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RESUMO

O processamento de refino de petroleo gera efluente contendo substancias que conferem toxicidade, como
hidrocarbonetos de alta massa molecular que apresentam toxidez ou séo recalcitrantes a degradacao bioldgica.
O presente trabalho estudou a introducédo de carvao ativado em p6 (CAP) no sistema de lodo ativado utilizado
no tratamento de efluente de refinaria de petréleo. O processo foi conduzido em biorreatores continuos, com
capacidade de 2L — um para monitorar o desempenho do sistema de lodo ativado sem adi¢do de CAP e outro
para monitorar o desempenho do tratamento bioldgico com adicdo de CAP. A degradacdo da matéria organica
através do sistema de lodo ativado associado a adsorcéo fisica com a adicdo de CAP promoveu a reducdo dos
valores de DQO em torno de 90% com aumento de eficiéncia de remogdo em torno de 12% quando
comparado com o sistema sem CAP. O efeito sinérgico entre CAP e o sistema biolégico promoveu o aumento
de 12% na biodegradabilidade do efluente tratado com adigdo de CAP, medido pela razdo DBOs/DQO e um
aumento de 7% no teor de carbono organico total removido que, por hipétese, pode corresponder a porcao da
matéria organica persistente que ndo é degradada pelo sistema bioldgico sem CAP.

PALAVRAS-CHAVE: Reuso de Efluentes, carvao ativado em pd, lodos ativados . Quimico.

INTRODUCAO

A &gua € um elemento vital para a humanidade e possui a sua disponibilidade limitada. Segundo nimeros da
UNESCO, 97% da agua disponivel no mundo é salgada e apenas 3% correspondem a agua doce. Desses 3%
apenas 1% esta disponivel em rios, lagos e aqiiiferos. E esse mesmo 1% que sofre agdo das atividades
humanas. Portanto, é de extrema importancia o desenvolvimento de métodos eficientes de tratamento de
efluentes industriais.

A proposta de reliso da &gua é uma alternativa para minimizar o consumo dos recursos hidricos e a
degradacdo ambiental, além de ser economicamente vantajoso devido ao alto custo do abastecimento de agua.
A presenca de compostos organicos e sais dissolvidos sdo identificados como pardmetro critico e limitante
para o redso da agua.
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O sistema de lodos ativados é amplamente utilizado, a nivel mundial, para o tratamento de despejos
domésticos e industriais, em situagdes em que sdo necessarios uma elevada qualidade do efluente e reduzidos
requisitos de area. No entanto, o sistema de lodos ativados inclui um indice de mecanizagdo superior ao de
outros sistemas de tratamento, implicando em uma operacdo um pouco mais sofisticada e em maiores
consumos de energia elétrica (VON SPERLING, 1997).

O objetivo do processo de lodos ativados é remover a matéria organica sollvel e em suspensao presente nos
efluentes e converter esse material em flocos microbianos para enfim, serem separados da mistura pelo
método gravitacional. Diferentes modificacdes ou variantes neste processo tem sido desenvolvido desde o
experimento original de Arden e Lockett em 1914 (ECKENFELDER,1989).

A adsor¢do com carvao ativado é freqiientemente empregada para a remocao de constituintes organicos de
efluentes. Suas principais aplicagbes incluem a remogdo de substancias ndo-biodegradaveis tais como
compostos que produzem cor e pesticidas, a reducdo de constituintes organicos especificos, como fengis, e
compostos organicos presentes em concentragdes relativamente pequenas na corrente residuéria.

Maes et al (2005) estudaram a remocédo de dioxinas e PCB (bifenilas policloradas) de 6leos de peixes pela
utilizacdo de carvdo ativado. Apo6s o tratamento do 6leo contaminado utilizando 0,5% de carvéo ativado, foi
removido um teor acima de 80% de PCB. Aghamohammadiet al (2007) avaliaram a aplicacdo de carvao
ativado em p6 (CAP) no processo de lodo ativado conduzido em processo semi-aerébico e constataram altos
teores de remocdo de DQO, cor e nitrogénio amoniacal.

De uma forma geral, as plantas de tratamento de efluentes de uma refinaria de petr6leo compreendem as
etapas de remocdo de dleo por separadores de agua e 6leo e tratamento secundario com processo biolégico —
lagoas aeradas, lodo ativado ou reatores de biomassa fixa. Em geral, ap6s o tratamento bioldgico o efluente
apresenta uma composi¢do adequada para descarte, atendendo a legislagdo ambiental. H& casos em que apds
as etapas de tratamento os efluentes ainda apresentam compostos orgéanicos recalcitrantes a degradacdo
bioldgica, tais como os hidrocarbonetos de alta massa molecular, hidrocarbonetos monoaromaticos e
poliaromaticos dissolvidos.

Portanto, para o redso do efluente tratado, seja no sistema de refrigeracdo (principal consumo de 4gua em uma
refinaria de petr6leo) ou em outra etapa do processo de refino, se faz necesséario o polimento do efluente
tratado para a remocdo dos compostos organicos recalcitrantes. Existem algumas alternativas utilizadas para
esse fim, tais como a utilizagdo de CAP, processos com membranas, troca idnica e oxidagdo quimica. Um dos
fatores que determina o tipo de processo de polimento a ser aplicado é o seu custo relativo.

O presente trabalho tem como objetivo avaliar a influéncia da adigdo de carvéo ativado em p6 (CAP) na etapa
de tratamento bioldgico, na degradacdo de matéria organica biodegradavel. Associado a isso, espera-se obter
melhoria na estabilidade do processo, que pode ser vantajoso para o tratamento de um efluente complexo e de
caracteristicas variaveis, como no caso de um efluente de refinaria de petréleo.

MATERIAIS E METODOS
Efluente de Refinaria

No presente trabalho, o efluente em estudo foi proveniente de uma refinaria de petréleo e foi coletado apds a
etapa de tratamento fisico-quimico e antes da etapa de tratamento bioldgico (na entrada das lagoas aeradas).
As amostras foram acondicionadas em geladeira até seu uso em temperatura de 4 °C (APHA, 2005).

As caracteristicas do efluente de refinaria estudado sdo apresentadas na Tabela 1. Observa-se que o valor da
DQO é variavel, por se tratar de um efluente gerado por vérias etapas do processo de refino do petroleo.
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Tabela 1. Ensaios de caracterizacdo do efluente de refinaria de petréleo.

Ensaios Amostras
1 2 3 4
pH 6,4 7,9 8,5 9,3
Cloreto  (mg/L) 110 100 99 115
DQO  (mg/L) 280 290 380 360
N-NH," (mg/L) 2,8 3,5 2,6 3,5
Oleos e Graxas* (mg/L) 11 - 11 -

* limite de deteccdo: 10 ppm

Experimentos

Foram avaliados dois biorreatores com o objetivo de avaliar a influéncia da adicdo de CAP no tratamento
biolégico. No primeiro, foi avaliado o desempenho do sistema de lodo ativado sem adicdo de CAP e no
segundo, o desempenho do tratamento biolégico auxiliado com adi¢do de CAP.

Foram utilizados biorreatores com capacidade de 2L e operados sob o regime continuo com o Tempo de
Retencdo Hidraulico (TRH) de 8 horas, similar ao utilizado na ETE da refinaria. O desenho do reator seguiu
modelo descrito em Eckenfelder (1989). Utilizou-se lodo ativado em concentracdo adequada para fornecer
SST de 5.000mg/L, o CAP na concentracdo de 2g/L e a vazdo de alimentacdo dos biorreatores foi mantida na
faixa de 4,0mL/min, condi¢cBes pré-determinadas em trabalhos anteriores (VALLE, 2008). A aeracdo e a
agitacdo do contetido do reator foram realizadas por borbulhamento de ar utilizando compressores de aquario
de 2,5W.

Em ambos os biorreatores foram monitorados tanto a remocéo da matéria organica no efluente tratado, quanto
os demais parametros de controle operacional do sistema de lodo ativado.

Métodos Analiticos

Para avaliar a remogdo da matéria organica nos biorreatores as analises foram realizadas no efluente antes e
apos o tratamento bioldgico. Foram avaliados os principais indicadores globais de poluigdo: DQO (Demanda
Quimica de Oxigénio) e COT (Carbono Organico Total). As analises de DQO foram realizadas pelo método
espectrofotométrico das amostras digeridas com solucdo de dicromato de potassio. A DBOs (Demanda
Bioquimica de Oxigénio) e a analise de compostos organicos pelo método espectrofotométrico em 254 nm
seguiram o método descrito em AWWA (APHA,2005). As analises de COT foram realizadas em analisador
de COT Shimadzu modelo 500 A, com filtracdo prévia em membrana 0,45 mm Millipore. O teor de nitrogénio
amoniacal foi determinado através de medidas potenciométricas usando eletrodo de ion seletivo. O pH foi
determinado pelo método potenciométrico, utilizando eletrodo de Ag/AgCI

Foram avaliados ainda o teor de Gleos e graxas que seguiram os procedimentos descritos em AWWA
(APHA,2005), além das andlises de toxicidade aguda em relacdo a Danio rerio, que seguiu a metodologia
descrita em ABNT (2004), com adapta¢des. O ensaio consiste na exposicdo de peixes a diferentes dilui¢des da
amostra, num sistema estatico por um periodo de 48 horas e foram realizados com amostras do efluente bruto
e do efluente tratado nos biorreatores operados com e sem CAP e os resultados foram expressos em termos de
percentagem de organismos afetados em 24 e 48 h e o respectivo grau de toxicidade.

A determinagéo de SST e SSV (Sélidos Suspensos Totais e Volateis), o IVL (indice Volumétrico do Lodo), a
turbidez, a razdo A/M (Alimento/Microrganismo) e a TCO (Taxa de Consumo de Oxigénio) seguiram 0s
métodos descritos pela AWWA (APHA, 1998). A TCO foi baseada na determinacdo do oxigénio dissolvido a
cada 30 segundos, utilizando o oximetro WTW, mantendo-se a amostra agitada.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Parametros de Qualidade do Efluente Tratado

O resultado da verificacdo do teor de matéria organica através da analise da DQO pode ser visto na
Figura 1. Observou-se que o biorreator adicionado de CAP atingiu uma reducéo de DQO em torno
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de 90%, permanecendo estavel nessa faixa de remogdo quando comparado com o biorreator sem
adicdo de CAP. Esse resultado pode ser um indicativo de que o sistema biol6gico se apresentou
mais estavel na remocdo da DQO quando auxiliado com adicdo de CAP. Ap6s o tratamento
biolégico, ambos os biorreatores apresentaram valores de DQO residual abaixo do limite de
descarte determinado pela legislacao estadual (250mg/L — FEEMA), como mostra a Figura 2.
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Figura 1. Perfil da remocéo da DQO nos
biorreatores em funcdo do tempo.

Figura 2. Perfil da DQO residual nos
biorreatores em fungdo do tempo.

A avaliacdo de Carbono Organico Total (COT) realizada nos biorreatores é apresentada na Figura 3. O
sistema biol6gico adicionado de CAP apresentou um aumento predominante no teor de remocdo de COT,
atingindo valor méximo superior a 80%. O sitema bioldgico com CAP removeu em média 77% do COT
contra 70% removidos pelo sistema biolégico sem CAP — aumento efetivo de 7% de remogdo de compostos
organicos.

Com o objetivo de complementar a avaliacdo de remocdo do carbono organico presente nas amostras de
efluente tratado, foi monitorado o teor de compostos organicos remanescentes ao tratamento bioldgico através
da espectrometria na regido do ultravioleta, com a selecdo do comprimento de onda em 254 nm - faixa
especifica de absor¢do de compostos orgéanicos.

De acordo com a Figura 4, observa-se que 0 sistema biologico com CAP apresentou maior remocao
percentual de compostos organicos do que o sistema sem CAP, alcancando valor médio de remocéo de 81%
que representa um aumento de 5% em relacdo a remocao alcangada com o sistema sem CAP. Este resultado é
consistente com a remogéo do teor de COT observada no sistema com CAP. E notavel que o reator auxiliado
com CAP manteve uma remogéo relativa superior ao reator sem CAP durante a maior parte do tempo de
operagéo.
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Figura 3. Avaliacdo da remocao percentual
de COT nos biorreatores.

Figura 4. Avaliacao do percentual de remocéo
de compostos organicos em 254 nm.
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A avaliagdo da remogdo de 6leos e graxas em ambos os reatores se fez necessério pelo fato do efluente em
estudo ser proveniente de refinaria de petréleo, que gera uma quantidade considerdvel de 6leo e graxa nas
diversas etapas do processo de refino. O teor de 6leos e graxas no efluente, antes da etapa de tratamento
bioldgico (com e sem CAP), constatou que o efluente j& apresentava um teor muito pequeno, quase no limite
de deteccéo analitico, como pode ser visto na Tabela 2. Esse baixo teor é coerente, uma vez que o efluente em
estudo foi coletado ap0s as etapas de tratamento primario fisico-quimico para a remogéo de 6leo livre com uso
de separadores gravimétricos do tipo API.

Tabela 2. Remocdo de 6leos e graxas nos hiorreatores.

. Amostra de Teor de 6leos e graxas
Biorreator
efluente (mg/L)
Bruto* 11
Sem CAP Tratado? <10
Bruto 11
Com CAP Tratado <10

! Efluente antes do tratamento biolégico; * Efluente apds o tratamento bioldgico.

A Tabela 3 apresenta os resultados do ensaio de toxicidade aguda com peixes Danio rerio, estimado pelo
valor de CLsp(%), que € a concentracgdo letal de contaminantes para 50% dos organismos testados. Observa-se
que os biorreatores com e sem CAP apresentaram resultados similares para os efluentes bio-tratados, néo
apresentando efeito agudo para Danio rerio.

Tabela 3. Ensaios de toxicidade aguda com Danio rerio para ambos os biorreatores.

Amostra de Toxicidade Padréo de descarte FEEMA?
Biorreator ofluente Aguda (CLso(%); 48h)
(CLso(%); 48h)
Bruto® 3533
Sem CAP Tratado® Néo apresentou ="
Bruto 3533
Com CAP Tratado Né&o apresentou =9

! Efluente antes do tratamento bioldgico; * Efluente ap6s o tratamento biolégico.® Orgéo ambiental estadual.

Parédmetros de Controle Operacional dos Biorreatores

O crescimento do lodo ativado nos reatores com e sem CAP foi monitorado com as medidas de SST e SSV
durante o periodo operacional, como mostra a Figura 5. Observa-se que a adi¢do de CAP pode ser o
responsavel pelo ligeiro aumento dos valores de SST e SSV.

To00
G000
5000 - -

4000 -"'/..-—-—----_--—--._—'"'"“- ——=
W e e mmecscnna=="
2000
000

SSTE S5V jimg L)

[ 5 10 15 1] 25
TEMPO DIAS)

—i—— SCTREATOR COM CAP s SSTREATOR SEM CAP

————— S5V REATOR COM CAPF = il = S5V REATOR SEM CAP

Figura 5. Determinacéo de SST e SSV nos biorreatores durante o periodo de operacao.

A relacdo SSV/SST também foi avaliada e o resultado é apresentado na Figura 6. Ambos os reatores
apresentaram valores da razdo SSV/SST dentro da faixa ideal de operacdo para a modalidade de aeracdo
prolongada (0,60 — 0,75). De acordo com Von Sperling (1997), a relagdo entre SSV e SST é funcéo da idade
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do lodo, de forma que elevadas idades do lodo implicam em maiores remogdes da fracdo organica, fato
observado no reator com adicdo de CAP.

A Figura 7 mostra a relagdo A/M (alimento/microrganismo) que foi determinada para ambos os reatores.
Ainda segundo Von Sperling (1997), este parametro varia de acordo com a idade do lodo e a faixa ideal
encontra-se entre 0,08 e 0,15 kgDQO/kgSSV.d para sistemas de aeracdo prolongada. As flutuacGes
observadas neste pardmetro podem estar associadas a carga variada de alimentacdo dos biorreatores e a
oscilacdo dos valores de SSV.
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A Figura 8 apresenta os resultados para o ensaio de TCO, que representa a taxa na qual o oxigénio é utilizado
pelos microrganismos atuantes no processo e indica o nivel da atividade bioldgica. De acordo com Schuyler et
al (1996), a faixa ideal para o sistema de aeracdo prolongada estd compreendida entre 6,0 e 12,0 mgO,/h x
SSV. Durante 0 monitoramento dos biorreatores foram observados valores de TCO acima de 12 mgO.,/h x
SSV para o sistema sem CAP e valores entre 8,0 e 12,0 mgO,/h x SSV para o sistema biolégico adicionado de
CAP. Os valores deste parametro podem variar devido as flutuagdes nos valores de SSV.

O monitoramento do pardmetro IVL(indice volumétrico do lodo) fornece informacGes importantes sobre a
sedimentabilidade do lodo. Quanto menor o valor de IVL, melhor a sedimentagdo do lodo, gerando um
efluente com baixa turbidez apos o tratamento biolégico. Segundo Von Sperling (1997), o valor de VL ideal
se encontra na faixa de 50 — 100mL/g. A Figura 9 apresenta o resultado do monitoramento do IVL para os
biorreatores com e sem CAP. Observa-se que em ambos o valor de IVL se encontra dentro da faixa
considerada ideal, com valores entre 50 e 70mL/g.
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Figura 8. Valores de TCO para os biorreatores.

Foram realizadas medidas de turbidez com o sobrenadante dos efluentes bio-tratados a fim de complementar o
teste de sedimentabilidade, conforme é apresentado na Figura 9. Observa-se que a sedimentabilidade do lodo
foi mais eficiente no sistema biolégico adicionado com CAP, atingindo remocéo da turbidez acima de 95%
relativo as amostras de efluente anteriores ao tratamento biolégico. Parece que a adi¢do de CAP no sistema
biologico melhorou a sedimentabilidade do lodo gerando um efluente bio-tratado com baixa turbidez (Figura
10).
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Figura 9. Monitoramento do VL nos biorreatores.
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Figura 10. Avaliac&o da turbidez nos sobrenadantes bio-tratados.

CONCLUSOES

De acordo com os resultados obtidos nos indicadores globais de poluicdo dos efluentes bio-tratados (DQO, e
COT), pode-se concluir que a adigdo de CAP no sistema bioldgico melhorou a remocdo da matéria orgénica
presente no efluente em estudo. O sistema biolégico com adicdo de CAP alcancou os seguintes valores
percentuais de remocao: 90% da DQO (13% maior que o sistema sem CAP); o aumento da biodegradabilidade
em 28% (13% maior que o sistema sem CAP); 77% de compostos organicos totais (7% maior que o sistema
sem CAP); 81% compostos organicos que absorvem 254nm (5% maior que o sistema sem CAP) — esse Gltimo
foi maior que o alcangado pelo reator sem CAP durante a maior parte do tempo de operacdo. Esses resultados
evidenciam o aumento da eficiéncia de remoc¢do da matéria organica presente no efluente objeto de estudo.

O carvdo adsorve rapidamente compostos téxicos a biomassa e a atividade bioldgica é potencializada.
Baseando-se nessa assertiva, acredita-se que o valor de 7% de aumento na remog¢do de COT observado no
sistema com CAP possa corresponder a remogdo de compostos persistentes a degradagdo bioldgica. Essa
hipotese foi reforcada através da confirmacdo do aumento de remogdo de compostos organicos pela analise
espectrométrica em 254 nm.

A toxicidade aguda também foi reduzida ao minimo, ndo sendo observado efeito agudo nos peixes utilizados
no ensaio em ambas as amostras de efluente bio-tratado (com e sem CAP), apesar do efluente antes do
tratamento apresentar toxicidade CLsyem torno de 30%.

A adicdo de CAP no sistema biolgico melhorou alguns parametros operacionais do sistema de lodo ativado,
além de ndo prejudicar a atuagdo do consdrcio microbiano. Destaca-se a razdo SSV/SST maior que o sistema
de lodo sem CAP, o que implica em maior remogdo da carga organica; a estabilidade da TCO dentro da faixa
ideal para sistema de aeracdo prolongada e a 6tima sedimentabilidade do lodo observado pelo baixo valor de
IVL, o que foi comprovado pela avalia¢do da turbidez no efluente bio-tratado com valores acima de 95% de
remocdo em relacdo ao efluente bruto.
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Finalmente, pode-se concluir que a adicdo de CAP no sistema de lodos ativados mostrou-se como uma
alternativa viavel para aumentar a eficiéncia e a estabilidade dos sistemas biol6gicos de tratamento de
efluentes de refinaria, uma vez que tais efluentes sdo de caracteristicas varidveis e geralmente apresentam
compostos complexos e ndo-biodegradaveis.
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