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Resumo. Este trabalho apresenta a modelagem dinamica do tratamento
secundario (biologico) da ETDI (Estacdo de Tratamento de Despejos
Industriais) da REFAP (Refinaria Alberto Pasqualini). O tratamento bioldgico
é composto por uma bacia de aeracdo (BAE) que opera como lagoa aerada
facultativa e 4 conjuntos de biodiscos para remocdo de carga organica,
nitrificacdo, desnitrificacdo e polimento do efluente. A modelagem considera
as possiveis rotas bioquimicas para o crescimento de grupos de bactérias e
consumo dos principais contaminantes e nutrientes. Tanto a simulagio quanto
a estimacdo de parametros foram realizadas no simulador EMSO
(Environment for Modeling, Simulation and Optimization), ferramenta
disponivel para todas as unidades da Petrobras e desenvolvida pela UFRGS
em parceria com outras Universidades e financiada pela Petrobras e outras
empresas do setor petroquimico via projeto ALSOC (Ambiente Livre para
Simulagdo, Otimizacdo e Controle). Apos a validacdo do modelo, espera-se
ter todo o conhecimento préatico dos técnicos da REFAP, obtido nos dltimos
anos, representado matematicamente no modelo e utilizar o mesmo para
avaliacdo de cendrios e otimizacédo da unidade.

1. Introducéo

Durante muitos anos, a REFAP operou com uma capacidade de conversdo baixa,
processando petréleos importados leves e com poucos contaminantes. A ampliacdo da
REFAP, cuja partida das principais unidades se deu no segundo semestre de 2006
alterou completamente o perfil de carga e capacidade de conversdo da refinaria.
Consequientemente, o padréo do efluente a ser tratado sofreu uma grande mudanga.
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Antevendo esta mudanca, a nova ETDI da REFAP foi projetada para lidar com um
efluente oriundo de uma refinaria com grande capacidade de conversdo, operando com
petréleos pesados e de alto teor de nitrogénio. A nova ETDI da REFAP partiu em julho
de 2004 e operou durante varios meses com um efluente da refinaria antiga.

Ao se partir as unidades conversoras (unidades de cogueamento retardado e
cragueamento catalitico de residuo), ocorreram varios problemas que evidenciaram a
necessidade de uma maior compreensdo dos fendmenos bioldgicos que ocorrem na
estacdo de tratamento. Isso se explica em grande parte porque o principal processo de
remocao da nova ETDI é composto por biodiscos, equipamentos 0s quais 0s técnicos da
nossa empresa possuiam pouco conhecimento sobre. Assim, optou-se pelo
desenvolvimento de um modelo matematico dindmico que possibilitasse o aprendizado
sobre estes fendmenos, assim como o armazenamento deste conhecimento sob a forma
concisa de um modelo matematico. Aproveitou-se também a oportunidade para se usar
pela primeira vez como ferramenta de trabalho o simulador e otimizador EMSO,
desenvolvido pela UFRGS e financiado por um consércio que a REFAP e a
PETROBRAS fazem parte, de modo a testar suas diversas funcionalidades em uma
aplicacdo a um processo real.

Nas proximas secoes, o fluxo dos efluentes na nova ETDI da REFAP e a estrutura do
simulador e otimizador EMSO s&o brevemente explicados na se¢cdo 2. O
desenvolvimento do modelo, juntamente com a evolucdo das hipdteses usadas no
mesmo, é apresentado na secdo 3. Na secdo 4, os primeiros resultados da estimacéo de
parametros e da simulacdo dindmica do modelo sdo mostrados. Também nesta secéo,
algumas agdes préaticas na operacdo da ETDI, em virtude do conhecimento adquirido no
processo de modelagem, sdo descritas. Finalmente, as conclusbes obtidas até o
momento e as perspectivas de continuidade deste trabalho sdo discutidas na secdo de
concluséo.

2. Materiais e métodos

Esta secdo descreve o fluxo dos efluentes na nova ETDI da REFAP e a estrutura e
funcionalidades do simulador e otimizador EMSO.

2.1. Descricdo da ETDI e seus objetivos

A ETDI da REFAP trata efluentes que entraram em contato com o petroleo processado
(esgoto oleoso) e a fracdo de efluente que ndo teve necessariamente contato com 06leos
(esgoto contaminado). O processo pode ser dividido em 2 partes: tratamento primario
(fisico-quimico) e tratamento secundario (bioldgico), este dltimo incluindo remocéao de
carga inorganica. O tratamento primario visa remover o Oleo livre nos separadores
agua-6leo (um separador PPl e um API) e o 6leo emulsionado no flotador a ar
dissolvido. O foco deste trabalho é o tratamento secundario da ETDI, pois, apesar do
6leo ser o pior contaminante da refinaria, sdo raros os problemas na remocao deste
contaminante. As maiores dificuldades de enquadramento do efluente final se
encontram no tratamento secundario.

O afluente do tratamento bioldgico (secundario) da REFAP é caracterizado por ser livre
de carga organica oleosa insoltvel em agua, que é removida no tratamento primario. Os
contaminantes presentes neste afluente incluem carga organica de carbono dissolvida,
carga de nitrogénio inorganico (aménia), sulfetos, fendis, cianetos, entre outros. Os
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principais processos de tratamento bioldgico envolvidos séo o de oxidacdo de carbono
organico, de nitrificacdo da amoénia e desnitrificacdo de nitratos e nitritos. Estes
processos ocorrem em um sistema que possui a configuracdo esquematizada na Figura
1, consistindo, seqliencialmente, de: (1) uma lagoa aerada-facultativa, cujas dimensoes
sdo 300 metros de comprimento por 80 metros de largura e 2 metros de profundidade,
contando com 18 aeradores na sua primeira metade e, (2) 4 conjuntos de biodiscos para
remocdo de DBO, nitrificacdo, desnitrificacdo e polimento (remo¢do de DBO oriunda
do etanol usado na desnitrificacdo), nesta ordem. Completando o processo, hd um
decantador de lodo orgénico apos ultimo biodisco chamado de clarificador.
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Figura 1 — Esquema simplificado do tratamento secundério da REFAP.

Apbs o clarificador, o efluente tratado é langado no corpo receptor, o arroio Sapucaia.
Este arroio é um afluente do rio dos Sinos, que por sua vez, é um afluente do Lago
Guaiba, principal bacia hidrografica da regido metropolitana de Porto Alegre. O
efluente da REFAP é monitorado de modo a enquadrar suas especificacdes dentro dos
limites previstos na licenca de operagdo da FEPAM (6rgdo ambiental do Rio Grande do
Sul) e dos controles internos proprios da REFAP. Alguns dos principais parametros
monitorados sdo alvos da presente modelagem, a saber: carga organica total, nitrogénio
amoniacal, teor de fendis, nitritos e nitratos.

2.2. O simulador EMSO

O software EMSO [1] constitui um simulador dindmico genérico de sistemas, orientado
por equacOes, cuja principal aplicacdo tem sido a modelagem de processos e
equipamentos da industria quimica e petroquimica. Por se tratar de um simulador
dindmico, € possivel acompanhar as variaveis de processo ao longo do tempo, sendo
possivel simular procedimentos de parada e partida de unidades, assim como mudancas
de pontos de operacdo. Tal software possui diversas funcionalidades, como a avaliagcéo
da consisténcia do sistema de equagdes, 0 uso de algebra esparsa, resolucédo de sistemas
de equacdes algébrico-diferenciais, diferenciacdo automatica, diferenciacdo simbdlica,
deteccdo e resolucdo de problemas de indice elevado, um sistema de suplementos que
permite a utilizacdo de pacotes termodindmicos de terceiros, entre outros. Hoje, 0
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EMSO dispbe de uma rica biblioteca de modelos rigorosos contemplando os principais
equipamentos da inddstria quimica e petroquimica. Exemplos que podem ser citados
sdo modelos para equipamentos de separagéo (flash e colunas de destilacdo), trocadores
de calor, reatores CSTR, reatores PFR, bombas, valvulas, controladores, etc. Além
disto, os modelos desta biblioteca sdo abertos, permitindo a visualizacdo dos modelos
existentes, sua edicdo ou até mesmo a incorporacdo de novos modelos criados pelo
usudrio. A Figura 2 apresenta uma visao geral da arquitetura desta ferramenta.
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Figura 2 — Viséo geral do simulador de processos EMSO.
3. Modelagem dinamica da ETDI

3.1. Breve descricdo dos processos bioquimicos

O tratamento de efluentes biol6gico da REFAP se baseia nos processos de conversdo da
carga organica (carbono organico e fendis) para gas carbonico e agua, oxidacdo da
amOnia para nitrito e nitrato (nitrificacdo) e posterior reducdo destes produtos
intermediarios para nitrogénio livre na forma de gas (desnitrificacdo). Para tal, sdo
utilizados microorganismos especificos que desempenham estes processos e necessitam
um ambiente propicio para o desenvolvimento e adaptacdo. Neste caso, estes
microorganismos sao bactérias heterotroficas aerdbias, para oxidacdo da matéria
orgénica, bactérias autotroficas, para remogdo de amonia, e bactérias heterotroficas
facultativas, para a desnitrificacao.

Bactérias sdo microrganismos pertencentes ao reino Monera, ou seja, Sa0 Sseres
procariantes unicelulares, podendo ter nutricdo autotrofica ou heterotrofica. Séo
compostas basicamente de carbono, nitrogénio, oxigénio, fésforo e hidrogénio. Sendo
assim, para que se desenvolvam sdo necessarias fontes de cada um destes componentes.
No caso da REFAP, o unico componente deficitario no efluente é o fosforo. Assim, é
adicionado a BAE tripolifosfato de sédio como fonte de fésforo.
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3.1. Definindo o problema

A modelagem dos processos envolvidos pode ser feita via rotas bioquimicas, que podem
ser simbolizadas por expressdes similares a reagdes quimicas, relacionando o
crescimento bacteriano com o consumo de substratos, onde o0s coeficientes
estequiométricos sdo chamados de coeficientes de rendimento, Y. No caso do tratamento
de efluentes, estas rotas bioquimicas simbolizam a oxidacdo dos poluentes usando ou
oxigénio livre, nos processos com aeragdo, ou oxigénio presente em outras formas
oxidadas, nos processos anoxicos. Este Gltimo ocorre, por exemplo, no processo de
desnitrificacdo, onde uma carga organica exogena € inserida para ser oxidada pela
reducdo do nitrito e nitrato presentes no meio.

Primeiramente, é necessario se determinar quais 0s componentes de interesse para se
considerar na modelagem, considerando as possibilidades de analise existentes. No caso
da REFAP, usou-se o COT (carbono organico total), fenol (todos os compostos
fendlicos), nitrogénio amoniacal, nitrogénio de nitrito, nitrogénio de nitrato
(concentracdo de nitrogénio na forma de amonia, nitrito e nitrato respectivamente), e
concentracdo de oxigénio dissolvido no meio (OD). Desta forma, as taxas bioquimicas
em questdo estdo listadas nas equac@es (1) a (6), de forma simplificada.

Oxidacgéo do carbono organico (rota I):
Y1 cor COT +YV,'5,0,— X, +CO, + H,0 1)

Oxidacéo dos fenois (rota I1):

Yy cenot FENOL + Y, 0,0, —> X, + CO, + H,0 (2)

Nitrificacdo, primeira etapa (rota I11):
Y. iaNH;OH +Y,1,0, +CO, —> X, +2H" +NO, +H,0 (3)

Nitrificacdo, segunda etapa (rota 1V):

Y 102NO; +Y,) 10,0, + CO, — X, + NO; (4)

Desnitrificacdo, primeira etapa (rota V):
Yor i0sNO5 + Y 00sCOT —— X, + NO, +CO, ()

Desnitrificacao, segunda etapa (rota VI):

Yot v0aNO; + Y 10,COT —— X, , +CO, +H + T 4N, (6)

Considera-se que fosforo ndo é limitante em nenhuma das rotas, assim como nitrogénio
no caso das heterotroficas e didxido de carbono no caso das autotréficas.

Por se tratarem de 6 rotas bioquimicas definidas, também se considerou na modelagem
6 grupos de bactérias, conforme a Tabela 1.

As bactérias heterotréficas tém sua principal fonte de energia na oxidacdo da matéria
organica. Como o carbono organico tem maior potencial a ser oxidado, todas as
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bactérias heterotroficas devem ter afinidade com o mesmo, sendo que a bactéria Xp,
deve ter preferéncia pelo fenol. As bactérias heterotréficas facultativas tém a capacidade
de oxidar o carbono orgénico utilizando ndo apenas oxigénio livre (condicbes aerdbias),
mas também nitrito e nitrato (condi¢cdes andxicas) na auséncia deste. Porém, estes
ultimos tém um potencial oxidante menor que o do oxigénio livre, portanto estas devem
privilegiar o consumo de oxigénio dissolvido frente ao de nitrito e nitrato sempre que
este existir.

Tabela 1. Tipos de bactérias considerados na modelagem.

Simbologia Descricéo
Xn1 Heterotrofica, oxida TOC
X2 Heterotrofica, oxida fenol e TOC

Heterotrofica facultativa, reduz nitrato (sob condi¢des

X3 anoxicas) e oxida TOC

Xoa Heterotrofica facultativa, reduz nitrito (sob condi¢cbes
anoxicas) e oxida TOC

Xas Autotrofica, oxida aménia

Xas Autotréfica, oxida nitrito

3.2. Estratégias para o equacionamento

A cineética de crescimento bacteriano é estudada ha décadas e sua formulacao classica é
a equacdo de Monod, equacdo (7), onde r é a taxa de crescimento especifico (mg/l/h),
Hmax € @ taxa méxima de crescimento especifico (h™), S é a concentracéo do substrato
(COT, Fenol ou NHs, por exemplo), ks € um parametro que mede a afinidade da bactéria
com o substrato (quanto mais afinidade, menor ks) e X é a concentracdo de bactérias
(mg/l). O interessante desta formulacdo é que, sob grandes concentracfes de substrato
(S >> k), a taxa € de primeira ordem e, para concentracfes baixas (S << k), a taxa
tende a zero.

S
r= —X
Himax ks LS (7)

Porém, um outro fenbmeno que ocorre quando varios processos bioquimicos coexistem
¢ a inibicdo. Muitas vezes um substrato, a partir de certa quantidade, inibe o
crescimento de alguns tipos de bactérias sensiveis, podendo incluir a propria bactéria
gue consome o substrato. Neste estudo, os principais inibidores séo o fenol [2], o nitrito
[3] e a amdnia livre [2], que predomina para pH acima de 9 e temperaturas acima de 30
graus.

Considerando o caso de auto-inibicdo, existe a formulacdo de Haldane, equacéo (8), que
contém um termo a mais que a equacdo classica de Monod. O pardmetro kis € uma
medida do grau de inibicdo que um substrato causa na bactéria que o consome, quanto
maior, mais inibidor.

S

r= — X
Hlmax ke +S +kgS® (8)
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Quando ha alguma inibicdo cruzada, ou seja, quando algum substrato ou produto de
uma rota bioquimica inibe o crescimento de uma bactéria de outra rota, pode-se usar um
fator multiplicador, que varie entre 0 e 1, sobre a equacdo da taxa original. Este fator é
conhecido como fator de inibigdo de Levenspiel [4] e tem a forma como na equagéo (9).
O parametro Pmax equivale a concentracdo maxima na qual a bactéria se desenvolveria e
0 parametro fp serve como ajuste.

P Pr
(1p—] ©)

De posse dessas formulacGes e de uma ampla revisdo na literatura sobre todos os
processos bioquimicos envolvidos na ETDI da REFAP, foi possivel construir um
equacionamento estruturado, de forma que a implantacdo no simulador seja mais
versatil. Cada rota bioquimica tem uma taxa de reacdo composta pela combinacdo de
quantos fatores de Monod (ou Haldane) forem necessérios, fatores de inibicdo e a
concentracdo da bactéria envolvida. Assim, para primeira rota bioquimica, por exemplo,
temos a equacgéo (10), relacionando o crescimento das bactérias heterotroficas com o
consumo de COT que é também limitado pela concentracdo de oxigénio dissolvido.

I,.rotal __rotal COT 02
h - Fnh h
" COT +k23 O, +k5M

(10)

Assim teremos uma matriz de taxas de reacdo, I(otapactéria)y €Nvolvendo cada rota
biogquimica com cada tipo de bactéria. No equacionamento das taxas ha entdo um
produtério de coeficientes de Monod (razdes), englobando cada substrato considerado e
usando do artificio que a razéo vai a 1 se o parametro k for nulo, e um produtério de
fatores de Levenspiel, da mesma forma usando do artificio que o fator é igual a 1 se o
pardmetro S for nulo. Em principio, os pardmetros cinéticos pmax € k sdo independentes
para cada rota, pois cada bactéria pode se comportar de maneira distinta em cada uma.
Assim, pode-se mostrar de maneira esquematica a caracterizacdo das rotas estudadas, e
de acordo com o que foi pesquisado na literatura a respeito de inibi¢do, onde zeros séo
valores fixos e 0s espacos em branco sdo os pardmetros necessarios, Tabela 2. O mesmo
pode ser feito com os parametros do fator de Levenspiel e dos parametros de taxa de
crescimento especifico.

No balanco de massa para as bactérias, além da producdo das mesmas a partir do
consumo dos substratos, também se deve considerar o decaimento bacteriano (morte).
Esta, em geral, € uma reacdo de primeira ordem, conforme a equacdo (11) para o
primeiro tipo de bactérias, onde rq € a taxa especifica de decaimento.

Decaimento,, =1, ., X, (12)

O consumo dos substratos em cada rota por cada bactéria estd relacionado com a
equacdo da taxa através do fator de rendimento, da forma da equacdo (12), ilustrada
para o consumo de carbono orgéanico.
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ConsumoCOT (rota, bac) = Y. (rota, bac)r (rota, bac) (12)

Tabela 2. Parametros das equac¢des de Monod/Haldane

Rota | Rota Il Rota Il Rota IV Rota V Rota VI

rota
kCOT

rota
kO 2

k rota

Fenol

k rota

iFenol
k rota
NH 4

k rota

iNH 41

rota
kN02

rota
kNOS

De acordo com as equag0es (1) a (6), podemos montar uma matriz similar, na qual estdo
indicados também os sentidos (consumo ou formagéo) de cada rendimento.

Tabela 3. Coeficientes de rendimento.

Rota | Rota Il Rota IlI Rota IV Rota V Rota VI
COT  -Y@.4¢ Y@cor Y Ecor
O Y45, Y2, -Y (5)gh -Y (6)o,
Fenol =Y () kel
NH3 =Y (5) s
NO, Yoo  YOnor Yoo Y@
NOs +YOnos Y Pnos

3.3. Influéncia de condic¢bes externas

Processos bioquimicos sdo muito sensiveis as condi¢cbes ambientes, principalmente de
pH e temperatura. O processo mais sensivel aqui estudado € o da nitrificacdo, que sé é
eficiente numa faixa de pH por volta de 8 e em temperaturas pouco acima de 30 °C,
além de necessitar da adicdo de alcalinidade no afluente, pois 0 mesmo produz acidez
que pode baixar o pH.

No caso deste trabalho, a modelagem ainda esta considerando condi¢bes eficientes
mantidas na ETDI como constantes. As amostras foram analisadas no verdo, além de
temperatura controlada nos biodiscos, o pH era controlado em todo o sistema e
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alcalinidade é suprida em excesso. Posteriormente, estas influéncias poderiam ser
consideradas a partir do equilibrio quimico da aménia para o pH, equacao (13), e da
relacdo de Arrhenius para a temperatura, corrigindo assim o valor 6timo do parametro

umax-
NH x10""

NH, =
exp( o344 j+1opH (13)

273+T

3.4. Procedimentos experimentais e simplificagdes usadas na modelagem da BAE

A formulacdo de um modelo completo e genérico é interessante no desenvolvimento do
conhecimento das interacGes entre 0s processos estudados, porém, na préatica é dificil se
aplicar um modelo muito refinado, pois hd um grande gargalo que é a obtencdo de
dados suficientes para o ajuste do modelo. Seriam necessarios varios dados sobre a
concentracdo de cada componente sob intervalos de poucas horas. Isso pode ser obtido
com a utilizacdo de analisadores em linha confidveis. Porém, no caso da REFAP,
estdvamos dependendo de andlises laboratoriais. Deste modo, os autores deste trabalho,
com a colaboracdo do pessoal do laboratério, durante dois dias de janeiro coletaram
amostras na BAE, em 5 pontos (entrada, quarto inicial, metade, quarto final e saida) a
cada 150 minutos (Figura 3), resultando em um conjunto de mais de 100 pontos
experimentais para este fim. Em fevereiro, esta coleta foi repetida, incluindo os
biodiscos. Os pontos de amostragem s&o mostrados no esquema da Figura 4.

-

Figura 3 — Coleta de amostra no ponto AM-4809 (saida BAE) em 3 de janeiro de 2008.

De posse destes dados, e a partir dos resultados obtidos nas anélises, foram constatados
alguns comportamentos que permitiram fazer varias simplificacdes no modelo.
Constatou-se que, de fato, ndo havia nitrificacdo na BAE e, por conseguinte, também
ndo havia a desnitrificacdo. Pelo contrario, em um dos periodos de andlises (janeiro),
onde havia recirculacdo dos biosdiscos, o teor de amdénia aumentava na BAE,
evidenciando a morte das bactérias e a consequente amonificacdo do nitrogénio
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organico. Foi adicionado um termo de primeira ordem para representar esta rota, de
acordo com resultados da literatura [5], equacdes (16) e (17).
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Figura 4 — Pontos de coleta das amostras.

Dentre as 6 rotas inicialmente previstas para a BAE restaram apenas as duas primeiras
rotas, de oxidacdo de TOC e de Fenol, além da rota de amonificacdo do nitrogénio
organico. Por fim, para reduzir ainda mais o nimero de parametros, considerou-se
apenas uma bactéria heterotréfica que consome ambos COT e Fenol, conforme
equacdes (14) e (15), pois se espera que as bactérias Xy € Xn2, do modelo completo
tenham propriedades similares. A equacdo de taxa para o crescimento de X, é a soma da
contribuicdo dos dois substratos, conforme a equacdo (18), considerando ainda que as
constantes de afinidade da bactéria heterotrofica para ambos os substratos é a mesma.

Y corCOT +0, —— X, +CO, +H,0 (14)

Y, Fenot F€NOI + 0, —— X +CO, + H,0 (15)

N grganico + Oz + H,O—Sm— NH ;OH - (16)

Famo = KamoNorganico (17)

C—p COT N Fenol 0, X, 18)
COT +k  Fenol+k |[O,+k,

Assim, temos 0s parametros tmax, K, Yh.cot, Yh.renol, @lém do rg, Kamo (COnstante de tempo
de primeira ordem do decaimento do nitrogénio organico para amoénia) e Np
(concentracdo de carbono organico langcada na BAE devido a recirculagao) para estimar
utilizando o EMSO. O parametro ko, foi obtido da literatura, sendo fixado em 0,2 mg/L.
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Além da cinética dos processos envolvidos, é fundamental determinar um modelo
hidrodinamico representativo. Para tal é necessario informacdes como o tempo de
residéncia e uma boa estimativa do comportamento de macro-mistura. O ideal seria a
utilizacdo de um tragador, um componente inerte que deve ser injetado, por impulso, na
entrada da bacia e apds acompanhar o perfil de concentragcdes na saida, possibilitando
caracterizar fielmente a macro-mistura. Porém este tipo de experimento ndo foi viavel e
0 modelo utilizado se baseou na estimativa de uma série de reatores de mistura
completa (CSTR). Optou-se por modelar a BAE como uma seqiiéncia de 3 CSTRs. O
dois primeiros sdo considerados aerados e de volume igual a 25% do volume total da
BAE cada. O terceiro possui metade do volume da BAE e opera em condi¢bes
anaerdbicas. Como nao foi possivel medir o valor do OD ao longo da BAE por falta de
instrumentacdo, foram usados valores obtidos de analises laboratoriais realizados em
2007 que mostraram que na zona aerada o valor de OD se situava na faixa de 5 a 6 ppm
(mg/L) e na zona anaerobica era muito proximo de zero (assumido como 0,1 ppm).
Assim, estes valores foram considerados fixos em cada CSTR.

3.5. Modelagem dos Biodiscos

Cada biodisco é um reator independente que € operado nas condi¢des necessarias para o
desenvolvimento das bactérias que desempenham o processo desejado. Nestes, hd o
crescimento de um biofilme em torno da superficie no qual a concentracdo de bactérias
é de cerca de mil vezes maior que na BAE, onde as mesmas ficam em suspenséo.

A modelagem deste processo € mais complexa devido a importancia dos efeitos
difusivos dos componentes para dentro do biofilme. Em geral, ha um perfil de
concentracOes de cada componente e de bactérias atraves da profundidade do biofilme,
considerando que na superficie externa ha oxigénio dissolvido em excesso e no interior,
se 0 biofilme for espesso o suficiente, ha zonas sem oxigénio. Além disso, quanto ao
decaimento (neste caso ndo hd somente a morte bacteriana, mas também as perdas
fisicas), questfes como o cisalhamento (velocidade de rotacdo) e novamente a espessura
do biofilme s&o relevantes.

Porém, na REFAP, ndo ha como acompanhar variaveis fundamentais para uma
modelagem rigorosa, como a espessura do biofilme. Portanto uma abordagem
alternativa é discutida aqui.

Parte-se dos pressupostos que as reacoes sdo fendmenos superficiais que ocorrem sobre
a area ocupada pelo biofilme, sendo este homogéneo e assim sua espessura ndo €
importante. Considera-se que a fase liquida € totalmente misturada e assim ndo héa
gradientes de concentracdo no entorno do biofilme. Os efeitos difusivos ficariam
intrinsecos no valor de pPmax € assim os valores deste parametro devem ser diferentes dos
obtidos na BAE. Além das limitagbes bioquimicas, é suposto que o crescimento é
proporcional a area livre do biodisco e o decaimento é proporcional a area ocupada.
Supde-se também que a oxigenacdo nos biodiscos aerados ¢ muito eficiente, de forma
que oxigénio estaria em excesso.

Assim, o que estaremos simulando nédo € a concentracao de bactérias, mas sim a area Ay
coberta por elas, ou z, a parcela da area total que é coberta pelo biofilme. O crescimento
do biofilme, para as bactérias heterotroficas, por exemplo, é entdo regido pelo balanco
da equacéo (19).
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dz COT
ot [“ mthh— 2,)- (2, )2, (19)

O equacionamento consumo dos substratos é similar ao que ocorre na BAE, através do
uso de coeficientes de rendimento que correlacionam a area coberta pelo biofilme com o
consumo dos mesmos.

A modelagem dos biodiscos foi iniciada ha pouco tempo e a validade das suposi¢oes
aqui apresentadas ainda precisa de maior embasamento, sendo que este modelo
possivelmente sera melhorado quando iniciarmos as simulacfes destes equipamentos.
Em fevereiro de 2008 foram feitas amostragens entre os biodiscos para obter dados
experimentais e ajustar o modelo. A partir dos resultados dos experimentos, pode-se
simplificar o modelo dos biodiscos, levando em conta apenas os fendmenos que
realmente ocorrem neste.

4. Resultados

4.1. Resultados preliminares da simulagao

Nesta secdo sdo apresentados alguns resultados obtidos até 0 momento para o trabalho
de modelagem da ETDI. Estes englobam a modelagem da BAE segundo as
simplificacBes descritas no item 3.4. As espécies simuladas e que podem ser
comparadas com os dados experimentais séo: COT, fenol e aménia.

Os primeiros resultados dizem respeito a estimacéo realizada com os dados obtidos nos
dias 20 e 21 de fevereiro de 2007. Neste periodo ndo houve, intencionalmente,
recirculagdo dos biodiscos para a BAE. Em outras palavras, néo houve amonifica¢do na
BAE. Os parametros estimados estéo na tabela 4.

Tabela 4. Pardmetros estimados para os dados de 20 e 21 de fevereiro de 2008.

Himax Kcot KFenol Y (1)ICOT Y (2)'COT )

Valor 0,2022 h™ 19,48 mg/L 4,652 mg/L -8,67732 -0,560344 8,94.10"

A figura 5 mostra os resultados da simulacdo e os dados experimentais para a amonia.
Note que, como ndo houve amonificacdo, o0 modelo ndo teve nenhum parametro
estimado para este componente. O resultado apresentado é fruto do balanco de massa e
da hidrodinamica usadas para representar a BAE. Optou-se também por apresentar uma
figura do proprio simulador EMSO para mostrar as limitagdes de visualizagdo gréafica
que este software, ainda em desenvolvimento, possui. Assim, cabe explicar que a
abscissa, em todas as figuras daqui por diante, representa o tempo em segundos e, a
ordenada, as concentragdes dos componentes modelados, em g/m3 (equivalente a mg/L).

Na figura 5, os degraus em linhas pretas representam os valores experimentais na
entrada da BAE e, as linhas coloridas, os valores em cada CSTR (dicretizagdes da BAE)
simulado. Os pontos dispersos representam 0s valores experimentais em cada
discretizagdo da BAE associada ao CSTR simulado de mesma cor.
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Figura 5 — Resultados da simulagdo para a amodnia sem recirculagéo.

A figura 6 mostra a entrada da BAE no que concerne ao COT dissolvido.
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Figura 6 — Valor experimental do teor de COT no afluente da BAE.

A figura 7, por sua vez, mostra as compara¢Oes entre os valores simulados e
experimentais para o teor de COT nos pontos da BAE amostrados.

178

0.250

Figura 7 — Comparacdo entre simulacéo e valores experimentais de COT na BAE.
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A figura 8 mostra os resultados da simulacédo do teor de fenol ao longo da BAE. Nesta
figura € interessante ressaltar que parece existir uma carga refrataria (ndo
biodegradavel) de fenol que persiste apds o primeiro CSTR. Assim, como o modelo
considera que todo o fenol é biodegradavel, a concentracdo estimada vai corretamente
para zero nos CSTRs posteriores. Para evitar este problema, poderia ser tentado
eliminar a carga refrataria de todas as entradas. Isso foi feito para o COT. Para o fenol,
optamos por deixar a carga refrataria a titulo de ilustracdo desta situacdo problema. A
entrada de fenol na BAE foi constante em todas as andlises (34 ppm). Deve ser
ressaltado que as analises de fenol usadas ndo sdo as analises oficiais da REFAP, mas
sim, analises internas, qualitativas, e usando um metodo pouco confiavel.

0.00 4

Figura 8 — Resultados da simulacao para o fenol ao longo da BAE.

Na figura 9 é apresentado um gréafico da simulacéo do teor de amdnia para uma situacao
onde existe recirculacdo da biota nitrificante — testes realizados nos dias 3 e 4 de janeiro
de 2008. As legendas tém o mesmo significado da figura 5. A recirculagdo tem causado
aumento da concentracao de amonia ao longo da BAE. Este aumento foi estimado pela
rota de decaimento de nitrogénio orgéanico das equagdes (16) e (17). Usou-se o valor de
ki = 0,11 h™ [5] e estimou-se a quantidade inicial de nitrogénio organico da recirculacéo
como Norganico(t=0) = 3,515 mg/L. Como a saida do CSTR anaerdbico ndo concordava
com os dados experimentais, a estimacao foi feita apenas com os CSTRs aerdbios.

Famernt aneet i nitneart’ # et 1 Affret 1 e’

Figura 9 — Teor de amonia nos testes com recirculagéo de biota nitrificante.
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4.2. Melhorias praticas na ETDI

Apesar de ndo fazer parte do escopo deste trabalho, a modelagem da ETDI resultou em
diversos resultados préaticos na operacdo da mesma. Em termos gerais, ao se
desenvolver o modelo, surgem davidas e questionamentos que, aliados a pesquisa
bibliografica realizada com auxilio do enorme banco de dados bibliograficos
disponibilizado pela Petrobras, assim como o0 contato direto com os especialistas do
CENPES e outros centros de pesquisa, forneceram uma compreensdo clara dos
processos que ocorrem na ETDI. Esta compreensdo possibilitou a queda de mitos e a
adocdo de algumas medidas que resultaram numa maior eficiéncia de remocédo dos
contaminantes. Dentre as medidas, podemos citar, por exemplo: (a) o grande aumento
do abatimento de fenol pelo maior aeracdo inserida na BAE; (b) uma maior folga no
controle de amonia pela reducdo dos processos de amonificacdo involuntariamente
incentivados pela recirculacdo dos biodiscos e pelo acumulo de lodo no clarificador; (c)
o0 cancelamento de procedimentos indcuos e; (d) uma melhor priorizacdo de atividades
de manutencéo na ETDI.

5. Conclusoes

Este texto apresentou o estado atual do trabalho de modelagem dinédmica da ETDI da
REFAP realizado na geréncia de Otimizagdo. Este trabalho iniciou no final de 2007 e
resultados relativos a BAE ja estdo sendo obtidos. O conhecimento que esta sendo
adquirido no processo de modelagem possibilitou algumas melhorias préaticas no
tratamento de efluentes da REFAP. A proxima etapa do trabalho trata da estimagdo de
parametros para os biodiscos. Obviamente, eventuais melhorias dos modelos da
literatura, assim como simplificacGes realistas, ocorrerdo. Ao final do trabalho espera-se
inserir o conhecimento acumulado sobre cada etapa do processo - incluindo as inibi¢oes
gue ocorrem no mesmo - sob a forma concisa de um modelo matematico dinamico. Este
modelo sera disponibilizado para os demais colegas da Petrobras através dos arquivos-
fonte usados no simulador EMSO. Isto pode servir de ponto de partida para trabalhos
similares, assim como estimular o uso deste simulador financiado pela Petrobras.
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