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Resumo
COUTO, Jarina Maria de Souza Couto. Estudos de Tratabilidade de Efluente
de Industria Petroquimica com Vistas ao Relso. Dissertacdo (Mestrado em
Engenharia de Biocombustivel e Petroquimica) — Escola de quimica, Universidade

Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2014.

Este trabalho avaliou o tratamento de efluente de refinaria de petroleo utilizando
carvao ativado em po (CAP) para adequacao do efluente que posteriormente sera
tratado pelo processo de eletrodidlise reversa para gerar dgua de redso. Na
primeira etapa do trabalho foi simulado o tratamento secundéario com idade do
lodo de 30 dias e tempo de retencdo hidraulica de 16 h. Na etapa antes do
tratamento terciario foram avaliados dois carvfes ativados em p6é (Carbomafra e
Norit) e, tempo de equilibrio. Por ultimo foram realizado fracionamento por
membrana do efluente bruto, biotratado e ap6s adsorcao para avaliar as faixas de
massa molar removidas nos tratamentos e foram avaliadas a toxicidade com a
bactéria Aliivibrio fischeri. Os resultados do processo de lodos ativados mostraram
efluente na faixa de 80 % de remocédo de DQO (demanda quimica de oxigénio)
bruta, 64% de absorbancia 254 nm, 92 % de Nitrogénio Amoniacal e 80 % de
COD (carbono orgéanico dissolvido). O Tempo de 15 minutos para adsor¢ao do
CAP Carbomafra e Norit foi selecionado devido ao equilibrio ter sido alcancado
nos parametros de DQO e absorbancia 254 nm. O carvao com melhor eficiéncia
alcancada foi o CAP Norit na concentracdo de 150 mg/L com resultado de 3,3
mg/L de COD. As caracterizacbes feitas por processo de separacdo por
membranas (PSM) demonstraram que o efluente bruto possui maior contribuicdo
de fracdo molar na faixa de > 1000 Da e < 400 Da. ApGs o tratamento terciario
com carvao ativado em po a fragdo molar < 400 Da foi reduzida. A toxicidade
aguda com Aliivibrio fischeri do efluente bruto foi removida na etapa do tratamento

bioldgico.



Abstract

Couto, Jarina Maria de Souza Couto. Effluent Treatability Studies of
Petrochemical Industry with Views to reuse. Dissertation (Master in Biofuel and
Petrochemical Engineering) - School of Chemistry, Federal University of Rio de

Janeiro, Rio de Janeiro, 2014.

This study evaluated the treatment of oil refinery wastewater using powdered
activated carbon (PAC) for adequacy of effluent that will be treated later by
reverse electrodialysis process for generating reclaimed water. In the first stage of
labor was simulated secondary treatment with sludge age of 30 days and hydraulic
retention time of 16 h. In tertiary treatment step before the two powdered activated
carbons (Carbomafra and Norit) and equilibrium time were evaluated. Finally
fractionation were performed by the raw wastewater membrane biotreated and
after adsorption to evaluate the tracks molar mass removed in treatments and
toxicity with Aliivibrio fischeri bacteria were evaluated. The results from the
activated sludge process effluent showed in the range of 80% COD removal gross
(chemical oxygen demand), 64% of absorbance 254 nm, 92% of Ammoniacal
Nitrogen and 80% DOC (dissolved organic carbon). The time of 15 minutes for
adsorption of the cap and Carbomafra Norit was selected due to the balance has
been achieved within the parameters of COD and 254 nm absorbance. The coal
was the best efficiency achieved CAP Norit concentration of 150 mg / L with the
result of 3.3 mg / L COD. The characterizations made by membrane separation
(PSM) process showed that the raw effluent has higher contribution of molar in the
range of> 1000 Da fraction and <400 Da After tertiary treatment with activated
charcoal powder in the molar fraction <400 Da was reduced. Acute toxicity

Aliivibrio fischeri raw wastewater was removed in biological treatment step.



SIGLAS

ANP — Agéncia Nacional de Petroleo, gas natural e biocombustivel.
ASTM — American Society for Testing and Materials

COT - Carbono Organico Total

COD - Carbono Organico Dissolvido

CAP — Carvéao Ativado em Po6

CAG - Carvao Ativado Granular

DQO - Demanda Quimica de Oxigénio
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Eletrodidlise reversa — (EDR)

IUPAC - International Union of Pure and Applied Chemistry
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PSM — Processo de Separacado por membranas

TDH — Tempo de detengéo hidraulica
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1 INTRODUCAO

Dentre os recursos naturais, sem duvida que a agua constitui-se no mais
importante. A agua € um recurso natural finito, porém renovavel. Por ser o
elemento fundamental tanto a vida do ser humano, a sua falta provoca a
debilidade e morte dos seres vivos em geral, e o desequilibrio na manutencéo dos

ecossistemas do planeta (PIVELI, 2005).

A agua € o constituinte inorganico mais abundante na matéria viva: no
homem mais de 60% do seu peso € constituido por agua, e em certos animais
aquéaticos 98% (VON SPERLIN1996). Qualidade e quantidade se constituem em
requisitos basicos relacionados a agua, onde é utlizada em: abastecimento
humano, abastecimento industrial, irrigacdo, geracdo de energia elétrica,
navegacao, preservacao da flora e da fauna, aquicultura, recreacéo e diluicdo de
despejos. Em todos os processos citados, sdo geradas aguas residuarias que
necessitam de tratamento, tanto para ndo poluir os corpos hidricos e fazer o reuso

para diminuir os impactos ambientais.

Por esta razdo as industrias tém considerado o relso da agua como uma
meta importante, ndo por razbes econdmicas ou por cobranca dos 0Orgaos
ambientais, mas para enquadrar a atividade industrial aos principios de quimica

verde.

O processamento do petréleo tem nos seus sistemas produtivos varios
processos nos quais as correntes de efluentes hidricos contém altas quantidades
de compostos toxicos, as quais provocam danos ao meio ambiente. As aguas
residudrias petroliferas contém diversos contaminantes como hidrocarbonetos,
compostos nitrogenados e sulfurados e fendis (GULYAS e REICH, 1995). Estes
compostos nao sao totalmente removidos por tratamentos biologicos,
permanecendo no efluente. Deve-se entdo buscar formas de reduzir a
concentracdo destas substancias toxicas recalcitrantes nos efluentes da industria
de petroleo. Nos ultimos anos, pesquisas para varios tratamentos de efluentes
industriais foram desenvolvidos e aperfeicoados para que o redso da agua possa
ser realizado. (JOU e HUANG, 2003).
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O processo de lodo ativado é amplamente usado nas refinarias, removendo
matéria organica, porém nao remove com eficiéncia os compostos recalcitrantes,
poluentes mais toxicos que prejudicam a sobrevivéncia dos micro-organismos.
Para alcancar os padrdes estabelecidos pelos os 6rgdos ambientais, € preciso

outro tratamento para o polimento final do efluente.

A adsor¢cdo em carvao ativado é uma técnica utilizada como tratamento
terciario de efluentes. Possui propriedades especificas dependendo do material
de origem e do modo de ativacdo no processo de fabricacdo. A adsorgdo em
carvdo ativado tem sido uma técnica bastante utilizada para remocdo de

compostos recalcitrantes, mesmo quando presentes em pequenas concentracoes.

Devido o grande consumo de agua nas refinarias de petréleo, o redso € o
grande objetivo para a diminuicdo deste consumo. Para ser reutilizado, o efluente
de quaisquer das operacdes da refinaria sofrera um tratamento para remocao de
contaminantes, para que atinja um nivel de contaminantes permissivel a seu
destino para a entrada em outro processo. Com o redso, além da diminuicdo do
consumo primério de agua a diminuicdo de efluente ocorrer4 simultaneamente,

evitando o descarte e acumulo de poluentes nos corpos hidricos.

Existem diversos parametros de qualidade que possam ser utilizados para
identificacdo e aplicacdo de reuso de efluentes. A concentracdo de sais
dissolvidos totais (SDT) é o mais requisitado na remocédo do efluente para reuso,
por ser um padrao restritivo para uso de agua nas diversas aplicacdes industrias e
a limitacdo de tratamento de efluente mais utilizado para a remoc¢do de SDT
(MACHADO, 2008).

As técnicas de tratamento para a retirada de SDT tém diversas exigéncias
de limites de poluentes organicos e inorganicos, a necessidade da remocao
destes poluentes ocorre para que o efluente ndo venha danificar o equipamento
de dessalinizacdo. A eletrodialise reversa (EDR) sera utilizada apos o tratamento
terciario utilizado neste estudo (a técnica de adsor¢céao por carvao ativado), entao
o efluente serd adequado para a proxima etapa de tratamento na refinaria a
dessalinizacdo e neste estudo o objetivo principal € a remocéo de substancias

que prejudicam o equipamento de EDR.
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1.1 Objetivo Geral

Este trabalho tem como objetivo avaliar:

e O tratamento do efluente de refinaria de petréleo utilizando processo de lodos
ativados.

e O tratamento terciario com carvao ativado em pé para o efluente biotratado de
refinaria de petréleo.

* A reducéo da toxicidade aguda.
* A remocgéao de poluentes recalcitrantes e,

» Adequacao do efluente para etapa de dessalinizacao

1.2 Objetivos especificos

e Verificar a eficiéncia do reator de lodo ativado, na remoc¢ao de contaminantes
biodegradavel do efluente de refinaria.

e Avaliar dois tipos de carvéo ativado em p6 de procedéncias diferentes para o
polimento do efluente biotratado.

e Avaliar as caracteristicas dos efluentes brutos, biotratado e pos-terciario
quanto as fragbes de massa molar existentes, utlizando o processo de
separacao por membranas.

e Avaliar se o polimento com carvao ativado em po adequa o efluente para a
dessalinizacdo utilizando os parametros de DQO (demanda quimica de

oxigénio), absorbancia a 254nm e COD (carbono orgéanico dissolvido).
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Indastria do petroleo

O petroleo € uma mistura de hidrocarbonetos leves e pesados, cujas
fracOes leves formam os gases e as fragcBes pesadas formam o 6Oleo cru. Em
guantidades menores sé&o encontradas pequenas quantidades de oxigénio,
nitrogénio e enxofre na composicdo do petroleo. Diferentes combinacdes desses
elementos dao origem aos diversos tipos de petrdleo encontrados na natureza e a
quantidade de hidrocarbonetos é o que diferencia os varios tipos de petréleo
existentes no mundo (SOUZA, 2010).

Além de o petréleo ser uma mistura extremamente complexa de diversos
compostos, ndo existem petréleos idénticos. Sendo assim, suas diferencas vao
influenciar de forma decisiva os rendimentos e a qualidade das fracfes que serdo
obtidas de cada petréleo. As caracteristicas do petréleo tém grande influéncia
sobre a escolha das técnicas que serdo adotadas para a sua refinacdo, e de um
modo geral sdo elas que irdo determinar quais serdo os produtos que melhor

poderdo ser obtidos de um dado petréleo.

7

O principal objetivo dos processos de refinagcdo € a obtencdo da maior
guantidade possivel de derivados de alto valor comercial, ao menor custo
operacional possivel, com maxima qualidade, minimizando-se ao maximo a

geracado dos produtos de pequenos valores de mercado.

Deste modo, pode-se concluir que nem todos os derivados podem ser
produzidos com qualidade e de forma economicamente viavel a partir de qualquer
tipo de petroleo. Também néo existe uma técnica Unica de refino que seja

aplicavel a qualquer tipo de 6leo bruto (MARIANO, 2001).

O refino de petréleo engloba um conjunto de processos fisicos e quimicos
que objetivam a transformacédo do petréleo em seus derivados. Os primeiros
processos a ser descritos sdo os chamados processos de separagéo, que tém por

finalidade desmembrar o petrdleo em suas fracbes mais bésicas, ou processar
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uma fracdo que tenha sido anteriormente gerada, para que dela se remova um

grupo especifico de compostos.

Os processos de separacdo sdo sempre de natureza fisica. Modificagbes
de temperatura e/ou pressdo ou o uso de diferentes solventes efetuam a

separacao desejada.

Uma refinaria pode conter processos de separacao e de conversao, sendo
que as principais operagfes dessa natureza que sao encontradas em uma
refinaria sdo: dessalinizacdo, destilacdo atmosférica, destilacdo a vacuo
desasfaltacdo a propano, desaromatizacdo a furfural, desparafinacdo e
desoleificacdo (MARIANO, 2001).

Os processos de separacao fracionam o 6leo cru, enquanto 0S processos
de conversao tais como Craqueamento Térmico, Visco — reducdo, cogueamento,
craqueamento  Catalitico, hidrocraqueamento Catalitico, Hidrotratamento/
Hidroprocessamento, alquilagdo, somerizagéo, polimerizacédo, reforma Catalitica e

tratamentos Quimicos.

Esses processos transformam determinadas fracdes do petréleo em outras
de maior interesse econémico. As aplicacbes comerciais para o 6leo refinado sao
muito abrangentes, enquanto o Oleo bruto serve guase somente como Oleo
combustivel. O processo de refino visa a produ¢éo de produtos energéticos (como
combustiveis e gases), produtos ndo-energéticos (como parafinas e O6leos
lubrificantes) e petroquimicos. (SOUZA, 2010)

Segundo Amorim 2005, o indice de Consumo de Agua médio das refinarias
da Petrobras chega-se & estimativa de consumo de 254.093 m® de agua / dia
pelas refinarias brasileiras, que € utilizado em unidades de processo, em sistemas
de geracdo de vapor, em torres de resfriamento, no combate ao incéndio e com
fins potaveis. Nas refinarias da Petrobras o consumo de agua € distribuido da
seguinte forma: reposicdo de agua de resfriamento, 46%; agua de caldeira, 26%;

agua de incéndio, 9%; e agua potavel e servico, 19%.
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2.1.1 Consumo de agua e efluente de refinaria de petrdleo.

Em uma industria petrolifera, existem diversos processos para conversao e
transformacao do petréleo. Esses processos utilizam grandes volumes de agua e,
consequentemente, produz uma grande quantidade de aguas residuais que
possivelmente podem ser reutilizadas em processos cujas exigéncias de agua de
alta qualidade nao séo tao rigorosas. O volume gerado e a composi¢do de um
efluente de refinaria dependem do tipo de 6leo a ser processado, das unidades do

processo de refino e do modo operacional de cada unidade. (SOUZA, 2010).

Volumes relativamente grandes de &gua sdo usados pela industria de
refino de petrdleo. Basicamente, quatro tipos de efluentes sdo produzidos em uma
refinaria: aguas contaminadas coletadas a céu aberto, aguas de refrigeracao,
aguas de processos e efluentes gerados pelo consumo dos trabalhadores das

refinarias.

Durante o processo de refino do petroleo, sédo utilizados em média 246 a
340L de agua por barril de éleo cru, gerando uma quantidade de agua residuaria
em torno de 0,4 a 1,6 vezes o volume de 6leo processado (SANTAELLA et al,
2009).

Considerando que, em 2007, nas 14 refinarias nacionais foram refinados
323,8 mil m3/dia (ANP, 2008), o volume de agua residuaria gerado por essa
atividade é muito significativo e, por isso, existe a necessidade de estudos
relativos ao entendimento do comportamento e impacto dos efluentes liquidos
dessa atividade langados nos corpos d’agua. Grande parte da agua utilizada no

refino de petroleo é usada para resfriamento.

A principio, a agua de refrigeracdo ndo entra em contato direto com as
correntes de 6leo, e, portanto, contém menos contaminantes do que a agua de
processo. A maior parte da agua de refrigeracdo é reciclada indefinidamente, ou
entdo é enviada para uma unidade de tratamento de efluentes, a fim de que se
controle a concentracdo de contaminantes e o teor de solidos. Apesar do fato de

que, normalmente, a agua de refrigeracdo ndo entra em contato direto com as
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correntes de 0Oleo dos diversos processos, pode haver alguma contaminacdo de
Oleo proveniente de eventuais vazamentos nos equipamentos (MARIANO, 2001).

A agua usada nas diversas operacfes de processamento também contribui
significativamente para a geracao de efluentes. Tais efluentes sdo gerados nos
processos de dessalinizacdo do 6leo cru, retificacdo com vapor, purga das
caldeiras, etc. As aguas de processo frequentemente entram em contato direto
com o O6leo das correntes de processo, sendo, por esse motivo, normalmente
muito contaminadas (MARIANO, 2001).

As refinarias de petréleo normalmente utilizam tratamento primario e
secundario de seus efluentes. O tratamento primario consiste na separacdo do
Oleo, 4gua e sdélidos em dois estdgios. No segundo estagio utiliza métodos
quimicos ou fisicos para promover a separacdo dos 6leos emulsionados no
efluente. O tratamento de efluente terciario também é utilizado, com o intuito de
reutilizar a agua na refinaria. (MACHADO, 2008).

O grande volume de &gua gerada e consumida pelas refinarias e o
aumento da preocupacao com a qualidade dos recursos hidricos no Brasil e no
mundo sdo os pontos de partida para avaliar a questdo do uso da agua e o seu
descarte (BARBOSA, 2007).

A Petrobras, maior estatal de petroleo do pais, atualmente encontra-se com
varios projetos em fase de implantagdo. A descoberta do pré-sal abriu novos
horizontes e o0s estudos na area tém gerado fundos de investimento e
possibilidades de inovacéo. A reutilizacdo da agua em suas refinarias tem sido
uma meta e vem se mostrando uma alternativa cada vez mais promissora
(SOUZA, 2010).

Segundo Souza (2010), a descoberta da camada pré-sal e 0s novos
desafios de extracdo do petréleo mostram que a tendéncia do setor petrolifero
aumentar os investimentos de pesquisa e produgdo, assim aumentando a

guantidade de efluentes gerados e a serem tratados.
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Pombo (2011) estudou o0s mecanismos que Vviabilizem praticas de
racionalizagcdo do uso da agua em refinarias no Brasil. Ao observar a expanséo do
parque brasileiro de refino de petroleo e o cenario de escassez de recursos
hidricos, verificou a necessidade de estudar as principais tecnologias para o

tratamento de efluentes de refinarias de petroleo, objetivando seu reudso.

2.2Lodo Ativado

2.2.1 Processo de lodo ativado

O processo de lodos ativados consiste em se provocar o desenvolvimento
de uma cultura microbiologica na forma de flocos (lodos ativados) em um tanque

de aeracdo, que é alimentada pelo efluente a tratar.

Neste tanque (reator biolégico), a aeracdo tem por finalidade proporcionar
oxigénio ao lodo ativado que constitui de uma cultura de bactérias aerdbias e
facultativas, além de um consécio de micro-organismos consorcio tais como,
arqueas, algas, fungos, protozoarios, rotiferos e nematédeos (VON SPERLING,
1997).

Através da aeracdo, o lodo ativado € mantido em suspenséo e evita a
deposicdo dos flocos bacterianos no reator e mistura homogeneamente o lodo
ativado com o efluente. Esta mistura € denominada "licor". O oxigénio necessério
ao crescimento bioldgico é introduzido no licor através de um sistema de aeracao

mecanica, por ar comprimido, ou ainda pela introducdo de oxigénio puro.

O licor (efluente biotratado mais biomassa) é enviado continuamente a um
decantador (decantador secundario), destinado a separar o efluente tratado da
biomassa. O lodo no decantador € recirculado ao tanque de aeracdo a fim de
manter a concentracdo de micro-organismos dentro de certa propor¢cao em

relacdo a carga organica do afluente.

A Figura 1 ilustra o esquema de funcionamento do processo de lodo ativado.
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Figura 1: Esquema do sistema de processo de lodo ativado para tratamento de efluentes.
Fonte: Albuquerque 2008.

O sistema de lodos ativados € amplamente utilizado, em nivel mundial,
para o tratamento de despejos domésticos e industriais, em situacdes em que sao
necessarias elevadas qualidades do efluente e reduzidos requisitos de area (Von
SPERLING, 1997).

Todas as espécies de micro-organismos presentes no lodo ativado variam
de acordo com as condigcbes operacionais do sistema biolégico e com a

composicao de efluente industrial a ser tratado.

A degradacédo da matéria organica no efluente é feito sob oxigenacéo, onde
as bactérias degradam a matéria organica de acordo com a estequiometria das
reacoes apresentadas nas Equacdes 1 e 2 (ECKENFELDER,1999).

Oxidacdo e sintese

bactérias

COHNS +0,+ nutriente —— CO,+ NH3;+ Cs H;,NO, (novas células) + subprodutos (1) Enddgena

bactérias

Cs H;+ 0, + nutrientes —— 5 CO,+ 2 H,0+NH3+ Energia (2) Sintese

O objetivo do processo de lodos ativados é remover a matéria organica nos

efluentes e converter esse material em flocos microbianos para enfim, serem
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separados da mistura pelo método gravitacional. Diferentes modificacbes ou
variantes neste processo tém sido desenvolvidas desde o experimento original de
Arden e Lockett em 1914 (JORDAO & PESSOA, 1995).

2.2.2 Parametros Operacionais do Processo de Lodos Ativados

No estudo do modelo dos sistemas de lodos ativados, alguns parametros
operacionais sdo constantemente investigados para se obtiver a maxima

eficiéncia na remocao de poluentes.

Para o funcionamento do processo de lodos ativados s&0 necessarios
parametros de projetos, onde sdo baseados na idade do lodo, relacdo A/M
(alimento/microrganismo), tempo de retencao hidraulica (TRH), teor de sélidos
totais, mecanismo aeragéo do sistema, vazao e entre outros. (Van Haandel 1999).

A Figura 2 demonstra os parametros operacionais do processo de lodo ativado.

CA, TO
Aeracao
DECANTADOR
. REATOR l SECUNDARIO EFLUENTE
X : 5
0 5 S S
S A 0
. .
Q 0 Q+Q S
o - SEDIMENTADO
o © o O |
F/M ODIVL IL Bomba de
X recirculagéo
.
S —
2%
Q, S LODO
) M EXCEDENTE
RECIRCULACAO X

Figura 2: Parametros fundamentais do processo de lodo ativado. Fonte: Adaptado Von
Sperling, 1997.
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Onde:

e X, e Xe = concentracdo de sélidos em suspenséo no afluente e efluente final
(MgSSV/L ou gSSV/m?)

e S, = concentracdo de substrato no afluente (mgDQO ou mgDBO/L ou gDQO
ou DBO/m?®)

e S ou X = concentracéo de sélidos ou substrato no reator (mg/L ou g/m°)

e X=concentracdo de sélidos no lodo reciclado (mg/L ou g/m°)

e Q =vazdo (m*/d)

e Q= vazao de recirculacéo ou reciclo (m?/d)

e Q= vazdo de lodo excedente (m>/d)

e CA: Capacidade de Aeracdo, kg O./d, propiciada pelo sistema de aeracao,
depende do tipo de equipamento;

e TO: Taxa de Oxigenacdao: relacdo entre a quantidade de oxigénio propiciada
pelo sistema de aeracdo e a carga organica de entrada no tanque de aeracao,
expressa em kg O,/kg DBO.

e F/M: Relacdo Alimento/Micro-organismo (Food/Microorganism Ratio),
indicando a proporcdo entre a Carga Organica alimentada ao tanque de
aeracdo (COg) e a massa de micro-organismos presentes no mesmo,
expressa em kg DBO/d. kg. A Equacdo 3 demonstra a relacao

Alimento/Micro-organismo.

CO. (kg DBO/d) (3)

FIM =
V (m® x SSTA (g/L)

¢ RS (residuo sedimentavel no tanque de aeracgao):

e OD = Oxigénio Dissolvido no Tanque de Aeragéo: mg/L;

e Tempo de retencdo hidraulica (TRH) é definido segundo VON SPERLING
1997, como a razao entre o volume de liquido presente no reator e o volume
de liquido retirado do reator por unidade de tempo. Como no balanco hidrico
do sistema nao ha perdas liquidas, o volume de liquido que entra € 0 mesmo

que sai. O TRH é calculado como mostra a seguinte Equacéao 4:
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Vol. Do biorreator (4)

TRH =
Q de saida

e |VL (indice volumétrico de lodo): representa o volume em mL ocupado por um
grama de solidos em suspenséo (seco), sendo obtido pela divisdo do valor de
RS (mL/L) pelo de SSTA (g/L), e é expresso em ml/g; indica qualitativamente

os padrbes de sedimentabilidade do lodo;

Um dos maiores fatores para manter fator o bom desempenho do processo
de lodo ativado é a chamada sedimentabilidade do lodo. Na Tabela 1 estéo
apresentados os valores de IVL do lodo ativado em esgoto doméstico. Para
efluente de refinaria de petréleo os valores podem ser diferentes em relacdo ao
esgoto doméstico. Assim, quanto mais baixo for o valor de sedimentabilidade de
Lodo ativado, melhores serdo as condi¢cdes de decantacao do liquido em aeracéo
(JORDAO & Pessoa, 1995).

Tabela 1: Valores de sedimentabilidade para esgoto doméstico. Fonte: (JORDAO &
PESSOA, 1995)

IVL (mL/Q) Sedimentabilidade Caracteristicas
< de 50 Perfeita Efluente sem turbidez
50 -100 Muito boa Efluente bom
100-200 Toleravel Risco de intumescéncia e
perda de lodo
200-400 Ruim Flocos filamentosos
> 400 Praticamente impossivel Perda total de lodo

e |IL (idade do lodo): representa o tempo meédio que uma particula de lodo
permanece no sistema, e pode ser estimada grosseiramente dividindo-se a
quantidade de lodo (seco) contida no tanque de aeracdo pela quantidade
diaria de lodo (seco) retirada do sistema como lodo em excesso; pode ser

calculada pela Equacéao 5.

IL (dias) = Vol. Do Tq. de Aeracdo (m®) x SSTA (g/L) (5)
Vazéo de Lodo em excesso (m*/d) x SSRL (g/L)
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2.2.3 Floco microbiano no processo de Lodo Ativado

Segundo JORDAO & PESSOA (1995), os flocos presentes em reatores
bioldgicos sdo conglomerados de microrganismos, Vivos e mortos, que interagem
com sais, particulas inorganicas e fibras organicas, os quais sao interligados por

“‘pontes poliméricas celulares”.

As espécies filamentosas, polissacarideos e cations como Ca?*, por
exemplo, desempenham uma funcdo muito importante de estruturacdo de flocos
favorecendo a floculacdo (ROCHA, 2006). Ainda segundo o autor, outros fatores
podem provocar alteracdes dos flocos como, por exemplo, o tamanho médio dos

flocos pode ser aumentado pela presenca de agentes coagulantes no meio.

O tamanho dos flocos esté relacionado a turbuléncia do meio. A eroséo
superficial pode ocasionar o rompimento dos flocos, devido ao movimento do
fluido no interior do reator. (EIKELBOOM, 2000). Segundo WISNIEWSKI, (1996)
com essas turbuléncias trazem como consequéncia, a fragmentacao dos flocos, a

uma ruptura da rede filamentosa e a diminuicdo do tamanho médio dos flocos.

Bactérias, protozoarios e ocasionalmente organismos superiores podem
também estar presentes em torno dos flocos. Eles desempenham uma funcéo
essencial na qualidade da agua tratada e na producéo de lodos por auxiliarem na
degradacdo biol6gica (ROCHA, 2006). A Figura 3 demonstra o floco microbiano.
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FLOCO DE LODO ATIVADO

bactérias fimanentosas
(estrutura rigida do ﬁoco)\
s

Figura 3: Esquema do floco microbiano. Fonte Von Sperling, 1997.

Os flocos microbianos podem ser classificados conforme a sua composicéo
de micro-organismos. Quando apenas bactérias formadoras de flocos estdo
presentes, os flocos sdo geralmente pequenos (cerca de 75 pm), redondos e
compactos. H4 também o floco com filamentoso, que é um problema complexo
gue atinge de 20 a 40% das estacbes de tratamento (PUJOL & CANLER, 1992).
Esses flocos possuem um excesso de bactérias filamentosas. Essas bactérias
interferem na sedimentacdo e compactacao do lodo biologico, pela producédo de
um floco difuso e irregular. As Figuras 4, 5 e 6 representam os flocos microbianos

citados a cima.
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Figura 4: Floco microbiano. Aumento de 1000 vezes. Fonte: Acqua Engenharia e
Consultoria, 2010.

Figura 5: Floco microbiano composto por bactérias. Aumento de 1000 vezes. Fonte:
Acgua Engenharia e Consultoria, 2010.
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Figura 6: Floco microbiano com bactérias filamentosas. Aumento de 1000 vezes. Fonte:
Acqua Engenharia e Consultoria, 2010.

Os micro-organismos protozoarios e metazoarios fazem o “polimento final”
do efluente, exercendo, portanto, um papel muito importante no tratamento
biolégico. Porém, para que esses organismos estejam presentes, e de forma
ativa, é necessario que o efluente a ser tratado possua condi¢bes ideais de
temperatura, OD e pH ao seu desenvolvimento, e que esteja livre de toxicidade.
Os grupos mais comuns sdo dos protozoarios, ciliados livres, ciliados fixos,
ciliados andarilhos, suctorios, tecamebas e organismos de grande porte como 0s
rotiferos.

E importante identificar a composicdo do lodo ativado, para que seja
tratado os efluentes com mais eficiéncia e a avaliacdo de toxicidade do efluente
durante o tratamento por lodo biologico. As Figuras 7 e 8 demonstram esses
micro-organismos descritos no paragrafo anterior (Acqua Engenharia e
Consultoria, 2010).
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Figura 7: Contraste de fase micrografia: (1) Ciliado fixos, (2) Tecameba. Aumento de
1000 vezes. Fonte: Acqua Engenharia e Consultoria, 2010.

Figura 8: ciliado livre-natante, (4) suctoria e (5) metazoario Rotifero. Aumento de
1000 vezes. Fonte: Acqua Engenharia e Consultoria, 2010.
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2.2.4 Tratamento biologico de efluente de Refinaria de Petréleo

Geralmente, os efluentes gerados na Refinaria de Petréleo, usam o

tratamento biologico para tratar seus efluentes. Processo biolégico pode ser feito,

principalmente através de trés processos distintos; lagoas de oxidacao, lodos

ativados e filtros biol6gicos. Cada processo biologico para ser implementado em

uma refinaria de petréleo, vai depender dos custos envolvidos para esse objetivo

e do tamanho da area disponivel para a construcdo da Estacédo de Tratamento de

Esgotos (MARIANO, 2001). Sdo encontrados diversos trabalhos na literatura

utilizando o tratamento bioldgico. Saos listados alguns estudos com tratamento de

efluentes de refinaria de petréleo por processo bioldgico.

Machado (2010) utilizou o processo de lodo ativado para tratar efluente de
refinaria de petréleo. Em seus resultados sdo discutidos eficiéncia do
processo biolégico em remover matéria organica e toxicidade aguda e
toxicidade crbénica. A remocdo de matéria organica em seu estudo nao
atingiu aos padrbes de descarte de efluente, mas o processo por lodo
ativado alcancou o valor de reducédo de toxicidade aguda em 65, 98%.
Machado 2010 conclui que as substancias causadoras de toxicidade
aguda sao reduzidas com o tratamento bioloégico, porém as substancias
que conferem toxicidade cronica somente sao eliminadas através de um

tratamento terciario para remover essas substancias recalcitrantes.

Schneider (2010) avaliou o desempenho de um reator de leito mével com
biofiime (MBBR) no tratamento de um efluente de refinaria de petréleo
com posterior ozonizagdo seguido de tratamento em coluna de carvao
ativado granular com biofilme (CAB). O melhor desempenho do MBBR foi
alcancado com o tempo de retencdo hidraulica (TRH) de 6 h e as
concentracbes médias de DQO e N-NH3; no efluente tratado foram de 58 +
11 mg/L e 4,3 £ 2,6 mg/L, respectivamente. Neste estudo Schneide
ressaltou que os padroes de DQO estabelecidos pelo INEA (2005) para
descarte de efluentes provenientes de industrias quimicas € menor que

250 mg/L, e os valores foram facilmente atingidos neste estudo com a
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utilizacdo de apenas uma etapa no tratamento biolégico proposto, neste
caso o MBBR.

e Almada (2012) investigou o tratamento de diferentes tipos de efluentes de
uma refinaria de petroleo pela combinacdo de tratamento biol6gico por
MBBR em série, seguido de um Processo de Separacdo por Membranas de
microfiltracdo e osmose inversa, identificando o comportamento do MBBR
para as diferentes cargas organicas destes efluentes visando ao reuso
industrial. No processo biologico (MBBRs¢ic) em um efluente obteve como
resultado eficiéncia maxima de remocdo de DQO dissolvida (98,9%), DQO
total (88,9%), fenol (99,8%) e nitrogénio (84,2%); com o segundo efluente
tratado, os resultados obtidos foram DQO dissolvida (84,0%), DQO total
(83,7%), fenol (99,4%) e nitrogénio (91,1%) e; com o ultimo efluente
alcancou valores de DQO dissolvida (80,9%), DQO total (94,0%), fenol
(99,2%) e nitrogénio (99,2%). Os resultados dos parametros de qualidade
para 0 processo de MBBRsie foram excelente no controle de poluigao,
contudo, para viabilizar o redso industrial houve a necessidade de inserir a

tecnologia com PSM.

e Santaella et al (2009) avaliaram o efeito do tempo de detencédo hidraulica
(TDH) no desempenho de trés reatores aerdbios inoculados com
Aspergillus niger AN400, usados para tratamento de efluentes de
refinarias de petroleo. Cada reator foi operado com um tempo de detencéo
hidraulica diferente: 4, 8 e 12 horas, durante 152 dias. No fim do estudo
Santaella et al verificaram que os trés reatores com TDH diferentes sé
apresentaram estabilidade apds 69 dias de operacdo O Aspergillus niger
usado nesta pesquisa foi capaz de biorremediar aguas residuarias com
baixas concentracbes de DQO e fendis totais, porém o uso de fonte
primaria de carbono aumentara as eficiéncias de remocdo. As
concentracbes de fendis totais obtidas nos efluentes dos reatores
obedeceram as exigéncias legais de concentracdo de lancamento de

efluentes em corpos d’agua. E concluiu que para remogcdo de DQO
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Soluvel foi o reator com TDH de oito horas e que ndo h& diferenca sig-
nificativa entre os trés TDHSs, para remocé&o de fendis totais.

2.3 Adsorc¢ao em Carvéo ativado

O carvao ativado é um material adsorvente amplamente utilizado tanto no
tratamento de aguas de abastecimento doméstico e industrial, como no

tratamento de efluentes, geralmente em etapas de polimento final.

Em refinaria de petréleo, o carvdo ativado proporciona a adsor¢cdo de uma
ampla gama de compostos organicos dissolvidos presentes no efluente e de
compostos organicos volateis liberados no sistema de tratamento (FLORIDO,
2005).

2.3.1 Fendmeno de Adsorcao

A adsorcdo é um fendbmeno fisico-quimico onde o componente é
transferido da fase liquida ou gasosa para a superficie de um sdlido e fica
vinculado a interacg@es fisicas e/ou quimicas. Dentro do fendbmeno da adsorcéo,
distinguem-se duas diferentes classes de interacdo entre as moléculas do fluido e
do sdlido, baseando-se na natureza das forcas que as unem: a adsorcao fisica e
a adsorcao quimica (GOLIN, 2002 e MUCCIACITO, 2006).

Quando se trata de adsorcdo, o termo adsorvato se refere as espécies
guimicas retidas na superficie e o termo adsorvente é a fase sélida sobre o qual
0os adsorvatos sdo retidos. A migracdo destes componentes de uma fase para
outra tem como for¢a motriz a diferenca de concentracdes entre o seio do fluido e
a superficie do adsorvente. Em geral, o adsorvente € composto por particulas
empacotadas em um leito fixo por onde a fase fluida transcorre continuamente até
gue nao haja mais transferéncia de massa (VALENCIA, 2007). Como o adsorvato
concentra-se na superficie do adsorvente, quanto maior for esta superficie, maior
sera a eficiéncia da adsor¢do. Por isso geralmente os adsorventes sdo solidos
com particulas porosas (BORBA, 2006).
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A adsorcao fisica (ou fisissor¢do) € um fenémeno pelo qual as moléculas
de um fluido (gas, vapor ou liquido) se concentram espontaneamente sobre uma
superficie sélida, sem que haja uma reacdo quimica. A fisissorcdo atinge
rapidamente o equilibrio, sendo por isso classificada como reversivel. Ocorre por
uma diferenca de energia e/ou forcas de atragdo, chamadas forcas de Van der
Waals, que tornam as moléculas fisicamente presas ao sélido. A energia liberada
€ baixa e as moléculas do fluido podem ainda ser adsorvidas sobre as moléculas
gue ja estdo sobre o sodlido, gerando as multicamadas. (RUTHVEN, 1984,
VALENCIA, 2007). Ja na adsorcdo quimica (ou quimissor¢do) ocorre uma
transformacao quimica da molécula. A quimissorcdo apresenta altos valores de
entalpia e nem sempre € reversivel. A quimissorcao corresponde a uma interacao
quimica, onde os elétrons de enlace entre as moléculas e o sdlido sofrem
reordenamento de orbitais e mudanca de forma, de modo similar a uma reacgéo
quimica. (VALENCIA 2007).

O tempo de residéncia da molécula sobre a superficie depende
diretamente da energia com a qual a molécula esta sendo retida, ou seja, a
energia de adsorcdo determina a forca com a qual a molécula é adsorvida em

relacao as forcas de campo das moléculas vizinhas (SILVA, 2009).

2.3.2 Porosidade do carvao ativado

A porosidade dos carvdes ativados é um dos aspectos mais importantes
para a avaliacdo de seu desempenho. As diferencas nas caracteristicas de
adsorcao estao fortemente relacionadas com a estrutura dos poros do material.
Baseado nas propriedades de adsorcdo, a I[.U.P.A.C (1982), estabeleceu a
seguinte classificagdo quanto a forma: poro aberto, poro fechado e poros de

transporte.

Quanto a forma, utiliza-se a expressao poro aberto ou poro fechado para
designar cavidades em materiais solidos, onde o primeiro corresponde a
cavidades que se comunicam com a superficie externa e o segundo corresponde

a uma cavidade isolada. Os poros que se comunicam com a cavidade externa
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podem ser poros cegos em formato de bolha, apenas uma rugosidade na
superficie, ou quando um poro aberto € tal que permite o fluxo de fluido, o poro
pode ser de transporte quando atravessa a particula ou interligado quando existe
comunicacao entre os poros (GREGG & SING, 1982).

A Figura 9 apresenta uma ilustracdo dos diferentes tipos de poros: poro

fechado, poro blindado, poro de transporte, poro interligado e rugosidade.

Figura 9: Diferentes tipos de poros do carvao ativado: poro fechado (a), poro cego (b e f),
poros abertos (c, d e g). (ROUQUEROL et al., 1994).

A maior parte dos materiais carbonaceos possui certo grau de porosidade,
com éarea superficial variando entre 10 e 15 m2/g. No decorrer da ativacédo a area
superficial aumenta com a oxidacdo dos atomos de carbono. Apés a ativagdo, o
carvao pode apresentar area superficial acima de 800 m?/g (CLAUDINO, 2007)

A Tabela 2 ilustra 0 a classificacdo dos poros em relacdo a categoria de

tamanho.



Tabela 2: Classificacdo dos poros em relagéo a categoria de tamanhos. Fonte: [IUPAC,
1994.

Tamanho do poro (nm)

Classificacao do poro IUPAC
Macro >50
Meso 2-50
Micro <2;(0,4-2)
Supermicro 0,7-2
Ultramicro <0,7
Submicro <0,4

2.3.3 Aplicacdes do carvao ativado em p6
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O carvao ativado pode ser aplicado sob a forma de carvao ativado em po6

(CAP) ou carvao ativado granular (CAG). O tratamento com carvao ativado em

pd é usualmente utilizado para tratamentos de aguas e efluente com o intuito de

dar o polimento final do afluente tratado.

Na literatura sdo encontrados estudos onde o carvao ativado foi utilizado

combinado com outros tratamentos, tais eles s&o exemplificados abaixo.

e Florido (2011) utilizou a combinacdo do processo de adsorcdo em carvao

ativado com os biorreatores com membranas para efluentes de refinaria de
petréleo. Os resultados no estudo demonstraram uma eficiéncia de remocao
de compostos organicos (97% de remocdo de carbono organico total
dissolvido (COD) e 80% de reducdo de absorbancia em 254 nm). O processo
combinado de biorreator com membranas com CAP consiste numa
promissora alternativa como parte do tratamento do efluente de refinaria para

reuso em torre de refrigeracdo segundo o autor.

Machado (2010) estudou a adicdo de carvdo ativado em p6 ao processo de
lodos ativados (PACT®) no tratamento de efluente de refinaria de petrdleo,
visando a remocdo de substéncias resistentes ao tratamento bioldgico.
Segundo Machado houve uma eficiéncia de 98% de remocao de DQO total e
solavel, 99% de remoc¢éo de compostos fendlicos, atingindo padrdo requerido

para o descarte. Além disso, o sistema com lodo e carvdo apresentou maior
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estabilidade de operagdo quando comparado com reator controle (lodos

ativados sem carvao).

O processo de adsor¢cdo com carvao ativado em po também é aplicado

para tratar outros efluentes industriais que possuem concentracoes de

substancias recalcitrantes.

Maia (2012) avaliou a introducédo de carvao ativado em p6 no processo de
lodos ativados no tratamento de lixiviado de aterro sanitario Metropolitano de
Gramacho e Aterro de Gericind (RJ). Apos varios estudos para as melhores
condicbes, o lodo ativado combinado com CAP de origem betuminosa,
resultaram em uma eficiéncia de 74% de remocéo de COT, 65% de DQO,
77% da Absorbancia a 254 nm e 79% do nitrogénio amoniacal do lixiviado do
Aterro de Gericino (RJ).

Margot et al (2013) analisaram um efluente com concentragbes de
micropoluentes organicos de produtos farmacéuticos e pesticidas de uma
estacado de tratamento de esgoto municipal localizado na cidade de Lausanne,
Suica. Neste projeto o efluente foi tratado em escala piloto utilizando oxidacao
por ozdnio e carvao ativado em p6 Norit. Segundo Margot et al, o tratamento
com CAP reduziu em média de 80 % de micropoluentes em relacdo ao
efluente bruto, com uma dose média de 0zb6nio de 5,7 mg/LO3z e uma dose de
CAP entre 10 e 20 mg/L . Ambos os tratamentos avancados levou a uma
clara reducao da toxicidade dos efluentes. O 0zdnio com concentracdo média

de 5,38 mg/O3 e concentracdo média de 14 mg/L de carvao ativado.

2.4 Processo de separacdo por membranas (PSM)

Uma membrana pode ser descrita como uma barreira semipermeavel de

separacéo fisica entre duas fases, evitando contato intimo entre elas. Processos

de separacdo por membranas caracterizam-se pela passagem de uma suspenséao

ou solucdo através de uma membrana, ocorrendo separacdo seletiva dos

componentes, sob o efeito de uma forga motriz que proporcione o transporte de
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matéria. Nos PSM a vazdo efluente é separada em duas linhas distintas,
denominadas permeado e concentrado. Permeado é a parcela que passa através
da membrana, enquanto o concentrado € a parcela que fica enriquecida com
solutos ou sélidos retidos pela membrana. (METCALF & EDDY, 2003).

Existem duas configuracdes possiveis para a realizacdo dos processos de
filtracdo por membranas. Nos processos classicos de filtracdo, o fluido se
movimenta na direcdo perpendicular a superficie da membrana o processo
denominado por filtragdo convencional. Desta forma, pode ocorrer rapidamente o
acumulo de particulas na superficie da membrana, diminuindo subitamente a
eficiéncia da mesma. Também é comum em processos continuos optar-se pela
filtracdo tangencial, na qual o fluido se movimenta paralelamente a superficie da
membrana sob acdo de uma intensa for¢ca motriz, minimizando, em condi¢des
determinadas, o acumulo de matéria na superficie da membrana (HABERT ET
AL, 2006.). A Figura 10 apresenta o esquema dos modos de filtracdo normal e

filtracdo tangencial.

Sistema de filtragao Sistema de filtragao
Convencional Tangencial
® L —"
oS e
® ™ e ]

':".." '—‘

’ﬁ'- ' f-'- .%"

e Permeado ®

Figura 10: Representacdo esqueméatica dos modos de filtragdo normal e filtragéo
tangencial. Fonte: ARMOA, M.H.; JAFELICCI JR., M.

Os processos com membranas sao largamente utilizados nas areas da
quimica, biotecnologia, farmacéutica, alimenticia, medicina e no tratamento de

aguas e efluentes. O processo com a diferenca de presséao € a forca motriz tém



42

sido utilizados para fracionar, concentrar e purificar solugdes. Em funcdo da
natureza da amostra ser filtrada e do tipo de solutos e da presenca ou nao de
particulas em suspensdo, membranas com diferentes tamanhos e distribuicdo de
poros ou de espessuras diversas foram desenvolvidas para 0S processos com
membranas filtragdes como; microfiltragdo (MF), ultrafiltracdo (UF), nanofiltracédo
(NF) e osmose inversa (Ol) (METCALF & EDDY, 2003).

Antes de utilizar qualguer um destes procedimentos de membranas, €
preciso conhecer a natureza da amostra e da membrana para que uma maior
eficiéncia ocorra no tratamento. A Tabela 3 demonstra as Caracteristicas gerais

dos processos por membranas.

Tabela 3: Caracteristicas gerais dos processos por membranas. (Adaptado METCALF &
EDDY, 2003).

. . Tipos de Poros
Processo por Mecanismo tipico

Forga Motriz

membranas de separagao nm Da
(nanoémetro) (Dalton)
Microfiltragéo Diferenca de pressio , Macroporo = 4 3479%1005
i L . Peneiramento
Hidrostatica e vacuo =30
i - . o 278261057 -
Ultrafiltragdo Diferenca de pressdo Peneiramento Mesoﬁpﬂom 2- 4.3479x10%
Hidrostatica e vacuo
MNanofiltracio Diferenca de pressio Peneiramento+difusdo . .. 2.7826x100
i .. . = Microporo < 2
Hidrostatica e vacuo +excluséo
0 i Dif d i 2,7826x10%
Smose inversa l. eren;fa. e pre:ssao Difusio+exclusio Densa < 2 _ X
Hidrostatica e vacuo
. . N - Mesoporo 2- | 2,7826x1077 -
Dialise Diferenca de concentracio Difusdo 50 4,3479x10%
Eletrodiglise D|ferenga?d:le potencial Troca iGnica com Microporo < 2 2.7826x10°"
elétrico membrana seletiva

O processo de separacdo por membranas € muito utilizado para separagao
e caracterizacdo de moléculas em amostras de aguas residuarias. Através dos
tamanhos dos poros das membranas apresentados na tabela 4 a caracterizagéo e
separacdo das fracdes molares de um determinado efluente podem ser

realizadas.
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2.4.2 Uso de membranas para caracterizacdo de efluente liquido -
Fracionamento molar

Alguns autores utilizaram o processo de separacdo por membranas para

caracterizar seus efluentes.

Renzun et al (2012) investigaram a natureza de compostos organicos
recalcitrante no lixiviado em relacdo ao tamanho molecular utilizando o
fracionamento por ultrafiltracdo (UF) e microfiltracdo (MF) que foi empregada
em conjunto com varias analises de COT, DQO e nitrogénio organico em
lixiviados de aterros sanitarios brutos e tratados biologicamente. Os
resultados da distribuicdo de tamanho mostraram neste estudo que a fragéo <
1.000 Dalton representados por COT, DQO e nitrogénio organico, foi
encontrado e é dominante nos lixiviados dos aterros mais tratados e néo
tratados, indicando dificuldades para o tratamento de membrana. Além disso,
a maior remogéao ocorreu para a fragdo molecular < 1000 Da nos processos
bioldgicos, enquanto que as fracdes de tamanho intermédio aumentaram

ligeiramente, isto pode ser causado por bio - floculacdo e degradacéo parcial.

Marco et al (2012) estudaram o peso molecular de uma estacdo de
tratamento de lixiviado em grande escala que consiste em um biorreator de
membrana (MBR) e membrana de nanofiltracdo (NF), estes sistemas foram
investigados. O lixiviado foi coletado a partir do tanque de equalizagao, e
efluentes de MBR e NF na estacdo de tratamento de lixiviado do aterro.
Parametros da COT, DQO, Nitrogénio organico e absorbancia 254 nm foram
analisados para avaliar tanto o desempenho de remocdo da planta e
distribuicbes do peso molecular. Distribuicdo do peso molecular de amostras
foram determinados por ultrafiltracdo (UF) com membranas de 100 kDa, 10
kDa, 5 kDa, 1 kDa e 500 Da. Os resultados indicaram que 1/3 % da matéria
organica é particulas ou forma coloidal e quase metade da fracdo organica
tem um peso molecular inferior a 500 Da. A maior parte dos nitrogénios
organicos foram encontrados na fracdo molecular > 500 Da com a
correspondente taxa de 92%. Além disso, a absor¢do de UV do chorume

bruto diminuiu 85% apos passar por MBR e pela membrana (NF) de 500 Da.
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Li Lingbo et al (2005) analisaram substancias humicas (SH) derivadas de
efluentes da refinaria de petrdleo concentrando a matéria organica dissolvida
a partir do efluente de refinaria usando um sistema de osmose inversa portatil
( Ol ). Apos concentracdo do efluente foram isolados as SHs com a resina
XAD -8 . Uma variedade de parametros tais como a absorbancia a 254 nm,
analise elementar , cromatografia de exclusdo de tamanho ( SEC) e
espectrometria de massas com ionizacao por eletrospray (ESI - MS) foram
empregadas para a caracterizacdo da SH. O sistema Ol portétil exibiu alto
rendimento e recuperagdo de matéria organica dissolvida para concentrar 0s
efluentes de refinaria. A concentracédo do carbono organico dissolvido ( COD )
no efluentes de refinaria foi de 9,9 mg /L , em que os acidos humicos (AH) e
de acidos fulvicos (AF ) foi responsavel por 2,3 % e 34,6 % , respectivamente
. Os resultados de absorbancia a 254 nm indicaram valores relativamente
elevados de estruturas alifaticas e baixas quantidades de estruturas
aromaticas em efluentes derivados da refinaria com SH . O peso molecular
médio em numero ( Mn ) e o peso molecular médio em peso ( Mw ) de AH
foram 1069 e 2934 Da , e de AF foram 679 e 1212 Da por SEC ,
respectivamente . Por ESI - MS , o Mn e Mw de AF foram 330 e 383 Da. Os
resultados quantitativos apoiaram a interpretacdo de que estas substancias
hamicas sao ricas em carbonos alifaticos e pobres em carbonos aroméaticos.
Os autores concluiram que o peso molecular de SH no efluente de refinaria é

inferior ao SH natural.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Caracterizagao do efluente de refinaria de petrdleo

Neste estudo foi utilizado um efluente derivado de processos de refino de

petroleo de uma refinaria petrolifera.

O efluente utilizado foi coletado na entrada do tratamento bioldgico
existente na refinaria. O efluente foi tratado para adaptacdo ao sistema de
eletrodialise reversa para apoés ser utilizado como redso na refinaria. A figura 11
apresenta a rota de tratamento de efluentes da refinaria até a coleta do efluente

utilizado neste estudo.

Efluente utilizado
MNeste estudo.
" Tratamento
Flotador - . Filtro de L
Industrial Areia ‘ Biologico

Figura 11: Pré-tratamento do efluente de refinaria de petr6leo para entrada da
eletrodidlise reversa. Fonte: MACHADO, 2008.

Para caracterizacdo do efluente foram utilizados parametros de DQO
(demanda quimica de oxigénio), COD (carbono orgéanico dissolvido), absorbéancia
254 nm, nitrogénio amoniacal, alcalinidade e pH, todos os métodos utilizados
conforme APHA, (2005). A caracterizacao foi realizada conforme as coletas de

novas amostras de efluente da refinaria.

As amostras foram coletadas no ponto estabelecido na refinaria e entregue
ao Laboratorio de Tratamento de Aguas e Relso de Efluentes - Labtare
(EQ/UFRJ) em bombonas de 20 litros no intervalo de 15 em 15 dias. As amostras

foram armazenadas em temperatura ambiente.
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Todos os experimentos para caracterizacao dos efluentes foram realizados
no Labtare/EQ/UFRJ.

3.2 Montagem e monitoramento com processo de lodo ativado

A biomassa para inoculacdo no lodo ativado utilizado neste estudo foi
fornecida pela refinaria de petroleo. Foi realizada uma aclimatagdo do lodo
ativado com o efluente do estudo antes do processo continuo. A aclimatacéo
ocorreu em forma de batelada, com o volume de 500 mL de concentrado de lodo
ativado oriundo da refinaria, volume de 2 litros de efluente para a alimentacdo da
biomassa e a aeracao que foi realizada através de compressores de aquario. A
troca de alimentagdo era realizada no intervalo de 24 horas onde o efluente
biotratado era retirado e o volume de 2L do efluente de refinaria era adicionado

novamente. A aclimatacao foi realizada durante sete dias.

O sistema de lodos ativados foi escolhido para ser o tratamento secundario
do estudo. O modelo de biorreator proposto por Eckenfelder (1999) foi fabricado

em acrilico que é adequado para estudos envolvendo efluentes refratarios.

Para o tratamento bioloégico, a aeracdo foi realizada através de
compressores de aquario e a alimentacdo dosada por bombas peristalticas da
marca MILAN, modelo 626. O biorreator operou com capacidade volumétrica de
trés litros divididos em dois litros de volume da camara de aeracdo onde ocorreu o
tratamento do efluente de refinaria e um litro no decantador onde ocorreu a
separacdo do efluente biotratado e a sedimentacdo do lodo ativado que era
recirculado para a camera de aeracgéo. A retirada diaria de lodo, para manutencao
da idade do lodo especificada, foi realizada do interior do tanque de aeragéo. A
quantidade de suspenséao do reator que foi retirada para manter a idade do lodo
foi de 100 mL por dia. O lodo acumulado no decantador foi retornado ao tanque
de aeracdo, manualmente e diariamente. A Figura 12 demonstra o modelo

adaptado de Eckenfelder.
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Entrada de ar

Linhas de difusdo de ar

Defletor deslizante

Alimentagao
Coleta de

. ‘ efluente tratado
Bomba peristaltica L

Figura 12: Modelo de biorreator utilizado no estudo. Fonte: Adaptado de Eckenfelder
(1999).

O acompanhamento do biorreator em sistema continuo funcionou com
parametros operacionais tais como, idade do lodo ativado de 30 dias, o tempo de
retencdo hidraulica de 16 horas e DQO de entrada de aproximadamente 500
mg/L. Essas condi¢cbes operacionais foram determinadas pela refinaria. O
biorreator funcionou durante o periodo de Fevereiro de 2013 a Dezembro de
2013.

O ajuste de nutriente foi realizado atraveés da adicdo de fosfato de sédio
dibasico, em uma relagcdo DBO:N:P (100:5:1),. Carbonato de sodio era adicionado
para corrigir a alcalinidade conforme a necessidade do biorreator, para fins de
suprir condic¢des para nitrificagéo, na relagéo de 7,14 mg CaCO3/mg de N oxidado
(ECKENFELDER, 1999). As Figuras 13, 14 e 15 ilustram o biorreator utilizado no

estudo.
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Figura 13: Foto do Biorreator utilizado durante o estudo.

i
- s

Figura 14: Foto do Biorreator sem aeracao.
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Figura 15: Foto da visdo superior do biorreator com aeracao.

Os parametros fisicos quimicos utilizados neste estudo foram determinados

para o controle dos poluentes no afluente e efluente do biorreator, assim foi

verificada a eficiéncia de remoc¢édo dos poluentes no processo. A Tabela 4 ilustra

0s parametros utilizados durante o estudo e sua periocidade de andlises. A

periocidade foi mantida durante o estudo conforme disponibilizacdo de todos os

equipamentos e reagentes.

Tabela 4: Parametros fisicos quimicos utilizados no monitoramento do reator e a
periocidade semanal das andlises destes parametros.

Parametros Periocidade
Utilizados Semanal
DQO 3 vezes
COoT 3 vezes
N - NH3 2 vezes
Absorbancia 3 vezes

254 nm

Alcalinidade 2 vezes

pH Todos os dias

Microscopia Optica

1 vez por més
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3.3 Adsorcéao do carvéo ativado em po

Na refinaria de petroleo, o processo de eletrodidlise reserva (EDR) é

(O

utilizado para tratar o efluente para redso. Para se utilizar a eletrodialise
necessario o pré-tratamento do efluente para ndo danificar a membrana com a
formacéo de biofilmes, fouling (decomposicdo organica) e scaling (decomposicao
inorganica). Entdo todo procedimento para a escolha do melhor carvéo ativado
em po para a remocao das substancias recalcitrantes ao processo de lodos

ativados e que prejudicam o processo de eletrodialise reversa foram estudados.

A primeira etapa foi o tratamento terciario com carvao ativado em p6 onde
ocorreu a selecdo de dois carvbes que ja sdo utilizados na refinaria. Estes
carvles foram utilizados para a determinacdo do tempo 6timo de adsorgcéo e a
escolha da concentracao do carvao que apresentou maior eficiéncia de remocgéao
dos poluentes. Foi utilizada a metodologia ASTM 3860-98, utilizando o Carvao
Ativado em P6 (CAP) das marcas Carbomafra e Norit, a origem e dados da

fabricacdo encontra-se na Tabela 5.

Tabela 5: Dados de origem e fabricacdo dos carvdes ativados em po utilizados neste
estudo.

Carvao ativado em P Origem Fabricacao
. o
Carbomafra (Tipo: 118 CB AS n°170) Vegetal Nacional
Norit (Tipo: Sae Super E114) Betuminosa Importada

3.3.1 Ensaio tempo de equilibrio com os carvfes ativados em P6

O objetivo deste ensaio foi avaliar o menor tempo para a maior remoc¢éo das
substéancias resistentes ao tratamento biol6égico em contato com o carvao ativado

em po (CAP) em menor tempo.

O ensaio cinético foi realizado em bateladas com concentracdo fixa 50
mg/L de carvao ativado em pdé que foi “definido conforme ensaios de trabalhos

anteriores” (FERREIRA, 2012). Os ensaios foram realizados nos tempos de 5, 10,



51

15, 20, 30, 60 e 120 minutos em triplicatas com efluentes biotratados filtrados em
papel filtro de dias diferentes. Neste ensaio os efluentes biotratados foram
utilizados em dias diferentes, devido a observacdo que ao armazenar o efluente
biotratado filtrado a temperatura onde ocorria o congelamento do efluente, apos o
descongelamento para a utilizagdo no ensaio de equilibrio, 0 mesmo apresentava
muitos solidos suspensos. Este comportamento ocorreu mesmo com o efluente
biotratado filtrado. Diante deste ocorrido foi decidido utilizar o efluente biotratado

filtrado de dias diferentes para n&o atrasar o cronograma do projeto.

Foi utilizado o volume de 100 mL de efluente biotratado filtrado que foi
transferido para o erlenmeyers com capacidade de 250 mL, o equipamento
utilizado neste ensaio foi a mesa agitadora (Shaker). O ensaio verificou a melhor
adsorcado dos dois carvoes utilizados no trabalho (Carbomafra e Norit) e seu
melhor tempo. Foram utilizados os parametros de DQO e absorvancia 254 nm

para verificar o equilibrio da adsorcao.

Em todos os tempos foram realizados um ensaio controle (branco), onde o
efluente biotratado foi agitado nas mesmas condi¢cdes dos ensaios de adsorcéo
com carvao, porém sem carvdo ativado em pd para avaliar perdas por
volatilizacdo. Os calculos para obter resultados de eficiéncia de adsorcdo foram
realizados com os valores dos parametros de DQO e Absorvancia 254 nm do

controle.

3.3.2 Ensaio de adsorcédo dos carvdes ativados em po

Apbs o ensaio para determinacdo do tempo de equilibrio dos CAPs para
ser utilizado como adsorvente no polimento final do efluente, foram realizados
ensaios de adsorcdo desses carvbes para avaliar a remocao das substancias

resistentes ao tratamento biologico.

Foi utilizada a metodologia ASTM 3860-98 e 0 menor tempo em minutos
com maior adsorc¢ao que foi verificada no ensaio de tempo equilibrio determinada

no topico anterior.
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Neste ensaio foram utilizadas as concentra¢des de 40, 80, 100 e 150 mg/L
de carvado ativado em p6 Norit e para o carvao ativado em p6 Carbomafra nas
concentracbes de 40, 80, 100, 150, 200 e 300 mg/L. As concentracfes foram
selecionadas conforme avaliacdo da eficiéncia dos CAPs no ensaio de tempo de

equilibrio.

Os experimentos foram realizados no equipamento Sharker e em
erlenmeyers com capacidade de 250 mL com um volume de 100 mL de efluente
biotratado filtrado. O efluente biotratado filtrado com papel filtro neste ensaio foi
utilizado do mesmo dia. Foi realizado um ensaio onde o efluente biotratado filtrado
foi armazenado em temperatura de 20 °C durante uma semana. Durante este
periodo foi analisados os parametros fisicos quimicos de DQO e abs a 254 nm
por dia para verificar quanto tempo o efluente biotratado filtrado variava na sua
composicdo em relacdo ao primeiro dia de armazenamento. Diante deste ensaio
foram observados que no periodo de 10 dias o decaimento da composi¢cado do
efluente biotratado foi de aproximadamente 10 % e n&o ocorreu a formacéo de
sélidos suspenso.

A temperatura durante a isoterma de adsorcdo foi de 25 °C e em

velocidade de agitacao 200 rpm.

3.3.3 Ensaio de adsorcdo com o carvao ativado em pé nas condi¢cdes 6timas

O polimento final do efluente foi realizado com o tempo 6timo obtido no
ensaio de equilibrio, com o melhor adsorvente encontrado no ensaio de isoterma
de adsorcdo e a concentracdo onde a adsorcado dos poluentes é suficiente para
0os parametros da refinaria que solicita que o teor menor ou igual a 10 mg/L de
COD no efluente de saida do tratamento terciario que vai para a dessalinizacao

com eletrodialise reversa.

Neste ensaio foi utilizado o efluente de mesma origem (bombona de
efluente), onde o efluente de refinaria foi tratado por processo de lodos ativados,
apos foi recolhido o efluente biotratado e armazenado para a realizacdo deste

ensaio de adsorcao.
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Os parametros para a avaliacdo da remocao dos poluentes foram DQO,
COD e absorvancia 254 nm e a reducéo da toxicidade aguda.

O ensaio ocorreu em um equipamento de Jar Test da marca Nova Etica,
com capacidade de um litro. Foram utilizados em cada recipiente do equipamento
500 mL do efluente biotratado e filtrados em papel filtro. Neste ensaio foi realizado
o controle com o volume de 250 mL, onde o efluente biotratado filtrado foi agitado

sem carvao ativado em p6. O ensaio ocorreu com a velocidade de 200 rpm.

O efluente apés adsorcao foi filtrado com membrana de porosidade de 0,45
mu. Foi necessaria a filtracdo com a membrana 0,45 mu devido a particulas de
carvdo em suspensdo que poderiam interferir nos parametros que foram
analisados. A Figura 16 demonstra a foto do ensaio de adsor¢do com as
condicdes Gtimas.

Figura 16: Foto do ensaio de adsorcao nas condi¢cdes 6timas determinada durante o
estudo.
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O ensaio foi realizado com um volume maior para gerar efluente suficiente
para a caracterizagdo por processo de separacdo por membranas (fracionamento

do efluente).

3.4 Fracionamento do efluente tratado por processos de separacdo por
membranas

O objetivo do fracionamento foi avaliar as faixas de massa molar nos
efluentes (brutos e tratados) a fim de verificar se ha remoc¢éo de substancia com
massa molar de 200-400 Da, que segundo Santiago (2013) € prejudicial a

operacédo da Eletrodialise.

Foi utilizado um médulo de membrana em batelada adquirida da empresa
PAM Membranas Seletivas Ltda, como mostra a Figura 17. O equipamento
operou durante todo o fracionamento com pressao de 10 bar, foi utilizado o gas N
(nitrogénio) para regular a pressdo no moédulo de filtragdo. Uma placa agitadora
era utilizada para a movimentacéo do efluente dentro da camera de filtracdo para

diminuir as incrustagodes.

Figura 17: Foto do equipamento de filtracdo por membranas utilizadas no fracionamento.
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Foi utilizada a metodologia de fracionamento proposta por Wang et al.
(2006). A Figura 18 apresenta a metodologia utilizada para este ensaio.

Efluentes:

+ Brlo

+« Biotratado
+ Apos adsorcio

l Fraciomamento
Membrana de Membrana de Membrana de
1000 Da 400 Da 200 Da

Figura 18: Fluxograma de metodologia de fracionamento com membranas. Adaptado de
Wang et al. (2006).

O efluente apds adsorcdo foi gerado na etapa de adsor¢cdo com carvao
ativado em po nas condi¢cbes Otimas. Ressalta se que foi acompanhado o
tratamento do efluente bruto da mesma bombona desde o ensaio por processo de
lodos ativados que posteriormente o efluente biotratado foi utilizado no ensaio de

adsorcao em condi¢cBes Gtimas até a etapa final do projeto.

Foram avaliados os parametros de DQO, COD e absorbancia 254 nm nos
efluente bruto, biotratado e apdés adsorcao na entrada e saida de cada filtracao
com as membranas 1000, 400 e 200 Da no sistema de fracionamento.

A permeacdo é realizada em paralelo para os diversos cortes de
membrana, e os valores de cada faixa de massa molar séo obtidos por balanco
de massa. A Tabela 7 ilustra os valores que seréo filtrados de entrada e o volume

determinado para saida.
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Tabela 6: Apresentacdo dos volumes de entrada e saida dos efluentes utilizados no

processo de fracionamento de moléculas para cada filtragem com membranas.

Afluente Membranas Volume de Volume de
entrada (ml) Saida (ml)
1000 1600 1180
Efluente bruto 400 1000 980
200 1000 880
1000 500 500
Biotratado 400 500 500
200 500 500
1000 500 480
ApoOs adsorcéo 400 500 400
200 500 400

As amostram foram de mesma origem, efluente bruto que passou pelo

tratamento biol6gico e posteriormente o biotratado que passou pelo tratamento

terciario com carvao.

3.5 Metodologias analiticas

3.5.1 Parametros fisicos quimicos utilizados para -caracterizacdo e
identificacdo dos poluentes dos efluentes utilizados no estudo

Na Tabela 7 encontram se os parametros fisicos quimicos e equipamentos

utilizados para a realizacdo das analises dos efluentes; bruto, biotratado e apds

adsorcao durante o estudo.
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Tabela 7: Metodologia dos parametros utilizados para a caracterizacdo do efluente de

refinaria, efluente biotratado e efluente apds adsorcéo.

Parametros Método (APHA, 2005)
Utilizados Equipamento utilizado
5220-D (Espectrofotdmetro Hach DR2800
DQO e reactro Hach)
COoT 5310-C (TOC Analyzer — Hipertoc 1000)
N - NH3 4500-E

Absorvancia
254 nm

Alcalinidade

pH

5910-B (Shimadzu UV mini 1240)

2320-B

4500-B (pHmetro microproces-
sador Quimis)

3.5.2 Microscopia Optica

Para conhecer melhor as caracteristicas microscépicas do lodo ativado no

biorreator, e verificar a eficiéncia do processo bioldgico, foram realizadas analises

de microscopia 6ptica no lodo ativado.

As analises de microscopia Optica foram realizadas com as amostras

retiradas na mistura da camera de aeracdo onde ocorria o tratamento do efluente

de refinaria misturado ao lodo ativado. Foram utilizadas laminas a fresco, com

aumento de 400 vezes com o Microscopico Trinocular Plan Quimis, modelo

C7885K.
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3.5.3 Caracterizacdo dos carvoes ativados em po

Os carvoes ativados em p6 utilizado neste trabalho ja foram caracterizados
por Machado (2010) e Florido (2011) com andlise textural dos carvdes. A seguir

sao apresentados os principais dados das caracterizagOes destes CAPSs.

A area superficial BET (Brunauer, Emmet e Teller) € uma analise que
fornece a area de adsorcéo, volume e tamanhos de poro do carvao, através de
curvas de adsorcdo-dessorcdo de N, (gasoso). A Tabela 9 fornece as
caracteristicas dos carvdes utilizados nesse estudo.

Tabela 8: Caracteristicas do carvao ativado em p6 Carbomafra e Norit. Fonte: Machado
(2010)

Parametros de caracterizacéo CAP Carbomafra CAP Norit

Area BET 726,68 m?/g 958,16 m?/g

Area Superficial  Area Microporo 560.59 m?/g 722,23 m?/g

Area Externa 166,08 m?/g 235,93 m?/g

Volume do poro Volume Microporo 0,266 m?/g 0,347 m?/g
Tamanho de poro Tamanho Microporo 25,6 A 28,06

A analise de microscopia eletrébnica de varredura (MEV) representa uma
ferramenta para conhecer a textura do carvdo, forma das particulas, a
uniformidade do material e dentre outras caracteristicas morfolégicas (Machado,

2010). A Figura 19 ilustra micrografias dos carvdes utilizados nesse estudo.

A avaliacdo de quimica de superficie do carvao Carbomafra foi realizada no
trabalho de Florido (2011) através do método de infravermelho, chegou a
conclusdo que carvles ativados de origem lignocelulésica apresentam bandas
tipicas de grupos funcionais como hidroxilas, éters e aldeidos. Além disso, foram

observados ligagcfes C=C em arométicos substituidos.
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EQ-UFRJ D30 x5.0k 20um

EQ-UFRJ D24 x100 1 mm

(@)

EQ-UFRJ D25 x50k 20 um

(c) (d)

EQ-UFRJ 0zg8 x100 1mm

Figura 19: Micrografias das particulas de Carvdo Norit (a) aumento de 100 vezes; (b)
aumento de 5000 vezes. Carvdo Carbomafra (c) aumento de 100 vezes; (d) aumento de
5000 vezes. Fonte: Machado (2010).

Machado (2010) concluiu que o CAP Norit possui particulas finamente
divididas que se encontram aglomeradas de maneira uniforme, apresentando
uniformidade na sua estrutura, possuindo flocos arredondados. O CAP
Carbomafra apresenta particulas de tamanhos diversificados.

Por dltimo, pela analise de compostos organicos volateis, Machado (2010)
verificou que o carvao Norit apresenta maior quantidade de carbono (81%) que o
carvao Carbomafra (43%), o que pode aumentar seu desempenho na aplicacdo

como adsorvente de poluentes.
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3.6 Ensaio de Toxicidade aguda com Aliivibrio fischeri (Microtox)

Os ensaios com Vibrio Fischer foram baseados na Norma Técnica NBR
15411-3 (ABNT, 2012) e o protocolo “Basic Test” do manual do equipamento
Microtox da SDI. Os ensaios de microtox foram realizados no Laboratorio de
Engenharia Sanitaria — LES/UERJ.

Foi determinada a taxa de inibicdo metabdlica de bactérias marinhas
liofilizadas a diferentes diluicbes de uma amostra durante um periodo de 30
minutos. Para determinar o efeito toxico da amostra, o software fez a comparacédo
com a amostra controle em funcdo da luz emitida, que € menor quanto maior
toxicidade da amostra. A toxicidade relativa da amostra é expressa em
porcentagem de inibicdo comparada ao controle (STOLTE et al., 2012).

Foi utilizada a bactéria-reagente e o equipamento Microtox da marca SDI,
modelo 500 Analyser que consiste de um luminémetro, que possui um controle de
temperatura, no qual os pocos com as diluicdes ficam a 15° C e um
compartimento separado para reconstituicdo da bactéria a 3-5° C. O software
acoplado ao equipamento é o MICROTOX OMNI 4.1.

Ao realizar o ensaio de toxicidade aguda, o pH foi ajustado para 6,0-8,5
com HCIl ou NaOH, as amostras salinizadas com a adi¢cdo de NaCl diretamente na
amostra até o minimo de concentracdo de 20 ppm de salinidade. Apds as
amostras foram diluidas com agua destilada com concentracao inicial de 90% e o

fator de diluicdo 2.

A principio, foi realizada a pipetagem da solucdo de reconstituicdo na
camara de resfriamento e o diluente nos compartimentos a 15° C, e assim

permaneceu estabilizando a temperatura por 15 minutos.

Ocorreu primeiramente a leitura no tempo zero, que foi uma leitura da
luminescéncia das bactérias sem a presenca da amostra. Em seguida foi

realizado o teste de sensibilidade descrito na norma 15411-3 (ABNT, 2012), que
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consiste em realizar o teste com sulfato de Zinco (ZnSOa4). Apds o teste de
sensibilidade comprovando que as bactérias possuem o efeito consideravel para
iniciar o teste, a amostra bruta e as suas diluicbes foram transferidas para as
cubetas onde estavam as bactérias. O proprio software programou 0s tempos
para leitura em 5, 15 e 30 minutos.

A Figura 20 apresenta uma foto do equipamento Microtox SDI, 500 Analyser,
utilizado no ensaio com a bactéria Aliivibrio fischeri.

Figura 20: Equipamento Microtox SDI, 500 Analyser, utilizado no ensaio com a bactéria
Aliivibrio fischeri.

O equipamento realiza duas amostras em cada batelada. A Figura 21 ilustra
0 esquema da realizacdo das diluicbes seriadas nos ensaios com Aliivibrio
fischeri.
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0,9 ml de NaCl 2% + 0,1 ml de bactéria

N
~ ™

Diluigdo das amostras

Figura 21: Esquema das diluicbes seriadas para realizacdo do ensaio de toxicidade
aguda por microtox.

A analise estatistica foi realizada pelo software Microtox OMNI 4.1, sendo
gue a porcentagem de inibicdo da luminescéncia foi definida por cada diluicdo do

efluente, seguindo a Equacéo 6.

% inibi¢do = (100 x 10 x It)/ 10 (6)

Onde:

lo = luminescéncia da bactéria no tempo zero (sem insercdo de amostra)

li = luminescéncia apdés um tempo t de exposicdo a amostra
(CARBALLEIRA et al., 2012; FERRAZ et al., 2011).
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4 RESULTADOS

4.1 Caracterizagao do efluente utilizado

A Tabela 11 apresenta os resultados da caracterizacao fisico-quimica do
efluente de refinaria de petroleo utilizado neste trabalho. A corrente era originada

da entrada do tratamento biolégico da refinaria.

Tabela 11: Resultados da caracterizacdo do efluente de refinaria de petréleo utilizado

neste trabalho.

Parametros Minimo Média Méaximo
DQO (mg/L) (n = 67) 59,7 295,5 431,0
COD (mg/L) (n = 38) 9,45 71,39 137,55
Absorbancia a 254nm (n = 54) 0,355 0,7436 1,774
Alcalinidade (mgCaCOg3/L) (n = 25) 179 297,3 337
N-NH3 (mg/L) (n = 25) 17,04 26,5 38,6
pH (n = 67) 5,33 7,26 8,03

Obs: n = nimero de quantificagcdes de diferentes amostras recebidas.

Os resultados mostram grande variabilidade dos parametros que € comum

para o efluente de refinaria de petroleo.

Efluentes hidricos sdo gerados na maioria dos processos quimicos, a
variacdo da composicdo do efluente depende de cada processo de refino do
petréleo. Deste modo, fica claro que tais despejos possuem caracteristicas
qualitativas e quantitativas variaveis, no que diz respeito a sua composicao.
(ECKENFELDER, 2000).

4.2 Monitoramento do processo de lodos ativados

As Figuras 22 e 23 apresentam os valores de DQO bruta e a porcentagem

de remocéo de DQO bruta para entrada e saida do biorreator.
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Figura 22: Resultados de DQO bruta da entrada e saida do processo de lodos

ativados durante o periodo de monitoramento.
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Figura 23: Resultados da eficiéncia de remocdo de DQO bruta da entrada e saida do
processo de lodos ativados durante o periodo de monitoramento.
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Foram 319 dias de monitoramento. O biorreator degradou a matéria
organica alcangando valores de até 90% de remocédo de DQO. As eficiéncias de
remocdes apresentaram valores na maior parte do monitoramento entre 45 — 80
% de DQO Bruta e a média de 56,8 % de remocao de DQO em todo o periodo de
monitoramento. Na Figura 23 podemos observar pontos discrepantes, que sao
explicados devido a problemas operacionais tais como falta de energia elétrica,
rompimento da mangueira de alimentacdo e vazamento no biorreator.

O parametro de absorbancia em 254 nm € bastante utilizado no
monitoramento de efluentes de refinaria, pois as substancias orgéanicas
aromaticas conseguem absorver nesse comprimento de onda e é um método
mais rapido para identificar essas substancias. A Figura 24 mostra os resultados
de absorbancia durante o periodo de monitoramento de tratamento bioldgico e a
Figura 25 mostra a eficiéncia de remogao de absorbancia 254 durante 0 mesmo

periodo.
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Figura 24: Resultados de absorbancia 254 nm da entrada e saida do processo de lodos

ativados durante o periodo de monitoramento.
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Figura 25: Resultados da eficiéncia de remogédo de absorbancia 254 nm na entrada e

saida do processo de lodos ativados durante o periodo de monitoramento.

O maximo de remocédo de absorbancia 254 nm foi de 55,4% no dia 127° em
outros dias obteve valores entre 15 — 55 % de eficiéncia de remocao e a média de
41 %. Substancias aromaticas causam toxicidade aos micro-organismos
presentes no lodo ativado, devido a esse fato o processo de lodos ativados pode

nao remover com muita eficiéncia essas substancias.

Segundo Cergueira (2013), o usual valor da saida do tratamento bioldgico
de efluentes na refinaria séo valores de 0,4 abs 0 que ocorreu nos primeiros dias
de monitoramento como apresentados na Figura 25. A partir do 220° dia em
diante, apesar da DQO se manter no mesmo nivel médio de remocbes a
absorbancia aumentou no final do monitoramento, pode ser devido as
caracteristicas do efluente que chegou nesta época juntamente com problemas

operacionais no biorreator.

Machado (2010), operando o biorreator similar com efluente de outra
refinaria, nas condi¢Ges de idade do lodo ativado de 30 dias tempo de retengao
hidraulica de 24 horas e DQO de entrada 1000 mg/L, apds o tratamento bioldgico

obteve valores médios de 0,4 de absorbancia em 254 nm.



67

As Figuras 26 e 27 ilustram os resultados obtidos durante o periodo de

monitoramento do poluente carbono orgénico total.
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Figura 26: Resultados de COD da entrada e saida do processo de lodos ativados durante

0 periodo de monitoramento.
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Figura 27: Resultados da eficiéncia de remocdo de absorbancia 254 nm da entrada e

saida do processo de lodos ativados durante o periodo de monitoramento.
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O comportamento observado na Figura 27 demonstra remoc¢ao do carbono
organico dissolvido com um percentual maior que 50 % aproximadamente em
quase todo periodo de monitoramento. As remocdes de COD durante todo o
periodo de monitoramento apresentaram valores entre 14 — 92 % e a média de 63

% de remocéo de COD.

Parametros de pH e O.D foram monitorados para manter a eficiéncia
dentro do biorreator. O pH manteve se na faixa de neutralidade de 6 — 7,5
mantendo uma faixa ideal para a sobrevivéncia dos micro-organismos presentes
no sistema. A concentracdo de OD no reator biol6gico se manteve na faixa de 2 —
5 mg/L O,.

As Figuras 28 e 29 ilustram os resultados de nitrogénio amoniacal durante

o periodo de monitoramento no tratamento biologico.
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Figura 28: Resultados de N-NH; da entrada e saida do processo de lodos ativados

durante o periodo de monitoramento.
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A Resolugdao da CONAMA N° 430, estabelece 20 mg/L de Nitrogénio
Amoniacal para descarte de efluente. Neste tratamento foram alcangados valores
de remocédo de 92 % correspondendo 2,02 mg/L de N-NH3.
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Figura 29: Resultados da eficiéncia de remocdo de N-NH; da entrada e saida do

processo de lodos ativados durante o periodo de monitoramento.

Durante maior parte do periodo de monitoramento as eficiéncias de
remocBes de N-NHj3; apresentaram valores entre 65 — 93% e média de 71%
durante todo o monitoramento. Neste estudo, o tratamento por processo de lodos
ativados (na maior parte do tempo) removeu com eficiéncia o nitrogénio
amoniacal. O tempo de retencéo celular neste estudo (idade do lodo de 30 dias)

pode ter contribuido para a eficiéncia do processo.

Segundo Van Handeel e Marais (1999), a idade do lodo € um dos fatores
que influencia na nitrificacdo onde a diminuicdo do crescimento das bactérias foi
verificada pela diminuicdo da idade do lodo e pela diminuicdo da taxa de

conversao de nitrogénio.

A alcalinidade € outro fator importante para a nitrificacdo no biorreator.
Segundo Eckenfelder (2000), a quantidade de 4,5 g de O, e 7,14 g de alcalinidade
(somente CaCOg3) sdo consumidos para cada grama de nitrogénio oxidado. Os

valores da alcalinidade da saida do biotratado acompanhou essa variacéo de sete
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vezes aproximadamente o valor de nitrogénio amoniacal oxidado. Os valores de
alcalinidade foram controlados e mantiveram-se na faixa de minimo 58
mgCaCOs;/L, média 100 mgCaCOs/L e maximo 186 mgCaCOa/L.

4.2.1 Microscopia 6ptica do lodo ativado

As Figuras 30 e 31 demonstram o monitoramento microscopico do floco

biolégico no interior do biorreator.

Figura 30: Monitoramento microscopio do lodo ativado. Aumento de 400 vezes
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Figura 31: Microscopia 6ptica do floco microbiano. Aumento de 400 vezes.

Neste monitoramento de microscopia 6ptica foi verificado que os flocos
estdo bem aglomerados (Figuras 31 e 32). Durante todo periodo de
monitoramento do biorreator ndo foi verificado presenca de organismos
filamentosos, contribuindo assim, para melhor sedimentacéo e eficiéncia do lodo
ativado no biorreator. Com vasta presenca de protozoarios no sistema, que
podem ser observados pela presenca de metazoario Rotifero que se alimentam
de biomassa e matéria organica.

4.3 Ensaios de adsorcdao (tratamento terciario)

4.3.1 Avaliacéo do tempo de equilibrio com carvéo ativado em po

Ressalta-se que os ensaios de equilibrio foram realizados com o efluente
biotratado para a avaliacdo da remocao de substancias recalcitrantes, nos tempos
de 5,10, 15, 20, 30, 60 e 120 minutos para os carvdes Carbomafra e Norit. Foi
realizado um experimento chamado branco que é o efluente biotratado e agitado

sem adicao do CAP.
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A Figura 32 apresenta os resultados de DQO e a Figura 33 apresenta o0s
resultados de remocdo de DQO para a avaliacdo do tempo de equilibrio da
adsorcdo com as duas marcas de carvao ativado em po testado. O biotratado nas

Figuras em diante é o efluente biotratado sem a agitacéo e o branco é o efluente

biotratado com agitacéo.
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Figura 32: Resultados de DQO no equilibrio para diferentes tempos de adsorcdo e CAP

utilizados Norit e Carbomafra na dosagem de 50 mg/L.
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Figura 33: Resultados de eficiéncia de remocdo de DQO no equilibrio para diferentes
tempos de adsorgéo e CAP utilizados Norit e Carbomafra na dosagem de 50 mg/L.

Os calculos para a eficiéncia de remocao foram realizados com o valor do
branco.

Os experimentos foram realizados em dias diferentes, devido a esse
procedimento a concentracdo do efluente biotratado é diferente para cada tempo
de adsorcao realizado, consequentemente o valor do branco também é diferente
em cada experimento. Na Figura 32, observa-se que o efluente biotratado
(efluente sem agitacdo) nos ensaios apresenta variacbes de 80 - 180 mg/L de
DQO.

O ensaio em branco (efluente biotratado com agitacdo) mostrou que houve
uma diminuigdo na concentracéo devido a uma pequena volatilizacdo do efluente

durante os movimentos orbitais provocados pelo equipamento agitador.

Na Figura 33 pode ser observado que o carvao Norit foi mais eficiente na
remocao dos poluentes com valores de 67% de remocéo de DQO no tempo de 15

minutos e 70 % em 120 minutos.



74

A Figura 34 apresenta os resultados de absorbancia a 254 nm e a Figura

35 apresenta as remoc¢0es de absorbancia a 254 nm.
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Figura 34: Resultados de DQO no equilibrio para diferentes tempos de adsorcdo e CAP

utilizados Norit e Carbomafra na dosagem de 50 mg/L.
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Figura 35: Resultados de eficiéncia de remocao de absorbancia 254 nm no equilibrio para
diferentes tempos de adsor¢éo e CAP utilizados Norit e Carbomafra na dosagem de 50
mg/L.

Devido as suas propriedades de adsorcao os carvbes mantiveram durante
o0 periodo de ensaio momentos onde ocorria a adsorcdo e dessorcdo dos
poluentes até manter o equilibrio. O equilibrio € atingido quando a taxa de
adsorcdo das moléculas na superficie é igual a taxa de dessorcdo das moléculas
a partir da superficie (METCALF e EDDY, 1991).

Os resultados de absorbancia 254 nm reproduziram os obtidos para DQO,
foram alcancadas remocdes de absorbancia a 254 nm de 49% em 15 minutos e
58% em 120 minutos para o carvao Norit e 16% e 15% nos respectivos tempos de
15 e 120 minutos para o carvao Carbomafra. Esses resultados corroboram com
0s obtidos no parametro de DQO, o qual o carvao Norit obteve mais eficiéncia de
remocoes.

Durante estes ensaios nos tempos de 15 e de 120 minutos de adsorcao
obtiveram resultados aproximados de eficiéncia de remocéo e 0os menores valores

de concentracdo de poluentes no equilibrio.
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Ferreira (2012) avaliou o tempo 6timo de equilibrio com efluente biotratado
de refinaria em experimento de adsor¢cdo com carvado ativado em po, similar ao
procedimento utilizado neste trabalho. Em seu estudo verificou-se que a
adsorcdo € rapida, em torno de 20 — 30 minutos em gque O sistema entra em

equilibrio, porém no tempo de 15 minutos € obtido o valor mais préximo da

maxima de eficiéncia.

Diante dos resultados obtidos, optou-se por continuar o estudo utilizando o
tempo de 15 minutos, pois neste tempo as eficiéncias de remocdes foram foram
as menores, antes de haver variacbes para mais e para menos. Além disso, foi
considerado o tempo padrdo de equilibrio de 120 minutos para os préximos
ensaios, esse tempo € recomendado pela norma ASTM 3860. Sendo assim, daqui
por diante, foram utilizados nos ensaios dois tempos de equilibrio 15 e 120

minutos.

4.3.2 Resultados dos ensaios de adsorcdo com variagcbes das
concentragdes dos carvioes Carbomafra e Norit

As Figuras 36 e 37 apresentam os resultados encontrados nos ensaios de
adsorcao nos tempo de 15 minutos e 120 minutos para o parametro de DQO com

concentracOes diferentes dos carvoes.
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Figura 36: Resultados de DQO para ensaios de adsorc¢éao utilizando carvao ativado em p6
Carbomafra nas concentracdes 40, 80, 100, 150, 200 e 300 mg/L e carvéo ativado em po6

Norit nas concentrac¢des de 40, 80, 100 e 150 mg/L, ambos no tempo de 15 minutos.

120
100
80
o M Biotratado
]
g 60 W Branco
g B Carbomafra
40 M Norit
20
0

40 80 100 150 200 300
Concentragdes de CAP mg/L

Figura 37: Resultados de DQO para ensaios de adsorcdo utilizando carvao

ativado em p6 Carbomafra nas concentragdes 40, 80, 100, 150, 200 e 300 mg/L e
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carvdo ativado em p6 Norit nas concentracdes de 40, 80, 100 e 150 mg/L, ambos no

tempo de 120 minutos.

Os resultados apresentados nas Figuras 36 e 37 demonstraram que o0
carvdo Norit na concentracdo de 150 mg/L apresentou maior adsorcdo das
substancias recalcitrantes, tanto no tempo de 15 e 120 minutos. O carvao
Carbomafra com concentracdo de 300 mg/L obteve remoc¢éo de 30 % para o
tempo de 120 minutos. Mesmo utilizando o dobro da concentragdo em que foi
utilizado para o carvao Norit os resultados com o carvdo Carbomafra ficaram

distantes dos obtidos com o carvao Norit.

As Figuras 38 e 39 apresentam os resultados dos ensaios com os carvoes

para o parametro de absorbancia 254 nm para 15 e 120 minutos.
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Figura 38: Resultados de absorbancia a 254 nm para ensaios de adsorcao utilizando
carvao ativado em p6 Carbomafra nas concentracdes 40, 80, 100, 150, 200 e 300 mg/L e
carvao ativado em p6 Norit nas concentracdes de 40, 80, 100 e 150 mg/L ambos no

tempo de 15 minutos.
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Figura 39: Resultados de DQO para ensaios de adsorc¢éo utilizando carvao ativado em pé
Carbomafra nas concentragdes 40, 80, 100, 150, 200 e 300 mg/L e carvao ativado em p6

Norit nas concentrac¢des de 40, 80, 100 e 150 mg/L ambos no tempo de 120 minutos.

O experimento de adsor¢cdo com carvao ativado em po6 Norit obteve os
melhores resultados para remocgao de substancias recalcitrantes observados nas
Figuras 38 e 39 pelos resultados do parametro de absorbancia em 254 nm nos

tempos de 15 e 120 minutos, corroborando com os resultados de DQO.

Machado (2010) realizou a analise teor de umidade e de volateis do carvao
ativado em po e verificou que o carvao A de origem betunimosa comparado com o
utilizado neste trabalho o carvdo Norit, apresenta maior quantidade de carbono
que o carvao B origem vegetal comparado ao carvdo Carbomafra, o que pode

aumentar seu desempenho na aplicacdo como adsorvente de poluentes.

Devido a pequena diferenca entre os resultados nos parametros de DQO e
absorbéancia a 254 nm nos tempos de 15 e 120 minutos, optou-se por realizar a
analise de COD somente para o tempo de 15 minutos para corroborar com 0s
resultados obtidos em DQO e absorbancia em 254 nm. A Figura 40 ilustra os
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resultados da concentracdo de COD obtidos durante o experimento de adsor¢ao

no tempo de 15 minutos.
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Figura 40: Resultados de COD para ensaios de adsorcao utilizando carvao ativado em pé
Carbomafra nas concentragdes 40, 80, 100, 150, 200 e 300 mg/L e carvao ativado em p6
Norit nas concentracdes de 40, 80, 100 e 150 mg/L ambos no tempo de 15 minutos.

Os resultados obtidos no parametro de COD demonstram que 0 carvao
Norit obteve menores valores deste poluente alcancando valores de 3,23 mg/L de

COD e eficiéncia de remocao de 84 %.

Diante dos resultados obtidos, considerando o limite dado pela refinaria
(COT < 10 mg/L) para o efluente ser utilizado na etapa de dessalinizacéo e tendo
uma margem de seguranca devido a variagbes que ocorrem no efluente
biotratado, foi escolhido o carvéo Norit na concentragédo de 150 mg/L e 15 minutos

de adsorcao para realizacédo de fracionamento por membranas.
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4.4 Resultados da caracterizacdo por processo de separacdo por
membranas (Fracionamento de moléculas)

Esta etapa teve como objetivo avaliar a faixa de massa molecular contida
no efluente bruto, efluente biotratado e efluente apos adsorcéo por carvao ativado
em po. Os fracionamentos de moléculas foram realizados para caracterizar as
faixas moleculares dos efluentes, verificando se houve remocéo ou transformagéo

das fracdes moleculares que prejudicam a Eletrodialise Reversa.

A elevada massa molar dos anions e o aumento do nimero de atomos de
carbono em uma molécula sao responséaveis pelo decréscimo da condutividade

elétrica e a permeseletividade da membrana no sistema de EDR (APHA, 1998).

As Figuras 41, 42 e 43 demonstram a caracterizacdo realizada por
fracionamento de moléculas do efluente bruto (efluente de refinaria), efluente
Biotratado, e efluente ap6s adsorcdo nos parametros de DQO, absorbancia 254

nm e COD respectivamente.

100 -+
90 -
80 -
70 ~
g
g 60 - M < 200 Da
8 50 - =200 - 400 Da
40 - W 400 - 1000 Da
30 - W >1000 Da
20 -
10 -~
" Efluente Bruto Biotratado Carvio Norit 150 mg/L

Figura 41: Resultados da contribuicdo da DQO nas diferentes fracBes do efluente bruto,

efluente biotratado e efluente apos adsorcao.
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Na Figura 41 pode-se verificar que o efluente bruto ao ser caracterizado
por fracionamento com membranas ha maior porcentagem de moléculas que
constitui na faixa de tamanho maior que 1000 Da no parametro de DQO. O
efluente bruto ao ser tratado pelo processo de lodos ativados observa-se que ha
uma remocdao ou transformacéo das moléculas, aumentando as fragdes < 400 Da
em detrimento ao consumo das moléculas > 1000 Da. Apds o efluente biotratado
ter passado pelo tratamento terciario com carvdo ativado em po, ocorre a
diminuicdo das faixas de moléculas nas faixas menores que 400 Da, podendo-se

presumir que estas ficaram adsorvidas no carvao ativado.

A Figura 42 ilustra os resultados do fracionamento molecular dos efluentes

bruto, bitratado e apds adsor¢cdo no parametro de absorbancia 254 nm.

100 ~
90 -
80 -
70 -

M <200 da

50 - = 200-400 Da

m 400-1000 Da
40 -

Abs 254nm (%)

m >1000 Da

20 -

10 -

Efluente Bruto Biotratado Carvdo Norit 150 mg/L

Figura 42: Resultados da contribuicdo da absorbancia 254 nm nas diferentes fracdes do
efluente bruto, efluente biotratado e efluente apds adsorcéo.

No pardametro de abs 254 nm avalia-se que o tratamento com carvao
ativado em pd adsorve com mais eficiéncia as moléculas na fragdo menor que

200 Da comparado ao efluente biotratado.
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A Figura 43 ilustra os resultados do parametro de carbono organico total do
fracionamento por membranas do efluente bruto, efluente biotratado e efluente

apos adsorcéo.
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Figura 43: Resultados da contribuicdo do COD nas diferentes frag6es do efluente bruto,

efluente biotratado e efluente apos adsorgéo.

Segundo informacgdes fornecidas por Santiago (2013), o efluente para ser
tratado por eletrodialise reversa necessita da diminuicdo do tamanho das
moléculas na faixa de 200 — 400 Da. Ja Machado (2008), cita que solutos em um
efluente com peso molecular de até 100 Da podem ser tratados por EDR. Através
dos resultados de fracionamento com membranas, foram demonstrados que a
remocdo de faixas de tamanho de moléculas variou em cada parametro no

tratamento com carvao ativado em po.

Para remocao de poluentes observados pelo parametro COD, nota-se que
o tratamento biolégico remove e/ou transforma as moléculas maiores de 1000 Da
em menores moléculas de 1000 Da e o tratamento terciario com carvao ativado
em po adsorveu com mais eficiéncia as moléculas na faixa menor que 1000 Da.
Pode-se obsevar que no tratamento por adsor¢cdo houve uma reducao nas faixas
onde o tratamento bioldgico ndo apresentou maiores remoc¢des no balanco de

massa.
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A Equacéo 7 relaciona o tamanho da molécula em Daltons com o tamanho
do poro da membrana (ERICKSON, 2009). Sendo assim 400 Da equivalem a 4,86

nm.

1
R=0,66 MW3 (7)
Onde:

e R =tamanho do poro em nanémetro e;

¢ MW, massa molar em Daltons.

Segundo Machado (2010), o carvdao Norit possue caracteristica
mesoporoso/microporoso, ja que o diametro médio de seus poro é de 2,81 nm.
Diante dessa caracteristica, acredita-se que as moléculas menores que 400 Da

sejam preferencialmente adsorvidas pelo carvéao.

A Tabela 11 apresenta os valores de DQO, absorbancia 254nm e COD do
Efluente Bruto, efluente biotratado e efluente ap6s adsorcdo nas diferentes

fracoes.

Tabela 9: Resultados dos parametros de DQO, Absorbéncia 254 nm e COD para as

diferentes fracdes do efluente bruto, efluente biotratado e efluente apos adsorgéo.

Efluente apés

Efluente Bruto Efluente Biotratado ~
adsorcao

DQO Abs COD | DQO Abs COD [DQO Abs COD
mg/L 254nm mg/L | mg/L 254 nm mg/L |mg/L 254 nm mg/L

In natura 340 0,7700 126 110 0,4300 25 20 0,1440 14

<1000 Da 215 0,5300 87 41  0,2800 20 13 0,0847 8
< 400 Da 205 0,4000 63 39 0,2000 15 10 0,0468 6
<200 Da 99 0,3500 53, 39 0,900 11 | 5,5 0,0387 4

Os resultados alcancados durante o fracionamento de moléculas mostrou
resultados menores para permeados de membranas de menor tamanho de poro,
devido que membranas de menor poro concentraram maiores quantidades de

moléculas, como era esperado.
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APHA (1998) e Rahl (GE/lonics 2006) quantificaram os limites de alguns
parametros do efluente a ser tratado por eletrodialise reversa. O valor limite para
DQO 50 mg/L e para COT 15 mg/L. Comparando os resultados de DQO e COD
apresentados na Tabela 14 do efluente apds adsorcao, pode-se observar que o

efluente tratado por carvao ativado Norit estd apto para ser posteriormente tratado

no processo de eletrodidlise e gerar agua para reuso.

4.5 Avaliacéo da Toxicidade Aguda com Microtox

Foram realizados testes de toxicidade aguda com a bactéria Aliivibrio

fischeri para os efluentes e afluentes do fracionamento de moléculas por processo

de separacdo por membranas. A Tabela 15 ilustra os resultados de CE 50% no

tempo de 30 minutos para os efluentes de entrada e saida do fracionamento.

Tabela 15: Resultados de Toxicidade aguda dos permeados no fracionamento de

moléculas do efluente bruto de refinaria, efluente biotratado e efluente ap6s adsorcao.

Efluentes CE50%
Efluente bruto 26,96
In natura Biotratado NAO TOXICO
Ap6s adsorgao NAO TOXICO
Efluente bruto 39,27
1000 Da Biotratado NAO TOXICO
Ap06s adsorcéo NAO TOXICO
Efluente bruto 44.79
400 Da Biotratado NAO TOXICO
Ap6s adsorgao NAO TOXICO
Efluente bruto 44 .88
200 Da Biotratado 84,87
Apds adsorcao NAO TOXICO

O ensaio de toxicidade mostrou que o efluente sem tratamento possui
toxicidade aguda com CE 50% de 26,96 %. As fracOes obtidas para o efluente
sem tratamento mostram CE 50% na faixa de 39 - 45 % evidenciam sua
tamanho de moléculas.

toxicidade distribuida por todas as faixas de
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Apés o tratamento biolégico, ndo h& mais toxicidade aguda, exceto na
fracdo < 200 Da. Esse resultado pode ser devido a essa faixa de tamanho de
moléculas concentrarem moléculas que podem causar algum efeito toxico e que
nao foram causadoras de toxicidade nas faixas maiores que 200 Da por estarem

diluidas.

O ensaio de toxicidade aguda com a bactéria Aliivibrio fischeri na maioria
dos casos mostrou efeitos baixos de toxicidade, talvez, esse tipo de organismo
nao apresentou sensibilidade para as amostras em que foram analisadas e outros
ensaios com outros organismos sejam necessario para corroborar com o0s

resultados de toxicidade aguda obtidos neste estudo.

Machado (2010) chegou a conclusdo que as substancias causadoras de
toxicidade aguda sdo eliminadas com o tratamento biolégico de efluente de
refinaria, porém as substancias que causam toxicidade crénica com organismo
Danio rerio somente sdo eliminadas com o um tratamento de adsor¢cdo com
carvao ativado em pé. Em seu estudo, o carvao ativado em pd de origem
betuminosa removeu a toxicidade crbnica do efluente. O ensaio de toxicidade

Crbnica foi realizado com o organismo microcrustaceo Ceriodaphnia dubio.

BRIHAS (2002) utilizou o efluente de refinaria de petroleo da Califérnia, nos
Estados Unidos (Chevron) para avaliar a toxicidade aguda. Com um efluente com
concentracédo de 510 mg/L de DQO obteve resultados de CE 50% de 4,9 % no
método de toxicidade aguda pelo organismo Aliivibrio fischeri no tempo de 30
minutos com uma toxicidade aguda superior ao efluente de refinaria utilizado
neste estudo. Apés tratamentos biologicos em seu estudo foram removidos 77%
de DQO e foi obtido valor final de CE 50% de 27,8 % para o efluente biotratado,
comparado ao resultado obtido neste trabalho onde n&o foi apresentado

toxicidade no efluente biotratado.
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5 CONCLUSOES E SUGESTOES

Este trabalho visou avaliar o tratamento terciario com carvao ativado em pé
para tratar efluente de refinaria com o intuito de ser condicionado posteriormente

para o tratamento por eletrodialise reversa e gerar agua de reuso.

Na primeira etapa, onde o efluente bruto passou pelo processo de lodos
ativados nas condi¢cdes operacionais de tempo de retencdo hidraulica de 16 h e
idade do lodo de 30 dias, observou-se que essas condicbes operacionais
mantiveram grande eficiéncia no processo. A eficiéncia deste processo variou de
forma significativa devido as variac6es no efluente que chegava ao laboratério.
Sendo assim os resultados de eficiéncias de remocdes no efluente biotratado
variaram na faixa de: 45 — 80 % de DQO Bruta e a média de 56,8 % de remocéao
de DQO, 15 - 55 % de eficiéncia de remocao e a média de 41 % de absorbancia
a 254 nm, valores entre 14 — 92 % e a média de 63 % de remocdo de COD e
valores na faixa de 65 — 93% e média de 71% de eficiéncia de remoc¢éo de N-NHg3
durante todo o monitoramento. Obteve se um bom funcionamento do biorreator
durante todo o tratamento mesmo em situacdes onde ocorreram problemas
operacionais, mas pelo monitoramento de microscopia Optica foi verificado que os
flocos ficaram bem aglomerados. Durante todo periodo de monitoramento do
biorreator ndo foi verificado presenca de organismos filamentosos, contribuindo

assim, para melhor sedimentacgéo e do lodo ativado no decantador.

Com o efluente biotratado, foram realizados experimentos simulando
tratamento terciario de adsor¢cdo em CAP. A avaliacdo do tempo de equilibrio para
0s carvoes testados mostrou que em 15 minutos a adsorcéo atingia o equilibrio,
apesar da norma ASTM 3860 sugerir o tempo de 120 minutos. O carvao Norit foi
mais eficiente na remoc¢ao dos poluentes alcangando valores de 67% de remocéao
de DQO no tempo de 15 minutos e 70 % em 120 minutos na concentragcédo de 150
mgCAP/L. E ainda, nesta condicéo, foram obtidos valores de COD<10 mg/L, que
€ uma recomendacéao da refinaria para que o efluente seja dessalinizado por meio
de EDR. O carvao Carbomafra, mesmo em concentracdo de 300 mg/L nao atingiu
as mesmas remogoes, ficando aguém do desempenho do Carvao Norit.
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O fracionamento com membranas mostrou que o efluente bruto possui
maiores contribuicdes de moléculas nas fragbes de: >1000 Da e < 400 Da. Ao ser
tratado por processo de lodos ativados, o efluente biotratado apresentou menor
contribuicdo na fracdo > 1000 Da e maior contribuicdo na fracdo < 400 Da,
mostrando que houve remocao e/ou transformacdo das substancias organicas
com tamanho >1000 Da. O tratamento terciario com carvdo adsorveu com maior
eficiéncia as moléculas na fracdo menor que 400 Da, condicionando-o para o
tratamento na eletrodidlise reversa, conforme informacédo da refinaria, que
especifica que o efluente na entrada para o sistema de dessalinizagdo, ndo deva
possuir substancias orgéanicas na faixa 200 — 400 Da.

O ensaio de toxicidade mostrou que o efluente sem tratamento possui
toxicidade aguda distribuida por todas as faixas de tamanho de moléculas de CE
50 entre 39 - 45 %. ApGs o tratamento biolégico ndo h& mais toxicidade, exceto na
fracdo molar < 200 Da. Porém o tratamento terciario que removeu com eficiéncia

esta fracdo ndo obteve toxicidade aguda em nenhuma fracao.

e Sugestdes

Neste estudo foi possivel remover toda toxicidade aguda do efluente bruto.
A necessidade de realizar testes de toxicidade aguda com outros niveis troficos
para confirmar essa eficiéncia do processo é de grande importancia para
corroborar com os resultados obtidos neste estudo. Ensaios de toxicidade cronica
poderdo ser realizados em estudos posteriores, pra verificar se o efluente tratado
por carvdo ativado em po6 causa algum efeito na reproducdo dos organismos-

testes.
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