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RESUMO

Este trabalho teve como objetivo estudar a adicdo de carvdo ativado em p6 ao processo de lodos ativados
(PACT®- Powdered Activated Carbon Treatment) no tratamento de efluente de refinaria de petréleo avaliando
a remocdo de DQO, COT, substancias organicas que absorvem em 254 nm, fenol, toxicidade aguda e crbnica e
qualidade do lodo. O trabalho foi constituido de diferentes etapas, escolha do carvdo mais adequado dentre 4
diferentes amostras de carv@es ativado e avaliagdo do tratamento bioldgico em sistema continuo. Nesta Ultima
etapa, foram testadas quatro diferentes condicGes operacionais, para avaliar TRH, reposicdo de carvdo e idade
do lodo. Nos ensaios em sistema continuo, utilizando lodo ativado e carvdo da Norit (SAE Super 94009-7), as
condicdes que apresentaram melhores resultados (TRH=24h, idade do lodo= 30d, reposicdo de carvdo de 150
mgcarvdo/L de efluente e teor de carvdo acumulado no reator de 4,5 g/L) mostraram eficiéncia de 98% de
remocao de DQO, 99% de remocdo de compostos fendlicos, atingindo padréo requerido para o descarte. Além
disso, o sistema com lodo e carvdo apresentou maior estabilidade de operacdo quando comparado com reator
controle (lodos ativados sem carvéo).

PALAVRAS-CHAVE: Lodos ativados, efluente de refinaria, carvéo ativado em po.

INTRODUCAO

A poluicdo dos corpos hidricos que recebem rejeitos industriais tem aumentado significativamente, o que pode
causar além de impactos ambientais, problemas patolgicos para a salde humana com reflexo na qualidade de
vida da populacdo, tornado o recurso da agua mais escasso. Diversos tipos de processos industriais se
concentram numa refinaria, 0s quais demandam grande quantidade de &gua, gerando proporcionalmente rejeitos
que necessitam de tratamento para serem descartados num corpo hidrico.

O setor petroquimico apresenta grande volume gerado de rejeitos, e também costumam apresentar grande
variabilidade na composicao de substancia organica, devido a multiplicidade de processos, com substancias de
dificil tratamento e separa¢do, com contaminantes em baixa concentracdo, hidrocarbonetos especificos e fendis,
tornando o efluente resultante recalcitrante. A recalcitrancia dificulta o tratamento do efluente pelos processos
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convencionais utilizados, tais como lodos ativados, havendo assim a necessidade de um tratamento terciario
para polimento do efluente.

Dentro da perspectiva de se obter efluente tratado com maior qualidade, o sistema operando com maior
estabilidade e possivelmente gerando agua para relso, e que se insere 0 processo de lodos ativados adicionado
de carvao ativado em p6 (PACT®). Neste sistema, ha um efeito sinérgico de adsor¢do em carvao ativado e de
biodegradac&o pelo lodo bioldgico. Como resultado, ha uma significativa redugdo dos niveis de DQO, COT,
cor, turbidez (pela melhora da sedimentacéo do lodo), além da toxicidade cronica do efluente tratado.

O processo “PACT” (POWDERED ACTIVATED CARBON TREATMENT) foi desenvolvido pela DuPont
no principio dos anos 70. Esse processo combina o uso do CAP com o processo de lodos ativados, onde o
CAP ¢ adicionado diretamente ao tanque de aeracdo, e a oxidacdo bioldgica e a adsorgdo fisica ocorrem
simultaneamente. Uma vantagem desse processo é que o mesmo pode ser integrado ao sistema de lodos ativado
ja existente, com um custo relativamente baixo (ECKENFELDER, 1999).

A biomassa contendo carvdo e a idade do lodo sdo diretamente proporcionais, pois o descarte diario para
manter a idade do lodo é constituido de particulas de carvdo aglomeradas aos flocos microbianos, o que diminui
a concentracdo acumulada no reator. Esse balan¢o pode ser representado pela equagéo 1.

_ XcixIL
TRH

Xca (1)

Onde Xca= concentracdo de carvdo no interior do reator; Xci = reposicdo de carvao (por volume de efluente);
IL= idade do lodo e TRH=tempo de retencéo hidréulica.

Este trabalho tem como objetivo avaliar a adigdo de carvdo ativado em pd no processo de lodos ativados tendo
como metas a remogédo de substancias refratarias, a reducdo da toxicidade e o polimento final do efluente para
redso.

MATERIAS E METODOS

A seguir sdo apresentadas todas as etapas envolvidas no estudo.

a) Avaliacdo preliminar; Escolha do Carvédo Ativado

Para selecdo do carvdo ativado a ser utilizado como adsorvente nos ensaios do reator bioldgico em sistema
continuo, foram realizados experimentos para obtencdo de isotermas de adsor¢do conforme a metodologia
ASTM 3860-98. Para isso, foi utilizado o efluente tratado proveniente das unidades de tratamento biol6gico da
refinaria. O objetivo deste ensaio foi avaliar a remocéo das substancias resistentes ao tratamento biolégico em
contato com o carvao ativado em pé (CAP). Foram testados 4 carvdes, dois de origem importada (betuminoso)
e dois de origem nacional (vegetal). Nos experimentos foram utilizadas as seguintes concentracfes de carvao
ativado: 0,1; 0,3; 0,5; 0,8; 1,0; 3,0 e 5,0 g/L e um volume de amostra de 100mL. Os ensaios foram realizados
em uma mesa agitadora microprocessada, sob agitacdo de 300 rpm e com tempo de contato de duas horas. A
variavel de resposta escolhida para avaliagdo das isotermas de adsorcao foi a absorvancia no comprimento de
onda de 254nm, pois a DQO nédo apresentou sensibilidade suficiente, visto que a amostra utilizada foi um
efluente biotratado. A Tabela 1 ilustra a especificacdo dos carv@es utilizados neste trabalho.

Tabela 1. Descricdo dos carves ativados utilizados neste trabalho

Carvéo Origem Marca
A Betuminoso Norit (SAE Super 94009-7)
B Vegetal (madeira) Carbomafra(118CB AS)
C Vegetal (né de pinho) Crossfilter(PWI 125-7 — Calgon)
D Betuminoso Brasilac (kapa L)
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b) Ensaios em Sistema Continuo

Esta etapa foi divida em 4 periodos diferentes, de acordo com a avaliacdo de diferentes condigdes operacionais.
O efluente utilizado como alimentacdo foi oriundo de uma mistura de duas correntes da refinaria para que
gerasse um efluente com determinada DQO de alimentag&o, conforme especificado na Tabela 2. As Figuras la
e 1b ilustram um desenho esquematico do reator montado, baseado em Eckenfelder (1999) e a foto dos
reatores, respectivamente.

Os reatores foram fabricados em acrilico. A aeracdo era feita por meio de compressores de aquéario e a
alimentacdo por bombas peristalticas da marca MILAN, modelo 626. O volume da cAmara de aeracéo era de
dois litros e o0 volume do decantador de um litro. A retirada diaria de lodo, para manutencéo da idade do lodo
especificada, era realizada do interior do tanque de aeragdo. O lodo acumulado no decantador era
continuamente retornado ao tanque de aeracdo, manualmente e diariamente. A reposicdo de carvao era
realizada manualmente, duas a trés vezes ao dia, onde o total didrio adicionado correspondia ao valor
especificado na etapa de operacdo. Era realizado ajuste de fosforo, para manutencdo da relagio DBO:N:P
(100:5:1), através da adicdo de fosfato de sodio dibésico. Carbonato de sddio era adicionado para corrigir a
alcalinidade, para fins de suprir condi¢es para nitrificagdo, na relacdo de 7,14 mg CaCO3/mg de N oxidado
(ECKENFELDER, 1999).

A alimentagdo dos reatores era uma mistura da corrente oriunda do sistema de craqueamento catalitico e torre
de destilacdo de lubrificantes da refinaria (corrente D) e do afluente da estacdo de tratamento de efluentes da
refinaria, para gerar uma corrente de DQO 1000 ou 1500 mg/L, conforme descrito na Tabela 2.

Neste estudo foram avaliados os seguintes parametros: DQO, COT, DBO, absorbancia em 254nm, fenol,
solidos, toxicidade aguda e cronica.

Tabela 2— CondigBes Etapas do Ensaio de Biotratabilidade em Sistema Continuo.

Etapas do Sistema Sistemas Estudados Condic6es Tempo de Operacao
Continuo
TRH =12h
Biorreatores: IL=15dias A4dias
Etapa | Controle Xci = 100mg/L*
Carvéo B (CB) Xca = 3g/L**
DQOiniciar = 1500mg/L
TRH = 24h
Biorreatores: IL = 15 dias 37dias
Etapa Il Controle Xci =300 mg/L
Carvéo B (CB) Xca =4,5g/L
DQO iniciat = 1500mg/L
Biorreatores: TRH = 24h
Controle IL =15 dias 75 dias
Etapa 11 Carvdo A (CA) Xci =300 mg/L
Carvéo B (CB) Xca =4,5g/L
DQO iniciar = 1000mg/L
TRH = 24h
Biorreatores: IL = 30 dias
Etapa IV Controle Xci =150 mg/L 70 dias
Carvéo A (CA) Xca=45¢g/L
DQO jniciat = 1000mg/L

* mg de carvao por litro de efluente alimentado; **g de carvéo por litro de volume Util do reator; TRH: Tempo de retengdo hidraulica; IL:
Idade do lodo; Xci: reposicéo de carvao diaria; Xca : Concentragdo de Carvao acumulado no reator.
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Figura 1. Projeto do reator. (a) Desenho esquematico, segundo Eckenfelder (1999). (b) Foto ilustrativa
dos reatores.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 3 ilustra a caracterizacdo do efluente de alimentacéo no periodo dos experimentos.
Tabela 3. Caracteriza¢éo das correntes e da mistura da alimentacdo dos reatores.

Parémetro Corrente D Corrente L Mistura
DQO (mg.L™) 1100-1800 230-920 950-1590
COT (mg.L?) 250-520 75-200 170-480
Abs 254 nm 4,55-10,50 1,20-8,30 3,55-7,05
DBO (mg.L™?) 250-600
Fenol (mg.L™) 114-400 13-22 126-220
N-NH; (mg.L™) 15-30 2,0-8,5 12-20
CI' (mg.L™) 90-155 15-35 70-140
Alcalinidade total (mg 65-110 80-160 102-145
CaCO;.L %)

Turbidez (NTU) 50-95 30-150 80-130
Fosforo dissolvido P- 0.08-0.2 0.6-1.4 0.2-0.75
PO,¥(mg.L™)

NTK (mg.L™) 50-78

a)Escolha do Carvéo Ativado

A Tabela 4 apresenta os resultados dos experimentos de adsor¢do, em relagdo as medidas da absorbancia em
254 nm. Pelos resultados, ficou evidente que os carvfes A e B mostraram maior capacidade de remover as
substancias organicas recalcitrantes.

Tabela 4. Resultados das isotermas de adsorcao utilizando a corrente L, em termos de absorbancia em
254 nm no equilibrio.

Dose ?ge/LC)arvao Carvao A Carvéo B Carvao C Carvao D
0,1 0,1499 0,2368 0,2454 0,2831
0,3 0,0845 0,1173 0,1921 0,1704
0,5 0,0472 0,0659 0,1374 0,1317
0,8 0,045 0,0374 0,1113 0,093
1,0 0,0444 0,0298 0,1147 0,1061
3,0 0,052 - 0,1187 0,0975
5,0 0,0465 - 0,1148 0,0931

b) Resultados da Operacdo dos Reatores em Sistema Continuo
As Figuras 2 (a, b e ¢) ilustram os resultados obtidos de DQO total nas Etapas I, II, 1l e IV.
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Figura 2 — Resultados de monitoramento da DQO total nos experimentos (a) Etapa | e 11 (b) Etapa 111
(c) Etapa IV.

Na Etapa I, o TRH foi de 12 h e a reposicdo do carvdo foi de 100 mg/L. Como os resultados ndo foram
satisfatorios, 0 TRH e a reposicdo de carvdo foram aumentadas para 24h e 300 mg/L, respectivamente. No
gréfico da Figura 1(a), foi observado que nos primeiros 10 dias, ha uma diferenca significativa nas eficiéncias
dos reatores, sendo o reator com carvao ativado o que apresentou melhor desempenho em relagdo ao reator
controle. A partir do 10°dia, ambos 0s sistemas ndo mostram eficiéncia em remover a matéria organica, devido
a provavelmente alguma substancia téxica presente na alimentacéo nesse periodo. A partir do 25°. dia, a DQO
total estabiliza-se em torno de 400 mg/L, ndo havendo diferenca no desempenho de ambos reatores.

Assim sendo, na Etapa Il a carga de alimentacao foi diminuida e a DQO de entrada foi fixada em 1000 mg/L.
No gréfico da Figura 1 (b), observa-se exceto para alguns pontos do final do monitoramento, ambos os reatores
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com CAP atingiram a meta de 150 mg/L (meta de descarte definida pela refinaria). Para o reator controle, 0s
valores do efluente tratado oscilaram em torno de 150 mg/L, sendo bastante variaveis.

Na etapa IV, a carga de DQO da alimentacéo foi mantida e foi diminuida a reposicéo do carvdo. O grafico da
Figura 1 (c) mostra que durante o periodo de operagdo, somente em 3 diferentes dias, 0 efluente tratado do
reator contendo CAP A ndo atingiu a meta de 150 mg/L, considerando a andlise de DQO total. Os valores de
DQO total para a saida do reator Controle ficaram, na maioria do tempo, fora da meta. A cada mudanca do
efluente de alimentacdo, pode-se verificar que a sensibilidade do biorreator Controle é maior que o biorreator
com CAP A. Este fato pode ser verificado na re-estabilizagdo do reator contendo carvao que é mais rapida do
que o primeiro. Estes resultados mostram que o carvdo exerce uma funcdo importante na eficiéncia do
tratamento, mantendo a estabilizacdo do biorreator em situacdes operacionais adversas, ja que no reator sem
carvdo o comportamento se mostrou diferente.

Os resultados obtidos para analises de Carbono Organico Total apresentaram a mesma tendéncia verificada para
a DQO total, com 70 % de remocéo para o reator controle e 80 % para o reator com CAP, chegando a valores
finais de COT de 150 e 100mg/L, respectivamente. Adicionalmente, anélises de DBO mostraram que na etapa
I, a remocéo ficou em torno de 85% e na etapa Il, em torno de 89%, levando a valores no efluente tratado de
104 e 67 para 0s reatores.

As Figuras 3 e 4 ilustram o monitoramento e o percentual de remocdo de Carbono Organico Total (COT) nos
reatores. Os resultados obtidos nesta analise mostram que os reatores com carvdo ativado apresentaram
maiores percentuais de remocdo quando comparado ao reator com lodo ativado. Ambos os carvbes
apresentaram eficiéncias semelhantes na remocdo de carbono organico total.
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Figura 3. Resultados do monitoramento de COT nos reatores na etapa Ill.
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Figura 4. Resultados de eficiéncia de remogdo de COT nos reatores na etapa I11.

Nesta etapa, houve aumento na remocdo de substancias biodegradaveis, visto que a DBO alcangou 98% de
remocao, sendo a concentragdo no efluente final de 12,5 mg/L.

Na etapa IV, foi realizado o monitoramento de fenol. As Figuras 5 (a) e (b) mostram os resultados obtidos para
analise de fendis no efluente de alimentagdo dos biorreatores.
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Figuras 5- (a)Monitoramento do Teor de Fendis nos Biorreatores e (b) Detalhamento do teor de fenois.
A Figura 5 (a) mostra que devido a variabilidade na composicdo do efluente da refinaria, o teor de fenol
apresenta valores dentro de uma faixa bastante ampla, entre 115-300mg/L de fenol. No detalhamento do teor
de fenol mostrado na Figura 5(b), para os efluentes tratados nos biorreatores mostrou que apenas o efluente
tratado pelo biorreator com CAP A apresentou o valor requerido para descarte de 0,2 mg/L de fenol, apds 27
dias de operacdo. Infere-se que durante esse periodo, 0s microrganismos estavam se aclimatando a elevada
concentragdo de fenol, potencializado pelo efeito sinérgico da presenca de carvao ativado.

Nas etapas 111 e 1V, a absorbancia 254nm foi monitorada. Essa medida diz respeito ao contetdo aromatico das
amostras analisadas. Para a etapa Ill, os resultados estdo mostrados na Figura 6. Nesta etapa, os resultados
corroboram com os resultados observados no monitoramento da DQO total e de Carbono Orgéanico Total,

apresentando a redugdo do teor de matéria organica no efluente tratado.
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Figura 6. Resultados do Monitoramento de Absorbancia 254nm na etapa Il1.

Cabe ressaltar que ao fim de cada etapa estudada, o reator Controle, constituido apenas de lodo ativado,
apresentava dificuldade de sedimentagdo, com lodo de aspecto gelatinoso, apresentando grande quantidade de
bactérias filamentosas presentes nos flocos microbianos. Nessas ocasides, o VL atingia valores > 200 mL/g,
enquanto para os reatores contendo carvdo ativado (A ou B, independente da etapa), os valores de IVL se
situarem na faixa de 40 a 60 mL/g. As Figuras 7 e 8 mostram algumas microscopias realizadas durante a
operacao dos reatores.
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(a) (b)

Figura 7.(a) Microscopia do interior do reator contendo carvéo ativado B na etapa I, aumento de 200 X.
(b) microscopia do lodo ativado na etapa 11, aumento de 200 X.

©

Figura 8. (a)Microscopia para o reator Controle durante a Etapa Ill indicando presenca de
filamentosos, aumento de 100 X e (b) Microscopia para o reator contendo o carvéo ativado B, aumento

de 100 X

Nas anélises de quantificacdo de carvdo acumulado no interior dos reatores, verificou-se que o teor de carvao
no sistema apresentou-se proximo do esperado para a quantidade calculada, como mostra a Tabela 6, que
apresenta também resultados de valores médios de s6lidos nos reatores nas diferentes etapas.
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Tabela 5. Teor de carvao e valores médios de biomassa nos biorreatores.

e Ambiental

Etapa do Sistema Biorreator CAP + Lodo Ativado Biorreator Controle
Continuo Teor de Carvdo SSV Biomassa SST (mg/L) SSV(mg/L)
(mg/L) (mg/L)

Etapa | 2900 2750 2500 2000
Etapa Il 4200 1700 2100 1800
Etapa Il 4550 1800 1200 1000
Etapa IV 4450 2500 2750 2500

Por fim, foram realizadas, nesta quarta etapa, ensaios de toxicidade crénica e aguda com os efluentes tratados
pelos biorreatores. Os resultados de toxicidade aguda e crénica estdo apresentados nas Tabelas 6 e 7,
respectivamente.  Adicionalmente, sdo apresentados resultados de DQO e abs 254 nm para as mesmas
amostras.

Tabela 6. Anélise de Toxicidade Aguda (Danio rerio) para a alimentacédo e efluentes dos reatores na
etapa IV.

Parametros Alimentacédo Efluente tratado Efluente tratado
Reator Controle Reator PACT A
CL (1) 50 9,47% 65,98% 70,10%
DQOygta (Mg/L) 1019 241,7 123,5
Abs 254 nm 9,46 1,29 0,332

Tabela 7. Analise de Toxicidade Cronica (Ceriodaphnia dubia) para a alimentacdo e efluentes dos
reatores na Etapa IV.

Parametros Alimentacédo Efluente tratado Efluente tratado
Reator Controle Reator PACT A
CENO (1) 0,39% 0,78% 25%
CEO (I) 0,78% 1,56% 50%
VC (1) 0,55% 1,10% 35,5%
Abs. 254 nm (média) 3,875 1,691 0,387
DQO média (mg/L) 1028 153 24

CENO (I) — maior concentragdo nominal da amostra no inicio do ensaio que ndo causa efeito diferente do controle

CEO (I) — menor concentragdo nominal da amostra no inicio do ensaio que causa efeito significativamente diferente do controle
VC(l) - valor cronico inicial — média geométrica de CENO (1) e CEO(I)

Efeito: reproducédo dos organismos em comparagéo com o controle

Para a toxicidade aguda, os efluentes dos reatores ndo apresentam muita diferenca, porém uma diferenca mais
significativa é revelada nos ensaios de toxicidade cronica.

CONCLUSOES

A seguir estdo elencadas as principais conclus@es do presente trabalho:

* Dentre os quatro carvdes utilizados no ensaio de isotermas de adsor¢éo, o carvdo A de origem betuminosa e
fabricacdo importada e o carvdo B, produzido a partir de madeira e fabricacdo nacional, mostraram melhor
desempenho na adsorcdo de matéria orgénica mais resistente ao tratamento biol6gico, nos efluentes estudados
oriundos da refinaria;

» No monitoramento dos sistemas, foi possivel verificar que a DQO para os efluentes tratados com carvdo
alcangou a meta requerida de descarte de DQO (150 mg/L). Além disso, em algumas etapas, foi observado que
a DQO atingiu valores em torno de 25mg/L. De maneira geral, devido a maior estabilidade do sistema com
carvdo A, foram observados melhores resultados para o seu efluente tratado;
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» No decorrer dos ensaios em sistema continuo, pode ser observado que o lodo do reator controle apresentou
baixa sedimentabilidade. Em investigacfes microscdpicas, verificou-se que nestes periodos os flocos de lodo
apresentaram alta concentracdo de organismos filamentosos, dificultando a sedimentacéo;

* Para se obtencdo de efluente tratado com elevadas porcentagens de remogdo de matéria organica e alta
qualidade, foi necessario estudar varios tipos de condigcGes operacionais. Sendo assim, dentre as condi¢Oes
estudadas, cuja apresentou melhor rendimento foi o tempo de retencéo hidréulica de 24 horas, idade do lodo de
30 dias, reposicdo de carvao de 300mg/L de efluente tratado.
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