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RESUMO

Este trabalho investiga o tratamento terciario de efluente industrial de refinaria através de processos oxidativos
avancados (POA) acoplados com carvdo ativado granulado com biofilme (CAB) para fins de redso. O efluente
bruto, proveniente da refinaria Gabriel Passos (REGAP), foi previamente tratado em um biorreator com
membranas piloto, com concentracdo de carbono orgénico total (COT) residual em torno de 30 mg/L. Esta
concentragdo de COT pode causar problemas de bioincrustacdo no processo subseqiiente de osmose inversa.
Os processos oxidativos Oz/UV e H,0,/UV foram selecionados para oxidar a matéria organica remanescente e
0 processo CAB para remover a matéria organica residual do efluente de saida dos POA para melhor atender as
condicbes da membrana. Os POA promoveram a oxidacdo da matéria orgénica recalcitrante, resultado
observado através do decaimento da absorbancia a 254nm e valores de COT. Os filtros CAB se mostraram
eficientes na remogdo de matéria organica residual alcancando eficiéncia média de remocao de COT de 65%
ap6s longo periodo de operagdo (84 dias), enquanto os filtros CAG (controle) saturaram em 28 dias. Baixos
valores de COT foram alcancados com o tratamento combinado, chegando a concentracGes de 4 a 8,5
mgCOT/L, permitindo o relso de agua. Frente aos resultados promissores com os filtros CAB em escala
laboratorial, uma unidade piloto esta sendo proposta e seu desempenho podera ser investigado em condi¢des de
tempo real.

PALAVRAS-CHAVE: Oxidacdo Avancada, Carvéo ativado, Biofiltracao, Efluente de Refinaria, Relso.

INTRODUCAO

Devido ao elevado potencial de agressdo ao meio ambiente, o setor industrial tem se preocupado mais com o
controle de seus processos e regulamentacdo do lancamento de seus efluentes. Novos projetos de
desenvolvimento visando o uso racional da agua devem ocorrer de forma sustentavel e dentro do que
estabelecem as leis ambientais (Oenning Jr. & Pawlowsky, 2007). A necessidade de reduzir o consumo de agua
no setor industrial tem mudado as praticas de operagdo relativas a gestdo e ao uso da agua e os efluentes
tratados tornam-se fortes candidatos de fonte de agua a ser utilizada em outras aplica¢des industriais.

O Brasil, apesar da abundéancia de recursos hidricos, apresenta estes recursos geograficamente mal distribuidos.
A regido amazdnica contém cerca de 74% do total de agua nacional, porém abriga apenas 7% da populagdo do
pais segundo dados do Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE) de 2007. Embora o setor
industrial ndo seja o principal consumidor de 4gua em comparagdo com outros setores econdémicos, como se
observa na Figura 1 (a), o reaproveitamento da agua em escala industrial pode resultar em beneficios
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econdmicos e ambientais. Em refinarias de petrdleo, ha uma alta demanda de agua para torres de resfriamento,
caldeiras de vapor e processamentos. A Figura 1 (b) ilustra os usos da &dgua em refinarias de petréleo, como
relatado por Monteiro et al. (2004).

(2) Demanda de 4gua no Brasil: 1842 m%/s (b) Consumo de agua em refinarias de petrdleo
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Figura 1. (a) Demanda de agua no Brasil (ANA, 2009) e (b) consumo de agua em refinarias de petréleo
(Monteiro et al., 2004).

A industria petrolifera utiliza grandes volumes de agua e, conseqientemente, produz uma grande quantidade de
aguas residuais que possivelmente podem ser reutilizadas em processos cujas exigéncias de agua de alta
qualidade ndo sdo tdo rigorosas (Saien & Nejati, 2007). O volume gerado e a composi¢do de um efluente de
refinaria dependem do tipo de Gleo a ser processado, das unidades do processo de refino e do modo
operacional de cada unidade. Segundo Piras (2000), essa atividade gera entre 0,4 e 1,6 m® de efluente para cada
metro cubico de 6leo refinado. Como durante o refino ha o contato direto da agua com o 6leo, os efluentes
resultantes gerados podem estar muito contaminados e o langamento direto a0 meio ambiente pode ocasionar
graves impactos econdmicos e ambientais.

Os processos oxidativos avangados (POA) sdo considerados tecnologias limpas capazes de reduzir complexas
moléculas organicas a CO,, H,O e acidos inorganicos atraves de reacdes de degradacdo que envolvem o radical
hidroxila (OH), altamente reativo, ndo seletivo e que oxida a maioria dos compostos orgénicos encontrados em
aguas residuais (Lobo & Ried, 2008). Segundo Kusic et al. (2006), a oxida¢do convencional ndo é muito
eficiente na remoc¢do de compostos organicos provenientes de processos bioldgicos e por este motivo os
processos com ozdnio e perdxido de hidrogénio associados & radiacdo ultravioleta (UV) podem ser
considerados como alternativas, principalmente quando combinados a um tratamento complementar.

Filtros de carvao ativado granulado (CAG) podem ser usados para tratar efluentes provenientes de processos
oxidativos avangados. O CAG tem sido largamente utilizado para remocdo de matéria organica de aguas
residuais. Apesar da alta eficiéncia dos filtros CAG, estes devem ser periodicamente regenerados, o que gera
um acréscimo no custo do processo. Um tratamento alternativo é a degradacdo da matéria organica adsorvida
no carvao por biofilme, um processo conhecido como carvéo ativado granulado com biofilme (CAB) (Simpson,
2008). A sinergia dos processos de adsor¢do e degradagdo bioldgica pode reduzir os custos de substituicdo e
regeneragdo, prolongando o tempo de vida do filtro de carvéo.

O objetivo do estudo foi investigar a aplicacdo de POA para a oxidacdo da matéria organica recalcitrante de
efluente secundario de refinaria, e avaliar posteriormente a adsorcdo e degradacdo biolégica dos compostos
oxidados na etapa de POA utilizando o processo CAB. Uma significativa remogdo de COT pode reduzir a
bioincrustagdo no processo subseqiiente de osmose inversa e viabilizar o reGso industrial em torres de
resfriamento.

MATERIAIS E METODOS

O efluente
O efluente avaliado neste trabalho foi o permeado de um biorreator com membranas (BRM) piloto, operado na
Refinaria Gabriel Passos (REGAP), localizada no estado de Minas Gerais, Brasil.
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Condic6es Experimentais dos POA

Os experimentos de oxidacdo foram realizados em um reator de vidro com 1,5L de capacidade. Um tubo de
quartzo, verticalmente posicionado no interior do reator, continha uma lampada germicida (15W, UV-C a
254nm) com emisséo da radiagdo UV em torno de 8,0 mW/cm?. O fluxo de fétons foi determinado conforme
sugerido por Nicole et al. (1990) e foi de 5,6 x 10 Einstein/s. Experimentos de radiagdo UV sem oxidantes
ndo foram realizados porque ensaios anteriores revelaram baixa remocdo de matéria organica (<4%, TOC)
mesmo em longos tempos de radia¢do (>60min).

A dosagem de ozdnio aplicada variou entre 3,75 e 30 mgOs/L e nos ensaios H,O,/UV dois valores de razdo
molar C:H,0, foram testados: 1:1 e 1:2. A irradia¢cdo foi mantida por 30 minutos em todos os experimentos.
Um gerador de ozonio (Multivacuo MV-06/220) foi usado para geracdo de gas 0zonio a partir de oxigénio
puro na vazao de 1L/min. A Tabela 1 resume as condi¢des utilizadas nos experimentos de oxidacéo e a Figura 2
(a) apresenta a configuracdo do reator utilizado nos POA.

Tabela 1. Condig¢Ges de Ozonizacdo e Oxidacdo Avangada.

Ozonizacdo Tempo de reacdo = 30 min [O5] = 30 mg/L
H,0,/UV Tempo de radiacdo = 30 min CH,0,=1:1e1:2
0,/UV Tempo de radiagdo = 30 min [O5] = 3,75; 5; 10; 30 mg/L

Condigdes Experimentais dos filtros CAG e CAB

Dezesseis filtros de carvdo foram monitorados, sendo oito filtros controle ndo colonizados (filtros CAG) e oito
filtros colonizados (filtros CAB), operados em paralelo. Estes filtros, constituidos de colunas de policarbonato
com 10 cm de altura e didmetro interno de 2 cm, foram preenchidos com 5,5 g de carvéao ativado granulado
betuminoso, da marca Filtrasorb 400 (F-400) da Calgon, com granulos de tamanho variando entre 1 — 1,5 mm.
Um suporte de la de vidro (inerte) foi utilizado para manter os granulos dentro das colunas.

As colunas foram alimentadas com o efluente do biorreator com membranas sem tratamento e com 0 mesmo
efluente previamente tratado com processos oxidativos avangados. Com base nos resultados obtidos nos
experimentos de oxidacdo (reducdo da absorbéncia e remocdo de COT), apenas os efluentes dos processos
0,/UV e H,0,/UV alimentaram os filtros CAB. A Tabela 2 mostra o arranjo experimental adotado para
alimentacéo dos filtros, indicando sua proveniéncia.

Os filtros CAB foram inoculados com lodo aclimatado de MBBR (Moving Bed Biofilm Reactor). Oito colunas
(n° 1 a 8) foram colonizadas com efluente diluido de refinaria durante 1 més (filtros CAB). As outras oito
colunas (n° 9 a 16) foram operadas como filtros CAG e, para evitar a formagdo de biofilme, foram alimentadas
com o efluente contendo 0,8 g/L de azida de s6dio. A vazdo dos filtros variou de 0,5 a 1 mL/min durante todo
0 experimento. O sistema experimental usado para os filtros CAG e CAB ¢é apresentado na Figura 2 (b).

e . B
A Ui e

Figura 2. (a) Reator dos POA: (1) papel aluminio, (2) tubo de quartzo, (3) lampada UV 15 W, (4)
difusor de gas, (5) saida e (6) entrada de gas, (7) retirada de amostra. (b) Sistema CAG e CAB.
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Tabela 2. Afluentes dos filtros CAG e CAB.

Afluente CAB —filtro n° CAG - filtro n°
saida do processo Os/UV (10 mgOa/L) 1,2 9,10
saida do processo H,O,/UV (1C:1H,0,) 3,4 11,12
saida do processo H,O,/UV (1C:2H,0,) 5,6 13,14
saida do processo BRM (bruto) 7,8 15, 16

Metodologia Analitica

A concentragdo de carbono organico total (COT) foi determinada utilizando o analisador da Shimadzu TOC-
5000A e a absorbancia foi medida a 254 nm em um espectrofotémetro Shimadzu UV-VIS (modelo 1240). A
turbidez foi medida usando um turbidimetro da PoliControl (modelo AP-2000) e o pH foi monitorado com um
pHmetro portétil. Os métodos analiticos usados para determinacdo de DQO, condutividade, cloreto, aménia e
SST foram os mesmos recomendados por APHA (2005). A microscopia eletrdnica de varredura (MEV) do
carvdo ativado granulado foi obtida usando um microscépio eletronico, FEI, modelo Quanta 200.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracterizacdo do efluente

A Tabela 3 apresenta a caracterizagdo do permeado do BRM usado nos experimentos. Durante o trabalho
experimental oito remessas de efluente foram coletadas, com 40L cada uma. O efluente apresentou uma
variabilidade inerente, devido as caracteristicas do afluente do processo BRM. As refinarias de petrdleo séo
inddstrias complexas e processam diferentes tipos de 6leos, utilizando diferentes condigdes de operagdo.
Consequentemente, os efluentes de refinaria apresentam uma composicdo variavel. Em termos de COT, o
pardmetro de interesse para a nossa investigacdo, o intervalo de variacdo foi expressivo (15 a 50 mg/L).

Tabela 3. Caracterizacéo do efluente bruto (permeado do BRM)

COT (mg/L) 15-50

DQO (mg/L) 60 — 80

Condutividade (mS/cm) 1-19
Turbidez (NTU) 0,02 - 0,27

pH 55-75

SST (mg/L) 0,5-20
Cloreto (mg/L) 290 — 450

Ambnia (mg/L) 25-55

Processos oxidativos avangados

A ozonizagdo nédo foi eficiente na remocdo de COT do efluente bruto, mesmo quando se utilizou uma alta
dosagem de oz6nio (30 mg/L) e um longo tempo de reagdo (60 min). Maiores remocbes de COT foram
atingidas quando o ozbnio foi combinado com radiacdo UV. Para um tempo de irradiacdo de 30 min, a
remoc¢do de COT aumentou com a dose de 0zbnio, como indicado na Tabela 4. No entanto, mesmo quando
uma dose elevada foi aplicada (30 mg/L), a remocéao de COT foi baixa (37%).

Além da remocdo de COT, a reducdo de absorbancia foi usada para avaliar o desempenho dos processos de
oxidacgdo. A reducdo da absorbancia em comprimento de onda de 254 nm pode ser considerada um indicador
do progresso da reacdo de oxidagdo, pois é o comprimento de onda caracteristico de duplas e triplas ligagdes e
compostos aromaticos. Uma reducdo da absorbancia neste comprimento de onda é uma indicacdo de que
ligagBes de carbono estdo sendo clivadas, produzido compostos de menor massa molar.

Para o processo O3/UV, o objetivo foi alcancar a maior reducéo de absorbancia com o menor consumo de Os.
Na Tabela 4 pode-se observar que esta condicdo foi obtida para uma dosagem de 0z6nio de 10 mgOs/L. Esta
dosagem foi entdo utilizada no processo Os/UV para produzir o efluente de alimentagdo dos filtros CAB e
CAG. O processo H,O,/UV levou a reducdes de absorbancia moderada (31 e 48%) e de remocdo de COT de
16 a 18%, para as razes molares C:H,0, de 1:1 e 1:2, respectivamente.
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Tabela 4. Remoc¢do de COT e reducdo da absorbancia dos experimentos de oxidacio

Processo [Os] tempo Remocdo COT Reducdo Abs.*
(mg/L) (min) (%) (%)
O3 30 60 5 nd
0s/UV 3,75 30 5 41
0s/UV 5 30 6 44
O3/UV 10 30 10 79
O3/UV 30 30 37 82
H202/UV 1C: 1H,0, - 30 16 31
H,0,/UV 1C: 2 H,0, - 30 18 48

* Absorbancia a 254 nm; nd = ndo determinado.

Filtros de carvao ativado granulado com biofilme (CAB)

Com base nos resultados obtidos nos experimentos de oxidacdo (Tabela 4), apenas os efluentes dos seguintes
POA alimentaram os filtros de carvao: Os/UV (10 mgOs/L) e os sistemas de H,O,/UV. Dezesseis filtros foram
monitorados (8 CAG controle e 8 CAB). Conforme mostra a Figura 3, a eficiéncia de remocéo de COT nos
filtros CAB caiu ao longo do tempo de operacdo. Na 12 semana, a remocdo de COT foi de aproximadamente
90% para todos os efluentes, incluindo os ndo-tratados por POA, e ap6s 84 dias de operacdo a remoc¢do dos
filtros CAB variava entre 30 e 60%. Este resultado é muito bom, ja que os filtros ndo foram retrolavados
durante o tempo de operacdo. Em contraste, a eficiéncia de remogdo caiu para praticamente zero nos filtros
CAG controle ap6s 28 dias (resultado ndo apresentado).

S
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o 40

S 20

g 0 ‘

& CAB - Bruto CAB - O3/UV - 10mg/L CAB - H202/UV 1:1 CAB - H202/UV 1:2
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Figura 3. Eficiéncia de remocéo de COT nos filtros CAB com diferentes afluentes.

Na 5% semana de operacgdo, as remoc¢fes de COT ainda estavam elevadas, mas a operagdo do sistema Oz/UV-
CAB teve que ser interrompida devido a problemas técnicos com o gerador de oz6nio. A Tabela 5 mostra a
eficiéncia média de remoc¢do de COT obtida em periodos de 35 e 84 dias. O sistema Oz/UV-CAB apresentou a
menor eficiéncia no periodo de 35 dias de operacdo. Este foi um resultado inesperado, uma vez que Os/UV (10
mg/L) promoveram alta reducdo da absorbancia 254 nm (79%) em comparagdo com 0s outros dois sistemas
H,O,/UV (Tabela 4). Outro resultado surpreendente foi a alta eficiéncia dos filtros CAB alimentados com
efluente do BRM (sem oxidacdo). Na Ultima semana de funcionamento, a eficiéncia de remocgéo de COT nos
filtros foi superior a 50%, enquanto os filtros CAB alimentados com &gua residuéria oxidada (H,O,/UV 1:1 e
1:2) apresentaram eficiéncias de remocao de 35% e 21%, respectivamente.

Tabela 5. Eficiéncia média de remocdo de COT obtida nos filtros CAB

Tratamento Prévio Remocédo COT (%)
Apos 35 dias Apbs 84 dias
H,0,/UV (1C:1H,0,) 76 65
H,0,/UV (1C:2H,0,) 76 63
Sem tratamento prévio 75 65

A absorbancia a 254nm caiu durante o tratamento nos filtros CAB. Aproximadamente 80% da absorbancia do
afluente foi sendo reduzida, apds 84 dias de operacdo, no filtro alimentado com efluente ndo tratado. Neste
mesmo periodo os filtros alimentados com efluentes de H,O,/UV 1:1 e 1:2 apresentaram reducOes de
absorbancia de 65% e 54%, respectivamente. A condutividade permaneceu constante durante todo o processo
em todos os filtros CAB. O pH aumentou para 8,0 e manteve-se ligeiramente basico, provavelmente devido a
mineralizacdo e a presenca de carbonatos.
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Como pode-se observar na Figura 3, o filtro CAB alimentado com o permeado do BRM (bruto) apresentou alta
eficiéncia de remocdo de COT, com concentracdes de COT compreendidas entre 6 e 13 mg/L. Baixas
concentragdes de COT também foram obtidas nos filtros CAB alimentados com efluentes tratados com
H,0,/UV nos dois processos testados (C: H,O, = 1:1 e 1:2). Para esses dois sistemas, 0 COT de saida dos
filtros ficou nos seguintes intervalos de valores: 4 a 8 mg/L (C:H,0, = 1:1) e 5,5 a 8,5 mg/L (C:H,0, = 1:2).
Concentrages relativamente mais altas de COT foram observadas nos filtros alimentados com o efluente do
processo Os/UV (9a14,5mg/L).

Embora os processos de oxidagdo testados ndo tenham removido o COT em grande quantidade, estes
contribuiram para a obtengdo de efluentes com baixos valores de COT no final do tratamento seqiiencial
(oxidagho + filtracdo CAB). Apesar da complexidade de incrustagdo, o fornecedor de osmose reversa
recomenda um limite maximo de 3 mgCOT/L, que ndo foi alcancado nos experimentos. No entanto, quando
alimentados com efluentes de processos H,O,/UV, os filtros CAB produziram um efluente com valores de COT
préximos ao limite exigido. E importante mencionar que efluentes com niveis de COT abaixo de 10mg/L, como
os obtidos neste trabalho, podem ser reutilizados em diversas operagdes da industria de refino de petrdleo.

Os resultados obtidos neste trabalho nos levaram a considerar uma outra alternativa para tratar o efluente do
biorreator com membranas e gerar um efluente final com COT menor que 3 mg/L: filtragdo CAB seguido pelo
processo H,O,/UV. Esta alternativa sera investigada na planta piloto e alguns parametros de operacéo do filtro
CAB serdo ajustados para atingir melhores resultados com o tratamento.

Evidéncia de colonizacéo dos filtros

A Figura 4 mostra os resultados da MEV dos filtros CAB, ap06s 84 dias de operacdo, onde se observa o
crescimento bioldgico ocorrido na superficie do carvao. Os resultados de remogdo de COT alcangados podem
ser atribuidos a atividade dos microrganismos fixos sobre as particulas de carvao. Os resultados da microscopia
eletrdnica de varredura confirmaram o crescimento biolégico ocorrido na superficie do carvdo ativado. Os
resultados expressivos de remogdo de COT alcancados nos filtros CAB podem estar associados a atividade dos
microrganismos fixos sobre as particulas de carbono.

Figura 4. Microscopia eletronica de varredura (MEV) dos filtros CAB apds 84 dias de operacao. Filtro
alimentado por: (a) efluente bruto, (b) Os/UV 10 mgOs/L (c) H,0,/UV (1C:1H,0,) e (d) H,0,/UV
(1CZH202)
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CONCLUSOES

Os POA promoveram a oxidacdo da matéria organica do permeado do BRM npiloto, resultado observado
através do decaimento da absorbancia a 254nm e valores de COT. O processo de ozonizag¢do ndo foi eficiente
na remocdo do COT, entretanto quando combinado com radiagdo UV, uma melhora na eficiéncia de remocao
de COT foi observada. Os processos H,O,/UV (razdo molar C:H,0, de 1:1 e 1:2) também apresentaram baixa
remocao de COT, na faixa de 16 a 18%. Apesar das baixas eficiéncias de remocéo de COT dos processos de
oxidagdo testados, os efluentes desses processos quando combinados com CAB apresentaram baixas
concentragdes de COT, mostrando que os POA oxidaram a matéria organica, tornando-a mais biodegradavel.

Os filtros CAB se mostraram eficientes na remog¢do de matéria orgéanica residual alcancando eficiéncia média de
remocéo de COT de 65% apds 84 dias de operagdo, enquanto os filtros CAG (controle) saturaram em 28 dias.
Quando o efluente bruto alimentou diretamente os filtros CAB sem pré-oxidagdo, uma alta remocéo de COT
foi observada. No entanto, sem pré-oxidacéo, os niveis finais de COT no efluente tratado eram de 6 a 13 mg/L
e foram superiores aos observados em sistemas H,0,/UV-CAB.

Baixos valores de COT foram alcancados com o tratamento combinado, chegando a concentracfes de 4 a 8,5
mg/L, permitindo o reGso de &gua. Os resultados obtidos neste trabalho permitiram considerar outras
alternativas, como a combinacgdo de filtros CAB + H,0,/UV. Uma unidade piloto est4 sendo montada e seu
desempenho podera ser investigado em tempo real.
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