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RESUMO

Estagdes de tratamento de dguas residuais figuram dentre as principais fontes antropogénicas de odores uma vez que,
mesmo se bem projetadas, sempre geram odores como subproduto no processo de tratamento. Com o aumento da
consciéncia publica, as reclamagdes aos 6rgdos municipais tornaram-se freqiientes, fazendo com que hoje o tratamento
de odores seja abordado juntamente com o tratamento de esgotos. Os aspectos de qualificacdo e quantificagdo dos
odores sdo abordados neste trabalho tendo-se por base medidas fisico-quimicas cldssicas bem como anélise
olfatométrica a partir de gases emitidos das lagoas de tratamento de efluentes de uma refinaria de petréleo. A andlise
olfatométrica (medida de odores) baseia-se na importancia das mucosas olfativas do homem como os Unicos captores
disponiveis para a avaliacdo dos incomodos odorantes. As avaliacdes qualitativas e quantitativas das emissoes
constituem-se importantes instrumentos durante o processo de tomada de decisdo no que diz respeito a escolha da
técnica mais apropriada para o seu tratamento. Os gases abordados neste trabalho compreendem tanto inorganicos
(H2S e NH3) quanto organicos volateis (COV), todos eles marcados por um forte carater odorante. A estacdo de
tratamento da refinaria em quest@o possui cinco lagoas de tratamento de efluentes. Cada uma delas teve seu efluente
avaliado. A lagoa identificada como mais odorante apresentaria, simultaneamente, o maior numero de picos de
compostos organicos (e em maior quantidade) no cromatograma, bem como as maiores concentracdes de HpS e NH3.
A lagoa assim identificada foi a de equalizagdo, tanto pela andlise olfatométrica quanto pela fisico-quimica, visto ser
esta a primeira lagoa e, portanto, a que apresenta maior carga residual oriunda dos despejos da refinaria.

PALAVRAS-CHAVE: COV, odor, poluigdo atmosférica, petroleo, estagdo de tratamento.

INTRODUCAO

Numa estagdo de tratamento de efluentes de uma refinaria de petrdleo, varias sdo as operagdes relacionadas as
emissdes de compostos odorantes. Estes compostos constituem substincias organicas e inorganicas das mais variadas
familias e fun¢des quimicas. Além da questdo do odor, alguns destes compostos sdo altamente toxicos ou
carcinogénicos, tais como benzeno, tolueno e xileno e sua exposi¢do prolongada pode acarretar sérios danos a satude
humana. Dai a importancia em se determinar quais as principais fontes e em que proporgdes estas contribuem para o
lancamentos de seus gases para a atmosfera. Através do efluente liquido de cada lagoa, pode-se determinar qual delas
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possui o maior potencial para emitir odores, ou seja, qual destas fontes € mais passivel de emissdo de gases odorantes
para o ar. E importante observar que este teste refere-se a potencialidade odorante do efluente, ou seja, apenas uma
comparacdo relativa entre os efluentes em relagdo a sua potencialidade para emitirem odores (obviamente sob as
mesmas condigdes). A lagoa ai identificada pode ndo ser necessariamente a maior responsavel pelos incomodos
olfativos, mas certamente ¢ a mais passivel de emissdo de compostos odorantes (uma vez que fatores como
temperatura do efluente, turbilhonamento, etc. podem determinar em maior ou menor grau o particionamento de gases
para o ar).

Tendo em vista a maior ou menor suscetibilidade de cada lagoa para emissdo odorante, foi aplicado neste trabalho o
estudo de Tan (1990, citado por Belli Filho, 1995) voltado a andlise da potencialidade de produg¢do de odor a partir de
aguas residuais. Eles definiram o potencial odorante como a quantidade de substdncias odorantes que podem ser
volatilizadas por metro cubico da solu¢ao por unidade de tempo. Este método pode ser aplicado quando ndo € possivel
fazer medidas diretamente a partir do meio. Mesmo assim, pode-se ter uma boa idéia da situacdo real. O método
baseia-se na extragdo dos compostos odorantes por degaseificacdo forcada (borbulhamento) tendo como resultado a
transferéncia de massa (particdo) da substancia da fase liquida a gasosa. A concentragdo odorante ¢ funcdo do tempo e
segue um modelo de primeira ordem (Equagdo 1):

di
R Equagdo (1)
dt

onde: C: concentragdo do composto (neste caso odorante)

k: constante de volatilizacao

A integracdo da Equacdo (1) da a concentragdo em func¢do do tempo (Equacdo 2):
C = Cpexpl -k 1) Equagdo (2)

onde Cp € a concentragdo odorante inicial; esta equacdo indica que o odor diminui exponencialmente em fungdo do
tempo.

A pré-concentracdo dos compostos (por absor¢do e adsor¢do) fez-se necessaria pela baixa concentracdo destes
compostos na atmosfera avaliada ("headspace" do vidro lavador) mesmo no caso de extragdo forcada por

borbulhamento do efluente.

O presente trabalho pretende identificar, na estagdo de tratamento de efluentes de uma refinaria de petrdleo, a fonte
(lagoa) mais suscetivel a emissdo de odores. As substincias avaliadas incluem tanto compostos sulfurados e
nitrogenados quanto compostos organicos volateis.

MATERIAIS E METODOS

ANALISE FiSICO-QUIMICA POR ABSORGAO PARA AVALIACAO DA EMISSAO DE SULFURADOS E
NITROGENADOS DAS LAGOAS

Para determinac¢do dos compostos gas sulfidrico (H2S) e aménia (NH3), foi utilizada a técnica de absorg¢do destes gases
(borbulhamento) em solugdes aquosas de HgCly (por apresentar boa reatividade com compostos de enxofre) e HCI

0,IN, respectivamente. A Figura 1 apresenta o trem de amostragem para a coleta de gas sulfidrico e amoénia.

Figura 1: Esquema da amostragem para a coleta de gas sulfidrico (H2S) e amonia (NH3).
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A quantificagdo do HpS ¢ obtida através da determinacdo da massa do precipitado formado, enquanto que o NH3 ¢
analisado com destilagio expresso em equivalentes de NH4". Foi instalada uma bomba a jusante do sistema, de modo
permitir a suc¢do dos gases e sua passagem através do mesmo. O frasco vazio entre as solugdes evita a contaminacao
das mesmas em caso de refluxo e o frasco com bolinhas de vidro serve para proteger a bomba, em caso de refluxo e
também para retencdo da umidade. A vazdo do sistema foi determinada através do calibrador eletronico DC-Lite da
marca Drycal que tem pistdo com o minimo de fric¢do e sensor foto-Optico primario de modo a proporcionar exatiddo
nas leituras de vazdo. A bomba (da marca Fisatom) utilizada na suc¢do do ar através do sistema tem a seguinte
especificacdo:

- Tipo: a vacuo e compressor, centrifuga de paleta, monofasica;
- Poténcia util: 300 W;
- Vazido de ar livre: 37 L/min .

A leitura da vazao de amostragem foi feita varias vezes ao longo do tempo total de amostragem: no inicio (até acertar a
vazdo desejada), na metade do tempo pré-estabelecido para a amostragem, ¢ no fim (estas duas ultimas medidas afim
de verificar a constancia na vazdo proporcionada pela bomba). A taxa medida ao final da amostragem deve estar de
acordo com a medida no inicio com um desvio maximo de 10%. Os parametros de amostragem foram os seguintes:

- vazdo da corrente de ar pelo sistema: 80 L/h;

- tempo de borbulhamento: 1 h;

- volume de efluente borbulhado: 500 mL;

- volume dos reagentes (absorventes): 150 mL

Foram realizadas 5 corridas sob estas condi¢des (uma para cada amostra da lagoa). As amostras dos efluentes de cada
lagoa foram coletadas em garrafas de vidro de modo a ndo haver "headspace" acima do nivel do liquido. Segundo
Schiffman (2001), estas amostras devem ser refrigeradas, de modo a impedir o aquecimento do liquido e
conseqiientemente algum escape dos seus gases antes da analise propriamente dita.

O procedimento de analise do HpS pode ser dividido em 4 etapas: coleta, filtragdo, secagem e pesagem do precipitado.
As membranas utilizadas na filtragdo dos sulfetos foram inicialmente secas na estufa a 60 °C durante 15 minutos. Apds
a filtragem do precipitado, voltaram para a estufa onde permaneceram a 100 °C durante 30 min. Uma vez determinada
a massa do precipitado, foi utilizada a equagdo BV para o calculo da concentragdo do gés sulfidrico. A quantificagdo da
amoénia (NH3) pode ser realizada com destilaciio expressa em equivalentes de NH4 " (seguido de titulagio com H>SO4)
ou ainda pela técnica da colorimetria (medida no espectrofotometro) em caso de baixas concentragdes de NH3 e,
portanto, ndo identificaveis pela destilagao.

ANALISE FiSICO-QUIMICA POR ADSORCAO PARA AVALIAGAO DA EMISSAO DE COMPOSTOS
ORGANICOS VOLATEIS DAS LAGOAS

Neste caso, a pré-concentragdo dos gases ¢é realizada pelo método da adsor¢do, que consiste em passar um volume
conhecido de um gas através de cartuchos (tubos de ago inox ou quartzo) preenchidos com substancias adsorventes
proprias aos produtos organicos (neste caso, o adsorvente utilizado foi o Carbotrap). A Figura 2 mostra o esquema de
amostragem de COV a partir do efluente de cada lagoa.

Figura 2: Esquema para amostragem de COV.
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A bomba usada na aspiracdo dos compostos através do cartucho bem como o calibrador eletronico tém a mesma
especificagdo da usada no teste de borbulhamento (absor¢do). A vazdo de aspiracdo neste caso foi de 70 mL/min
durante 1h, coletando, assim, um total de 4200 mL de ar. A amostragem da-se segundo o sistema de "cartuchos
secundarios", sugerido pela USEPA (Agéncia de Protecio Ambiental dos EUA). Este modo de amostragem conta com
dois leitos adsorventes. Em caso de saturagdo do primeiro cartucho, os compostos sdo retidos pelo segundo, de modo
que nada escape, assegurando assim a validade de um processo de quantificacdo.

Apds a amostragem sobre os cartuchos adsorventes, os mesmos sdo embrulhados com papel de aluminio e
armazenados em recipiente contendo gelo até o momento das andlises. A temperatura baixa evita que analitos
coletados escapem dos adsorventes. A andlise ¢ feita com o sistema DTA (dessor¢do térmica automatica) - CG
(cromatografia gasosa) - EM (espectrometria de massa) que fornece o cromatograma referente a cada cartucho
amostrado. Antes da amostragem, os cartuchos devem ser condicionados no ATD de modo a eliminar todo o trago de
composto que possa eventualmente haver no leito adsorvente.

A espectrometria de massa tem por finalidade identificar os compostos de uma amostra apds obtencdo do espectro de
massas. Os parametros utilizados foram: Mass range = 35-150; Seconds/Scan = 1000 e tempo de aquisi¢do = 39
minutos. O cromatégrafo gasoso tem como propdsito separar individualmente os compostos dessorvidos no DTA
através de uma coluna cromatografica. A temperatura inicial do forno foi de 40 °C, sendo esta temperatura mantida por
5 min. Ap6s este periodo o forno foi aquecido até 280 °C e mantido por 5 minutos, com taxa de aquecimento de 10
°C/min, totalizando um tempo de corrida igual a 35 minutos.

RESULTADOS DA PRIMEIRA ETAPA: AVALIAGAO DE SULFURADOS E NITROGENADOS

As concentragdes de HpS verificadas por lagoa pelo método do borbulhamento sfo apresentadas na Tabela 1. Os
valores das concentra¢des foram obtidos a partir de suas respectivas massas de precipitado.

Tabela 1: Concentracio de HaS por lagoa.

Lagoa Concentracao de HyS (mg/m3)
LE 25,583
LEA 2,454

LFA 1 0,330

LMC 1 1,245

LMC2 1,920

As concentracdes de NH3 no puderam ser detectadas pelo método do nitrogénio amoniacal de destilagdo. Foram entio
submetidas ao método colorimétrico de Nessler, onde sdo analisadas no espectrofotometro-UV (Varian modelo Cary
1E). Os valores encontrados encontram-se na Tabela 2.
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Tabela 2: Concentracdo de NH3 por lagoa.

Lagoa Concentracio de NH3 (mg/m3)
LE 5,10
LEA 2,00
LFA 1 0,63
LMC 1 Nao identificado
LMC2 0,10

A razdo pela qual o NH3 da lagoa LMCI1 ndo pdde ser detectado pelo nitrogénio amoniacal de destilacdo deve-se
provavelmente pelo pequeno tempo de borbulhamento (1h), o que acabou propiciando um baixo desprendimento deste
gas e, conseqiientemente, baixa absorc¢ao por parte do HCI.

Pelas tabelas 1 e 2, pode-se concluir que as lagoas mais passiveis de emissdo de odor sdo entdo, nesta ordem, a lagoa
de equalizagdo e a lagoa de estabilizacdo aerada (respectivamente 12 e 22 lagoas da estagdo), o que ¢ até coerente de
acordo com o grau de tratamento a que estes efluentes se encontram nestas lagoas (sdo as duas primeiras lagoas da
estagdo, nesta ordem). E importante lembrar que, devido a natureza do teste (extragdo forgada dos gases), os niimeros
em questdo servem apenas como uma comparacao relativa entre as lagoas para a verificagdo de sua potencialidade
odorante, ndo correspondendo desta forma a emissao real das lagoas.

RESULTADOS DA PRIMEIRA ETAPA: AVALIAGAO DE SULFURADOS E NITROGENADOS

Das cinco lagoas avaliadas em laboratdrio sob tais condi¢des, a lagoa de equalizacdo — LE (primeira lagoa) foi a que
sem duvida emitiu um maior numero de hidrocarbonetos e com picos cromatograficos bem mais representativos que 0s
das demais lagoas, provavelmente devido a sua elevada carga organica residual. O teste ratifica a lagoa de equalizagdo
como a mais contaminada e, portanto, mais passivel de emitir odores (a exemplo do que ocorreu na analise por
absor¢ao).

CONCLUSOES

A escolha do adsorvente é imprescindivel numa amostragem desta natureza, uma vez que a afinidade entre adsorbato e
adsorvente é fundamental para uma boa caracterizagdo da composicdo do efluente. Neste caso, o Carbotrap mostrou-se
altamente eficaz uma vez que reteve uma elevada variedade de compostos mesmos em concentragdes bastante baixas.
O volume de 4200 mL de ar coletado em cada cartucho ja havia sido avaliado em trabalhos anteriores. Este volume
garante uma boa quantidade de compostos retidos, cada um com elevada concentragdo, o que é imprescindivel num
processo de quantificacdo (caso desejado).

O resultado do teste da adsorgdo foi coerente com a analise por absor¢ao, que identificou a lagoa de equalizacdo (LE)
como a mais potencialmente odorante. Pelo fato de ser a primeira lagoa da estagdo, a LE apresentou maior quantidade
de contaminantes, devido a sua elevada carga residual oriunda dos despejos da refinaria. E maior concentragdo de HpS
e hidrocarbonetos implica de fato em maior possibilidade de emitir odores. E importante salientar que, "potencialmente
mais odorante" ndo significa ser "a mais odorante", uma vez que fatores como agitacao por aeragdo (turbilhonamento),
temperatura elevada do efluente, pH fora da faixa ideal, etc. podem fazer de outra lagoa (que ndo a LE) a mais odorante
se fatores como estes estiverem colaborando para o desprendimento dos gases.

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

1. BELLIL P. e LISBOA, H. M. Avaliagio de emissdes odorantes. Revista Engenharia Sanitaria e Ambiental,
volume 3, numero 03, 86-106, 1998.

18.03.2026



VI-023 - AVALIAGAO DA POTENCIALIDADE PARA EMISSAO DE ODORES E COMPOSTOS ORGANICOS VOLATEIS DAS LAGOAS DE BRATAME!

2. DE MELO LISBOA, H. Contribution a la mise en oeuvre et a la validation de modéles de dispersion

atmosphérique applicables aux composés odorants. Tese de doutorado. Ecole des Mines d’Ales, 1996.

3. LE CLOIREC, P. AND FANLO, J. L. Traitement des odeur s et désodorisation industrielle. Innovation 128,
Paris, 1991.

4. US-EPA. "Determination of volatile organic compounds in ambient air using active sampling onto sorbent
tubes." Compendium of Methods for the determination of toxic organic compounds in ambient air. Method TO-
17, 1997.

5. BELLI FILHO, P. Stockage et odeurs des dejections animales cas du Lisier de porc. Rennes (France). Tese de
doutorado — Ecole Nationale Supériere de Chimie, Univ. de Rennes, France. 1995.

6. SCHIFFMAN,S. S.; Bennett, J. L.; Raymer, J. H. Quantification of odors and odorants from swine operations in
North Carolina. Elsevier Science: Agricultural and forest Meteorology; 108, 213-240; 2001.

18.03.2026



