha informacao disponive

Tabela 3: Valores limite de exposi¢do para acidos organicos volateis, recomendados para salvaguardar a
salide humana (adaptado de NP1796:2004 e Antunes, 2006)

Efeito critico

Cmp Cmecd Cper Cmexp

(
pL/L
Férmico 5 10 ND ND

Irritante

Acético 10 15 ND ND Irritante

Propibnico 10 ND ND ND lrritante

Butirico ND ND ND ND ND

ND — N&o ha informacgéo disponivel

Segundo Antunes (2006), os periodos de exposicdo podem ser classificados em
3 niveis diferentes consoante o tempo de exposicao dos individuos:
e EXxposicdo aguda, de duragdo igual ou inferior a 14 d.
e Exposicédo intermédia, de duragéo entre 15 d e 36 d.

e Exposicédo cronica, de duracdo igual ou superior a 365 d.
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Tabela 4: Valores limite de exposicdo para aldeidos e cetonas, recomendados para salvaguardar a satde
humana (adaptado de NP1796:2004 e Antunes, 2006)

Formaldeido ND ND ND ND Irritante, cancerigeno
Acetaldeido ND ND ND ND Irritante
Acetona 500 750 ND ND Irritante
Butanona 200 300 ND ND Irritante

ND — N&o ha informacéo disponivel

2.4.2.1 DETECAO E MEDICAO DE ODORES

Os odores, apesar de serem uma caracteristica bastante subjetiva de
determinados compostos, podem ser detetados e medidos. A detecdo dos mesmos é feita
através do sistema olfativo, como ja foi descrito em sec¢des anteriores. A medicao pode
ser feita pelas técnicas a seguir descritas.

E de sublinhar que em algumas destas técnicas ndo se mede apenas a intensidade
de odores. Faz-se um intensivo estudo para determinar zonas de maior impacto e

medidas preventivas no caso de algum acidente.

2.4.3 METODOS INSTRUMENTAIS

Os métodos instrumentais de medicdo de odores baseiam-se principalmente na
aplicacdo da Cromatografia Gasosa (GC), incluindo a aplicacdo da Cromatografia
Gasosa com Espetrofotometria de Massa (GC-MS) (Mauskar, 2008). Este tipo de
cromatografia € um 6timo método para separar, quantificar e identificar os compostos
de uma determinada amostra gasosa.

A GC normalmente implica a recolha de amostras on site em recipientes
apropriados e a sua posterior analise. E necessario ter atencdo e seguir os protocolos
adequados de forma a ndo contaminar a amostra recolhida para ndo comprometer a
experiéncia.

A eficiéncia da cromatografia depende da escolha da coluna cromatogréfica, que
deve ser adequada para 0os compostos que se querem separar (Schirmer, 2004). As
concentragdes dos compostos presentes na amostra serdo obtidas através de célculos

envolvendo as areas e picos representados no cromatograma (Figura 6).
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2.4.4 METODOS SENSORIAIS

Os métodos sensoriais de medicdo de odores permitem uma analise mais
aprofundada dos odores, principalmente quando estes apresentam limites de detecdo
muito baixos. A sensibilidade do sistema olfativo humano permite detetar os odores, e
apos essa detecdo, se necessario, utiliza-se a GC para separar e quantificar os
compostos. Existem algumas técnicas possiveis de aplicar dentro destes métodos, sendo

que estas vao ser descritas nas proximas subseccdes.
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.05 311
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1.38 \L

244

— Time
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R L B L L L e L e e
2.50 5.00 7.80 10.00 12.80 15.00 17.50 20.00 2280 25.00

Figura 6: Exemplo de um cromatograma (Schirmer, 2004).
2.4.4.1 OLFATOMETRIA DINAMICA

Com este método, a concentracdo de odores é determinada por um painel de
pessoas, constituido por 6 a 8 individuos, (painel de avaliadores), segundo a norma
Europeia EN 13725:2004 (Comisséo Europeia, 2014). Esta analise tem de ser realizada
num laboratério ou unidade mdvel bem ventilada para evitar que odores exteriores
contaminem a amostra. O principio base da olfatometria dindmica rege-se pelo facto
gue um odor pode ser detetado pelo sistema olfativo do ser humano (descrito na sec¢do
2.2) se este passar um determinado limite de detecéo.

A amostra é diretamente colhida na fonte em recipientes isentos de odor para
evitar que a amostra seja contaminada com outros odores, e deve ser analisada no prazo
de 24 horas. A concentracdo do odor € determinada apresentando a amostra a um painel
de cheiradores e variando a concentracdo da amostra por diluigdo com ar “limpo” para
determinar o fator de diluicdo a 50% do limite de detecdo, ou seja, quando o odor é
percetivel por 50% do painel. O valor numérico da concentracdo do odor € dado pelo

fator de diluicdo que é necessario para atingir o limite de detecdo anteriormente
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mencionado. A unidade para esta medida é o European Odor Unit por metro cubico,
representada por oug/m* (Comissdo Europeia, 2014).

A “calibra¢do” do painel de cheiradores é realizada com vapor de n-butanol. Por
isso uma boa sensibilidade a este gas € uma caracteristica obrigatoria para ser
selecionado para este painel. O indice de odor também é um parametro importante para
a boa formacéo deste painel. A sua definicdo e valores para algumas substancias estéo
presentes no Anexo 5, Tabela 35. Os limites de detecdo estdo na Tabela 5.

Para relacionar a intensidade de um odor com a sua concentracdo podemos

utilizar a lei de Stevens, explicita na equacéo 1:
I=K({C)" (Equacdo 1)

Nesta equacdo 1, | representa a intensidade, C a concentracdo, K é uma
constante e n o exponencial que pode variar entre 0,2 e 0,8, dependendo da substancia,
quando os valores de | e C estdo expressos em pL/L (Mauskar, 2008). Quanto ao
resultado, existe uma escala geral em que um odor é classificado, escala essa que esta

representada na Tabela 6.

Tabela 5: Limites de dete¢do de alguns compostos odoriferos presentes em ETARS (Antunes, 2006)

Amoniaco 100 a 11600 Acre, irritante

Indol 7,1 Fecal, repulsivo

Sulfureto de Hidrogénio 0,76 Ovos podres

Sulfureto de Dimetilo 0,34a11 Vegetais em decomposi¢ado
Mercaptano de metilo 0,003 a0,38 Couve ou alho em

decomposicao

Mercaptano de Etilo 0,043 Couve em decomposicdo
Acido Acético 43 Vinagre

Acido Butirico 0,35a 86 Ranco

Formaldeido 490 -

Butanona 870 Maca Verde

Fazendo um balango entre aspetos positivos e negativos, esta técnica é bastante
equilibrada apresentando vantagens e desvantagens. As amostras sdo faceis de obter,

mas geralmente as medidas sdo feitas em descontinuo. Os resultados deste método sdo
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consequéncia do olfato humano, por isso vao de encontro as necessidades da populagéo
que reside em zonas perto das instalacOes.

A maior desvantagem deste método € a necessidade de um tratamento estatistico
aos dados e a incerteza que lhe estdo associadas. Apesar dos constituintes do painel
serem especialmente “treinados” para estas detegdes, ndo deixa de ser subjetiva a sua

interpretacdo do odor.

Tabela 6: Classificagdo de odores de acordo com a sua intensidade (adaptado de Mauskar, 2008)

Quase impercetivel
Ligeiro
Moderado

Forte

g W NP

Muito forte

Esta metodologia associada a metodologias mais técnicas pode ser muito Util
dado que permite uma melhor compreensdo do problema dos odores numa instalacéo,
pode levar a uma detecdo mais rapida, e como consequéncia, a uma reagdo mais rapida

a uma crise associada aos odores.

2.4.4.2 ODOR SURVEYS

Os Odor Surveys, ou estudos de odores, tém em conta as reacfes dos residentes
em torno da instalacdo quanto ao carater incomodativo dos odores. Este carater deriva
de uma pandplia de caracteristicas, incluindo a concentracdo/intensidade dos odores,
duracdo de exposicdo, frequéncia de exposicdo, entre outros (Comissdo Europeia,
2014).

Esta metodologia baseia-se numa série de questionarios que séo preenchidos por
residentes voluntarios para avaliar a percecdo dos odores. As respostas sdo entdo todas
recolhidas e avaliadas juntamente com outros fatores, como as condi¢Oes
meteoroldgicos presentes nos dias dos questionarios. Estas respostas geralmente sdo
feitas consoante a percecao do odor, por isso, elas podem ir desde “nao incomodativo”

até “extremamente incomodativo”.
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A aplicacdo deste estudo depende de um ndmero de participantes e tempo
bastante razoaveis, de modo a ser possivel realizar uma boa analise estatistica, com
dados viaveis e conclusdes que possam ajudar a superar o problema.

A realizacdo dos estudos de odores utilizando um comité de residentes pode ter
diversas vantagens, entre as quais a determinacdo das variaveis que tém impacto no
cardter incomodativo dos odores, estabelecer uma relacdo entre as condicOes
meteoroldgicas e periodos livres de odores e descobrir em que medida os odores da
instalacdo tem impacto nas populacdes (Comissdo Europeia, 2014). Outra vantagem
reside no facto desta técnica poder ser muito Util para controlar a eficiéncia dos métodos
de tratamento de odores.

As desvantagens aplicaveis a olfatometria dindmica também se aplicam a este
caso, dado que os voluntarios que preenchem o questionario tém diferentes no¢des no
que toca a classificacdo dos odores que podem sentir. Por outro lado, como sdo
residentes da zona e ndo sdo calibrados para a experiéncia, podem fazer uma analise

muito mais pessoal, sendo possivel assim recolher bastante dados e mais precisos.

2.4.4.3 MAPEAMENTO DA INTENSIDADE DE ODORES

Em alguns casos, os odores podem ser uma fonte de incomodo que necessita de
medicdo de intensidade. A medicao direta da intensidade do cheiro é feita de acordo
com a norma francesa NF X43 — 103 (Comissao Europeia, 2014).

Este método de equivaléncia olfatométrica consiste na comparacdo da
intensidade de odores com determinadas amostras, referentes a diferentes
concentracdes. A norma é utilizada para diferentes aplicacdes, como a selecdo de
materiais e estudos ambientais (Comissdo Europeia, 2014).

Esta técnica utiliza a olfatometria dindmica, ou seja, o uso de painel de
cheiradores, para medir a intensidade dos odores em determinados pontos. Estes dados,
juntamente com as condi¢cBes meteoroldgicas e ventos predominantes permitem a
formagé@o de um mapa de intensidade de odores. Este mapa apresenta uma diviséo por
zonas e uma escala correspondente a diferentes intensidades de odores.

Esta metodologia permite estabelecer o impacto que o odor proveniente da
planta tem nas populag¢fes vizinhas, controlo das técnicas usadas para tratamento de
odores, controlo da reducdo do impacto destes odores e identificacdo das intensidades

percetiveis no ambiente de uma determinada industria.
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Este método pode ser utilizado juntamente com os estudos de odor para permitir
um mapa mais preciso, dado que também tem em consideracdo os resultados dos

questionarios levados a cabo pelos moradores voluntérios.

2.5 CONTROLO DE ODORES

De modo a ser atingido um controlo eficaz de odores, é necessario que haja uma
abordagem que englobe todo os processos fabris da instalagéo, e no fim uma abordagem
mais cuidada ao sistemas de tratamento de &guas residuais, dado que este é responsavel
pela maior propagacao deste problema. Devem ser analisadas e propostas solugbes que
melhorem a qualidade do ar, tendo sempre em conta os parametros legais de emissdes e
claro a seguranca dos trabalhadores e habitantes da zona em redor das instalagdes
(Ribeiro, 2009).

Para completar a analise, os habitantes acima referidos, como sdo os que sofrem
diretamente com o problema, devem ser questionados através de um inquérito de forma
a que 0s responsaveis possam ter uma no¢do mais realista do problema, podendo assim

tomar as medidas e precaucGes necessaria para evitar um acidente de odores mais grave.

2.6 TRATAMENTO DE ODORES

O tratamento de odores é uma etapa muito importante no que toca ao tratamento
de &guas. E necessario evitar que este parametro ultrapasse os valores estabelecidos pela
legislacdo, caso contrério irdo existir consequéncias. Nesta sec¢do do trabalho serdo
apresentados alguns tipos de tratamentos possiveis de aplicar. Serdo abordadas as
diferencas entre os 3 tipos de tratamento disponiveis (fisico, quimico e bioldgico),
havendo sempre uma descri¢cdo mais detalhada sobre os tratamentos disponiveis dentro
destes 3 tipos. Na fase final deste capitulo, serdo analisados mais intensamente 0s
tratamentos com adicdo de neutralizadores de odor e os tratamentos bioldgicos, neste

caso um biofiltro, dado que serdo o foco principal deste trabalho.

2.6.1 TRATAMENTOS FiSICOS

Os tratamentos fisicos sdo basicamente aqueles em que o tratamento é induzido
através da aplicacdo de forcas fisicas, dai o seu nome. Como estes foram observados
diretamente do comportamento fisico das substancias, foram os primeiros tratamentos
utilizados nesta area. De seguida € apresentada uma breve descrigdo de alguns métodos

de tratamento fisico de ar.
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2.6.1.1 ADSORCAO COM CARVAO ATIVADO

A adsor¢do com carvdo ativado é uma tecnica bastante eficiente no combate a
odores, dado que este tipo de carvdo tem uma grande capacidade/area de adsorcdo onde
pode reter as particulas poluentes responsaveis pelo odor. A metodologia é muito
simples, faz-se passar o ar por uma coluna de adsorcdo cheia com carvdo ativado e 0s
odores sdo removidos (Figura 7) (Metcalf & Eddy, 2003).

Depdsito de Carvao

Saida de ar

Carvao Activo

Ventilador Suporte

>
O =

L TN

Ar contaminado

Figura 7: Esquema de uma coluna de adsor¢éo de carvdo ativado (Manteigas, 2000).

Apesar de ser uma técnica bastante eficiente, apresenta algumas desvantagens
principalmente no que refere a custos. Os poluentes tém de ser dessorvidos do carvéo, o
que implica altos custos de operacdo. O carvao, quando atinge a capacidade méxima de
adsorcdo necessita de ser regenerado, por isso é conveniente ter duas torres a trabalhar
em simultaneo. Também é necessario ver que os poluentes sdo transferidos do ar para a
fase solida, sendo necessario um tratamento posterior (Ferreira, 2007) o que leva a

elevados custos de capital e de operagéo.

2.6.1.2 DILUICAO COM “AR PURO”

O tratamento de odores com dilui¢do com “ar puro” ¢ muito simples. Os gases
responsaveis pelos odores podem ser misturados com fontes de ar fresco para reduzir os
valores unitéarios de odor. Alternativamente, os gases podem ser descarregados atraves
de torres altas para alcancar diluicdo e dispersdo atmosférica (Metcalf & Eddy, 2003).
Esta técnica € muito simplista e ndo implica grandes custos, mas ndo apresenta grande
eficiéncia quando se trata de grandes emissdes, dado que seriam necessarios enormes

volumes de “ar puro” para anular estas emissdes. Este método ¢ visto como uma

solucdo temporéria, j& que ndo pode ser diretamente classificado como tratamento.
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Apesar disso, este tratamento pode ser usado como complemento para outros. Podera
ser usado como primeiro tratamento antes de o efluente gasoso se dirigir para o
tratamento final. Jungdes de dois tratamentos é uma medida muito comum, utilizada nas

mais diversas situacdes para resolver problemas de poluicéo do ar.

2.6.1.3 DESODORIZANTES

Em determinadas ocasides é normal utilizar quimicos, quer na forma liquida
como gasosa, para disfarcar o odor que algumas substancias poderdo causar. Estes
desodorizantes sdo geralmente baseados em esséncias como baunilha, pinho, citrinos ou
flores (Metcalf & Eddy, 2003). Contudo, este tipo de a¢do ndo pode ser considerado um
tratamento eficaz. Ele apenas disfarca o problema, as moléculas que provocam o odor
mantém-se no ar. E uma boa solucdo a curto prazo, mas quando se quer eliminar
definitivamente o problema tem de se encontrar a sua fonte e implementar as medidas
corretivas necessarias. Esta técnica, equiparavel ao uso de neutralizadores de odor,
como sera discutido nas proximas seccdes, € bastante conveniente para situacdes de

emergéncia e para zonas em que ndo é economicamente vidvel construir coberturas.

2.6.2 TRATAMENTOS QUIMICOS

Este tipo de tratamento é caraterizado pela adi¢do de quimicos ou pelo uso de
reagbes quimicas para o tratamento do ar. Em alguns casos, estes tratamentos séo
utilizados juntamente com os tratamentos fisicos para melhorar a eficiéncia do processo

de tratamento. Segue-se uma breve descri¢cdo de alguns destes métodos.

2.6.2.1 OXIDACAO QUIMICA

A oxidacdo de compostos que provocam odor € um dos métodos mais comuns
utilizado para o controlo de odores. Sdo utilizados compostos como o cloro, que
também apresenta a vantagem de evitar que se forme uma camada viscosa, 0zono,
peroxido de hidrogénio e permanganato de potassio (Metcalf & Eddy, 2003) de forma a
oxidar os compostos causadores de odores no efluente. A eficacia deste método de
controlo depende dos poluentes com que temos de lidar, por isso € necessaria uma
analise aos componentes do efluente de modo a saber se o método sera eficiente o

suficiente ou nao.
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2.6.2.2 AGENTES NEUTRALIZADORES

Os agentes neutralizadores sdo compostos que podem ser usados, tanto na forma
liqguida como em spray, para neutralizar os compostos responsaveis pela producdo de
odores (Metcalf & Eddy, 2003). A neutralizacdo envolve a pesquisa e descoberta de
compostos quimicos que possam ser combinados com a corrente gasosa, de modo a
reagir com 0s compostos causadores de odores, diminuindo assim o seu efeito.

Tal como a utilizacdo de desodorizantes, este método é considerado uma solugéo
a curto prazo, dado que nédo destroi as particulas causadoras de odor, apenas é capaz de
diminuir a intensidade desse mesmo odor ou mascara-lo. Novos estudos realizados
desenvolveram alguns produtos que precipitam os compostos causadores de odores. 1sso
pode neutralizar o seu efeito no ar, mas transfere o poluente para outro meio. Por esta e
outras razbes, este tipo de tratamento ndo pode ser considerado um tratamento
definitivo. E muitas vezes utilizado como solugéo alternativa, apenas a ser aplicada em

algumas situacoes especificas.

2.6.2.3 OXIDACAO TERMICA

O processo de oxidacdo térmica € utilizado quando se pretende destruir
poluentes toxicos e gases perigosos, cOmo 0S compostos organicos volateis (COVs). A
combustdo, na incineracdo térmica, ocorre a temperaturas entre os 800 °C e 1400 °C.
Mas podem ser usadas temperatura mais baixa, entre 300 °C e 800 °C quando se aplica a
incineracdo catalitica com platina, paladio, rubidio (Ferreira, 2007). Como quaisquer
outros métodos, estes apresentam vantagens e desvantagens. A incineracdo térmica €
facil de aplicar a instalacGes existentes, enquanto a incineracao catalitica é mais dificil.

A incineragdo apresenta uma grande desvantagem. Alguns componentes
causadores de odores necessitam de temperaturas mais elevadas para serem destruidos.
Ou seja, a aplicacdo deste método esta dependente do tipo de compostos com que
lidamos. Outra grande desvantagem € a possibilidade, durante o processo, da formacao
de NO e dioxinas, compostos esses que sdo bastante prejudiciais para o ser humano
(Ferreira, 2007).

2.6.3 TRATAMENTOS BIOLOGICOS

Dentro de todos os tipos de tratamentos de odores, 0s tratamentos bioldgicos séo
aqueles que se destacam, pela especial atencdo que lhes é dada. Sdo acarinhados tanto
pelo publico como pela comunidade cientifica em geral. Isto deve-se ao fato de estes
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serem bastante eficientes, ndo necessitarem do uso de muitos quimicos, estando ja
inseridos nas chamadas tecnologias “verdes” e também ndo gerarem residuos
potencialmente perigosos, ao contrario dos métodos fisicos e quimicos.

Tal como o nome indica, estes tratamentos centram-se na capacidade dos
microrganismos de processar as substancias produtoras de odores. Estas substancias sao
geralmente matéria organica, e 0s microrganismos apresentam uma capacidade muito
elevada de degradar este tipo de matéria. Estes microrganismos necessitam de
determinadas condicGes para se poderem desenvolver e realizar as suas atividades
metabolicas, atividades essas que estdo descritas na equacdo 2 (Ribeiro, 2009). E o
pardmetro essencial a ter em conta neste tipo de tratamentos, ter a certeza que as

coldnias de microrganismos estdo com as condicdes ideais para realizar a sua atividade.
Composto odorifero + O, - CO, + H,O + Novos microrganismos (Equacéo 2)

Existe ainda um numero razoavel de tratamentos bioldgicos para odores, mas
nesta seccao irdo ser destacados dois: biofiltros e biopercoladores, que sdo sistemas com

biomassa fixa (Peixoto, 2003).

2.6.3.1 BIOFILTROS

O termo Biofiltragdo é geralmente utilizado para descrever todos os tratamentos
bioldgicos relacionados com o ar, mas neste caso estd a ser referido um método de
tratamento especifico que ird ser explicado nos proximos paragrafos. Hoje em dia os
biofiltros séo utilizados para tratar gases organicos como compostos organicos volateis
(COVs), mas também para inorganicos como amoniaco ou H,S (Peixoto, 2003). Sdo
mais eficazes para o tratamento de compostos com ligac6es simples, baixa massa molar,
mais sollveis e com uma capacidade razoavel de serem biodegradados.

Os biofiltros sdo reatores onde a corrente gasosa contaminada é obrigada a
atravessar um material de suporte com estrutura porosa, que serve de suporte fisico para
a imobilizacdo de uma populacdo microbiana mista, que eventualmente formara um
biofilme aquoso (Ribeiro, 2009).

Um sistema de biofiltracdo € constituido por varias unidades. Entre elas
encontram-se: o biofiltro, que é o componente que conttm a biomassa; um
humidificador, onde a humidade dos gases a serem tratados € ajustada de acordo com as

necessidades; um exaustor; um sistema de exaustdo que liga a fonte de emisséo ao
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exaustor e este ao humidificador e ao biofiltro; um tanque, e uma bomba, responsavel
pela recirculacdo de agua através do humidificador (Figura 8).

A humidade é um pardmetro muito importante nestes tratamentos. E necessario
garantir 30 % a 60 % de humidade para manter um filme liquido onde se da a oxidagéo
do poluente. O material constituinte do leito é o responsavel por fornecer matéria
inorganica e os microrganismos que irdo degradar os poluentes. Estes poluentes servem
de alimento para os microrganismos, mas ha uma questdo que ainda hoje é de dificil
resposta: sera que em determinadas situacfes € necessario a adicdo de mais nutrientes
para dar continuidade ao processo de degradacdo de poluentes, ou mesmo aumentar a
sua eficiéncia?

Apesar de apresentar pequenas falhas e necessitar de alguns cuidados especiais,
este sistema de tratamento de ar ja provou ser muito eficiente e com capacidade para
lidar com uma grande lista de poluentes. A maior desvantagem desta tecnologia é a sua
incapacidade para lidar com grandes concentracfes de poluentes. Por outro lado, ela é
vastamente aplicada em situagdes em que os caudais de ar a tratar sdo elevados e as
concentracdes dos poluentes sdo pequenas. Segundo Comissdo Europeia (2014), os
biofiltros sdo usados para tratar caudais normais de ar até 200 000 m*h. Quanto a
concentrages normais, para COVs a melhor eficiéncia de remocdo é atingida para
concentracdes entre 200 mg/m® e 2000 mg/m?®, enquanto para a eliminacéo de odores o
intervalo vai de 20 000 oug/ m® até 200 000 oug/ m®. Estes valores, apesar de serem
usados como referéncia, ndo representam totalmente a realidade. Vao ser analisados
alguns casos em que este tratamento € eficaz para concentracGes bem mais elevadas de
alguns compostos. Tudo depende do meio de filtracdo que vai ser utilizado e também
das culturas microbianas capazes de se desenvolver no mesmo. As condicdes presentes
no leito sdo da maior importancia.

No que se refere a eficiéncia de remocgéo, segundo Comisséo Europeia (2014),
para COVs sdo atingidas eficiéncias entre os 75 % e 95 %, para odores de 70 % e 99 %
e para tolueno de 80 % a 95 %.

Os sistemas de biofiltracdo apresentam alguns pardmetros de operagédo essenciais
para 0 seu bom funcionamento. No préximo paragrafo serdo discutidos e explicitados

alguns deles.
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Critérios de operacao de biofiltros
Para o dimensionamento e operacdo de um biofiltro, existem determinados

parametros que se devem ter em conta (Tabela 7).

SISTEMA DE EXAUSTAO

A A A A A A A

SAIDA DE AR TRATADO

BIOMASSA

> > >

EXAUSTOR

Humidificador

Figura 8: Esquema de um sistema de biofiltracdo (Manteigas, 2000).

O dimensionamento de um biofiltro, apesar de normalmente seguir os valores
base apresentados na tabela, muitas vezes depende do tipo de efluente gasoso que se
tem de tratar. A escolha do meio de filtracdo, por exemplo, é uma importante
carateristica que vai depender dos constituintes do ar a tratar (Adler, 2001). Os meios de
filtracdo mais utilizados sdo o proprio solo, composto, meio sintético ou carvao ativado.
Em alguns casos, para atingir determinadas caracteristicas, sao misturados diferentes
meios filtrantes para conseguir atingir as eficiéncias de remogéo desejadas. Misturas de

compostos com materiais sintéticos € uma combinacdo muitas vezes desejavel.

2.6.3.2 BIOPERCOLADORES

Os biopercoladores sédo considerados lavadores biologicos de gas, onde a fase
gasosa atravessa um leito onde se encontra imobilizada uma populacdo de diversos
microrganismos.

E um sistema constituido por quatro partes bem distintas: uma corrente gasosa
ascendente, uma corrente liquida descendente, uma fase solida de suporte e a biomassa
constituida pelos microrganismos (Figura 9) (Peixoto, 2003).

A eliminacdo dos poluentes presentes na fase gasosa da-se mediante a
combinacdo elaborada de fendmenos fisico-quimicos e bioldgicos (Ribeiro, 2009). Para
além da biodegradacéo dos poluentes, levada a cabo pelos microrganismos fixados no
suporte, os poluentes podem ainda sofrer arrastamento com a fase liquida, onde sofrem

degradacéo pela acdo de microrganismos suspensos no liquido de recirculacéo.
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Apesar de serem bastante semelhantes, os biofiltros e os biopercoladores
apresentam algumas diferencas. Nos biopercoladores, o fornecimento de nutrientes é
assegurado pela adicdo a corrente liquida que percorre constantemente o sistema. A
agua, que é distribuida por aspersores no topo do biopercolador, em excesso €

recirculada e reutilizada sempre que possivel.

Tabela 7: Pardmetros para o dimensionamento de Biofiltros (Metcalf & Eddy, 2003)

Concentracdo em oxigénio  p O,/ p gas oxidavel 100
Humidade:
Filtro com hdimus H/% 55a65
Filtro com meio sintético 55a65
T 6tima T/°C 15a35
pH - 6a8
Porosidade &% 35a50
Tempo de retencgéo real t/s 30a60
Profundidade do meio m lal25
Concentracao do gas afluente g/m® 0,01a0,5
Carga hidraulica superficial CHS 10 a 100
m?/(m? h)
Carga hidraulica volimica CHV 10 a 100
m?/(m? h)
Taxa de aplicacéo de liquido TAL -
m?/(m? h)
Capacidade de remocéo CR
H,S (htimus) g/(m? h) 80 a 100
Outros compostos 20a 100
Pressdo maxima mm coluna de &gua 504a 100

2.7 REFINARIAS: UMA VISAO GERAL

O Petroleo Bruto, também designado por crude oil, é a matéria-prima que
alimenta as refinarias. Segundo Concawe (1999), 0s processos que ocorrem numa

refinaria, representados na Figura 10, podem ser divididos em dois grandes grupos:
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e Processos fisicos, onde a estrutura molecular dos compostos nédo € alterada, ndo

havendo assim formacdo de novos compostos. Como exemplo tem-se o
processo de destilacdo, que separa o crude em diferentes fracoes.

e Processos quimicos, onde ha alteracdo da estrutura dos hidrocarbonetos, sendo

possivel transformarem as fragdes de crude com baixo valor comercial em
fracbes com alto valor comercial. Como exemplo pode ser referido o cracking

térmico ou catalitico.

Saida de gas
96:: -
Entrada de agua
Material filtrante
[
-
p
C; Bomba de
- 2 Recirculacdo
Entrada de gas
— -
Aszua (drenagem)

Figura 9: Esquema de um biopercolador.

O petrdleo bruto, antes de entrar na coluna de destilacdo, tem de ser enviado
para um dessalificador, onde serdo removidos sais, 4gua e outros compostos que iriam
comprometer tanto o processo de destilagio como o0s processos seguintes. Este
equipamento garante assim que todo o crude é dessalinizado antes de se dirigir para o
processo de destilagdo.

Na coluna de destilacdo, o crude € separado em diferentes fracdes consoante 0s
seus pontos de ebulicdo. A fracdo mais pesada obtida pelo fundo da coluna pode ser
posteriormente separada por destilacdo por vacuo. A crescente procura de produtos
ligeiros e a reducdo do fueldleo pesado levaram a que as refinarias convertessem o
residuo atmosferico (produto de fundo da coluna de destilacdo) em fragbes com
menores temperaturas de ebulicdo, mas mais valiosas, como por exemplo a nafta,

gueroseno e destilados médios (adaptado de Ministerio de Medio Ambiente, 2004).
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Com o objetivo de obter o maior numero e variedade de produtos, as fracfes
mais pesadas sdo divididas em fracGes mais leves, através do processo de cracking. Na
Refinaria de Matosinhos este processo ocorre na unidade Visbreaker, onde se da o
cracking térmico das moléculas. Este processo consiste em decompor, pela acdo do
calor e, ou por catalise, as grandes moléculas das fracbes pesadas, cujo ponto de
ebulicdo é elevado, em moléculas de menores dimensdes com pontos de ebuli¢do
inferiores. As impurezas existentes nos produtos resultantes sdo removidas por
subprocessos que permitem também o reaproveitamento de alguns compostos. Estes
processos incluem a reidratacéo, dessulfuracdo e hidrotratamento (Rodrigues, 2008).

Os processos de destilacdo do petroleo variam conforme a procura de mercado
dos diferentes produtos, podendo as fracGes obtidas ser posteriormente misturadas para

a obtencdo de produtos com as propriedades desejadas (Rodrigues, 2008).

Recuperador s S Recuperagio de Tirtas fibras sivdéticas,
Gasolinas de !-:l;)ms - Indistia Petioquimiica,  ayomédticos cosméticos, dk solentes
1 —_— I\ plisticos,detergertes,

1/{ me dicamentos, ...

..

Figura 10: Esquema geral de refinagdo do petroleo (Rodrigues, 2008).

No caso concreto da Refinaria de Matosinhos, existem diversos produtos que séo
resultantes dos diferentes processos presentes nas fabricas que constituem este
complexo industrial.

No que diz respeito a problemas ambientais, as refinarias sdo uma fonte
especialmente problematica. O processamento dos hidrocarbonetos que se da nesta
industria gera efluentes que, se ndo forem cuidadosamente monitorizados e tratados,

podem gerar complicacbes ambientais muito sérias. Na Tabela 30, Anexo 3, estdo
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descritos os problemas ambientais mais comuns das refinarias, assim como 0s
respetivos processos de controlo.

Nas proximas seccles sdo discutidos mais pormenorizadamente 0S processos
presentes nesta instalacdo, dando especial destaque a ETAR localizada dentro da
instalacdo, que € responsavel pelo tratamento de todos os efluentes liquidos

provenientes dos diferentes processos fabris (Tabela 29, Anexo 2).

2.8 PETROGAL S.A., REFINARIA DE MATOSINHOS

O grupo Galp Energia é constituido pela Galp Energia, SGPS, e empresas
subsidiérias, entre elas, a Petréleos de Portugal — Petrogal, S.A., a GDP — Gaés de
Portugal, SGPS, S.A., a Galp Power, SGPS, S.A. e a Galp Energia, S.A., bem como
pelos seus clientes, colaboradores e acionistas. E umas das empresas portuguesas com
mais experiéncia, e também com alguma variedade, no que toca ao setor energético
(Petrogal S.A., 2013).

Como ¢ referido no paréagrafo anterior, 0 Grupo Galp é constituido por diversas
empresas mas neste caso, a de interesse é a Petroleos de Portugal, que no norte do pais
opera a refinaria, além de outra refinaria em Sines.

A refinaria de Matosinhos possui uma area aproximada de 290 ha e esta
interligado ao terminal para petroleiros no porto de Leixdes por varios oleodutos.

O inicio da construgdo da refinaria de Matosinhos deu-se em 1966 e trés anos
mais tarde, o seu arranque. Possui uma capacidade de armazenagem da ordem de
1 780 000 m3, dos quais cerca de 649 000 m3 sdo para ramas de petroleo e 113 000
m3 para produtos intermédios e finais e cerca de 1 250 km de pipelines. Dentro de todos
os produtos fabricados nesta refinaria, deve-se dar énfase aos seguintes: combustiveis,
aromaticos e solventes, 0leo base, lubrificantes entre muitos outros.

Para produzir os produtos especificados no paragrafo anterior, a Refinaria possui
diversas unidades divididas entre as diferentes fabricas. Sera feita uma pequena
referéncia a cada fabrica, ao seu processo produtivo e no fim, sendo o ponto de maior
relevo, a ETAR situada dentro da Refinaria.

E necessario referir que toda a area, tanto fabrica como envolvente, é sujeita a
monotorizagdo de varios pardmetros, como quimicos, acusticos e emissdes
atmosféricas, de modo a garantir uma boa qualidade no ambiente de trabalho e para ter a
certeza que todas as emissdes se encontram dentro dos limites legislados. O bem-estar

de todos os trabalhadores e de toda a envolvente € uma preocupagéo constante.
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2.8.1 CONSTITUICAO DA REFINARIA DE MATOSINHOS

A refinaria de Matosinhos € constituida por 5 fabricas, responsaveis pelo
processamento, e consequente producdo, de diversas substancias de interesse comercial
para o setor industrial. Existem ainda algumas Unidades Ambientais sendo que uma
delas ¢ a ETAR. Nos proximos parégrafos ird ser feita uma breve apresentacdo das
fabricas, bem como do seu sistema produtivo e compostos resultantes. No fim da seccéo
¢ feita uma analise mais pormenorizada a ETAR da refinaria. Este capitulo é de extrema
importancia pois permite ter uma ideia do efluente que chega a ETAR, e assim justificar

a necessidade de um tratamento adequado para os odores do mesmo.

2.8.1.1 FABRICA DE AROMATICOS

A Fabrica de Aromaéticos € responsavel pela producdo de aromaticos para as

mais diversas funcdes, como por exemplo, aplicacdes como solventes industriais.

Na Tabela 8 estdo as unidades industriais responsaveis pelo processamento

desta alimentacéo e, consequentemente, a formacgéo dos produtos de interesse.

Tabela 8: Unidades processuais da Fabrica de Aromaticos

U0100 Pré- Separar a corrente matéria-prima em 3 cortes que irdo ser a alimentagao
Destilacao das unidades a jusante.

U0200 Extracéo Separar o corte Benzeno/Tolueno utilizando um processo de extragéo
Arosolvan liquido-liquido, complementado com processos de destilagao.

U0300 Parex Processo de extracdo solido-liquido em leito fixo, para extrair o para-

u0400 Isomar

xileno de uma carga de isdbmeros de xilenos, através de um complexo
sistema de adsorc¢des e dessorgdes sucessivas.

Reacdes de isomerizagdo que restabelecem o equilibrio da mistura de
xilenos, aumentando o rendimento em para- xileno. Por destilagdo obtém-

se o orto-xileno.

U0500 Solventes Disp0es de duas colunas de destilagdo continuas e duas descontinuas que
combinadas de vérias formas tratam diversos cortes alifaticos ou
aromaticos compondo uma vasta gama de solventes.

U0600 Producéo Unidade que visa assegurar a seguranca da operacao e garantir a

de azoto qualidade dos produtos.

u0800 A FAR possui quatro tipos de armazenagem: Quimicos, Alimentacdes

Armazenagem Intermédias, Produtos em vias de Producdo e Armazenagem Final.
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E de realcar que, tanto nesta como nas outras fabricas, os residuos gerados s&o

muitas vezes utilizados como utilidades ou matéria-prima para outras fébricas,

atingindo-se assim um processo ambientalmente mais eficiente e economicamente mais

viavel.

2.8.1.2 FABRICA DE COMBUSTIVEIS

A Fébrica de Combustiveis da Refinaria tem a capacidade para processar cerca

de 3,2 milhdes de toneladas de Petréleo Bruto por ano. Esta matéria-prima é processada

para obter uma grande gama de combustiveis.

Na Tabela 9, estdo descritas as unidades processuais presentes nesta instalacéo,

bem com o papel que desempenham no processamento da matéria-prima.

Tabela 9: Unidades processuais da Fabrica de Combustiveis

U1200 Dessulfuracéo da

gasolina pesada

U1300 Platforming

semirregenerativo

U1400 Dessulfuracao de
gasoleo (Gasoil HDS 1)

U1500 Tratamento de
gases (Tratamento
amina)

U1600 Recuperacéo de
gases

U1700 Purificacédo H,

A gasolina pesada sofre uma conversdo catalitica em atmosfera de
hidrogénio, com vista & obtencgdo de gasolina pesada compativel
com o catalisador da unidade a jusante.

Reformac&o catalitica semirregenerativa - nesta variante do
processo de reformacéo, a instalagdo tem de ser totalmente parada
para que se possa regenerar o catalisador, de metal nobre.

Ocorre um processo de hidrodessulfuracdo do gaséleo de forma a
reduzir o seu teor em enxofre. Ao gaséleo leve também é retirada
por stripping a frag&o leve de forma a cumprir as exigéncias de
mercado.

Dé-se a extragdo do gés sulfidrico nas varias correntes gasosas,
utilizando a MDEA em contracorrente e submetendo os efluentes
liquidos em que predomina o GPL a uma desetanizagao.
Instalacdo de recompressdo de gases para injecdo nas redes de fuel
gas e de hidrogénio.

Através em um processo de PSA (pressure swing absorber) extrai-
se uma corrente de hidrogénio de elevada pureza necessario para
processos de hidrogenacdo, com particular destaque para producao

de parafinas de qualidade alimentar.
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Tabela 9: Continuagdo

U3000 Destilacao

atmosférica

U3300 Platforming
de regeneracéo
continua

U3370 “Spliter” de

reformado

U3400 Merox de
GPL e gasolina leve

U3600
Recuperacéo de
gases

U3700
Dessulfuracéo de
gasoleo (Gasoil
HDS 2)

U10000 Destilagdo

de vacuo

A finalidade desta unidade é a destilagdo do petréleo bruto, separando-o
em fragOes mais simples que poderdo ser tratadas em unidades
processuais a jusante, passando a constituir componentes de produtos
comerciais. Geralmente como parte integrada desta unidade existe um
dessalificador, responséavel por retirar 4gua, sais e particulas inorgénicas
do petréleo bruto antes de este ser enviado para a destilacdo atmosférica.
Reformacdo catalitica continua — nesta variante do processo de
reformacdo, a desativacao do catalisador é corrigida na hora, permitindo
assim manter a atividade e seletividade elevadas.

Processo de extracdo por destilacdo, do benzeno presente no reformado,
para constitui¢do de reformado para gasolinas com vista a cumprir o
limite legal de 1% de teor em benzeno.

A finalidade desta unidade é o tratamento dos mercaptanos, quer por
extracdo quer por sweetening (oxidacdo). A diferenca entre estas formas
de processo é que a extracao elimina o enxofre, enquanto o processo de
sweetening apenas transforma os mercaptanos em formas menos
prejudiciais, O catalisador utilizado, Merox, é um catalisador composto
por quelatos de metais do grupo do ferro, que promovem a oxidacdo dos

mercaptanos em dissulfuretos utilizando ar como fontes de oxigénio.

Mediante uma reacdo de hidrogenacao promovida em meio catalitico é

reduzido o teor em enxofre do gasoleo para um limite inferior a 10 ppm.

Esta unidade foi projetada para processar o residuo atmosférico
proveniente da armazenagem e da unidade de destilacdo atmosférica, a
pressdes inferiores a da pressao atmosférica. O principal produto é o
gasoleo de vacuo que é carga para os hydrocrakers produzirem gaséleo

comercial.
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Tabela 9: Continuacéo

U10100 Visbreaker A unidade Visbreaker tem como objetivo reduzir a viscosidade do
residuo proveniente da unidade de vacuo. Para tal, recorre-se a uma
processo de cracking térmico, com uma temperatura relativamente
baixa e um longo tempo de residéncia. Como resultado do cracking, é
produzido um residuo de visbreaker com baixa viscosidade assim como
produtos mais leves, ou seja, hidrocarbonetos na gama dos gasoleos,
gasolinas e leves gue sdo separados na coluna fracionadora do
visbreaker.

U3775/10775 (nova A agua produzida nas unidades de dessulfuragéo de gasoleo séo

unidade) enviadas para a unidade de tratamento, onde o teor em H,S da agua é

Tratamento de reduzido até 10 ppm.

aguas acidas

U3800/10800 Consiste na queima controlada de efluentes ricos em géas sulfidrico e sua
Recuperacdo de conversdo catalitica, obtendo-se enxofre elementar.
enxofre

2.8.1.3 FABRICA DE OLEOS BASE

A Fébrica de Oleos Base processa petroleos brutos de composicdo basicamente
parafinica, que sdo adequados para a obtencdo dos produtos finais de interesse: 6leos
base, parafinas e betumes. A alimentacdo a esta fabrica € constituida por petréleo bruto
e residuo atmosférico. A separacdo das diversas fracdes é feita em duas colunas de
destilacdo, uma a pressdo atmosférica e outra no vacuo.

Na Tabela 10 estdo as unidades presentes na FOB, bem como as suas funcdes. E
de realcar que as técnicas descritas na tabela seguinte utilizam processos de extracdo
liquido/liquido, com solventes apropriados, de forma a separar como subprodutos as
familias de hidrocarbonetos considerados indesejaveis na constituicdo dos produtos
lubrificantes (Baptista, 2005).

2.8.1.4 FABRICA DE UTILIDADES
A fébrica de utilidades é a responsavel pela producdo de todas as utilidades
usadas na Refinaria. Produz e ou distribui o vapor, a dgua desmineralizada e agua de

arrefecimento utilizadas em diversos processos, ar comprimido e energia elétrica.
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Tabela 10: Unidades processuais da Fabrica de Oleos Base

U2000 Destilacao

atmosférica

U2000 Destilacao de
Vacuo

U2100
Desasfaltacéo pelo
Propano

U2200 Extracéo de
aromaticos pelo

Furfural

U2300
Desparafinagéo
MEK

U2400
Hidrogenacéo de
oleos

U2500
Hidrogenacéo de
parafinas

U2600 Producéo de

Betumes

A finalidade desta unidade é a destilagdo do petréleo bruto, separando-o
em fragOes mais simples que poderdo ser tratadas em unidades
processuais a jusante, passando a constituir componentes de produtos
comerciais. Geralmente como parte integrada desta unidade existe um
dessalificador, responséavel por retirar 4gua, sais e particulas inorgénicas
do petréleo bruto antes de este ser enviado para a destilacdo
atmosférica.

A finalidade desta unidade procede-se a destilacdo do residuo
atmosférico proveniente da unidade de destilacdo atmosférica.

Consiste numa extracdo liquido-liquido onde é usado propano no estado
liquido para tratamento do residuo de vacuo proveniente da coluna de
destilacdo sob vacuo dando origem a um éleo desasfaltado e a um
residuo asféltico. O 6leo desasfaltado sofre diversos tratamentos até ao
estado de 6leo base e o residuo asfaltico é destinado a producéo de
betumes ou incorporado no fuel6leo.

Os destilados provenientes da unidade de destilagdo e da unidade de
desasfaltacdo s&o sujeitos a uma extracdo liquido- liquido de arométicos
através do furfural, dando origem a refinados com indices de
viscosidade mais elevados e a extratos aromaticos.

As parafinas de alto ponto de fusdo sdo extraidas dos refinados
provenientes da unidade 2200 de modo a permitir a utilizacdo dos 6leos
desparafinados a baixas temperaturas. O processo de tratamento utiliza
um solvente misto constituido por metiletilcetona (MEK) e tolueno. As
parafinas sdo posteriormente fracionadas em duas fragdes, duras e
moles. As duras sdo submetidas a um tratamento de refinacéo e as

moles sdo comercializadas ou incorporadas como fluxante no fueléleo.

As parafinas sdo submetidas a um tratamento de hidrogenagédo. No
processo ha remocdo de compostos de enxofre e azoto e saturacdo de
aromaticos.

A partir de uma mistura adequada de residuo de vacuo e de residuo

asfaltico (U2200), é produzida uma enorme variedade de betumes.
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A U4800 Central de Cogeracdo entrou em funcionamento no ano de 2013. E
responsavel pela producdo de eletricidade que injeta na totalidade na rede elétrica
nacional e pela producéo de vapor utilizado na instalagdo. Esta central é constituida por
duas unidades de cogeracdo, cada uma delas constituida por uma turbina a gas e uma
caldeira recuperativa com sistema de pos-combustdo, sendo que cada uma das unidades

de cogeracdo possui uma capacidade de producédo de vapor nominal de 130 Ton/ano.

2.8.1.5 FABRICA DE LUBRIFICANTES

A Fabrica de Lubrificantes é responsavel pelo fabrico, armazenagem e
expedicdo de Oleos e de massas lubrificantes, petroleos de motores e iluminantes. A
alimentac&o desta fabrica é proveniente da Fabrica de Oleos Base.

Esta instalacdo é constituida apenas pelas duas unidades presentes na Tabela 11.

Tabela 11: Unidades processuais da Fabrica de Lubrificantes

U5000 Lotagéo de dleos Transformag&o de matérias-primas em

produto final dleo lubrificante.

U5200 Producéo de massas Mistura de derivados que vao dar as massas
lubrificantes as propriedades desejaveis para
as suas aplicacdes.

2.8.1.6 ETAR

A ETAR é uma das zonas essenciais que permite o bom funcionamento da
refinaria. Ela é responsavel pelo tratamento dos efluentes liquidos provenientes das
diversas fabricas, que depois serdo enviados para o emissario industrial ou entdo
reutilizadas essencialmente pelas proprias fabricas. A Figura 11 representa um esquema
generalizado de uma ETAR de uma refinaria.

A ETAR presente no interior da Refinaria, na zona mais a Norte, esta
representada na Figura 12. E aqui que séo tratados os efluentes provenientes de todas as
fabricas. Esta instalacio tem a capacidade para tratar 450 m*/h. Em periodos de grande
pluviosidade, o excesso de &gua € enviado para bacias de tempestade, com uma
capacidade combinada de 40000 m®, e mantido 4 até que a situacdo seja regularizada,

ou seja, até que seja possivel tratar este efluente.
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Figura 11: Esquema geral da ETAR de uma refinaria (Rodrigues, 2008).

O sistema de drenagem gque movimenta as aguas é constituido por varios drenos:
dreno 50 (aguas acidas), dreno 27 (aguas causticas), dreno 26 (dreno oleoso), dreno
BTX (correntes de aromaticos), dreno 63 (4gua das cadeias de desmineralizacdo) e
dreno 28 (a4guas domeésticas). Na ETAR s&o recolhidas e tratadas as dguas provenientes
dos drenos 26, 27, 50 sendo que as &guas do dreno 28 sdo adicionadas mais na frente da
linha de tratamento dado que sdo de facil biodegradabilidade.

De seguida serd feita uma breve descricdo sobre as etapas de tratamento
presentes nesta estacdo, dando num ultimo ponto énfase as fases responsaveis pela
maior concentracdo e dissipacao de odores.

Caracteristicas do efluente e tratamentos

Nesta seccao serdo apresentados os tratamentos presentes na ETAR da refinaria.

Segundo dados fornecidos pela empresa, as caracteristicas do efluente a entrada
e saida da ETAR sdo os apresentados na Tabela 12. Como se pode ver pelos valores,
principalmente na entrada existe uma grande quantidade de matéria organica
biodegradavel, o que torna este efluente muito “espesso”, ou seja, com uma quantidade
bastante consideravel de lamas que tem de ser removidas na fase inicial do tratamento.

A presenca em excesso destas lamas e lamicos pode comprometer 0s
equipamentos e diminuir a eficiéncia dos tratamentos subsequentes, por isso é essencial
que a remocao destes solidos seja 0 mais eficiente possivel.

Como qualquer estacdo de tratamento de aguas, a ETAR da Refinaria (Figura
12) é constituida por diversos tratamentos que sdo responsaveis pela remogdo das

impurezas da agua utilizada no processo de refinagdo do petréleo bruto. Como ja foi
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referido anteriormente, existem tratamentos para a remocao tanto de sélidos como de

elementos quimicos que foram arrastados com a &gua.

Tabela 12: Carateristicas do efluente a entrada e saida da ETAR da refinaria

pH 4al10 6,5a8,5

Solidos suspensos Até 1000 mg/L Menor que 30 mg/L
Hidrocarbonetos Até 50000 mg/L Menor que 5 mg/L
CQO Até 500000 mg/L Menor que 100 mg/L
CBOs Até 20000 mg/L Menor que 25 mg/L
Sulfuretos 30 mg/L Menor que 0,5 mg/L
Mercaptanos 5 mg/L 0,5 mg/L

Fenois 8 mg/L Menor que 0,2 mg/L
Ferro 10 mg/L Menor que 1 mg/L
Crémio hexavalente 0,5 mg/L Menor que 0,5 mg/L
Cianetos 0,2 mg/L Menor que 0,1 mg/L
Cloretos 400 mg/L -

NH," 50 mg/L 10 mg/L

No que diz respeito, especificamente, aos tratamentos, existem trés tipos de
tratamentos principais presentes em maior parte das ETARs que tem como funcdo o
tratamento de aguas industriais.

O tratamento Fisico (primario) é a primeira etapa de tratamento numa estacao de
tratamento de &guas residuais das refinarias, onde é feita a separacdo fisica de materiais
insoliveis ou imisciveis na agua. Nesta etapa da-se alguma reducdo da caréncia
bioquimica de oxigénio (CBOs), caréncia quimica de oxigénio (CQO) e, por vezes,
fendis e inclui as seguintes operacdes: gradagem, trituracdo, separacdo gravitica de
matérias em suspensdo e remocdo de 6leos e gorduras e escumas (Santo, 2007).

O tratamento fisico-quimico (tratamento secundario) é caraterizado pelas
reacOes de neutralizacdo, oxidacdo-reducdo e processos de coagulagdo-precipitacao
(Santo, 2007). Geralmente, a aplicacdo deste tratamento serve para a corrigir 0 pH,
diminuir o contedo em CBOs, 6leos livres e substancias potencialmente toxicas para o
processo de biodegradacgdo, caracteristico dos processos de tratamentos bioldgicos.

Algumas substancias que possam estar presentes no efluente v&o inibir a biodegradacéao
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dos poluentes, baixando assim drasticamente a eficiéncia do sistema de tratamento

bioldgico.

T TS

Ak
Tl IS ERSHCdEEsse) “< tilbvmmmansat

Figura 12: Vista aérea da ETAR da refinaria (Google Earth).

A terceira etapa, o tratamento bioldgico, tem como objetivo remover substancias
biodegradaveis por bactérias que as transformam em produtos de metabolismo e
biomassa. E necessaria a adicdo de fésforo e outros nutrientes para realizar esta
operacdo, dado que estes nutrientes ajudam as bactérias a metabolizar os poluentes.

A separagdo de agua clarificada e lamas da-se nos decantadores secundérios, e a
clarificacdo da agua decantada da-se, com a adicdo de hipoclorito (para ajudar na
desinfecdo da 4gua decantada), em floculadores e coaguladores.

Por fim, no tratamento de afinagdo, sdo usados filtros de areia onde a agua sofre
uma acdo de cloragem para posterior utilizagdo como &gua de servico.

Os espessadores sdo utilizados para promover a concentracdo e homogeneizacao
das lamas produzidas nas diferentes operacdes de tratamento. Essas lamas, apds esta
operacdo, serdo enviadas para centrifugacdo, e depois de espessadas serdo enviadas
como residuo para um operador autorizado no exterior da Refinaria.

Os hidrocarbonetos liquidos recolhidos, principalmente nos separadores API,
depois de serem acondicionados adequadamente, sdo enviados para a armazenagem de

petréleo bruto (slops) através de pipeline adequado.
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Descricao do processo da ETAR

Na Figura 13 encontra-se representada a primeira etapa do tratamento. As aguas dos
drenos 26, 27 e 50 s@o reunidas nas “Camaras de Reunido” e passam por uma grade,
operacdo de remocao de solidos do efluente. Trata-se de uma grelha metéalica giratoria,
no interior de um tanque que faz a colec¢do de solidos que surgem com as aguas
oleosas. De seguida estas dguas seguem para os antigos separadores APl que funcionam
agora como pré-separadores (Figura 14 a direita). No caso de existir excesso de
efluente, este é dirigido para as Bacias de Tempestade (Figura 14, a esquerda).

De seguida, o efluente € enviado para os separadores APl (Figura 16 a
vermelho) para remogdo prévia de hidrocarbonetos e matérias em suspensdo. Os
separadores APl (American Petroleum Institute), operacdo de remocdo de
Hidrocarbonetos por decantacdo entre fase aquosa e fase oleosa, sdo equipamentos
muito usados na industria da refinacdo pois sdo muito eficientes no que toca a remocao
de grandes quantidades de Oleo e sélidos suspensos. Estes estdo instalados acima do
solo e tem a capacidade de tratar 450 m*/h cada um. E também de sublinhar que estes
dois equipamentos encontram-se cobertos com uma cobertura flutuante para evitar a

libertacdo de COVs e odores.

268

|r?r_r—;‘\'|\'

(4
Dreno 26 MHacessidade
dé desvio para 2 316
Bacias de Temmohade 312
_ Gradan efluentes Agua D';'P"Iur
Nae Tiquidos Oleasa + | cerosta e ceroate
i)
N/ Resid
o 50 esiduos |
rene Solidoz Regiduos
Ferigesos
_ 380
T
o s
Drano BTX
Armazenar nas Bacia de
Tempestade 34
CBT0024

Residuas
CCB.;OOO;‘B Farigosos - .

CB7085 Pamque de
ce7o0zc Fasiduos

Figura 13: Representacéo, em diagrama de blocos, do inicio do tratamento.

Os 6leos recolhidos a superficie sdo descarregados em pocos de bombeamento e
posteriormente enviados para slops. As lamas resultantes da deposicdo de sdlidos
decantaveis no fundo dos pre-separadores s@o enviadas para o espessador gravitico a

fim de aumentar a concentracao de sélidos.
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Figura 14: Vista aérea da primeira etapa do tratamento na ETAR (Google Earth).

Os efluentes decantados nos separadores API sdo enviados para um Tanque de
Homogeneizagdo, Figura 16 a laranja, (3200 m* e tempo de retencdo de 7 h) antes de
entrarem no tratamento fisico-quimico, passando ainda antes num tanque intermédio
onde estédo instalados filtros coalescentes e skimmers, designado por bacia de skimmers,
Figura 15 a preto, onde é incrementada a remocdo dos 6leos ndo captados pelos
separadores API. Na situacdo atual, a Bacia de Skimmers encontra-se desativada, por

isso ndo faz parte do tratamento.

Do Tanque de Homogeneizagdo os efluentes sdo dirigidos ao tratamento fisico-
quimico com o objetivo de corrigir o pH da agua e eliminar os elementos tdxicos e
inibidores da biodegradacdo. Este tratamento consiste na utilizacdo de Camara de
Neutralizacdo e oxidacdo de sulfuretos, Camara de Coagulagdo, funciona como
estabilizadora do floco para a operagéo de flutuacéo, e Flotador (Figura 15).

Apos flutuacdo, o efluente é sujeito a tratamento bioldgico. Este tratamento
consiste no tratamento do tipo lamas ativadas e com arejamento por turbinas fixas,
promovendo a remocao de substancias biodegradaveis.

Existem duas linhas a trabalhar em paralelo: Bacias de decantacdo e reacéo;
floculagdo e clarificagdo.
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Figura 15: Diagrama de blocos do tratamento fisico-quimico.
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Figura 16: Vista aérea da nova zona da ETAR (Google Earth).
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O primeiro tratamento biologico (bacias de decantacdo e reagdo) recebe parte

das aguas flotadas do tratamento anterior e compreende uma primeira etapa de reacao,

onde na bacia de reacdo ocorre a bioconversdao de matéria organica por bactérias

aerobias adaptadas, transformando-a em lama. O efluente doméstico (Dreno 28) é

também tratado nesta etapa, sendo enviado diretamente para este reator. De seguida o

efluente dirige-se para a bacia de decantacéo.

Ap0s cada ciclo de tratamento, parte das lamas sao recirculadas para a bacia de

reacdo, de forma a manter o leito bacteriano, ou, quando atingido um determinado

indice volumétrico, purgadas.
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Figura 15: Diagrama de blocos do tratamento bioldgico e fases seguintes.

Para que o efluente tratado possa ser reutilizado industrialmente, a &agua
decantada na etapa anterior € clarificada num floculador, utilizando-se sulfato férrico
pré-oxidado com cloro como agente floculante. As lamas aqui formadas sao
recirculadas para a bacia de reacéo.

As aguas que ndo foram conduzidas para este tratamento seguem, por gravidade,
para os tratamentos biologicos. Estas &aguas, depois de receberem nutrientes,
nomeadamente fosforo, entram no tanque de arejamento onde o consumo de carga
poluente é feito por bactérias. Este tanque tem um volume de 1606 m* e possui agitacdo,
para melhorar o arejamento. A &gua que entra nestas bacias ja se encontra sem
hidrocarbonetos.

De seguida, as 4guas sdo admitidas num decantador secundario onde uma ponte
raspadora de fundo e superficie assegura a separa¢do entre a agua clarificada e as lamas.
Estas lamas ou sdo recirculadas para o inicio do novo tratamento bioldgico, ou sdo
purgadas para espessador. As lamas produzidas na instalagdo sdo elevadas para o
espessador de lamas que promove a sua concentracdo e homogeneizacdo, de modo a
reduzir tanto quanto possivel os caudais a eliminar

Parte das aguas residuais tratadas sdo encaminhadas para a refinaria para
reutilizacdo. O efluente excedente é descarregado no emissério industrial com um
caudal de descarga médio de 6500 m*/dia.

As lamas finas daqui resultantes sdo armazenadas temporariamente e
posteriormente encaminhadas para o exterior da instalacdo para eliminacéo.

Para garantir a regularizacdo do caudal em periodos de forte pluviosidade,
existem Bacias de Tempestade, Figura 14, com um volume total de 40 000 m®.

E importante referir que, devido & eficiéncia da ETAR, ha reutilizacio de cerca
de 720 000 m®ano de &guas para o sistema de combate a incéndios, dessalificacdo e

como agua de servico, sendo injetada nos respetivos coletores. A agua de servico, apos
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utilizacdo na lavagem de equipamentos e pavimentos, € enviada para o tratamento na

ETAR antes de ser descarregada no emissario industrial (Figura 16).
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Figura 16: Etapa final do tratamento, reaproveitamento da agua

2.9 PRINCIPAIS FONTES DE ODOR

O sistema de tratamento de aguas residuais € um dos constituintes da instalacdo
mais passivel de causar problemas de odores. Nas Tabelas 13, 14 e 15, estéo descritas as
etapas/constituintes gerais de uma ETAR, a fonte causadora e o potencial de libertacdo

de odores.

Tabela 13: Fontes de odor na fase de rececdo de dguas (Metcalf & Eddy, 2003)

Vélvulas de libertacdo de  Acumulagdo de odores proveniente do Alto

ar efluente

Portas de acesso Acumulacdo de odores proveniente do Alto
efluente

Descarga do efluente Compostos com odor podem ser Alto

industrial descarregados para o sistema de recolha

Sistema de bombeamento  Formagao de depdsitos Variavel

do efluente

Outras zonas muito problematicas em termos de odores costumam ser as grandes
bacias, quer de homogeneizacdo quer de armazenamento que se ndo forem bem
projetadas, podem ser uma grande fonte de maus odores (EPA, 1985). Segundo

CONCAWE (1999), nas ETARs de refinarias, mais concretamente nos sistemas de
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separacdo de fase solido de liquida, o odor mais predominante e preocupante é o de
COVs, especialmente hidrocarbonetos (excluindo o metano). A ETAR da refinaria de
Matosinhos, ou unidade 7000, ndo apresenta tratamentos anaerdbios, como j& foi

explicado em seccdes anteriores. No entanto, apresenta alguns focos de maus odores.

Tabela 14: Fontes de odor nas instalacdes de lamas e bio sélidos (Metcalf & Eddy, 2003)

Pré-Arejamento Libertacdo de compostos com odor gerados no Alto
sistema de recolha
Equalizacao Acumulacdo de “lixo” e depositos solidos Alto

Correntes laterais Correntes de retorno provenientes das instalagdes  Alto
de processamento de biossélidos

Clarificadores Formacé&o de depositos e a elevada turbuléncia Alto ou moderado
primarios levam & libertacéo de odores

Clarificadores Sélidos flutuantes ou retencdo excessiva de Moderado ou
secundarios solidos baixo

Tabela 15: Fontes de odor nas instalages da estacdo de tratamento (Metcalf & Eddy, 2003)

Espessadores Odor ¢ libertado de sélidos, tanto depositados como a  Alto ou
flutuar, através da turbuléncia moderado
Digestao aerdbia Mistura incompleta no reator Moderado ou
baixo
Digestdo anaerébia  Contetdo elevado de enxofre nos solidos, fugas de Alto ou
H,S moderado
InstalacGes de Arejamento insuficiente, ventilacdo inadequada Alto
compostagem
Estabilizacéo Formacdo de amonia, estabilizacdo de sélidos Moderado
alcalina
Incineragéo Emissdes para o ar, a temperatura ndo é Baixo
suficientemente alta para destruir todos 0s compostos
organicos
Leitos de secagem Solidos secos, excesso de putrefacdo devido a Alto ou
de lamas insuficiente estabilizacdo moderado

As tabelas apresentadas ddo uma visdo muito generalizada das possiveis fontes
de odor presentes numa ETAR. Geralmente as zonas mais problematicas costumam ser
onde se encontram presentes 0s tratamentos anaerobios, dado que 0s microrganismos
responsaveis pela metabolizacdo de poluentes nessas condic¢des libertam determinados
poluentes, deixando um cheiro quase pantanoso em redor.
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Os pontos mais criticos em relacdo a odores serdo discutidos no proximo
capitulo, bem como todo o trabalho que foi realizado para a prevengdo e solugdo de

possiveis crises mais graves de odores.
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Capitulo 3

Materiais e Métodos
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3 MATERIAIS E METODOS

Nesta seccdo do trabalho estdo descritos os métodos utilizados para a realizacao
deste projeto. Foi feita uma abordagem que envolve todas as etapas que levaram ao
projeto final e as devidas conclusdes. Estdo expostos temas como as condicOes
meteoroldgicas predominantes na zona onde esté localizada a refinaria, o que permitiu
concluir sobre as zonas mais afetadas pelos odores. Foi feita uma analise aos compostos
responsaveis por esses odores e também aos neutralizadores de odores que poderdo
eventualmente ser aplicados. Numa parte final serd elaborado um pequeno projeto que
inclui uma cobertura para a bacia de homogeneizacgéo e o envio do ar contaminado para
um tratamento adequado, neste caso, um biofiltro que também foi projetado de acordo

com o efluente gasoso a tratar e limitagdes presentes.

3.1 CONDICOES METEOROLOGICAS PREDOMINANTES

Para analise das condi¢fes meteoroldgicas predominantes na zona da Refinaria
foram compilados os dados obtidos através de uma estacdo movel de medicdo. Esta
estacdo mdvel tem como objetivo a medicao de alguns parametros meteorologicos, que
depois sdo enviados e compilados pelo software Atmis. Este software permite aceder
aos dados das estagcdes de medicdo de benzeno, que depois sdo complementados pelos
dados meteoroldgicos obtidos nesta estacdo movel. Existem 3 estacdes fixas para a
medicdo da concentracdo de benzeno presente no ar atmosférico, estacdes essas que se
encontram a norte, sul e este em relacéo a refinaria. Geralmente € na estacdo norte que
se verificam valores mais elevados de benzeno.

Para a obtencdo dos gréficos, apresentados nas Figuras seguintes, foram
consideradas as medic¢des levadas a cabo do dia 1 de janeiro de 2014 até ao dia 31 de
julho de 2015, tornando-se assim uma amostra temporal viavel.

Nas Figuras 17 e 18 esta representado a variacdo da temperatura ao longo do
tempo, sendo que a Figura 17 se refere a 2014 e a Figura 18 a 2015.

Como se pode observar pela andlise dos graficos, tanto em 2014 como em 2015
as temperaturas variam sempre entre um minimo de 5 °C e um maximo de 30 °C,
havendo pequenas excegdes. Este intervalo de temperaturas é considerado normal, dado
que a refinaria se encontra junto do mar, por isso as temperaturas nunca atingem

minimos ou Maximos extremos.
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Figura 17: Variacdo da temperatura, T, com o tempo, em 2014.
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Figura 18: Variacdo da temperatura, T, com o tempo, em 2015.

A variagdo da precipitacdo com 0 tempo encontra-se representada nas Figuras
19, 2014, e 20, 2015.
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Figura 19: Variacdo da precipitacdo, Precip, com o tempo, em 2014.
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Figura 20: Variacdo da precipitacdo, Precip, com o tempo, em 2015.

A andlise dos gréaficos permite concluir que a precipitacdo atinge os valores
maximos em novembro e dezembro, sendo que existem algumas exce¢des. Em junho de
2015 houve um periodo de grande precipitacdo. E de sublinhar que o ano de 2014 foi
um ano anormal, havendo niveis de precipitacdo acima da média. Este é um dos fatores
a ter em conta para o0 projeto deste tratamento, visto que um nivel elevado de
precipitagdo pode afetar o desempenho do biofiltro. Este tem de estar protegido por uma
cobertura para evitar que isso aconteca.

A variacdo da humidade com o tempo encontra-se representada nas Figuras 21 e
22, sendo que a 21 representa 0 ano de 2014 e a 22 o ano de 2015. Apoés anélise dos
dados dos graficos € possivel verificar que a humidade varia maioritariamente entre os
valores de 60 % e 90 %, tanto para 2014 como para 2015, havendo alguns picos tanto

Maximos como minimos.
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Figura 21: Variacdo da humidade relativa, H, ao longo do tempo, em 2014.
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Figura 22: Variagdo da humidade relativa, H, ao longo do tempo, em 2015.

A variacdo da velocidade do vento, Vieno, € um pardmetro de extrema
importancia no que respeita ao tema odores. Este encontra-se representado nas Figuras
23, para 2014, e 24, para 2015.
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Figura 23: Variacdo da velocidade do vento, Vyeq, a0 longo do tempo, em 2014,

A analise dos graficos relativos a variacdo da velocidade do vento permite retirar
algumas conclusdes, nomeadamente que a velocidade do vento é relativamente variavel,
atingindo alguns picos maximos, nomeadamente entre janeiro e fevereiro, tanto de 2014
como de 2015. Estes picos possivelmente serdo nortadas, vento de direcdo norte com
velocidades altas, que costumam acontecer com alguma frequéncia na zona da refinaria.

Em 2014 foram registadas velocidades do vento superiores as de 2015, o que
indica que este parametro podera ter varia¢fes tanto mensais como anuais. Estes dados
sdo relevantes principalmente para a escolha dos materiais para a construcdo dos
equipamentos. Tem de ser resistentes tanto a variagbes de precipitacdo, como a

variacgdes da velocidade do vento.
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Figura 24: Variacdo da velocidade do vento, Vyeno, a0 longo do tempo, em 2015.

A direcdo do vento vai ser o fator determinante para a aplicacdo do tratamento
da rede de sprinklers. Este tratamento apenas seré aplicado em situacGes em que o0 vento
se encontra na direcdo sul, com uma velocidade média ou baixa.

Pela andlise dos dados meteoroldgicos relativos ao intervalo temporal analisado,
existem cerca de (365 d em 2014+243 d em 2015, onde 120 dias apresentaram ventos
na direcdo sul) 20% de dias em que se manifesta o0 vento na dire¢do sul. Apenas nesta
percentagem de dias € que se ira aplicar o tratamento nas Bacias de Tempestade

grandes, dado que €é nesta situacdo que o0s odores se propagam para a populacao.

3.2 ANALISE AOS PONTOS CRITICOS DA ETAR

A zona problemética da ETAR encontra-se destacada na Figura 25. Esta zona
pode ser dividida em duas, sendo que uma delas é constituida pelos dois separadores
API, uma Bacia de Homogenizacdo e um Tanque de skimmers, que atualmente se
encontra desativado, e a outra constituida pelas duas grandes bacias de tempestade.

As maiores fontes de odor detetadas séo as Bacias deTtempestade e a bacia de
homogenizacdo, CB7082. Esta zona é onde o efluente, pela primeira vez ap6s recolha,
ascende a superficie numa area maior, sendo que é normal que haja uma maior
libertacdo de gases, que até este ponto ficavam contidos nas tubagens.

A grande questdo colocada neste projeto foi a de encontrar a melhor solugéo
exequivel para o problema de odores.

A solucdo mais viavel e possivel de aplicar, a curto prazo, seria uma de duas
possibilidades: a montagem de uma rede de sprinklers em pontos-chave da zona
problematica de modo a difundir a substancia neutralizadora, ou entdo aplicar

diretamente a substancia ao efluente em determinados pontos estratégicos.
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No entanto, esta solucdo seria apenas temporaria e nao podia ser aplicada todos
os dias. Elevados custos e possivelmente uma pior qualidade do ar devido a adi¢do dos
quimicos neutralizadores tornariam esta solucéo impraticavel. Com esta ideia em mente,
partiu-se em busca de uma solucao definitiva e mais econdémica.

Para a obtencdo da melhor solucéo possivel neste caso, a longo prazo, pode-se
ter em conta outra possibilidade, em que é aplicado o sistema de sprinklers nas bacias
de tempestade e uma cobertura para a bacia de homogeneizagdo, sendo que o ar
recolhido seria depois enviado para um tratamento adequado. Utilizar uma cobertura
para as bacias de tempestade ndo seria viavel economicamente devido a elevada area
que estas ocupam, por isso a melhor forma de atuar € mesmo através da adicdo de
neutralizadores de odor. No caso da bacia de homogeneizagdo, como é relativamente
pequena em comparacao as bacias de tempestade, uma cobertura pode fazer com que 0s
odores provenientes desta sejam significativamente reduzidos. O ar retido na cobertura

desta bacia sera depois enviado para um tratamento adequado, neste caso, um biofiltro.

Figura 25: Vista aérea da ETAR da refinaria, com destaque para as zonas mais responsaveis pelos maus

odores (Google Earth).

3.3 COMPOSTOS RESPONSAVEIS PELOS ODORES

Devido as limitagbes temporais do estagio e também devido a falta de
equipamento adequado de amostragem e analise, ndo foi possivel fazer medicGes exatas

sobre 0s compostos presentes nas zonas onde os problemas de odores sé@o de maior
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relevancia. No entanto, com a ajuda de informacgfes bibliograficas, foi possivel
averiguar os compostos mais comuns que geralmente estdo presentes no efluente de
uma refinaria. Segundo Wu et al (2009), os COVs mais comuns encontrados numa
ETAR de uma refinaria sdo o n-butano, o 2-metilbutano, n-pentano, ciclopentano,
2-metilpentano, 3-metilpentano, benzeno, ciclohexano, 2-metilhexano, n-heptano,
metilciclohexano, tolueno, 2-metilheptano, 3-metilheptano, n-octano, cicloctano e
ciclononano.

Como se pode ver pela informacéo apresentada no paragrafo anterior, os COVs
representam uma parte significativa do efluente de uma refinaria. Com base neste
conhecimento, este trabalho dirige-se principalmente ao tratamento de odores
provocados por COVs, sendo que alguns irdo merecer particular destaque.

Com os dados do programa LDAR (Leak Detection And Repair) da refinaria de
Matosinhos, sobre as concentracfes de alguns poluentes maioritarios registados na saida
dos separadores APl/entrada Bacia de Homogeneizacdo, medidos para aplicar o
programa WATERY, foi possivel ter alguma caraterizacdo do efluente em alguns 6rgaos
da ETAR. O programa WATER9 tem como objetivo a estimativa das emissées gasosas
provenientes dos varios equipamentos da ETAR. Estes dados de caraterizacdo do

efluente serdo discutidos na proxima sec¢do deste trabalho.

3.4 ANALISE AOS AGENTES DESODORIZANTES

Para a obtencdo dos agentes desodorizantes/neutralizadores para aplicacdo na
ETAR, foram realizados diversos contactos a empresas internacionais do ramo quimico,
nomeadamente as seguintes: DuPont, AkzoNobel, General Electric, ACAT e Bioworld.
Também foi contactada uma empresa portuguesa, a PQB (Produtos Quimicos e
Biologicos).

As empresas ACAT e General Eletric ndo enviaram qualquer resposta ao pedido
solicitado.

No que respeita as empresas DuPont e AkzoNobel, as respostas obtidas ndo
foram satisfatorias dado que estas ndo possuiam nenhum produto de interesse para este
trabalho.

Quanto as empresas Bioworld e PQB, foram obtidas respostas bastante positivas.
A empresa Bioworld ofereceu-se quase de imediato a mandar amostras de modo a poder

testar se o seu produto seria eficiente para resolver este problema. A empresa PQB
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também se demonstrou bastante disponivel para ajudar, chegando inclusive a sugerir a
hipotese de desenvolver uma solugdo taylor made para este caso.

Infelizmente os contactos com estas duas empresas nao evoluiram em tempo util
devido a falta de alguma informacéo sobre os compostos emitidos pelo efluente. Com
mais tempo, seria possivel montar uma experiéncia laboratorial ou mesmo um teste em
escala piloto para averiguar a eficacia dos produtos, o que ndo veio a ser possivel.

No entanto, e apesar de ndo ser possivel apresentar dados concretos, é bastante
satisfatorio que ja existam no mercado solucdes para problemas de odores deste genero.
Como j& foi referido anteriormente, a solugdo de agentes desodorizantes ou
neutralizadores ndo pode ser usada como uma solugdo permanente nem definitiva para o
problema de odores. A aplicacdo desta solugcdo apenas deve ser feita em casos
excecionais. Para 0 caso em concreto deste trabalho, ap6s andlise dos dados
meteoroldgicos, 0s agentes quimicos deveriam ser aplicados apenas quando o vento
fosse sul, dado que esse € o tipo de vento mais problemaético para a zona em redor da
refinaria. Isto acontece pois a ETAR se situa na zona mais a norte, sendo que quando o
vento sopra de sul, leva os odores para a envolvente a norte. Estes odores ndo tem
nenhuma barreira natural que os impeca de propagar. Pelo contrario, quando o vento
esta de norte, a populacdo ndo sente os odores por duas razbes: as nortadas costumam
ter velocidades de vento bastante elevadas, o que potencia a répida dispersdo dos
odores; a propria refinaria serve como barreira natural, ndo permitindo que uma

concentracdo percetivel de odores passe para o agregado populacional.

3.5 PROJETO DA REDE DE SPRINKLERS

A solucdo da implementacdo de um sistema de sprinklers teve de ser um pouco
estagnada. Apesar desta limitacdo, foi pensado o projeto de uma rede de sprinklers.

A dispersdo de substancias quimicas para neutralizar os odores seria uma
solucdo temporaria, apenas a aplicar em situacdes excecionais, principalmente quando o
vento se encontra na direcdo Sul com pouca velocidade. O alvo principal deste
tratamento seriam as Bacias de Tempestade, principalmente as duas maiores, que
ocupam uma area bastante significativa da ETAR.

Para o projeto desta rede, existem alguns fatores que devem ser tomados em
consideracdo. O primeiro seria a localizacdo da parte mecanica, ou seja, dos dispersores
ou atomizadores. Em segundo lugar deve escolher-se o tipo de dispersor que sera mais

uatil para a situacdo. Em terceiro, e ultimo lugar, deve analisar-se a melhor forma de
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mistura eficiente entre o agente neutralizador e 4gua, dado que normalmente os agentes
aplicados nestes casos sdo sempre diluidos. A utilizagdo de um isocontentor com o
agente quimico e uma ligacdo a agua da rede de incéndios pode ser a solucdo ideal a
aplicar. Seria apenas necessario um controlador para garantir que a diluicdo do produto
vai ser feita adequadamente, sempre que for necessaria a aplicacdo do mesmo.

Quanto a localizagdo, dado que um dos grandes focos de odor sdo as Bacias de
Tempestade grandes, foi considerada a hipotese de colocar os sprinklers ao redor destas
de modo a conseguir aplicar o tratamento em toda a extensdo. A parte mais complicada
sera a escolha do melhor sistema. Foram tomadas em consideracdo duas hipéteses: a
utilizacdo de 8 grandes dispersores, cada um colocado num canto das bacias de
tempestade, ou entdo, como segundo hipotese, a construcdo em redor das bacias de
pequenos dispersores conectados entre si atraveés de tubagens. Pode faze-ser uma
pequena analise a estas duas hipdteses, principalmente do ponto de vista do material
necessario para a sua execucdo. No futuro, poderdo ser realizados os testes pertinentes
para averiguar qual sera definitivamente a melhor opcéo.

Sendo que a area das bacias de tempestade é bastante grande, um sistema com
pequenos atomizadores situados nas paredes das mesmas nao seria a opcao mais viavel
pois iria ser mais dispendiosa e iria exigir uma quantidade absurda de pequenos
atomizadores. A hip6tese mais vidvel, capaz de abranger toda a area das bacias, é a
colocacdo de 8 atomizadores de maior dimensdo, situados em cada extremidade das
bacias de tempestade. Estes equipamentos como, em principio, ttm uma poténcia maior
de dispersdo, vdo ser capazes de pulverizar toda a area das bacias, sendo desta maneira
possivel evitar a dispersdo dos maus odores.

Como ja foi mencionado este tratamento sera apenas aplicado nos dias em que
0s odores nas Bacias de Tempestade estdo muito intenso, ou seja, este tratamento sera
como uma remediacdo. Ele ndo elimina os COVs responsaveis pelos odores, apenas
neutraliza os odores. Esta ndo pode ser vista como a solucéo definitiva. O biofiltro vem
resolver esta questdo, degrada os compostos responsaveis pelos odores, apesar de ser

um tratamento aplicavel apenas a uma bacia.

3.6 PROJETO DA COBERTURA DA BACIA DE HOMOGENEIZACAO

A Bacia de Homogeneizacdo, CB7082, ¢ a bacia para onde é dirigido o efluente

apos tratamento do mesmo nos separadores API. A éarea calculada através de plantas
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fornecidas pela refinaria é de 572,96 m? e a sua profundidade é de 5,585 m, o que leva a
concluir que o seu volume é 3200 m®.

Ao dimensionar e desenhar a cobertura para esta bacia tem de se ter em conta
alguns pormenores relevantes. O material da cobertura terd de ser bastante resistente
para que nos dias mais ventosos a cobertura ndo ceda. A cobertura tera de ser resistente
a corrosdo que podera ser provocada tanto pela humidade presente na zona da ETAR,
como pelos proprios gases libertados pelo efluente. A possibilidade de colocacéo de
ventoinhas e tubagens para recolha do ar tem de ser exequivel, dado que desta maneira
sera possivel recolher e enviar o ar para um tratamento definitivo, neste caso o biofiltro
que sera referido na proxima secgdo deste capitulo.

Para a o projeto e simulacdo da cobertura foi utilizado o programa informético
AutoCad, que permite uma boa visualizacdo de todo o processo e uma ideia mais
realista de como terdo de ser implementadas as varias etapas. Na Figura 26 encontra-se
representada a primeira etapa, simulacdo da estrutura da Bacia de Homogeneizagdo no
programa. As dimensdes para a constru¢do dos modelos em 3D foram feitas usando as
plantas fornecidas pela refinaria.

Como segunda fase para esta etapa teve de ser escolhida a forma mais adequada
para a cobertura. Tendo em conta que a bacia é retangular, foi essa a forma escolhida
para a representacdo, mas existem outras formas que também poderiam ser tomadas em
conta. Uma cobertura em forma de abdbada ndo seria nenhuma novidade em aplicacdes
em ETAR, apesar de a mais comum até ser a meia esfera, que apenas se pode projetar
quando a bacia é circular.

A cobertura retangular, representada na Figura 27, € um dos tipos de cobertura
mais simples e a sua utilizacdo é muito frequente em ETARs. Para esta situacdo, a
cobertura foi pensada de modo a tapar a totalidade da bacia. A sua altura sera de 1,5 m
acima da estrutura da bacia, o que vai permitir a libertacdo dos gases, e consequente
recolha dos mesmos para serem enviados para tratamento. A escolha desta altura para
cobertura vem em consequéncia de dois fatores. Um deles € a libertacdo dos vapores,
vapores esses que tem de ser contidos na cobertura, e 0 outro esta relacionado com
situacOes de ventos fortes. Se a cobertura for muito alta, corre o risco de ser danificada
nos dias mais ventosos, situacdo essa que deve ser evitada. A escolha da altura de 1,5 m
vai de encontro a todos as necessidades deste caso.

Na escolha para o material tem de se ter em conta os desafios j& mencionados

anteriormente. Foi feita uma selecdo de alguns materiais apds analise bibliogréfica,
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sendo de seguida apresentados os que foram considerados mais apelativos. Um dos
materiais que normalmente se tem em conta para este tipo de construcdes é a fibra de
vidro, mais especificamente, um material compoésito com fibra de vidro e metal.
Segundo relatos da empresa Glass Steel Inc, especialista no fabrico de coberturas com
este material para retencdo e recolha de gases odoriferos, estes materiais sao afetados
pela carga aplicada, resisténcia a quimicos, limitacbes de suportes, capacidade de
isolamento & radiacdo solar, entre outros parametros. Existem outras possibilidades no

mercado que serdo analisadas na préxima seccdo deste trabalho.

Figura 26: Representacéo da bacia 7082 em AutoCad.

Para além da cobertura, serdo necessarios outros equipamentos de forma a
recolher e enviar o ar para o respetivo tratamento. Quanto a recolha do ar, esta terd de
ser feita através de um sistema de ventilacdo. O grande cuidado neste sistema de
exaustdo deve ser o material em que este é feito, de modo a ndo ser corroido nem
facilmente deteriorado pelo ar recolhido na bacia.

Quanto as condutas, estas terdo de ser dimensionadas através das equagdes 3 e 4.
A equacdo 3 permite calcular o didmetro, d, necessério para as tubagens, enquanto a
equacdo 4 permite calcular as quedas de pressdo associadas. Os simbolos p e W
representam, respetivamente, a massa volimica ar e o coeficiente de friccdo. A varavel |
representa 0 comprimento da tubagem e a variavel v representa a velocidade do ar na
tubagem. Apesar de serem um constituinte essencial para este tratamento, as tubagens
ndo serdo uma particular preocupacdo no que toca a este trabalho. Estas duas equacdes

tém apenas um papel informativo, sendo que os calculos néo seréo realizados para ja.

57



_ /i Qar :
d= - X (Equaco 3)

_ pxpxixv?

2d

Ap (Equacéo 4)

Figura 27: Representacéo da bacia 7082, com uma cobertura retangular, em AutoCad.

3.7 BIOFILTRO — DIMENSIONAMENTO E ANALISE

Na perspetiva de conseguir uma solucdo definitiva para o problema de odores
que afeta a ETAR da refinaria, juntamente com o sistema de sprinklers anteriormente
referido, foi pensado, como solugdo mais definitiva, o dimensionamento de um
tratamento biol6gico, neste caso um biofiltro por estagios. Este biofiltro seria o
equivalente, mas numa escala maior, a um biofiltro vertical com 2 leitos. O ar sera
enviado para o primeiro nivel onde sera tratado pelo primeiro leito, e depois ira entrar
diretamente para o segundo leito onde ir4 sofrer a segunda fase de tratamento.

Esta tecnologia ja foi brevemente descrita na sec¢do de fundamentos tedricos
deste relatdrio, continuando-se agora com detalhes mais técnicos.

Apesar de ainda ser uma técnica em desenvolvimento, ja existiram diversos
casos de sucesso na aplicacdo desta tecnologia em ETARs de refinarias. A titulo de
exemplo, segundo Xie et al (2008), existe uma refinaria na China que utiliza um

biofiltro para tratar os efluentes gasosos provenientes da sua estacdo de tratamento de
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aguas. Foram atingidas eficiéncias de remocao massica de 98 % para H,S, 91 % para
NH; e 90 % para COVs. Estas eficiéncias séo bastante elevadas, e por isso a aplicacéo
desta tecnologia poderé ser uma solucéo viavel para o tratamento efetivo de odores.

Para evitar a construcdo de estruturas novas, foi sugerido que o biofiltro fosse
colocado na Bacia de Skimmers sendo assim possivel economizar espaco e materiais de
construgéo.

A implementacdo deste sistema na zona da Bacia de Skimmers € da maior
conveniéncia, pois ndo sera necessario um grande comprimento de condutas para enviar
0 ar da Bacia de homogeneizacao para o tratamento. Uma outra vantagem é o facto de o
efluente aquoso ndo passar na bacia 7084 (vai direto dos separadores API para a bacia
7082) pelo que ha a hipdtese de aproveitar as condutas que ja estdo construidas para
evitar gastos desnecessarios. Esta serd uma possibilidade a ter em conta aquando do
projeto do sistema de condutas para transporte do ar.

Esta bacia de momento encontra-se desativada, e devido a sua consideravel area
e profundidade, pode ser aproveitada para este tipo de tratamento. A bacia apresenta
uma érea de 94 m? e uma profundidade de 4,35 m. Com estes dois valores conclui-se
que o volume da bacia é de 408,9 m®.

Estruturas de apoio

De modo a ndo colocar o biofiltro na base da bacia, o que traria problemas
principalmente para a dispersdo do ar recolhido, a melhor solugdo passa por construir
uma base, cujo material teria de ser bastante poroso, a uma determinada altura de modo
a que o ar recolhido possa ser enviado, através de tubagens, para a parte inferior do
biofiltro e dispersar-se uniformemente. Esta medida, em principio, ira evitar a formacéo
de canais preferenciais e o congestionamento do material do biofiltro, isto assumindo
que o ar se distribui uniformemente por toda a superficie da base do biofiltro.

Mais especificamente, a construcdo das bases para os dois leitos filtrantes devera
ser feita com placas do material que possa ser usado para este fim, de forma a quando
for necessario alguma intervencdo de manutencdo ser mais facil remover as placas do
gue remover uma placa a todo o comprimento.

Para conseguir ter uma simulagdo das estruturas de apoio necessarias a
construcdo do biofiltro, foi utilizado o programa informatico AutoCad. O primeiro
passo consistiu em projetar a bacia 7084 e os pilares que irdo servir de apoio as placas

que irdo servir para suportar o material filtrante (Figura 28).
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Note-se que a figura ndo esta uma réplica exata, na bacia original existe uma
zona com aproximadamente 0,75 m onde n&o existe parede. Esta bacia originalmente
seria para usar skimmers, mas como esta desativada pode ser utilizada para o propdésito
deste projeto. Essa serd a zona por onde o ar ira entrar para a primeira etapa de

biofiltracdo. Mais a frente sera discutida a construcao das tubagens para esse fim.

Figura 28: Representacéo da bacia 7084 em AutoCad.

Para a colocacdo das placas onde serdo apoiados os leitos filtrantes, foi realizado
um ajuste nos pilares. Na Figura 29 pode-se observar a vista do corte lateral da bacia
com os pilares ja colocados.

Na Figura 30 estd representada a estrutura de apoio do primeiro estagio. As
paredes tém uma espessura de 0,25 m e a altura desde a base da bacia até & estrutura é
de 1 m de modo a que o ar se possa dispersar uniformemente por toda a superficie do

material filtrante.

Figura 29: Vista lateral superior da bacia 7084 antes da colocacdo das placas de apoio aos leitos
filtrantes.
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Figura 30: Representacéo das estruturas de apoio ao primeiro estagio do Biofiltro.

Apds a construcdo dos apoios para 0 primeiro estagio, foram iniciados o0s

preparativos para a construcdo do segundo estagio, representado na Figura 31.

Figura 31: Representacédo da estrutura final dos dois estagios do Biofiltro.

A diferencga de altura entre os dois estagios é de 1,5 m, sendo que 1 m sera a
altura do leito e os 0,5 m que sobram irdo ter como principal foco uma boa distribuigédo
do ar que sai do primeiro estagio diretamente para o segundo. A espessura das paredes é
igual a do primeiro estdgio. Como nota, deve acrescentar-se que as placas que servem
de apoio devem ter caracteristicas especificas. Devem ser de um material poroso para
que o ar consiga penetrar no meio filtrante, sendo assim possivel o seu tratamento.
Outra caracteristica opcional, mas que pode vir a ser util em termos de manutencao, € a
utilizacdo de 6 placas para cada base em vez de uma placa a todo o comprimento.

Utilizando varios médulos é mais viavel retirar as estruturas para manutencao do
primeiro estagio do que se for uma placa Unica.

Quanto a cobertura, esta ndao tem de ser muito elaborada pois ndo vai ser
responsavel pela retencdo de odores, apenas vai servir para proteger o biofiltro de
condigdes climatéricas adversas. E da maior conveniéncia que seja bastante resistente a
chuva, vento e também a radiacao solar.

Meio filtrante

Na Tabela 16 encontram-se mencionados alguns meios de filtracdo mais

utilizados nos biofiltros, bem como as suas principais carateristicas.



Tabela 16: Meios de filtracdo disponiveis (Hudock, 2006)

Densidade Alta Média a Alta Nenhuma Nenhuma
microbiana Baixa
original
Area de superficie Média Alta Média- Alta Alta
Baixa
Permeabilidade Média Alta Baixa Media- Alta Muito alta
aoar
Conteudo em Alto Médio- Alto  Alto Nenhum Nenhum
nutrientes
assimilaveis
Capacidade de Média Média Média Baixa- Alta Baixa-
adsorcéo de Muito alta
poluentes
Tempo de vida 2adanos 2a4anos Acima de Acimade 5 Acima de
atil 30 anos anos 15 anos
Custo Baixo Baixo Muito baixo Médio a Alto Muito alto
Aplicabilidade Facil Média, Facil, Necessita de Estudos de
geral problemas no  biofiltros de nutrientes, caro  prot6tipos
controlo de baixa
agua atividade

*Carvao ativado, Perlite e outros compostos inorganicos

A escolha do meio filtrante é de extrema importancia, dado que vai ter de
satisfazer todas as necessidades ligadas a uma boa eficiéncia do biofiltro. Tem de ter
boas condicOes para a proliferacdo das culturas microbianas, uma porosidade adequada,
ser termicamente estavel, entre outras caracteristicas.

Segundo McNevin & Barford (2000), os melhores meios de filtracdo que se
podem usar para a remogdo de COVs sdo: uma mistura de composto com lascas de
madeira, ou entdo uma mistura de compostos com perlite, zeolitos e cascas de ostras.
Por outro lado, Wu et al (2009) menciona que a mistura de composto com polietileno é
muito eficaz para estes casos.

Na Tabela 36 do Anexo 6 estdo enumeradas as capacidades de eliminagéo para

alguns compostos provenientes dos efluentes da industria da refinacdo. Tendo em
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consideracdo os dados do Anexo 6 e as informacgdes presentes na Tabela 16, pode
concluir-se que o melhor material para utilizar neste projeto seria uma mistura de
composto com perlite e talvez com uma pequena percentagem de carvao ativado por
causa dos compostos BTEX. Esta conclusdo € meramente tedrica, sendo que seriam
necessarios testes para aferir se a mistura destes materiais iria ser eficiente para este
caso.

Microrganismos

A escolha das culturas microbianas corretas € um fator preponderante para a
degradacdo dos poluentes presentes nas correntes gasosas a tratar. Existem diversos
microrganismos capazes de degradar um grande nimero de contaminantes. Em muitas
situacdes, um dos problemas que se colocam aos biofiltros é o tempo necessario para
que a cultura microbiana fique preparada para a degradacéo, ou seja, 0 tempo que vai
levar a que uma determinada cultura se desenvolva ao ponto de degradar os poluentes a
uma taxa que seja de interesse. Um estudo realizado por Xie et al (2008), sobre um
biofiltro colocado na ETAR de uma refinaria para tratar efluentes gasosos, concluiu que
as bactérias heterotréficas, maior parte pertencente ao género Bacillus e Pseudomonas,
eram a populacdo dominante no biofiltro, apesar de também estarem presentes fungos e
actinomicetes.

Segundo McNevin & Barford (2000), os microrganismos capazes de degradar 0s
COVs da industria petrolifera podem ser encontrados no solo, juntos dos tanques de
armazenamento, onde os pequenos derrames sdo comuns. Com a adaptacdo e o rapido
crescimento dos microrganismos, é mais facil conseguir arranjar culturas que degradem
determinados poluentes cada vez com mais eficacia.

No caso deste projeto, 0s microrganismos a serem utilizados poderdo ser os que
ja sdo utilizados na ETAR, ou 0s que podem ser obtidos no solo que rodeia os TKs
(tanques de armazenamento de petrdleo bruto). Na ETAR da Refinaria existem
tratamentos biologicos de lamas, por isso existem culturas de microrganismos que ja
estdo habituadas a lidar com os poluentes provenientes das varias fabricas deste
complexo industrial.

Critérios de operacédo

Nesta fase do trabalho irdo ser expostos os diferentes passos que foram
realizados para o dimensionamento e possivel aplicacdo deste sistema de tratamento.
Foram revistos todos os parametros pertinentes, e no fim serdo efetuados os célculos

para uma melhor compresséo de todo o processo. Segundo Devinny et al (1991) os 3
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fatores mais importantes que influenciam a eficiéncia de tratamento de um biofiltro séo
0 conteudo em humidade do leito, a temperatura do leito e 0 pH do mesmo. Seréo esses
0s parametros analisados mais pormenorizadamente nesta etapa do trabalho.

pH e Temperatura

A temperatura e o pH sdo dois parametros muito importantes para o biofiltro. A
temperatura pode variar entre 14 °C a 45 °C, sendo que na idealidade apenas varia entre
0s 25 °C e 35 °C (Metcalf & Eddy, 2003). Segundo a Figura 32, a degradacdo méxima
dos hidrocarbonetos do petréleo da-se a uma temperatura entre os 30 °C e os 40 °C, por
iSSO para este projeto essa sera a gama de temperaturas a implementar.

Como qualquer processo biologico, também nos biofiltros o pH é de uma
elevada importancia para a capacidade de degradagdo dos microrganismos. De acordo
com Devinny et al (1991) maior parte das bactérias atingem a sua maxima atividade a
pH neutro, entre os valores 6 e 8. No entanto, existem alguma excec¢bes, como por
exemplo na degradagéo de compostos de enxofre reduzidos sdo utilizados valores de pH
acido, geralmente entre 2 e 4. No que se refere a degradacdo de compostos da industria
petrolifera, segundo Kumar et al (2011) para a maxima degradacdo de COVs, mais
especificamente BTEX, o pH 6timo situa-se entre os valores de 7,5 e 8.

Tendo em conta estas informacdes, para a execucdo deste projeto, o pH
escolhido tera de andar entre os valores de 7,5 e 8 de modo aos microrganismos
presentes no leito filtrante serem capazes de atingir a sua maxima capacidade de
degradacdo dos compostos responsaveis pelos maus odores.

Humidade

Um parametro decisivo para o bom funcionamento do biofiltro € a humidade do
ar que entra para o tratamento. E preciso ter em atencdo que um défice na humidade
leva a um rapido decréscimo da capacidade de biodegradacdo dos microrganismos. Um
excesso de humidade pode levar a formacdo de zonas anaerdbias que terdo como
consequéncia uma diminuicdo na eficiéncia do biofiltro e um aumento consideravel de
odores (Kumar et al, 2011).

Para o caso deste projeto, como o ar ird passar através de dois leitos filtrantes, a
solucdo mais viavel e eficaz seria a aplicacdo do humidificador antes da entrada do ar
no tratamento, de modo a que o ar entre no tratamento com o nivel de humidade correto.
Do primeiro estagio, com a humidade correta, 0 ar sai diretamente para o0 segundo sem a

aplicacdo de qualquer elemento mecéanico, mantendo-se o nivel 6timo de humidade
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Figura 32: Temperaturas mais favoraveis a degradacéo de hidrocarbonetos (adaptada de Das, 2010).

Com a aplicacdo deste humidificador o trajeto do ar ficaria entdo: recolha do ar
na bacia 7082, transporte para o humidificador e depois transporte para a parte inferior
do Biofiltro localizado na bacia 7084. De modo a ndo haver espaco para falhas, podera
ser necesséria a instalacdo de um pequeno sistema de distribuicdo de &gua na parte
superior de cada leito, apenas com a finalidade de evitar que 0 mesmo fique seco.

Para retirar conclusGes mais assertivas seria necessaria a realizacdo de testes
piloto, mas como ndo foi possivel, vai assumir-se um valor para a percentagem em
humidade do leito. De acordo com Devinny et al (1991) um biofiltro apresenta um bom
funcionamento quando o seu teor de humidade se encontra entre os 40 % e 80 %, em
peso.

Outros parametros — Metodologia de calculo

Existem alguns pardmetros calculaveis que devem ser tidos em conta quando se
realiza um projeto para um biofiltro. Estes pardmetros serdo expostos nesta parte do
trabalho. E de deixar como nota que alguns valores tiveram de ser adaptados da
bibliografia, dado que ndo foi possivel realizar nenhum teste piloto. No entanto, todos
os valores assumidos foram retirados de artigos que provam a eficiéncia destes sistemas
de tratamento. Na Figura 33 encontram-se representados alguns parametros que devem

ser levados em conta para o dimensionamento de um biofiltro.
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O primeiro parametro a ter em conta € o tempo de residéncia em leito vazio, TR,
(EBRT — empty bed residence time), cujo método de célculo se encontra descrito na
equacdo 5 (adaptado de Metcalf & Eddy, 2003). Este relaciona o volume do leito, V,

com o caudal volumétrico, Q, que sera injetado para tratamento.
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Meio filtrante VF=Axh
Area A= =L //'f
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Figura 33: Representacdo de alguns par&metros pertinentes para o dimensionamento de um Biofiltro
(adaptado de Adler, 2001).

EBRT = % (Equagéo 5)

No biofiltro para este projeto tem de ser assumidos dois tempos de residéncia em
leito vazio dado que o mesmo é constituido por 2 estagios, exceto se forem iguais em
volume e enchimento. Segundo Wu et al (2009), para o tratamento de COVs, o tempo
de residéncia em leito vazio ideal é de EBRT=66s. Assumindo este parametro, podemos
realizar o calculo para saber o caudal que deve ser enviado para tratamento. Cada
estagio apresenta uma area de 94 m?, e como a altura do leito é de 1 m, isso perfaz um
volume de 94 m>. A este valor é necessério retirar o volume dos dois pilares de apoio.
Cada lado mede 1,9 m e assumindo a altura de 1 m, obtemos um volume de 3,61m°.

Fazendo o calculo obtém-se, para cada leito, um volume de 86,78 m®.

Para o célculo do caudal, utiliza-se a equag&o 5:

m3

3 3
—8678m° _ 4315 mT = 4733 ©-.

66s

O caudal de ar a ser injetado no primeiro estagio do biofiltro é de 4733 m%h.

Q

Para o segundo estagio, e assumindo 0 mesmo tempo de residéncia sem leito, a Unica

diferenca € que o ar ndo necessita de nenhum meio mecanico para ser enviado para la. O
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ar, ja com alguma percentagem de tratamento, deixa 0 primeiro estidgio e entra
diretamente para o segundo.

Apos a escolha do material constituinte do meio filtrante, pode ser calculado o
tempo de residéncia efetivo, representado na equacdo 6 (adaptada de Metcalf & Eddy,
2003). Este calculo é muito semelhante ao anterior, o que difere é que neste se
multiplica o volume do leito pela porosidade do mesmo (). A porosidade ideal para um
sistema de biofiltracdo, segundo Metcalf & Eddy (2003) situa-se entre os 35 % e 50 %,
mas segundo Devinny et al (1991) valores de porosidade entre os 40 % e 80 %

garantem uma étima passagem do gas e uma queda de pressao baixa.

T=— (Equagéo 6)

Para este trabalho foi assumido um valor intermédio de 50% para a porosidade,
valor este que € bastante usual nos biofiltros. Tendo em conta que o tempo de residéncia
em vazio € de 66 s, entdo o tempo de retencdo efetivo serd de 33 s para cada leito.

No entanto, mais uma vez é preciso sublinhar, este valor ¢ assumido como

correto devido aos valores adquiridos na bibliografia.

3.8 ANALISE ECONOMICA

Nesta subseccdo foi feita uma anélise econdémica a todo o projeto, contemplando
todos os parametros necessarios a um balanco econdmico viavel. Devido a falta de
tempo para a realizacdo de testes, alguns parametros terdo de ser assumidos dentro de

valores razoaveis e realistas.

3.8.1 SISTEMA DE SPRINKLERS E AGENTES QUIMICOS

A andlise de custos para esta parte do projeto serd toda feita com base em
pressupostos tedricos e tendo varias opcdes em conta, devido as razdes ja referidas em
paragrafos anteriores.

A variagdo de custos dos produtos quimico a utilizar para este projeto podera
variar consoante as caracteristicas especificas do mesmo, e também consoante o tempo
de utilizacdo. Por estas razfes, ndo sera feita uma analise econémica aprofundada a
estar parte do trabalho. Apenas serdo fornecidas algumas informagdes que, no futuro,

irdo permitir um calculo econdmico mais correto.
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3.8.2 BIOFILTRO

Na Tabela 17 estdo contemplados os parametros e valores utilizados para a

analise econdmica do biofiltro projetado para a Refinaria.

Tabela 17: Andlise econdmica a um Biofiltro (Comisséo Europeia, 2014)

Investimento/ Custo capital 8000 a 14 000 -

(por tratar 1000 m%/h)
Custos de operacao 727 21454 -
Méo-de-obra - Depende da empresa, mas o célculo é feito
considerando 1 hora por semana, mais 2
dias por ano.
Consumiveis - Depende do nivel de saturacéo do gas a
tratar e da zona onde se aplica a tecnologia
Manutengao 363,5a21810 -

Segundo Boyette (1996), existem alguns parametros especificos que devem ser
levados em conta quando se faz a analise econdmico-financeira a um projeto de um
biofiltro.

No céalculo do custo capital é necesséario ter em consideracdo os seguintes
fatores:

e A necessidade, ou ndo, de um pré-tratamento ao ar que € recolhido de
forma a cumprir os requisitos de humidade, temperatura e teor em
particulas.

e A concentracdo e biodegradabilidade dos compostos causadores do
odor. Quanto maior a concentragdo e menor a biodegradabilidade, maior
serd o custo para os tratar.

e A quantidade de ar a tratar, sendo que geralmente quanto mais ar a tratar
maior o custo.

e A eficiéncia de remocdo desejada, quanto maior a eficiéncia desejada
maior sera o custo.

e Condutas associadas a recolha do ar e ao transporte para o tratamento e

para fora do mesmo. Neste caso apenas é necessario ter em consideracéo
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as tubagens que levam o ar para o tratamento, visto que o ar tratado sera
libertado diretamente para a atmosfera.

Espaco disponivel. Este parametro ira depender do caudal de ar a tratar,
logo quanto maior o caudal, maior tera de ser o biofiltro e por isso maior
Sera o seu custo.

Grau de automacgdo do processo e grau de flexibilidade do mesmo.
Quanto maiores estes parametros, maior sera o custo capital.
Consideracgdes especiais no design, que dependem muito de onde o
sistema de tratamento sera instalado. Pode aumentar, ou diminuir o custo

capital.

Quanto aos custos de operacdo, 0 mesmo autor da relevo aos seguintes:

Consumo de eletricidade, que geralmente representa 0 maior custo
devido ao sistema de exaustdo, nomeadamente ventiladores, bombas e
outro equipamento complementar.

Substituicdo do leito filtrante, que representa o segundo maior custo de
operacdo. Este custo varia muito consoante a situacdo especifica, mas
em geral cada leito costuma durar uma média de 4 anos.

Custos de inspecdo e testes geralmente sdo minimos.

Manutencdo dos equipamentos também assume um custo minimo, pois
o biofiltro geralmente ndo possui um namero elevado de equipamentos.
Tratamento da corrente de agua resultante do biofiltro. Como este
sistema ndo utiliza muita agua, os custos para esta parte também séo, em

geral, minimos.

Nas Tabelas 18 e 19 sdo apresentados os algoritmos para o calculo dos custos de

capital e de operacdo e manutencéo, respetivamente. Ambas as tabelas foram adaptadas

consoante as normas EPA.

Note-se que estas tabelas sdo apenas um resumo de uma analise econémica

completa. E necessario entrar com outros fatores no que toca ao calculo exato deste
parametro, fatores esse que ja foram mencionados anteriormente neste capitulo. A
analise econdmica revelou-se uma parte extremamente complicada neste trabalho, visto

gue sem testes é dificil definir pardmetros exatos.

No que respeita ao consumo elétrico, segundo Chu (2005) um biofiltro consome

em média, no tratamento de 1000 m® de ar, (1,8 a 2,5) kWh. O caudal a tratar é de
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4733 m®h, por isso pode-se assumir que o consumo elétrico do biofiltro ira estar
contido no intervalo (8,5 a 11,8) kW. Num ano, o volume de ar tratado sera
4733x365,25x24 m® = 41,49x10° m°.

Tabela 18: Algoritmo para o célculo do custo capital (adaptado de EPA, 1989)

Custo do equipamento Especifico da tecnologia

Instalacéo 25 % a 55 % do custo do equipamento
Tubagens 31 % a 66 % do custo do equipamento
Instrumentacéo e controlo 6 % a 30 % do custo do equipamento

Custo total de construcdo Equipamento + Instalagio + Tubagens +

Instrumentacéo e controlo

Engenharia 15 % do custo total de construcéo

Contingéncias 15 % do custo total de construcéo

Custo indireto total Engenharia + Contingéncias

Custo capital total Custo total de construcdo + Custo indireto
total

Quanto a utilizacdo de &gua, assumindo os valores apresentados pelo mesmo
autor, o caudal maximo para este tratamento é de 0,02 m*/(m? h). No entanto, Metcalf &
Eddy (2003) sugerem uma aplicacéo de liquido no intervalo (0,75 a 1,25) m%/(m? d).
Para, finalmente, poder ser realizado o célculo financeiro total do Biofiltro, foi adaptado
0 modelo descrito em Devinny et al (1991). A juncdo da informagéo das tabelas com
este modelo vai permitir um calculo mais viavel e proximo da realidade, apesar de, mais

uma vez, terem de ser feitos alguns ajustes por causa de falta de informacéo.

Tabela 19: Algoritmo para o célculo dos custos de operacdo e manutencdo (adaptado de EPA, 1989)

Manutengdo 4% do custo capital total

Impostos e seguro 2% do custo capital total

Mé&o-de-obra Depende dos salarios praticados

Eletricidade Depende da regido

Quimicos Depende da tecnologia

Gestao de residuos Depende da tecnologia

Custo de operagdo e manutencéo total Manutencdo + Impostos e seguro + Mao-de-

obra + Eletricidade + Quimicos + Gestdo de

residuos
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Os calculos econdémicos, como ainda sdo bastante extensos, serdo apresentados

no Anexo 7, e 0s seus resultados serdo colocados e discutidos no proximo capitulo.
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Capitulo 4

Resultados e Discussao
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta seccdo serdo apresentados os resultados obtidos durante a realizacdo de
todo este projeto. Como primeiro ponto serd apresentada a nova estrutura da ETAR,
contemplando todas as alteracfes que seriam necessarias realizar. De seguida irdo ser
apresentadas as eficiéncias de remocdo teoricas obtidas para os tratamentos
implementados, tentando fazer aproximacdes o mais realista possiveis. Por fim, sera
feita um balanco econdémico a todo o trabalho, apresentando-se os resultados obtidos

com as informacgdes expostas durante todo este trabalho.

4.1 NOVAESTRUTURADAETAR

A ETAR da refinaria de Matosinhos, apds a realizacdo deste projeto, ira sofrer as
modificacdes estruturais que foram sendo mencionadas ao longo deste trabalho. Na
Figura 34, é possivel observar onde serdo instalados 0s novos equipamentos para a

realizacdo dos tratamentos do ar.

- :Cobertura.B.a.cia 5
Pr——— fm-‘*-~—-s,-k»:

Figura 34: Localizacdo dos novos tratamentos de odor da ETAR da refinaria de Matosinhos.

Quanto ao sistema de sprinklers para o tratamento de odores das grandes bacias
de tempestade, este ndo pode ser representado no programa informatico utilizado pois as
especificacfes dos equipamentos a serem usados para este projeto ainda ndo foram
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muito bem estudadas. Esta parte do trabalho dependera, na sua maioria, de fornecedores
e do tipo de equipamento que estes demonstrem ter ao dispor para aplicar nesta
situacdo. Mesmo assim, foi feita uma pequena analise econémica ao tratamento. Esta
analise é baseada em indicadores que irdo servir para o calculo dos custos desta parte do
projeto apos realizacao dos testes adequados.

Quanto ao sistema de biofiltracdo, foi possivel realizar uma simulacéo
computacional para demonstrar como ficaria todo o sistema de biofiltracdo apds a
construcdo. Na Figura 35 é possivel analisar o diagrama de processo da zona de
interesse da ETAR antes da aplicacdo do sistema de Biofiltracdo. A escolha da bacia
7084 para a colocagédo do biofiltro deu-se pelo facto de esta estar com um by pass, que
dirige o efluente diretamente dos separadores API para a Bacia de Homogeneizagéo

7082. A linha vermelha, representada na Figura 35, demonstra o by pass.

P-4/ GBX-102

Separador AP| S-101

cq@ PRI | —
Mixing
g 103 5108 P9 I MX-102 P-2 { GBX-103
P51 BGBX-101 Mixing CB 7082 Bacia de Homogeneizagio
Separador API

p.5 /FEpS-104 P-E/GTV-101 5107

Flow Splitting Gate Valve g 45

§

A
P-1/GBX-101 s-10e P-T I GTV-102

Figura 35: Diagrama processual antes da instalagdo do sistema de Biofiltrag&o.

As Figuras 36 e 37 e demonstram diversas vistas do sistema de biofiltrag&o,
incluindo todo o material suplementar que o constitui. Como ja foi referenciado, as
bacias ja fazem parte da estrutura da ETAR da refinaria. No entanto, a bacia 7082, que é
a maior, ndo se encontra coberta. Na Figura 36 ja esta representada a cobertura da bacia,
de cor cinzenta. Esta cobertura terd de satisfazer determinados requisitos de forma a
cumprir a sua funcdo e também respeitar as normas de seguranca. A escolha do material
tera de ser muito cuidadosa para que esta ndo ceda ao efeito corrosivo dos gases
presentes. Existem dois materiais que foram colocados como hipbtese para esta bacia.
Estes foram aco inoxidavel e plastico reforcado com fibra de vidro. O ago inoxidavel é
muito utilizado para casos como este devido a sua elevada resisténcia a corrosao. Mas
este material apresenta dois grandes defeitos, 0 seu custo e 0 seu peso. Com a subida do

preco do niquel (Ashland, 2011), o custo deste material fica maior, fazendo com que o
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custo/beneficio ndo seja atrativo. Quanto ao plastico com reforco em fibra de vidro, este
é um material cada vez mais usado nos EUA devido a sua capacidade de resisténcia a
corrosdo e preco competitivo. No Anexo 7 é feita uma andlise econémica que ira
comparar o custo de realizar a cobertura tanto num material como noutro.

As tubagens, representadas a azul-escuro, muito provavelmente serdo
subterraneas. Note-se que a representacdo nestes desenhos ndo contempla o nivel do
solo, de modo a ser possivel visualizar todos os constituintes do projeto. As tubagens
poderdo ser construidas em PVC, aluminio, polietileno, polipropileno, aco inoxidavel
ou aco galvanizado. A escolha do material vai depender, em parte, dos fornecedores e

do preco que seré praticado pelos mesmos.

Figura 36: Sistema de biofiltracdo para o tratamento do ar proveniente da Bacia de Homogeneizacéo.

A peca representada a amarelo serd o humidificador responsavel por humidificar
o0 ar proveniente da Bacia de Homogeneizagdo. Este também serd o equipamento onde
ser ird fazer o controlo de temperatura do ar antes de este ser enviado para o biofiltro.
Finalmente, na zona representada a azul claro irdo encontrar-se duas pecgas de
equipamento extremamente importante. A primeira é o sistema de exaustdo da bacia,
gue ndo sera nada mais que uma ventoinha/exaustor responsavel pela recolha do ar da
bacia. A segunda peca é o compressor responsavel por levar o ar até ao humidificador e
de seguida para o tratamento. Antes de ser dirigido para o tratamento, o ar tem de ter um
nivel de humidade muito perto dos 100 %. Como ndo existem particulas no ar desta
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bacia, ndo é necessario nenhum ciclone, ou qualquer equipamento de recolha de
particulas.

A bacia mais pequena, onde se ird colocar o material filtrante, necessita da
construcdo das estruturas representadas na Figura 37. Dois pilares centrais onde se irdo
apoiar as placas de material poroso que ird servir como base para o material filtrante.
Tanto os pilares como as estruturas laterais de apoio poderdo ser construidas em betdo
dado que é um material bastante resistente e utilizado como suporte em diversos
edificios. As placas de apoio ao material filtrante poderdo ser construidas em betédo
poroso/drenante. Este material € muito utilizado em zonas onde se pretende manter um
nivel elevado de permeabilidade no solo e evitar a formacdo de pogas de agua. Para este
caso, a utilizacdo deste material podera trazer duas vantagens. Vai permitir a passagem
do ar entre os dois niveis do biofiltro, e vai evitar o alagamento do material devido a sua
boa capacidade de drenagem. Apesar destas vantagens, e salvaguardando o projeto,
serdo necessarios alguns testes para verificar se este material vai, na pratica, cumprir

todos os requisitos para ser utilizado.

Figura 37: Vista lateral do sistema de biofiltracdo, com destaque para as estruturas do biofiltro.

O sistema de biofiltracdo podera eventualmente necessitar de mais material
complementar como por exemplo algumas valvulas de modo a ser possivel um melhor
controlo do caudal do ar. Outro equipamento que podera ser necessario, dependendo da
fase de testes, € um sistema de rega na parte superior dos leitos filtrantes. A colocacao
do humidificador pode néo ser suficiente para garantir a percentagem de humidade do ar
que o tratamento necessita. A colocacdo ou ndo deste equipamento estd muito
dependente da fase de testes.

Por fim, como peca complementar final que ndo esta representada e tera de ser
discutida é a cobertura para o biofiltro. Para ndo afetar o leito filtrante e garantir que a
eficiéncia do tratamento ndo é influenciada pelas condi¢bes atmosféricas, pode-se

colocar uma cobertura simples que proteja o0 material.
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Na Figura 38 encontra-se representado o novo diagrama de processo da zona de
interesse da ETAR. As linhas a cor verde representam o trajeto do efluente gasoso. O by
pass continua a existir, embora ndo esteja representado na figura. O ar, apds tratamento

no biofiltro, é libertado para a atmosfera sem o auxilio de qualquer equipamento.
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Figura 38: Diagrama processual depois da instalacdo do sistema de biofiltracdo
4.2 BIOFILTRO: DIMENSOES, PARAMETROS OPERACIONAIS E

EQUIPAMENTOS COMPLEMENTARES

Nesta seccdo serdo apresentados todos os dados obtidos, tanto através de
calculos como através da bibliografia, para o dimensionamento e construcao do biofiltro
para a Refinaria de Matosinhos. Sera também feita uma pequena abordagem a modelos
de equipamento e materiais de construcdo que poderao ser utilizados para este projeto.

Dimensdes

Como ja foi referido em secc¢des anteriores, o biofiltro tera dois estagios. As suas
dimensbGes e caracteristicas foram consideradas iguais, mas isso pode ndo ser
inteiramente verdade. O segundo estagio ndo tem de tratar uma carga poluente tdo
pesada como o primeiro, por isso pode este pode ser alterado para ficar economicamente
mais acessivel. Com os devidos testes poderd ser utilizado um material filtrante
diferente, ou mesmo utilizar o mesmo material mas com um volume menor.

Na Tabela 20 estdo representadas as dimensdes utilizadas para a construcdo do
biofiltro dentro da bacia 7084. As dimensdes representadas sdo referentes a cada
estagio. Note-se que as placas de apoio, apesar de manterem a espessura, podem ser

divididas em 6 placas para cada nivel de modo a ser maos facil a manutencdo do 1°

77



estagio do biofiltro. Esta informacao apenas sera revista e analisada aquando do inicio
da construgéo.

Humidificador, Exaustor, Compressor e Condutas

O humidificador, o exaustor e 0 compressor séo trés pecas essenciais para o bom
funcionamento do sistema, por isso tem de ser projetadas e adquiridas com a maxima
cautela. Devido aos pormenores técnicos destes equipamentos, o seu design e aquisi¢do
terdo de ser feitos em parceria com fornecedores adequados e experientes. Tendo isto
em conta, ndo sera feita uma analise pormenorizada destes equipamentos neste trabalho.
No entanto, nos calculos para os custos associados ao sistema de biofiltracdo, irdo ser
escolhidos alguns equipamentos que eventualmente poderiam ser aplicados para este
caso. Esta informag&o encontra-se exposta no Anexo 7.

As condutas responsaveis por levar o ar da bacia para o biofiltro poderdo ser
construidas em PVC, aluminio, polietileno, polipropileno, aco inoxidavel ou entdo aco
galvanizado. A escolha do material vai ficar dependente do orgamento para a construgédo
do sistema e também da empresa responsavel pela mesma. E preciso ter em conta que
possivelmente havera uma determinada seccdo das tubagens que ficard exposta ao ar e

outra seccdo sera subterranea de modo a enviar o ar para a parte inferior do biofiltro.

Tabela 20: Dimensdes para a construgéo do biofiltro da Refinaria

Comprimento 18,8
Largura 5
Altura do leito 1
Espessura das placas de apoio do leito 0,25
Altura até ao 1 estagio 1
Diferenca de altura entre os 2 estagios 15

Leito filtrante
Como ja foi referido anteriormente, devido as caracteristicas do efluente gasoso
que € necessario tratar, foi colocada a hipétese de utilizar um meio filtrante constituido
por composto, perlite e carvéo ativado. O composto servird como base organica para as
culturas microbianas se poderem desenvolver. As particulas de Perlite criam tuneis de
ar, aumentando a drenagem, o que permite que a humidade, o oxigénio e o efluente a
tratar possam fluir livremente, ajudando assim a passar no material filtrante. Por fim, o

carvao ativado tem como objetivo ajudar na maior adsorcdo de contaminantes. No
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entanto, é preciso sublinhar que o carvao ativado ira depois ter de ser tratado, ou seja,
sera necessario dessorver os poluentes que ficardo 14 retidos. Por esta razéo, a utilizacdo
de carvao ativado apenas sera decidida apos uma fase de testes que permitira concluir a
facilidade, custos e perigosidade de retirar os poluentes que este meio é capaz de reter.
No entanto, devido as grandes vantagens que a utilizacdo desta substancia tras, vai-se
considerar a hipotese de esta ser presente no leito filtrante mas apenas num pequeno
volume. No caso de ser impossivel a aplicacdo de carvdo ativado, em alternativa
poderdo ser usadas cascas de ostra. De acordo com McNevin & Barford (2000), um
biofiltro com um meio constituido por perlite, composto e cascas de ostra esmagadas €
capaz de eliminar hidrocarbonetos aromaticos, o que faz deste meio uma escolha viavel.
Outra hipotese, segundo o mesmo autor, é a adicdo de um zedlito ao material de
filtracdo para a eliminacdo de COVs. Existem alguns materiais que podem constituir um
meio de filtracdo que podem ser levados em conta. No entanto, e para facilitar um
pouco o célculo econdmico, foi escolhida a constituicio do meio j& referida
anteriormente.

Assumindo que o carvdo ativado vai ser utilizado, o leito filtrante seria
constituido por 60 % de composto organico proveniente de um fornecedor do sul da
California, EUA (Nacional Compost Price 2005), 30 % de perlite e apenas 10 % de
carvéo ativado.

Quanto aos microrganismos responsaveis pela degradacdo dos poluentes, como
ndo foi possivel obter uma analise microbioldgica dos tratamentos biolégicos da ETAR
nem das terras em redor dos tanques de armazenamento, foi recolhida da bibliografia
uma pequena lista de hip6teses, neste caso fungos (Tabela 21), para a degradacao dos
COVs presentes no efluente gasoso.

Os microrganismos presentes nesta lista sdo apenas algumas sugestdes, sendo
que existem outros capazes de degradar os poluentes de interesse. A analise ao
tratamento bioldgico e as terras que rodeiam os tanques de armazenamento ira permitir
um melhor conhecimento e selecdo de culturas capazes de tratar o efluente gasoso

proveniente da bacia de homogeneizacao.

Parametros operacionais

Nesta parte serdo resumidos 0s principais parametros operacionais, tanto
calculados como assumidos, para o funcionamento do biofiltro. Sublinha-se aqui que

alguns parametros tiveram de ser assumidos devido a impossibilidade, no tempo de
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estagio, de realizar testes a escala piloto. Mais tarde, eventualmente apoés a realizacdo de
testes piloto, estes dados poderdo ser corrigidos para que o tratamento funcione da
forma mais eficiente possivel.

Tabela 21: Fungos responsaveis pela degradacdo de COVs num biofiltro (adaptado de Qi, 2005)

Bjerkandera adusta Mistura de xileno, tolueno, etilbenzeno e
estireno
Cladophialophora sp. Mistura de benzeno, tolueno, etilbenzeno e
xileno
Exophiala sp. Tolueno e estireno
Fusarium oxysporum Metiletil e cetona
Phanerochaete Mistura de benzeno, tolueno, xileno e
Chrysosporium etilbenzeno
Estireno
Pleurotus ostreatus Estireno, xileno, etilbenzeno e tolueno
Trametes Versicolor Estireno, xileno, etilbenzeno e tolueno

Na Tabela 22 estdo descritos os parametros operacionais de funcionamento para
o sistema de biofiltracdo. Os parametros relativos a eficiéncia do tratamento serdo

discutidos numa proxima secgao.

Tabela 22: Pardmetros operacionais do biofiltro para a Refinaria

Tempo de residéncia em leito vazio TR/s 66
Tempo de residéncia efetivo /5 33

VVolume de material filtrante de cada estagio vim® 86,78

Caudal de ar que entra no 1° estagio Q/st 4733

pH - 75a8

Temperatura T/°C 30a40

Humidade H/% 40 a 80

Caudal de ar tratado por ano m’/ano  41,49x10°

A Tabela 22 apenas representa os valores gerais do biofiltro completo, nédo
separando um estagio e outro. No entanto, como ja foi referido, existe a hipdtese do 2°

leito ndo ter uma constituicdo tdo especifica como o primeiro dado que vai tratar uma
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carga poluente menor. Esta hipotese apenas podera ser verificada apos a realizagdo de
diversos testes.

No que respeita a concentracOes de poluentes que irdo entrar no biofiltro foram
usados os dados relativos aos meses de Novembro e Dezembro de 2014, que servirdo de
base ao calculo das emissfes da ETAR através da simulacdo pelo programa WATERO.
Os resultados apresentados referem-se a saida dos separadores API, que se situam antes
da Bacia de Homogeneizacdo. E de destacar que os dados sio apenas referentes aos
BTEX, contabilizando no total e individualmente estes compostos. Os dados serdo

apresentados nas duas tabelas seguintes, Tabela 23 e Tabela 24.

Tabela 23: Valores de emissdes gasosas provenientes da saida dos APl em Dezembro 2014

Benzeno 12000
Etilbenzeno 397
Meta e para-Xileno 4270

Orto- Xileno 2820
Tolueno 17700
Soma BTEX 37200
Soma Xilenos 7090

Tabela 24: Valores de emissdes gasosas provenientes da saida dos APl em Novembro 2014

Benzeno 790
Etilbenzeno 345
Meta e para-Xileno 1620

Orto-Xileno 9050
Tolueno 957

Soma BTEX 12800
Soma Xilenos 10700

Como se pode verificar pela analise dos valores, apesar de a amostra ser
pequena, nota-se irdo existir flutuaces nos valores de concentracdo dos compostos que
irdo entrar no biofiltro. Este facto pode ser determinante, e tem de ser tido em conta para
0 bom funcionamento desta tecnologia.

Este vai ser definitivamente o fator decisivo para aferir se esta tecnologia podera

ser aplicada na Refinaria ou ndo. As concentragdes observadas, para além das flutuacdes
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ja referidas, também apresentam alguns valores um pouco elevados. Em concreto, para
Dezembro de 2014, a concentragdo de BTEX é de 37,2 g/m>. Segundo Devinny et al
(1991) a carga critica de um biofiltro para BTX, com um leito constituido por composto
e perlite, vai de 35 g/(m® h) até 40 g/(m® h). A capacidade maxima de eliminacéo de
BTEX com um leito onde existe carvdo ativado é de 15 g/(m® h) até 44 g/(m*h). Para
ultrapassar esta possivel problemaética, poderé optar-se por fazer adaptacbes ao caudal
de ar que é retirado da bacia, ou entdo junta-lo com ar captado do exterior de forma a
diluir a concentracdo dos poluentes que entram para o biofiltro. A realizacdo de testes
para estas hipdteses vai ser um fator determinante para o funcionamento deste sistema
de tratamento. Apesar de 0os microrganismos serem capazes de se adaptar a flutuacOes
nas concentracdes e a concentracdes ligeiramente mais altas, ndo existe uma certeza
absoluta que este sistema ira funcionar nesta situacdo em concreto. Um estudo mais

aprofundado sera necessario, caso este projeto seja levado para a frente.

4.2.1 EFICIENCIAS TEORICAS DE REMOCAO DE ODORES

Neste subcapitulo, sdo apresentadas as eficiéncias de remocdo de odores que
deverdo ser atingidas pelos dois tratamentos. E preciso ter em conta que, devido &
impossibilidade de um teste piloto durante a realizacdo do estagio, as eficiéncias nao
serdo calculadas, apenas sera apresentada a forma de o fazer e também valores
bibliogréaficos referentes as capacidades de eliminacdo de alguns compostos de

interesse.

4.2.2 AGENTES NEUTRALIZADORES

A eficiéncia de remocdo de odores dos agentes neutralizadores € um parametro
bastante dificil de medir e quantificar. Talvez a melhor maneira para o fazer seria
contratar um painel de cheiradores, de forma a ter um testemunho real sobre a percecédo
de odores que ficariam apds a aplicacdo destes mesmos agentes. Como estes produtos
ndo eliminam as substancias responsaveis pelos odores, apenas as transformam noutras
ou disfarcam o seu cheiro, ndo se pode dizer realmente que estes produtos sejam
eficazes para a remocdo de odores. No entanto, e como tem vindo a ser explicado ao
longo de todo o trabalho, este tratamento ndo iria ter um funcionamento diario. O seu
principal objetivo seria a neutralizagdo dos maus odores das grandes bacias de

tempestade nos dias em que as condi¢cdes meteoroldgicas fizessem com que estes se
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dispersassem para a populacdo. Esta situacdo, como foi descrito no capitulo anterior,
apenas acontece numa pequena percentagem de dias do ano.

Dentro de toda a gama de produtos existentes no mercado foi escolhido um
produto da empresa nacional PQB (Produtos Quimicos e Bioldgicos). Segundo
contactos realizados com a empresa, esta apresenta um produto quimico que neste
momento a ser utilizado num contexto idéntico ao deste trabalho, com uma grande taxa
de sucesso. A escolha podera eventualmente recair sobre produtos desta empresa visto
que é uma empresa com alguma experiéncia no ramo e que se disponibilizou para
fabricar uma solucéo adequada a este caso especifico caso o projeto siga em frente.

Segundo o site da empresa PQB o produto a utilizar para este caso seria 0
proenzim-killer-odor-1203, que é administrado através da utilizacdo de spray difusor,
juntamente com agua, nas zonas problematicas. Este produto é composto por moléculas
capazes de acoplar as moléculas responsaveis por maus odores, e que depois sdo
capazes de degradar essas mesmas moléculas. A grande vantagem deste neutralizador é
que ele ndo mistura com outros odores nem impGe um aroma mais forte, ele
simplesmente neutraliza as moléculas responsaveis pelos maus odores.

Como este tratamento € dirigido para as grandes bacias de tempestade, ele tera
se de ser capaz de abranger uma area consideravel, sem no entanto influenciar tanto
trabalhadores como estruturas proximas. Segundo a ficha técnica do produto, disponivel
no site da empresa, para esta situacdo o produto tera de ser aplicado diretamente nas
bacias de tempestade. No entanto, penso que seria de todo o interesse testar a eficiéncia
do produto diluido com agua de modo a diminuir os gastos. Comecar com uma dilui¢do
de 1:2 e depois continuar a diluir até que o produto ndo demonstre eficiéncia nenhuma.
Caso seja possivel aplicar esta teoria, a dilui¢cdo do produto sera feita com agua da rede
de servico. O armazenamento do produto sera feito em isocontentores estrategicamente
colocados e a diluicdo seré realizada diretamente nas tubagens, havendo um sistema de
controlo destinado a essa funcionalidade, e também ao doseamento da mistura quando

esta tem de ser aplicada.

4.2.3 BIOFILTRO

Para a analise do bom funcionamento do biofiltro existem dois parametros
essenciais a ter em conta: a eficiéncia de remocdo, representada na equacgdo 7 (adaptado
de Metcalf & Eddy, 2003), e a capacidade de eliminagdo, representada na equacéo 8
(adaptado de Metcalf & Eddy, 2003).
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A eficiéncia de remocao € medida em termos de percentagem, e ndo € mais do
que o quociente entre a diferenca da concentragdo dos compostos a entrada, CO, e a
saida, Ce, a dividir pela concentracdo a entrada. Naturalmente, como € uma

percentagem, € necessario multiplicar este quociente por 100.

ER/% =

% x 100 (Equacéo 7)

Conforme referido por alguns autores citados por McNevin & Barford (2000), as
eficiéncias de remocdo de COVs por parte de um sistema de biofiltracdo variam entre
40 % e 100 %, enquanto a remocdo de odores por demonstra uma eficiéncia sempre
acima dos 90 %. Este pardmetro é muito dependente do caudal de ar e da concentragao
inicial. Deve ter-se em conta que este tratamento é indicado para tratar grandes caudais
de ar com pequenas concentracdes de compostos, por isso, se for necessario, o ar a tratar
pode ser diluido de forma a diminuir a concentracdo de poluentes presentes. Esta
diluicdo pode ser feita apds a recolha do ar da bacia. E necesséaria a montagem de um
sistema secundério, que terd como funcdo captar o ar ambiente e depois a mistura é
realizada dentro das proprias tubagens. Tudo isto vai depender do comportamento que
0s microrganismos revelem a concentracdio de COVs presente na bacia de
homogeneizacdo. No entanto, se ndo se verificar esta necessidade, o exaustor podera ser
acionados com um motor de velocidade variavel para o operador controlar o caudal da
forma mais conveniente.

Outro fator a ter em conta na avaliacdo da performance de um biofiltro é a sua
capacidade de reagir a flutuacbes de concentracdo. Geralmente os tratamentos
biolégicos, como estdo dependentes da acdo de microrganismos, ndo se conseguem
adaptar muito bem a flutuacdes nas concentracdes dos efluentes. Porém, segundo
McNevin & Barford (2000), num trabalho realizado por Ergas et al, um biofiltro foi
capaz de lidar com grandes flutuacdes na concentracdo de aromaticos e H,S, ndo sendo
reportada uma influéncia muito grande na eficiéncia de remocdo. Isto leva a concluir
que o biofiltro para a refinaria sera capaz de lidar com as flutuacdes de concentracdo
que se verificam, por exemplo, quando existe uma paragem da refinaria.

A capacidade de eliminag&o refere-se a massa de compostos que é eliminada por
volume de ar e por tempo. Este parametro é resultado do quociente entre a multiplicacéo
do caudal, Q, pela diferenca de concentracfes a entrada e a saida, e o volume do leito,
V.
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_Q(co—ce)
- v

Ce (Equagéo 8)

Na Tabela 36 do Anexo 6 estdo descritas algumas capacidades de eliminagédo
que sistemas de biofiltracdo demonstraram para determinados compostos presentes nos
efluentes da industria de refinacdo. Tendo em conta os valores apresentados no anexo 6,
existe uma forte possibilidade deste tratamento ser eficaz para resolver o problema de
odores provenientes da bacia 7082. A grande questdo que se coloca é a influéncia que a
mistura de determinadas substancias ird ter na capacidade de eliminagdo. Este vai ser
um dos parametros essenciais a ter em consideracdo, caso a implementacdo deste

projeto siga para uma fase de testes.

4.3 BALANCO ECONOMICO GERAL

Como complemento as consideracdes feitas no capitulo anterior, faz-se agora um
balanco econdémico a todo o projeto, tendo em conta todos 0s custos associados ao
mesmo. Os célculos para os custos do sistema de biofiltracdo foram colocados no
Anexo 7. Estes célculos foram realizados com base em dados bibliogréficos, tabelas
fornecidas pela refinaria e também alguns contactos e catalogos de fornecedores. E
preciso sublinhar que estes calculos poderdo estar sujeitos a alguns erros, dado que a
bibliografia disponivel acerca de alguns precos € muito escassa, 0 que pode levar a
alguns desvios da realidade no célculo final de custos.

Na Tabela 25 foram colocados os custos associados a implementacdo de uma
rede de sprinklers em redor das grandes bacias de tempestade. Mais uma vez, é
necessario sublinhar que este tratamento sera aplicado apenas nos dias em que os odores
provenientes dessas mesmas bacias estejam em niveis elevados. Sera considerada uma
solucdo de emergéncia apenas para caso pontuais como ja foi discutido em secgdes
anteriores. Estes custos apenas servirdo como exemplo, sendo que para calcular os
custos reais seria preciso a realizacdo de determinados testes para averiguar a dose real a
ser utilizada e também o melhor equipamento a ser utilizado. Mais ainda, estes custos
funcionardo apenas como indicadores para futuros célculos econdémicos desta parte do
projeto.

A aplicacéo do agente neutralizador de odor foi estimada para cerca de 50 d por
ano, e nesses dias é feito um funcionamento de 8 h. Isto d& um total de 400 h/ano. O
caudal de aplicacdo do produto e consequentes gastos ird depender do tipo de

pulverizadores utilizados.

85



Tabela 25: Custos da aplicacdo do sistema de Sprinklers e agentes quimicos

Agentes quimicos (Proenzim killer 8,96 /L + IVA=11,02 euros / L
odor L)
Pulverizadores Muito variavel, dependente de fornecedores
Condutas 10% do Custo Capital
Agua 0,5310 euros / m® + 0,0164 euros/ m® (taxa de

recursos hidricos).

Eletricidade 0,1318 euros /kWh

Mao-de-obra 518 euros

Na Tabela 26 estdo expostos o0s custos para a instalacdo do sistema de
biofiltracdo. A estes custos ainda serd necessario adicionar mais alguns. E necessario
adicionar os custos associados a cobertura da bacia 7082, incluindo a sua manutencéo e
mao-de-obra. Estes custos foram calculados consoante o Anexo 7 e serdo tomados em

consideracdo na Tabela 27, a tabela total de custos para todo o tratamento.

Tabela 26: Custos da aplicacdo do sistema de biofiltracdo

Custo capital 235
Custos de operacdo e manutengdo 40

Custos de substituicdo do meio (a cada 5anos) 111

O custo capital e o custo de substituicdo do meio para este sistema de
biofiltracdo estdo altamente influenciado pela hipdtese de se colocar carvao ativado, que
é um Otimo adsorvente mas também é bastante caro. Como ja foi mencionado num
capitulo anterior, existe a possibilidade de trocar este material por cascas de ostra
esmagadas, que também irdo servir como apoio para o crescimento microbiano. Apenas
a realizacao de testes podera dar uma conclusédo definitiva em relacdo a este assunto. No
entanto, ficando ja& como primeira sugestdo para trabalhos futuros, a mistura de GAC
(granular activated carbon) com as cascas de ostra podera ser a solucdo ideal para esta
problematica, sendo que deveriam ser efetuados os devidos ensaios para aferir a sua
eficiéncia de remoc¢édo. Outra importante nota a apresentar sobre os custos € o custo de
tratamento do meio. Para este calculo foi assumida uma densidade igual para todo o
material, o que ndo é verdade, mas devido a falta de dados foi necessario fazer esta

pequena adaptagdo. Com uma analise mais cuidadosa, vai verificar-se que o peso do
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material filtrante vai diminuir, o que diminuira também os custos para o envio do
mesmo para tratamento.

Na Tabela 27 estdo representados os custos de investimento totais para a
implementacdo do sistema de tratamento para as emissfes de odores da ETAR da
refinaria. Este custo ndo é mais do que a soma dos dois tratamentos constituintes deste
projeto e também da cobertura da bacia 7082, bacia de onde sera retirado o ar para ser

tratado no biofiltro.

Tabela 27: Custos de investimento totais associados ao tratamento das emissoes de odores da ETAR da

refinaria de Matosinhos

Sistema de sprinklers para as grandes N&o € possivel de obter com exatiddo sem testes ao

bacias de tempestade produto, nomeadamente as doses aplicaveis
Cobertura da Bacia de 350

Homogeneizacéo 7082

Biofiltro para o tratamento do ar 235

proveniente da bacia 7082

Total 585

Como ultimo reparo desta seccdo do trabalho é necessario voltar a salientar o
facto de muitos dos valores aqui implicados sdo apenas aproximacdes e muitos deles
sdo retirados diretamente de bibliografia pertinente. Para aferir verdadeiramente a
hiptese de colocar um biofiltro para tratamento do ar da bacia 7082 € necessario
realizar testes a escala piloto. Apenas apds a realizacdo destes testes se podera concluir
verdadeiramente se o biofiltro descrito neste projeto sera eficiente para o tratamento do
ar. No entanto, este tratamento bioldgico para o ar ja demonstrou ser eficiente em casos
semelhantes ao deste projeto, por isso é que foi estudado como uma solucdo viavel.
Algumas refinarias noutras partes do mundo ja utilizam este tratamento de uma forma

eficaz.

87



Capitulo 5

Conclusoes
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5 CONCLUSOES

Nesta ultima seccéo do trabalho serdo retiradas as conclusdes de todo o projeto,
as principais dificuldades ultrapassadas e outros assuntos pertinentes. Para finalizar,
serdo feitos uns pequenos comentérios e sugestdes que poderdo ajudar na
implementacdo destes tratamentos e também na melhoria de algum processo ja
existente.

Ao longo da realizacdo de todo este trabalho, foi analisada a hipdtese de
implementacdo de dois tratamentos diferentes para resolver o problema de odores
presentes na ETAR da refinaria de Matosinhos. Conforme presente na bibliografia e
segundo relatos de trabalhadores da Unidade 7000, as maiores fontes de odor
identificadas foram as Bacias de Tempestade grandes e a Bacia de Homogeneizacao,
sendo que as substancias responsaveis por estes sdo os COVs, incluindo os
hidrocarbonetos, provenientes dos efluentes das diferentes fabricas. As bacias de
tempestade, devido a sua enorme 4area, dificilmente poderdo ser cobertas. O
investimento necessario para aplicar as coberturas apropriadas seria demasiado elevado.

Com este facto em mente, foi proposta a instalacdo de uma rede de sprinklers
que iria debitar um determinado produto quimico para neutralizar os odores. Para 0 caso
deste trabalho e para obter uma anélise mais fidedigna foi escolhido o produto proenzim
killer odor L, da empresa nacional PQB, pois este produto ja foi testado em ETARS e
demonstra uma elevada taxa de sucesso. Uma analise a situacdo da ETAR da refinaria
definiu que seria necessario a instalacdo de um sistema de sprinklers que iria difundir o
produto neutralizador juntamente com agua. Este sistema estara ligado a rede de agua de
servico da refinaria. Devido a impossibilidade, de momento, para a realizacdo de testes,
é de extrema dificuldade o calculo econémico para esta parte do projeto, por isso € que
apenas foram descritos alguns indicadores que permitirdo um calculo mais fidedigno no
futuro. Um importante fator a ter em conta é a quantidade de produto que sera
necessaria para neutralizar o odor proveniente das bacias de tempestade. Apenas com
testes e varios ensaios ao produto sera possivel obter uma forte conclusdo para este
fator.

Como foi sendo reforcado ao longo do trabalho, mais uma vez é importante
sublinhar que a utilizacdo deste produto ndo constitui uma solucdo definitiva nem de
aplicacdo diaria, apenas sera feita em periodos de grande pluviosidade e em que o vento

de apresente na direcdo sul A ativacdo do sistema apenas fara sentido nos dias em que
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0s odores se sentem com maior intensidade, prevenindo-se desta maneira 0 mau estar da
populagdo. Como sugestdo de melhoria para esta primeira parte do trabalho, sugere-se
que seria interessante estudar a hipotese de aplicar um produto antes do efluente entrar
nas bacias de tempestade. Assim havia uma garantia quase certa de que os odores nao
iriam incomodar nem a populacdo nem os trabalhadores. A hipdtese de um tratamento
do ar aplicado a estas bacias € uma possibilidade, mas tem de ser muito bem estudada
devido as dimensoes e custos que podera implicar.

O sistema de biofiltracdo foi pensado de forma a aproveitar uma bacia de
tratamento que ndo estd de momento a ser utilizada para evitar os custos de escavacgéo e
construcdo de novas estruturas base. As unicas modificagdes feitas a bacia sdo os apoios
onde serdo colocados os dois leitos filtrantes, um em cada nivel. Como caracteristicas
relevancia para cada meio, foi concluido que a sua temperatura tera de se situar entre 0s
30 °C e 40 °C, o seu pH entre os valores de 7,5 e 8 e a percentagem de humidade entre
40 % a 80 %. Outros dados relevantes para o bom funcionamento deste sistema néo
foram aferidos devido a falta de tempo para a realizacdo de testes. No entanto, foram
sempre expostas algumas alternativas que deverdo ser testadas caso este projeto venha a
ser aplicado no futuro.

Com a analise econdmica realizada a todas as partes do sistema, concluiu-se que
0 custo capital é de 235 k€, o custo de operacdo e manutencdo é de 40 k€ por ano, e 0
custo de renovacdo do meio a cada 5 anos € de 111 k€.

No total, somando os custos de investimento de todas as etapas deste projeto,
este iria ter um custo de 585 k€, ndo contando, obviamente, com 0s custos associados a
instalacdo do sistema de sprinklers e aquisicdo do produto neutralizador de odores. O
custo da cobertura para a bacia de homogeneizacédo € muito elevado devido ao material
que se podera utilizar. A escolha de outro material, em consequéncia de uma analise
mais pormenorizada do efluente gasoso, podera baixar significativamente estes custos.
Todo este trabalho, devido a alguns fatores, se regeu por um vertente teérica. Todos 0s
calculos e principios assumidos foram baseados em bibliografia. De maneira a tornar
este projeto realidade, serdo necessarios realizar diversos testes a todos 0s seus
constituintes, sendo também necessaria uma coligacdo entre diferentes &reas de
conhecimento para a realizacdo do mesmo.

A implementacdo de um biofiltro na refinaria de Matosinhos tem o potencial de
trazer grandes melhorias, ndo s6 a nivel ambiental, mas também ao nivel de imagem da

empresa. Geralmente, quando se fala de industria petrolifera, a populacdo apenas pensa
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na palavra poluicdo. No entanto, nem sempre é assim. Cada vez mais, o0 grupo GALP
Energia, que inclui as duas refinarias, pensa numa imagem mais verde para a sua
indastria. O desenvolvimento tecnolégico e o esforco de toda uma equipa de
especialistas tém levado a uma melhoria constante do desempenho ambiental desta
industria e desta refinaria em particular. Diminuicdo das emissdes, melhoria nos
tratamentos de efluentes e maior aproveitamento de residuos sdo 0s objetivos que
devem ser sempre alcancados com base na melhoria continua. Com todos estes
objetivos e maior acesso e divulgacdo de informacdo, a empresa faz crescer a sua
imagem ‘“verde”, fazendo perecer a imagem de industria que ndo se preocupa com o
ambiente.

Para trabalhos futuros, é de maior interesse uma analise mais profunda sobre os
constituintes das emissdes gasosas na ETAR da refinaria. Talvez a recolha do ar em
determinadas zonas e a sua analise em cromatografia gasosa va permitir uma analise
mais especifica do ar. A utilizacdo da técnica GC-MS também serd muito Util visto que
permitird a identificacdo dos compostos presentes nas zonas afetadas.

A analise mais especifica dos componentes vai permitir uma escolha mais
fundamentada de um tratamento para as emissGes, um dimensionamento mais
especializado, e uma opcdo mais assertiva de materiais para a construcdo de estruturas
acessOrias a esse mesmo tratamento. Outro passo importante que deve ser feito em
trabalhos futuros é a realizacdo, ap6s analise especifica dos constituintes do efluente
gasoso, de um teste piloto a tecnologia que se quer implementar de formar a aferir a sua
eficiéncia de remocdao. Neste caso, em seguimento da sugestdo ja referida anteriormente,
seria do maior interesse a realizacdo de testes a varios produtos quimicos
neutralizadores de odores de forma a averiguar qual seria 0 mais eficiente e 0 que
apresentava uma melhor relacdo qualidade/preco. Depois, para o tratamento mais
especifico, a montagem de um biofiltro piloto, desenhado para tratar um pequeno caudal
do ar proveniente da bacia de homogeneizacdo. Apds a realizacdo dos testes piloto e
verificacdo da sua boa eficiéncia, apenas seria necessario fazer um scale up para adaptar

a tecnologia aos caudais de ar a tratar na realidade.
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ANEXOS

Nesta sec¢do do trabalho constam informacdes que, apesar de demonstrarem um
bom grau de importancia, ndo sdo de maior relevancia para o presente trabalho, nao

merecendo destaque na sec¢do principal do mesmo.

A.1l. VALORES LIMITES DE EMISSAO
A Tabela 28 apresenta os valores limites de emissdo de alguns compostos. Estes
valores foram retirados da Portaria n.°675/2009 de 23 de Junho. Note-se que apenas

foram colocados os compostos de maior relevancia para o presente trabalho.

Tabela 28: VLE em condi¢des normais de alguns compostos odoriferos (adaptado da Portaria n.°
675/2009 de 23 de Junho)

Dioxido de enxofre 500
Sulfureto de hidrogénio 5
COVs (expresso em C) 200

Oxidos de azoto (expresso em NO,) 500
Mercaptanos Né&o fixado

A.2. CORRENTES LIQUIDAS PRODUZIDAS NA INDUSTRIA PETROLIFERA

Na Tabela 29 estdo descritas as principais correntes liquidas produzidas na
industria petrolifera, bem como a sua coleta e também o tratamento para onde serdo

dirigidas.

Tabela 29: Correntes liquidas produzidas nas refinarias de petrdleo (adaptado de Santo, 2007)

Aguas pluviais
Purga de torres de
arrefecimento

Agua de condensador
Aguas isentas ~ Agua de condensacéo Agua de Tratamento primario/

de 6leo Drenagem dos tetos arrefecimento secundario

Purga de caldeiras

Agua de lavagem de
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Tabela 29: Continuacéao

Aguas pluviais, bombas de

mistura e expedicao

Aguas contra incéndio
Contaminada  pyrgas torres de arrefecimento
com o6leo

trasfega,

Aguas pluviais em zonas de
armazenamento de produtos (exceto GPL e
gasolina)
Drenagem dos tanques
Sanitario Cozinhas e casas de banho Efluentes Tratamento de
sanitarios esgoto

A.3. PRINCIPAIS PROBLEMAS AMBIENTAIS ASSOCIADOS AOS EFLUENTES DE

REFINARIAS E RESPETIVOS PROCESSOS DE CONTROLO

Na Tabela 30 estdo descritos os principais problemas associados aos efluentes

das de refinaria, bem como os respetivos processos de controlo.

Tabela 30: Principais problemas ambientais associados aos efluentes de refinarias de petréleo e

respetivos processos de controlo (adaptado de Santo, 2007)

Sulfureto de hidrogénio, que reage para formar

oxido de enxofre se incinerado

Oleos (compostos organicos liquidos n&o
hidrocarbonatados e insolGveis em agua) presentes
nas aguas residuais. Prejudicial a vida aquatica

persistente

Compostos organicos sollveis nas aguas residuais.
Muitos dos compostos séo toxicos. Reduzem o teor

em oxigénio dos cursos de dgua recetores.

Extracdo das aguas; extracdo a vapor
de efluentes liquidos do processo de
refinacdo a fim de remover H,S.
Separadores graviticos: o 6leo
ascende a superficie da agua
contaminada e é removido.
Arejamento: é insuflado ar através da
agua contaminada, o éleo emerge a
superficie e é removido.
Tratamento bioldgico: através de
leitos percoladores ou através de

sistemas de lamas ativadas
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Tabela 30: Continuagédo

Problema ambiental Processo de controlo

Compostos fendlicos. Vendidos a indUstria quimica; incinerados; transportados para
Produzidos nos processos de alto mar; depositados no subsolo, em depdsitos
cracking e extraidos dos convenientemente impermeabilizados de forma a evitar a
produtos de cracking. contaminacao das aguas subterraneas; submeter os produtos do
Toxicos para a vida craqueamento a hidrogenac&o, para eliminar a necessidade de
aquatica. extrair os fendis.

A.4. TABELAS DE EMISSOES INDUSTRIAIS GASOSAS
Nas Tabelas 31,32, 33 e 34 estdo descritas as emissdes industriais gasosas mais
comuns. Na Tabela 29 sdo apresentadas as dos compostos inorganicos, na tabela 30 os

acidos, na Tabela 31 os mercaptanos e por fim na Tabela 32 os compostos sulfurados.

Tabela 31: Tabelas de emissBes industriais gasosas de compostos inorgénicos (retirado de Journal of
Indian Association for Environmental Management, Vol. 29, Feb, 2002)

Compostos Formula Volatilidade a25°C  Limite de detecdo ~ Descrigéo do

inorganicos em ppm em ppm (V/v) odor

Amoniaco NH; Gés 17 Irritante
Sulfureto de H,S Gés 0,00047 Ovos podres
hidrogénio
Ozono O3 Gas 0,5 Irritante
Diodxido de SO, Gas 2,7 Irritante
enxofre

Tabela 32: Tabelas de emissdes industriais gasosas de acidos (retirado de Journal of Indian Association

for Environmental Management, Vol. 29, Feb, 2002)

Acidos Formula Volatilidade a Limite de Descrigdo do
25°C em ppm detecdo em ppm odor
(VIv)
Acido acético CH;COOH Géas 1 Vinagre
Acido CH;3CH,CH,COOH Gas 0,12 Manteiga
butirico “rangosa”
Acido CH;3CH,COOH Gas 0,028
propionico
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Tabela 33: Tabelas de emissdes industriais gasosas de mercaptanos (retirado de Journal of Indian

Association for Environmental Management, Vol. 29, Feb, 2002)

Mercaptanos

Formula

Volatilidade a
25°C em ppm

(v/v)

Limite de

detecdo em ppm

Descricdo do

odor

Mercaptano de  CH,CHCH,SH 0,0015 “Alho”
alilo
Mercaptano de  CH3(CH,),SH 0,0003 Putrido
amilo
Mercaptano de CsHsCH,SH 0,0002 Desagradavel,
benzilo Forte
Mercaptano de C,HsSH 710,000 0,0003 Couve podre
etilo
Mercaptano de CH3SH Gés 0,0005 Couve podre
metilo
Mercaptano de CsHsSH 2,000 0,0003 “Alho”
fenilo
Mercaptano de C;H;SH 2,20,000 0,0005 Desagradavel

propilo

Tabela 34: Tabelas de emissdes industriais gasosas de sulfuretos (retirado de Journal of Indian

Association for Environmental Management, Vol. 29, Feb, 2002)

Sulfuretos

Formula Volatilidade a 25°C

em ppm

Limite de detecéo

em ppm (V/v)

Descricéo do
odor

Sulfureto de (C,Hs),S 0,02 Eter
dietilo
Sulfureto de (CHs),S 830,000 0,001 Couve podre
dimetilo
Dissulfuretode  (CHs),S; 0,0076 Pdtrido
dimetilo
Sulfureto de (CsHs).S 100 0,0001 Desagradavel

difenilo
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A.b. |’NDICE DE ODORES

O indice de odor é definido como a razao adimensional entre a pressao de vapor
e o limite de detecdo em que 100 % dos constituintes do painel de cheiradores detetam
um odor. Este indice fornece informacdo sobre a possibilidade de um determinado
composto causar problemas de odor quando evapora.

Na Tabela 35 sdo apresentados alguns indices de odor para substancias

normalmente presentes nos efluentes industriais.

Tabela 35: indices de odores dos compostos odoriferos mais comuns (adaptado de NEERI)

Acido acético 15000
Acetona 720
Amonia 167300
Benzeno 300

n- Butanol 120

n- Mercaptano de butilo 49.340.000
Sulfato de diétilo 14.400.000

Etanol 11
Sulfureto de hidrogénio 17.000.000

Metanol 22

Fenol 16

Propano 425

Tolueno 720

A.6. VALORES, PARA BIOFILTROS, DA CAPACIDADE DE ELIMINACAO PARA

ALGUNS COMPOSTOS

A capacidade de eliminacdo é definida como a massa de compostos que é
eliminada por tempo e por volume de ar. Na Tabela 36 estdo destacadas algumas
capacidades de eliminacdo para compostos que normalmente se encontram nos efluentes
das ETARs de refinarias. Note-se que estes valores podem ndo ser diretamente
comparaveis pois sdo provenientes de diversos estudos, por isso outros parametros
podem ser varidveis. Também é de sublinhar que estes valores correspondem a uma

eficiéncia de remocdo entre 0s 90 % e 95% (Devinny et al, 1999).
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Tabela 36: Capacidade méaxima de eliminacéo de alguns compostos (adaptado de Devinny et al, 1999)

Benzeno Base principal de 1 8
Composto
BTEX Carvdo ativado - 15a44
BTX Composto + Perlite 35a40 50 a 60
Vapores de GAC - 64 a119
gasolina
Hexano Base principal de 1 5
Composto
Isopentano Base principal de 2 8
Composto
Jet fuel, JP4 Composto - 65
MEK Base principal de 75a100 120
Composto
Sulfureto de Composto 100 130
Hidrogénio
Tolueno Composto 30a40 45 a 55
Xileno Base principal de 10a15 25

Composto

A.7. CALCULO ECONOMICO PARA O BIOFILTRO

Neste anexo serdo apresentados os célculos econémicos para a montagem do
sistema de Biofiltracdo. Estes calculos foram baseados nas tabelas expostas no capitulo
de materiais e método juntamente com o modelo de calculo exposto em Devinny et al
(1999). Alguns dados tiveram de ser assumidos de forma a dar uma perspetiva real
sobre o verdadeiro custo de todo o processo.
1- Custo Capital

A- Custos do leito de filtracéo
Como foi referido no capitulo das conclusdes deste trabalho, o leito sera
constituido por 60 % composto, 30 % perlite e 10 % de carvéo ativado. Tendo
em conta que sao necessarios dois leitos de 86, 78 m®, entdo o volume total de
material é de 173,56 m>. Ao realizar o célculo com as devidas percentagens,
necessita—se de um volume de 104,136 m* de composto, 52,068 m* de perlite e
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17,356 m*® de carvéo ativado. Na tabela 37 estdo representados os custos de cada
material constituinte do leito. E de sublinhar que estes valores foram retirados de
valores de venda em loja, sendo que poderd ser mais econémico indo buscar

diretamente do fornecedor ou fabricante.

Tabela 37: Precos relativos aos materiais constituintes do leito filtrante

Composto m 19 Nacional compost price 2005

Perlite

Carvao

ativado

m 250 Preco médio de  diversas
referéncias
kg 15 Schneider, 2008

O custo do meio sera entdo a soma das trés parcelas referidas abaixo:

- Composto:104,136*19 = 1978,58 euros

- Perlite:52,068*250 = 13 017 euros

- Para um carvdo ativado granular de densidade 350 kg/m® (Metcalf &
Eddy,2003) podemos calcular a quantidade que ird ser necessaria. 350 Kg/m?*
*17,356 = 6075 kg. Tendo isto em conta, o preco do carvao ativado € de 91 125
euros. Cada leito ira ter aproximadamente 3 toneladas de carvao ativado.

Custo do meio = 105 120,58 euros

Para o calculo do custo de instalacdo utilizaram-se os valores de referéncia

presentes em Devinny et al (1999). Os valores que se encontram mencionados
neste livro estdo em dolares de 1991. Utilizando o indice Marshal&Swift é
possivel atualizar os custos descritos na bibliografia. Este indice tem o valor
de 930,6 para 0 ano de 1991, e de 1457, 4 para 2010. Este foi 0 ano mais recente
para o qual foi possivel obter o valor. Os indices utilizados foram os indices
gerais para cada ano.

-Aluguer do equipamento:0,7 USdélar (1991) /m** (1457,4/930,6) * 173,56 m®
= 159 euros

-Mao de obra: 1,1 USdélar (1991) *(1457,4/930,6) *173,56= 300 USddlar = 250
euros

-Outros encargos:330 euros

Custo total de instalacdo = 1177 euros
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B-

Custos do leito de filtracdo = Custo do meio+ Custo de instalacdo= 107 035

euros.
Custos de construcao

Para 0s custos de construcdo sera necessario entrar com os parametros referidos
na tabela 38:

Tabela 38:Material para a construgdo das estruturas e 0s seus custos

Pilares Betéo 60/m’ Colaborante,  Perfilagem  de
Chapa LDA

Apoios das placas de Betéo 60/m’ Colaborante,  Perfilagem de
base Chapa LDA

Placas de base Betéo 44/m? Permeable pavement fact sheet
poroso/drenante information

Os célculos séo agora feitos com base nas medidas das estruturas. Para os pilares
de apoio as medidas sdo 1,9 m*1,9 m*4,35 m= 15, 70 m® para cada pilar. 1 m®
de betdo custa 60 euros, por isso, para os dois pilares, o custo é de 31,41*60=
1884, 42 euros.

Para o célculo dos apoios, temos duas estruturas diferentes. A primeira sdo 0s
dois apoios do 1 estagio que tem as medidas 1*5*0,25=1,25 m®, e a segunda s&o
0s apoios do segundo estagio que tem as medidas 1,5*5*0,25= 1,875 m®. O
custo dos apoios para o primeiro estagio é de 2,5*60=150 euros, e o custo dos
apoios para o segundo estagio é de3,75*60= 225 euros.

As placas de apoio para o material filtrante poderdo ser feitas de duas formas
diferentes: ou duas placas, uma para cada estagio, com uma area de 86,78 m? e
uma espessura de 0,25 m, ou entdo 6 placas de modo a cobrir a mesma area e
com a mesma espessura. Visto que ndo foi possivel encontrar o custo do betdo
poroso por m®, as contas foram feitas para a sua area. 86,78*44 = 3.818 euros.
Para além destes parametros é necessario entrar com os valores de méo-de-obra
e envio do material filtrante para aterro.

-Mao-de-obra: 518,34 euros

-Envio do material para aterro: Os calculos para este custo foram baseados em

tabelas que a refinaria usa para os seus proprios residuos. A empresa responsavel
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é a EGEO. Segundo informacdes fornecidas por esta mesma empresa, o codigo
LER que abrange o leito filtrante é o 190899 — residuos sem outras
especificacbes, e 0 preco para 0 seu tratamento é de 64,60 euros/tonelada.
Assumindo que 10% equivale a 6.075 kg, entdo o peso total € de 60.075 kg, logo
0 custo para tratar o leito € de 3880,845 euros

Somando os parametros referidos anteriormente, temos que o Custo total de
construcéo é de 10 476,605 euros.

Equipamento

Nesta seccdo sdo listados 0s equipamentos necessarios para 0 sistema de
biofiltracdo. Estes sdo apenas 0s equipamentos base, 0s que terdo uma maior
relevancia econémica.

C.1. Exaustor

O sistema de exaustdo foi selecionado do catalogo de 2014 da empresa
SODECA, na sua seccdo de exaustores para atmosferas ATEX. O modelo
escolhido tem um gasto de 0,25 kW, um caudal de ar maximo de 5150 m*h e
um custo de 793,70 euros.

C.2. Humidificador

Para a escolha do humidificador, devido a falta de material bibliogréfico, optou-
se pelo descrito em Devinny et al (1991) que tem um custo de aproximadamente
6000 euros.

C.3. Compressor

Para o compressor foi escolhido um modelo presente no catadlogo de Junho de
2014 da empresa FPS Air Compressors, situada no Reino Unido. Este
compressor é da série Newton e tem 75 hp de poténcia, um gasto de 55 kW, uma
queda de precdo de 10 bar e um caudal de aproximadamente 5000 m*/h. O seu
custo é de 32.000 euros.

Custo do equipamento= 793,70 + 6000 + 32000 = 38 794 euros

Pipelines (10% do custo capital)

Eletricidade (4% do custo capital)

Instalacdo do equipamento (4% do custo capital)
Engenharia (10% do custo capital)

Mobilizac¢ao da equipa de construgao e equipamento
(5000 USdolares (1991) * (1457,4/930,6) = 6525 euros

I- Variados (licencas, pecas extra...)
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Custo bastante varidvel, mas vai-se assumir igual ao anterior, ou seja, 6525
euros.

Custo capital total (CC) = A+B+C+D+E+F+G+H+I

(=) CC= A+B+C+0.1CC+0,04CC+ 0,04 CC+0.1CC+H+I

(=) CC=107 297,4 + 10 476,605+ 38 793,7 + 0,1CC + 0,04 CC + 0,04 CC + 0,1
CC+ 6525 + 6525

(=)CC=235 214 euros

Pipelines = 23 521 euros

Eletricidade = 9 409 euros

Instalacdo equipamento = 9 409 euros
Engenharia = 23 521 euros
2- Custos anuais de operacao e manutencao
A- Eletricidade
Assumindo um custo de 0,1318 euros/kWh.

Como sdo tratados aproximadamente 41 841 176 m® de ar por ano, e o0 gasto
médio em eletricidade de um biofiltro é de 2,2 kWh/1000 m® de ar tratado,
entdo o gasto anual em eletricidade é de 92050,59 kWh * 0,1318= 12 132,27
euros.

B- Consumo de 4gua
O preco da 4gua praticado é de 0,5310 euros/ m® + 0,0164 euros/ m® (taxa
de recursos hidricos). Tendo em conta um consumo de 0,75 m®m?.dia, num
ano irdo ser consumidos 0,75*173,56*364= 47 244,288 m® de 4gua. O custo
total deste parametro é de 25 861, 52 euros.

C- Méo-de-obra
Assumindo um salario de 4,85 euros por hora, e 365 horas de trabalho, o
custo anual de méo-de-obra é 1770,25 euros.

D- Despesas gerais
Estes custos sdo calculados utilizando uma percentagem de 25% dos custos
de mao-de-obra (Devinny et al, 1991), o que da um total de 442,56 euros.
Custos anuais de operagdo e manutencgéo totais= A+B+C+D
(=) CAOM=12 132,27 + 25.861 + 1770,25 + 442,56 = 40 206 _euros

3- Custo de substituicdo do meio (assumindo 5 anos de tempo de vida util)

A- Custo de remogéo do meio antigo
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O aluguer de uma retroescavadora, segundo o precario da EGEO, fica por
350 euros. Este serd assumido como 0 custo para remover 0 meio antigo.
B- Custo de adi¢cdo do novo meio
A adicdo do novo meio consistird apenas no preco do meio novo mais o
custo de instalacéo, ou seja, 0 custo deste parametro é de 107 297,44 euros
C- Custo de tratamento do meio
Como ja foi referido, este custo é de 3 880,845 euros

Custos de substituicdo do meio (a cada 5 anos) = A+B+C = 111 528 euros

4- Qutras estimativas de custos

A- Investimento por unidade de volume
Custo capital/VVolume de leito filtrante = Custo capital/ 86,78 = 2 940, 33

euros/ m®

A.8. CALCULO ECONOMICO PARA A COBERTURA DA BACIA 7082

O custo da cobertura da bacia 7082 dependera fundamentalmente de trés
parametros: 0 material a utilizar, mdo-de-obra e manutencdo. O custo da mao-de-obra
vai ser assumido como equivalente ao do biofiltro, ou seja, 518,324 euros. O custo de
manutencdo é bastante dificil de calcular, dado que sera preciso um determinado
intervalo de tempo apds a cobertura estar construida para o estimar. As condicfes
climatéricas, a concentracdo de gases e outros parametros irdo influenciar bastante este
custo.

Quanto ao material da cobertura, ira ser feita uma analise de custos em relacdo a
dois materiais: aco inoxidavel e plastico reforcado com fibra de vidro (FRP -
Fiberglass Reinforced Plastic). Estes valores foram retirados de um estudo realizado na
Ameérica do Norte em 2011 pela empresa Ashland.

- Aco inoxidavel: 2192 euros/m?
- FRP: 487 euros/m?

Para cobrir toda a bacia sdo necessarios 572,96 m® + 2 * (1,5%25,8) + 2 *
(22,2*1,5) = 716,96 m?

Em ago inoxidavel, a cobertura ficaria por 1 571 445 euros mais méo-de-obra,
enquanto se for em FRP ficaria por 349 159,52 euros mais mao-de-obra. E preciso
deixar como nota que estes custos podem variar de pais para pais, dependendo da

disponibilidade que existe do material em causa.
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