COPPE/UFRJ

AVALIACAO DE PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS ACOPLADOS
COM CARVAO ATIVADO GRANULADO COM BIOFILME PARA REUSO DE

EFLUENTES DE REFINARIA DE PETROLEO

Bianca Miguel de Souza

Dissertagdo de Mestrado apresentada ao
Programa de Poés-Graduagdo em Engenharia
Quimica, COPPE, da Universidade Federal do
Rio de Janeiro, como parte dos requisitos
necessarios a obtencao do titulo de Mestre em

Engenharia Quimica.

Orientadores: Marcia Walquiria de Carvalho
Dezotti
Ana Claudia Figueiras Pedreira de

Cerqueira

Rio de Janeiro

Fevereiro de 2010



AVALIACAO DE PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS ACOPLADOS
COM CARVAO ATIVADO GRANULADO COM BIOFILME PARA REUSO DE

EFLUENTES DE REFINARIA DE PETROLEO

Bianca Miguel de Souza

DISSERTACAO SUBMETIDA AO CORPO DOCENTE DO INSTITUTO
ALBERTO LUIZ COIMBRA DE POS-GRADUACAO E PESQUISA DE
ENGENHARIA (COPPE) DA UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO DE JANEIRO
COMO PARTE DOS REQUISITOS NECESSARIOS PARA A OBTENCAO DO
GRAU DE MESTRE EM CIENCIAS EM ENGENHARIA QUIMICA.

Examinada por:

D

Prof*. Marcia Walquiria de Carvalho Dezotti, D.Sc.

=y _I| ¥ =5
. “n ) / <
(A e C.--I‘\--G,LLE.E-L‘; A B L AN

Dra. Ana Claudia Figueiras Pedreira de Cerqueira, D.Sec.

oo o
WO v 40 Fiwrg ) /

Prof®, Helen Conceicédo Ferraz, IESSC.

A
\.. L ﬂ! =1 / ﬁkr-’*"hl.‘uup_———
Prof*. Lidia Yokoyama, D.Sc.

g {H&;‘ ;L._{:’H;n.( / ,

Dr. Marcel Vasconcelos Melo, D.Sc.

R10 DE JANEIRO, RJ - BRASIL
FEVEREIRO DE 2010



Souza, Bianca Miguel de
Avaliagdo de Processos Oxidativos Avangados
Acoplados com Carvao Ativado Granulado com Biofilme
para Reuso de Efluentes de Refinaria de Petréleo/ Bianca
Miguel de Souza. — Rio de Janeiro: UFRJ/COPPE, 2010.
XIX, 160 p.: il.; 29,7 cm.
Orientadores: Marcia Walquiria de Carvalho Dezotti
Ana Claudia Figueiras Pedreira de
Cerqueira.
Dissertacdo (mestrado) — UFRJ/ COPPE/ Programa de
Engenharia Quimica, 2010.
Referéncias Bibliograficas: p. 139-160.
1. Retiso. 2. Processos Oxidativos Avancados. 3. Carvao
Ativado com Biofilme. I. Dezotti, Marcia Walquiria de
Carvalho et al. 1I. Universidade Federal do Rio de Janeiro,

COPPE, Programa de Engenharia Quimica. III. Titulo.

il



“«

do to mandei eu? Esforca-te e tem bom dnimo, ndo pasmes nem te espantes, porque

o Senhor teu Deus é contigo por onde quer que andares” Josué 1:9

A Deus, criador e consumador da minha fé, ao Senhor Jesus Cristo que derramou seu
sangue pela remissdo dos meus pecados e ao meu grande amigo Espirito Santo.

Aos meus pais Tina e Eduardo que eu AMO acima de tudo nesse mundo, que eu
admiro, que sempre se esforcaram para me dar o melhor, aqueles que sdo TUDO na
minha vida. Pai, Mde, eu AMO vocés!

Aos meus irmdos André e Priscilla, que me ensinam, me ajudam e que eu amo mais
do que eles imaginam. Sdo irmdos e amigos que posso contar a qualquer momento.
Ao companheiro Alcidney, pessoa mais do que especial, que esteve ao meu lado em
todos os momentos, aquele que eu admiro, aquele que eu gosto, aquele que quero bem.

Com muito amor e carinho, é para vocés a quem dedico este trabalho.

v



AGRADECIMENTOS

Soberano Deus, Pai Altissimo,

Muito obrigada por ter me presenteado com este mestrado. Obrigada por eu ter chegado até a
conclusdo desta pos-graduagdo em paz, sabendo que Tu estavas comigo. Vi as Tuas méos se

moverem sobre mim durante todo este tempo.

Obrigada pelo bom desempenho no periodo de disciplinas, o que me proporcionou o prémio de
Bolsista nota 10 da FAPERIJ, que juntamente com o CNPq, financiaram o desenvolvimento

deste trabalho.

Te agradeco, Senhor, pela vida das minhas orientadoras Marcia e Ana Claudia, que me

acompanharam, me ensinaram e complementaram o meu crescimento profissional.

Obrigada pelas pessoas que compartilharam o tempo de trabalho comigo, Claudia, Bruna, Elis,
Felipe, Karen, Erika, Samanta, Rafael, Bruno, Amanda, Barbara, Milene, Isabelli, Jardel e ao
eterno Gustavo, pessoas que se tornaram amigas, que eu pude conhecer melhor e compartilhar
otimos momentos. Agradego também as meninas da limpeza, Catia e Maria, pessoas queridas

que sempre deixam o LABPOL limpinho e cheiroso.

Obrigada por aqueles que me ajudaram sempre que precisei, sendo ou ndo do meu laboratdrio,
aos amigos do laboratorio de Bioprocessos, Yumi, Carla e Candida; do NUCAT, Ayr,
Macarrdo, Claudia, Dora, Célio e Antdnio; ao pessoal do PAM, Mariana, Jader e Joel e a todos

aqueles que trabalham no anexo da COPPE.

Agradeco pela vida da Carol Carolina, amiga de dia e de noite, da Anna Luzia, Sandra,

Sabrina e Cléo. Obrigada pelo carinho, atengdo e momentos tnicos que elas me proporcionam.

Obrigada pelas pessoas que o Senhor escolheu para minha banca examinadora, Marcel, Lidia e
Helen, e pela disponibilidade dessas pessoas para a leitura da minha dissertagdo. Obrigada
também por aqueles que mesmo sem eu conhecer, colaboraram para o desenvolvimento desta

tese, aos profissionais da REGAP, do CENPES e da Fundacdo COPPETEC.

Obrigada pela minha amada familia e pela vida do meu namorado, mas acima de tudo, Senhor,

obrigada por ter me trazido a Sua palavra, pois € por ela que estou aqui.



Resumo da Dissertagdo apresentada a COPPE/UFRJ como parte dos requisitos

necessarios para a obtengdo do grau de Mestre em Ciéncias (M.Sc.)

AVALIACAO DE PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS ACOPLADOS
COM CARVAO ATIVADO GRANULADO COM BIOFILME PARA REUSO DE
EFLUENTES DE REFINARIA DE PETROLEO

Bianca Miguel de Souza

Fevereiro/2010

Orientadores: Marcia Walquiria de Carvalho Dezotti

Ana Claudia Figueiras Pedreira de Cerqueira

Programa: Engenharia Quimica

Este trabalho investiga o tratamento terciario de efluente industrial de refinaria
utilizando processos oxidativos avangados (POA) acoplados com carvao ativado
granulado com biofilme (CAB) para fins de retiso. O efluente bruto, proveniente da
refinaria Gabriel Passos, foi previamente tratado na industria em uma unidade piloto
de biorreator com membranas. A concentragdo de carbono orgéanico total (COT)
residual do processo bioldgico em torno de 30 mg/L pode causar problemas de
bioincrusta¢do no processo subseqiiente de osmose inversa. Os processos oxidativos
03/UV e H,O,/UV foram selecionados para oxidar a matéria organica remanescente
o processo CAB para remover a matéria organica residual do efluente de saida dos
POA para melhor atender as condigdes da membrana. Os POA promoveram a
oxidagdo da matéria organica, resultado observado através do decaimento da
absorbancia (254 nm) e valores de COT. Os filtros CAB alcangaram remogao de COT
de 50% apos 77 dias de operagdo, enquanto os filtros CAG (controle) saturariam em
13 dias, segundo as isotermas de adsor¢cdo do CAG. Baixos valores de COT foram
alcancados com o tratamento combinado, chegando a [COT] de 5 mg/L, permitindo o
reuso de 4agua. Os filtros CAB se mostraram muito eficientes na remocdo de

compostos organicos encontrados em efluente de tratamento biologico de refinaria.
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Abstract of Dissertation presented to COPPE/UFRJ as a partial fulfillment of the

requirements for the degree of Master of Science (M.Sc.)

EVALUATION OF ADVANCED OXIDATION PROCESSES COUPLED WITH
BIOLOGICAL ACTIVATED CARBON FOR REUSE OF WASTEWATER
REFINERY

Bianca Miguel de Souza

February/2010

Advisors: Marcia Walquiria de Carvalho Dezotti

Ana Claudia Figueiras Pedreira de Cerqueira

Department: Chemical Engineering

The treatment of refinery wastewater by Advanced Oxidation Processes (AOP)
coupled with Biological Activated Carbon (BAC) was investigated aiming to generate
water for reuse. The Gabriel Passos Refinery wastewater was previously treated in a
membrane bioreactor, but still presented a high TOC content which may cause
biofolunig in the subsequent process of reverse osmosis. O3/UV and H,0,/UV
processes were employed to oxidize the organic matter and BAC process to remove
the residual organic matter from the AOP effluent. AOP promoted oxidation of
recalcitrant organic matter as observed by drops on the treated wastewater absorbance
and TOC values. BAC filters reached a TOC removal of 50% after 77 days of
operation, while GAC filters were expected to saturate after 13 days, according GAC
adsorption isotherms. Low TOC values were achieved by the combined treatment,
reaching values around 5 mg/L and allowing water reuse. BAC filters showed to be
quite efficient for removal of organic compounds found in biologically treated oil

refinery wastewater.
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I. INTRODUGAO

“O progresso humano ndo é automatico nem inevitavel. Somos atualmente
confrontados com o fato de o amanhd ser hoje, e colocados perante a
urgéncia cruel do agora. Neste enigma da vida e da historia ¢ possivel ser
tarde demais... Podemos gritar desesperadamente para que o tempo pare,
mas o tempo ensurdece a cada suplica e continua a passar rapidamente.
Sobre as ossadas descoradas e a mistura de restos de numerosas
civilizagbes estd escrita uma expressdo patética: tarde demais.”
Martin Luther King Jr.,
Where do we go from here: Chaos or Community, 1967.

O discurso proferido por Martin Luther King Jr. hd pouco mais de quatro décadas
descreve um cenario que se tornou comum: a corrida da humanidade contra o tempo.
Apesar de todas as inovagdes tecnoldgicas, recursos e conhecimentos cientificos, o
mundo ainda tem sido confrontado com a “urgéncia cruel” do agora. A maneira como o
homem atua hoje acarreta em conseqiiéncias futuras e, diante de tantas crises, um
recurso natural e essencial a vida entra em jogo: a agua. Apesar da grande dificuldade

\

de gerir essa fonte de forma igualitdria e eficiente, preserva-la ¢ uma garantia

o

o~

sobrevivéncia e, por isso, um dos grandes desafios do desenvolvimento humano

superar a crise da dgua.

A 4gua existente no planeta ¢ abundante, no entanto 97,5% do total de 4gua no mundo ¢é
salgada e apenas 2,5% constitui agua doce, sendo a maior parte dessa agua considerada
de dificil acesso, como as dguas subterraneas e aguas de geleiras (SANTOS, 2005). Na
Figura 1.1 pode-se observar que apenas 0,3% da agua doce ¢ de facil acesso em rios,
lagos e lagoas. Essa agua precisa atender a todos os usos, ndo se destinando apenas ao
abastecimento humano. O Brasil, apesar da abundéancia de recursos hidricos, apresenta
estes recursos geograficamente mal distribuidos. A regido amazodnica contém cerca de
74% do total de 4gua nacional, porém abriga apenas 7% da populacao do pais segundo
dados do Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE) de 2007. A necessidade
de reduzir o desperdicio e minimizar o consumo de agua ¢é, portanto, de extrema

importancia e tem levado diversos setores a mudar habitos e costumes.



Distribuigao de agua doce e Distribuicao de agua doce no mundo
salgada no mundo (2,5% do total)

0,3%

Agua doce
25%

Agua
total

I:I 0,3 % agua doce em rios e lagos (por¢do de dgua doce renovavel)
- 30 % agua doce subterranea
- 69 % geleira e cobertura permanente de neve

- 0,9 % outros, incluindo umidade do solo, placas de gelo flutuando, pantanos, etc.

Figura I.1. Distribuicao da d4gua no mundo (SANTOS, 2005)

Diversas alternativas vém sendo estudadas para reduzir o desperdicio da agua.
Campanhas de conscientiza¢do, leis mais restritivas, mudancas nos processos de
produgdo para melhorias de langamento de efluentes ao meio ambiente, reciclagem e
reutilizacdo da 4gua, entre outras. De acordo com a ultima pesquisa realizada pela
Agéncia Nacional de Aguas (ANA) em 2007, os setores que mais consomem 4gua sdo
os setores de irrigacdo, responsavel por 47% da captacdo de agua do pais, o setor urbano
com 26% da demanda e o setor industrial, responsavel por 17% da captacdo de agua do
pais, o equivalente a 313 m*/s de 4gua dos 1841,5 m’/s totais de 4gua captada, como

ilustra a Figura 1.2 (ANA, 2009).

Retirada iotal do Brasil: 1841 5né/s

=173 2%

17% Blrrigagdo

H | Urbano
@ Industrial

@Animal
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%

Figura 1.2. Captacao de dgua no Brasil por setor (ANA, 2009)



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 langamento 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. A
necessidade de reduzir o consumo de agua no setor industrial tem mudado as praticas de
operacdo relativas a gestdo e ao uso da agua e os efluentes tratados tornam-se fortes

candidatos de fonte de dgua a ser utilizada em outras aplicagdes industriais.

A industria petrolifera utiliza grandes volumes de agua e, conseqiientemente, produz
uma grande quantidade de 4dguas residuais que possivelmente podem ser reutilizadas em
processos cujas exigéncias de agua de alta qualidade ndo sdo tdo 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.
Segundo PIRAS (2000), essa atividade gera entre 0,40 ¢ 1,60 m’ de efluente para cada
metro cubico de 6leo refinado. Como durante o refino ha o contato direto da 4gua com o
oleo, os efluentes resultantes gerados podem estar muito contaminados e o langamento

direto ao meio ambiente pode ocasionar graves impactos econdmicos e ambientais.

Parte da legislacdo ambiental sobre refino de petroleo ¢ direcionada as especificacdes da
composi¢ao dos efluentes que a refinaria descarta. O CONAMA, Conselho Nacional do
Meio Ambiente, € o 6rgdo que estipula os niveis maximos de substancias nos despejos
de 4guas industriais, embora cada estado possa estabelecer outros limites, desde que

mais restritivos que o da legislagao federal.

A Petrobras, maior estatal de petréleo do pais, atualmente encontra-se com varios
projetos em fase de implantacdo. A descoberta do pré-sal abriu novos horizontes e os
estudos na area t€ém gerado fundos de investimento e possibilidades de inovagao. A
reutilizacdo da adgua em suas refinarias tem sido uma meta e vem se mostrando uma

alternativa cada vez mais promissora.

A Refinaria Gabriel Passos (REGAP) situada em Betim, Minas Gerais, ¢ uma das
refinarias da Petrobras que vem buscando assimilar tratamentos avangados de efluentes
para fins de retiso. Em 2008, esta refinaria respondeu por cerca de 8% da demanda de

derivados do pais ¢ 68% da regido que abrange os estados de Minas Gerais, Goias,



Distrito Federal e Espirito Santo (ANP, 2009). A REGAP possui uma estacdo de
tratamento de despejos industriais e uma planta de estudos em escala piloto, que

incluem processos bioldgicos, processos com membranas e adsor¢do em carvao ativado.

O efluente estudado neste trabalho ¢ proveniente da saida de um biorreator com
membranas (BRM) operado nesta refinaria. Apds sair do BRM, o efluente segue para

uma etapa de osmose inversa para remogao de sais.

Um dos problemas operacionais da separagcdo por membranas ¢ a reducdo da capacidade
de tratamento devido aos processos de incrustacdo e deposicdo na sua superficie. No
caso de tratamento de efluentes, esses processos sdo resultantes tanto do depodsito de
matéria organica e/ou crescimento de microrganismos (bioincrustacdo) quanto do
depdsito de materiais inorganicos. Procedimentos de limpeza quimica sdo estabelecidos
para manter a estabilidade operacional e a capacidade de filtracdo. Entretanto, o material
da membrana pode sofrer alteracdes por acdo dos produtos quimicos utilizados, o que
diminui a vida 1til dos médulos e aumenta a freqiiéncia e os custos de reposi¢cdo. Uma
alternativa para reduzir a deposicdo de matéria organica e o crescimento microbioldgico
¢ a utilizagdo dos processos oxidativos avangados e de adsor¢do em carvdo ativado
como pré-tratamento para remoc¢do dos compostos orgénicos dissolvidos remanescentes

do tratamento bioldgico.

Unindo o problema operacional com a necessidade de redugao de custos e preservagao
da agua, este trabalho propde o tratamento do efluente de saida do BRM com processos
oxidativos avangados (POA) acoplados com carvao ativado granulado com biofilme. O
objetivo ¢ oxidar a matéria organica residual do processo bioldgico, facilitando sua
degradacao pelo biofilme que cresce aderido ao carvao, evitando a bioincrustagdo da
osmose inversa e, posteriormente, possibilitando o retso do efluente tratado em outros

Processos.

Compostos organicos presentes em efluentes oriundos de processos biologicos sdo, na
maioria das vezes, dificeis de serem oxidados. A oxida¢do convencional ndo é muito
eficaz para a remogao desses compostos (KUSIC et al., 2006). Diante das inovagdes
tecnolodgicas, processos oxidativos com ozonio (Os3), perdxido de hidrogénio (H,O,)

e/ou radiacdo ultravioleta (UV) foram avaliados para oxidacdo da matéria organica.



Para complementar o tratamento, o acoplamento de um processo biologico de leito fixo
pode melhorar a eficiéncia do processo, permitindo a redugdo do carbono organico total
(COT) presente no efluente. Filtros de carvao ativado granular (CAG) sdo eficientes,
mas devem ser periodicamente regenerados, uma operacdo que aumenta os custos do
processo. A literatura apresenta alguns estudos utilizando como tratamento alternativo a
degradacdo bioldgica da matéria organica adsorvida no CAG, um processo conhecido
como carvao ativado com biofilme (CAB). A combinacdo de adsor¢do e degradacdo
bioldgica reduz os custos de regeneracao do CAG, prolongando o tempo de vida util do

leito filtrante.

Diante do exposto, o capitulo seguinte descreve mais claramente os principais objetivos
deste trabalho. Posteriormente, o capitulo de revisdo bibliografica apresenta uma revisao
da literatura sobre o retso de aguas em refinarias, além de apresentar os fundamentos e
as aplicacdes dos processos oxidativos avancados e uma descrigdo mais detalhada sobre
esta moderna técnica de utilizacdo de carvao ativado granulado como suporte para
biofilme, expondo ainda uma breve revisdo sobre isotermas de adsor¢do. Em seguida,
apresenta-se o capitulo de materiais e métodos, onde sdo descritos os materiais e
equipamentos utilizados para as analises e para as caracterizagdes do efluente e do
carvao, além da apresentacdo da metodologia usada nos processos. O capitulo de
resultados € apresentado posteriormente, com discussdes sobre os resultados obtidos e,
por fim, um quadro conclusivo sobre os resultados, sugestdes, propostas e perspectivas

de pesquisas a serem desenvolvidas em continuagao a este trabalho.



Il. OBJETIVOS

O objetivo geral deste estudo foi reduzir a concentragdo de carbono organico total
(COT) do efluente proveniente de um BRM para a protecdo da membrana de osmose
inversa do processo consecutivo e possibilitar o reuso da agua de acordo com os limites

estabelecidos pelos 6rgdos ambientais.

Os objetivos especificos deste trabalho foram:

1. Avaliagdo da oxidagdo da matéria organica com aplicacdo de processos
oxidativos usando ozoénio (O;3), peroxido de hidrogénio (H,0O,) e radiagdo
ultravioleta (UV) através do acompanhamento da reducdo de carbono orgéanico
total (COT) e da medigao da absorbancia do efluente tratado no comprimento de

onda de 254 nm, caracteristico de duplas e triplas ligacdes;

2. Anédlise da eficiéncia dos reatores com carvao ativado granulado com e sem
atividade biologica colocados apos os processos oxidativos acompanhando a
reducdo da concentragdo de COT com o tempo e a presenca de microrganismos

através do método de diluigdes sucessivas e plaqueamento;

3. Realizacdo de testes de adsor¢do para obtengdo da isoterma de adsor¢do do CAG

para estudo do ponto de satura¢do do carvao ativado granulado sem biofilme;

4. Avaliagdo dos resultados para melhor atender as condigdes da membrana de
osmose inversa e analise da viabilidade do retso industrial com os resultados

obtidos.



ll. REVISAO BIBLIOGRAFICA

A revisdo bibliografica ¢ de fundamental importancia para a compreensdo dos conceitos
basicos que envolvem qualquer estudo. Este capitulo apresenta uma visdo geral da
industria de petroleo, aborda alguns aspectos tedricos que envolvem retiso de agua em
refinarias, processos oxidativos avancados, carvdo ativado granulado com as técnicas
modernas de sua aplicabilidade com biofilme e isotermas de adsor¢ao. Alguns conceitos
sobre tratamento de efluentes e processos de separagdo com membranas serdo
brevemente apresentados em funcdo do seu uso na unidade geradora do efluente

estudado e pela possibilidade de associacdo com os processos propostos.
I11.1. Industria de Petroleo
III.1.1. Consideragdes iniciais

O petroleo é uma mistura de hidrocarbonetos leves e pesados, cujas fragdes leves
formam os gases e as fracdoes pesadas formam o 6leo cru. Oxigénio, nitrogénio e
enxofre, também podem ser encontrados no petroleo bruto, porém em quantidades
menores. Diferentes combinagdes desses elementos ddo origem aos diversos tipos de
petroleo encontrados na natureza ¢ a quantidade de hidrocarbonetos é o que diferencia

os varios tipos de petroleo existentes no mundo.

A industria de petrdleo engloba varios segmentos desde a retirada do 6leo do pogo até o
refino e a comercializagdo dos produtos. A etapa de refino abrange diversos processos
quimicos e fisico-quimicos e a grande variabilidade dos efluentes gerados e descartados
pela industria de petroleo se deve, ndo apenas as diferentes origens do o6leo cru, mas

também ao processamento, produtos utilizados e ao arranjo operacional da industria.



II1.1.2. As refinarias

O parque nacional de refino de petrdleo engloba, atualmente, 14 refinarias, sendo 11
destas pertencentes a Petrobras, de acordo com dados da Agéncia Nacional do Petroleo,
Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) referente ao ano de 2008. A Tabela III.1

apresenta as refinarias nacionais e suas capacidades instaladas.
Uma pesquisa realizada pela ANP mostrou que o volume total de petrdleo refinado no
pais chegou a mais de 1,7 milhdes de barris/dia em 2008, sendo a capacidade de refino

nacional acima de 2 milhdes de barris/dia.

Tabela III.1. Refinarias nacionais e suas capacidades de refino (ANP, 2009)

Refinaria Local ins taclz%zc(l;igf le)p d)

REPLAN - Refinaria de Paulinia Paulinia, SP 383,7
RLAM - Refinaria Landulpho Alves Sdo Francisco do Conde, BA 2953
REVAP - Refinaria Henrique Lage Séo José dos Campos, SP 251,6
REDUC - Refinaria Duque de Caxias Duque de Caxias, RJ 2422
REPAR - Refinaria Presidente Getalio Vargas Araucaria, PR 220,2
REFAP S/A - Refinaria Alberto Pasqualini Canoas, RS 188,7
RPBC - Refinaria Presidente Bernardes Cubatio, SP 169,8
REGAP - Refinaria Gabriel Passos Betim, MG 151
RECAP - Refinaria de Capuava Maua, SP 53,5
REMAN - Refinaria Issac Saba Manaus, AM 459
Refinaria de Petrdleo Ipiranga Rio Grande, RS 13,8
Refinaria de Manguinhos (Repsol - YPF) Rio de Janeiro, RJ 13,8
UNIVEN Refinaria de Petroleo Itupeva, SP 6,9

Conforme ja citado por PIRAS (2000), para cada m’ de 6leo refinado sdo gerados de 0,4
a 1,6 m® de efluente liquido. Levando-se em consideragio o volume total de 6leo
refinado por ano, de 102 milhdes de m’ segundo a ANP (2009), gera-se
aproximadamente de 40 a 163 milhdes de m® de efluente liquido por ano em refinarias
de petroleo. Estes valores estdo de acordo com os apresentados por ARGAEZ et al.
(2007), que mencionaram que durante o processo de refino do petroleo sdo utilizados

em média de 246 a 340 litros de agua por barril de 6leo cru.

O grande volume de agua gerada e consumida pelas refinarias e o aumento da

preocupacao com a qualidade dos recursos hidricos no Brasil € no mundo s3o os pontos



de partida para avaliar a questdao do uso da agua e o seu descarte (BARBOSA, 2007).
Além disso, a descoberta da camada pré-sal e os novos desafios de extracdo do petrdleo
mostram que a tendéncia do setor petrolifero ¢ aumentar os investimentos de pesquisa e

producdo e, conseqiientemente, a quantidade de efluentes gerados e a serem tratados.

A descoberta de indicios de petroleo na camada pré-sal foi anunciada pela Petrobras em
2006, entretanto a suspeita s6 foi confirmada em 2007, onde a empresa anunciou a
existéncia de petroleo na camada pré-sal do litoral de Santa Catarina até o Espirito
Santo (PETROBRAS, 2009). Varios campos e pocos de petroleo ja foram descobertos
no pré-sal, dentre eles o de Tupi, considerado o principal, localizado na costa de Sao
Paulo. Em maio de 2009 a Petrobras deu inicio ao teste de longa duracdo da area de
Tupi, com capacidade de processamento de at¢ 30 mil barris de petroleo por dia. No
més seguinte, a RECAP refinou o primeiro volume de petrdleo extraido da camada pré-

sal da Bacia de Santos, um marco histérico na industria petrolifera mundial.

Diante de tantos desafios e novas tecnologias, ¢ valido lembrar que, assim como ¢
crescente a quantidade de petrdleo, a quantidade de efluentes liquidos gerados também
tende a aumentar e a fiscalizagdo dos orgdos ambientais tende a ficar ainda mais
rigorosa. O reuso de agua em refinarias pode ser, portanto, uma alternativa muito

importante para que as refinarias consigam aumentar a capacidade de refino.

III.1.3. O processo de refino

O refino de petroleo engloba um conjunto de processos fisicos e quimicos que
objetivam a transformacao do petroleo em seus derivados (ANP, 2009). Uma refinaria
pode conter processos de separacdo e de conversao, sendo que as principais operagoes
unitarias encontradas sdo: dessalinizacdo, destilacdo atmosférica, destilacdo a vacuo,
desasfaltacdo a propano, desaromatizacdo a furfural, desparafinacdo e desoleificacdo
(MARIANO, 2001). Os processos de separagdo fracionam o 6leo cru, enquanto os
processos de conversdo transformam determinadas fragdes do petrdleo em outras de
maior interesse econdmico. As aplicacdes comerciais para o 6leo refinado sdo muito
abrangentes, enquanto o 6leo bruto serve quase somente como 6leo combustivel. O
processo de refino visa a produgdo de produtos energéticos (como combustiveis e

gases), produtos ndo-energéticos (como parafinas e 6leos lubrificantes) e petroquimicos.



Devido a alta demanda por combustiveis, a produgdo fica mais direcionada a obtengdo

de gasolina, diesel, querosene, 6leo combustivel, entre outros.

A importancia do refino dentro de toda a cadeia produtiva do petréleo envolve ndo
apenas aspectos estratégicos, mas também ambientais. As refinarias geram grandes
volumes de efluentes, consomem grandes quantidades de 4gua e energia e liberam
diversos gases nocivos a atmosfera e a saide da populacdo. Por este motivo, as leis
ambientais tém sido cada vez mais restritivas com as industrias de refino (BARBOSA,

2007; MARIANGO, 2001).

I11.1.4. O tratamento de efluentes em refinarias

Os sistemas de tratamento de efluentes tém como objetivo evitar a poluicdo e a
contaminagdo dos corpos receptores devido ao langamento de efluentes liquidos. A
etapa de tratamento de efluentes industriais visa melhorar a eficiéncia de remogao dos
constituintes indesejaveis. De forma geral, inclui etapas denominadas de tratamento

primario, secundario, terciario e quaternario.

O tratamento primario envolve processos fisico-quimicos para remover solidos
grosseiros, solidos coloidais e oleo livre e disperso. O tratamento secundario busca,
através do tratamento bioldgico, remover materiais soliveis. Os tratamentos terciario e
quaternario sdo etapas de polimento do efluente para remocdo de contaminantes
especificos ndo removidos nas etapas de tratamento primario e secundario, sendo que
nesta etapa, técnicas mais avangadas de tratamento, tais como processos oxidativos
avancados, adsorcdo e alguns processos de separacdo com membranas podem ser

empregadas (SONUME & GHATE, 2004).

Um efluente de refinaria contém diferentes concentragdes de hidrocarbonetos alifaticos
e aromaticos provenientes do petroleo. Segundo SAIEN & NEJATI (2007), a fragdo
aromatica nao ¢ facilmente degradada pelos tratamentos convencionais, além de ser a
fragdo mais toxica. Técnicas avangadas para remogdo desse tipo de poluente tém sido
avaliadas e empregadas em muitas refinarias. Os tratamentos primarios, como a
separagdo agua e 6leo em separador API e os tratamentos secundarios, como o sistema

de lodos ativados, sio comumente utilizados em refinarias.
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Além dessas etapas de tratamento, as refinarias empregam estagios de polimento, onde
se busca melhorar a qualidade do efluente a ser descartado, considerando os limites de
descarte previsto pelos 6rgdos ambientais. Esta etapa pode envolver o uso de processos
oxidativos avancados (LI et al., 2006), carvao ativado (DALMACIJA et al., 1996),
osmose inversa (REZNIK et al., 2008) ou outros processos que removam as impurezas

remanescentes.
I11.2. O Reiiso de Agua

II1.2.1. Considera¢des iniciais

O reaproveitamento ou reuso da agua ¢ o processo pelo qual a agua, tratada ou nao, ¢
reutilizada para a mesma ou outra finalidade. De uma maneira geral, a pratica do retiso
implica em identificar as demandas para o efluente disponivel ¢ avaliar os requisitos de
qualidade exigidos na aplicagdo de interesse, confrontando com as caracteristicas do

efluente disponivel.

No que diz respeito ao meio ambiente, a implantacdo de um programa de retiso de agua
pode contribuir para a preservacdo dos recursos hidricos, favorecendo o
desenvolvimento sustentavel. Sob a otica social, reduzir a captacdo de dgua gera um
aumento da disponibilidade hidrica a populacdo. No aspecto econdmico, o reuso pode
reduzir os custos com insumos em geral, como agua, energia e produtos quimicos, e
ainda racionalizar custos operacionais ¢ de manutencdo (LEMES, 2007). Percebe-se,
portanto, que o reuso de aguas pode beneficiar ndo apenas um setor especifico, mas

diversas areas quando bem aplicado.
II1.2.2. Legislagdo e reuso da agua

A crise econdmica do final do século XIX e inicio do século XX mudou o modelo
econdmico do pais, que passou de agrario para industrial. Desde o inicio do século
passado, o Brasil vem, entdo, elaborando legislacdes e politicas que buscam consolidar
uma forma de valoriza¢do de seus recursos hidricos. Neste contexto sdcio econémico,

foi publicado em 10 de julho de 1934 o decreto 24.643, que aprovou o Codigo de Aguas
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Brasileiro com o objetivo de estabelecer um regime juridico de gestdo das aguas,
dispondo sobre a classificagdo, utilizagdo e aproveitamento do potencial hidraulico do

pais.

Visando ao suporte institucional e técnico para a gestdo ambiental do pais, surge a Lei
n°® 6.938 de 31 de agosto de 1981 que estabelece a Politica Nacional do Meio Ambiente,
seus fins e mecanismos de formulacdo e aplicacdo. A lei institui o Cadastro de Defesa
Ambiental e constitui o Sistema Nacional de Meio Ambiente (SISNAMA), conjunto
articulado de orgdos, entidades, regras e praticas responsaveis pela protecdo e pela
melhoria da qualidade ambiental. Este sistema foi estruturado em niveis politico-
administrativos, dentre eles o CONAMA, orgdo consultivo e deliberativo com a
finalidade de assessorar, estudar e propor ao conselho de governo, diretrizes de politicas
governamentais para o meio ambiente e os recursos naturais e deliberar, no ambito de
sua competéncia, sobre normas ¢ padrdes compativeis com o meio ambiente

ecologicamente equilibrado e essencial a sadia qualidade de vida.

Posteriormente ¢ elaborada a Constituicdo de 1988 que estabelece que a dgua ¢ um bem
da Unido e que compete a ela e aos estados registrar, acompanhar e fiscalizar as

concessoes de direitos de pesquisa e exploragdo de recursos hidricos em seus territorios.

Com base na Constituicdo de 1988, elaborou-se através da Lei 9.433 de 1997, a Politica
Nacional de Recursos Hidricos (PNRH) que define a agua como um bem de dominio
publico, um recurso natural limitado dotado de valor econdmico, cuja gestdo deve ser
descentralizada e contar com a participacdo do Poder Publico, dos usuarios e das
comunidades. O Capitulo IV da Lei 9.433 trata dos instrumentos definidos para gestdo
dos recursos hidricos, como o enquadramento dos corpos de dgua em classes, segundo
os usos preponderantes da agua, a outorga pelo direito de uso da agua e a cobranga por
este uso. A cobranga pelo uso da agua é também um incentivo a sua racionalizacdo

visando a melhoria da qualidade dos recursos hidricos disponiveis.

De acordo com HESPANHOL ef al. (2007), a norma técnica NBR-13.696 de 1997 da
ABNT - Associacdo Brasileira de Normas Técnicas — foi a primeira regulamentagio
que tratou de retso de agua no Brasil. Essa norma aborda o retiso de esgotos domésticos

tratados para fins que exigem qualidade de 4gua nao potavel.
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Através da Lei 9.984 de julho de 2000 foi criada a Agéncia Nacional de Aguas (ANA),
entidade federal de implementag@o da Politica Nacional de Recursos Hidricos (PNRH) e
coordenacdo do Sistema Nacional de Gerenciamento de Recursos Hidricos (SINGREH),
que promove o desenvolvimento desse sistema como previsto no inciso XIX do art. 21

da Constituigdo e criado pela Lei n°® 9.433 de 8 de janeiro de 1997.

Em 2005 o Conselho Nacional de Recursos Hidricos (CNRH), embasado nas Leis
9.433/97 e 9.984/00, publicou a resolucao n°® 54 que estabelece modalidades, diretrizes e
critérios gerais para a pratica de reuso direto ndo potavel de agua. No artigo 3° desta
resolugdo sdo definidas cinco modalidades de retiso de dgua: o retiso para fins urbanos,
para fins agricolas e florestais, para fins ambientais, para fins industriais e, por fim, o

reliso na aqiiicultura.

Através das resolucdes n° 20 de 1986, n° 274 de 2000 e n°® 357 de 2005, o CONAMA
adota as definicdes de agua doce, salobra e salina e dispde sobre a classificagdo dos
corpos hidricos e diretrizes ambientais para o seu enquadramento, estabelece condi¢oes
e padroes de lancamento de efluentes e os niveis maximos de poluentes permissiveis

nos despejos hidricos industriais.

Apesar do crescente interesse pelo tema, ainda ndo foi decretada nenhuma legislacdo
sobre reuso. Considerando os aspectos de qualidade e quantidade de &gua, os altos
custos de tratamento da agua e ainda que a pratica de reuso ndo objetiva apenas a
racionalizacdo, mas também a preservacdo do meio ambiente, torna-se importante
estabelecer diretrizes, critérios e padrdes de qualidade e procedimentos que regulem a
pratica de reuso no Brasil. Segundo SANTOS (2005), ¢ nesse sentido que a
Superintendéncia de Cobranga e Conservagio (SCC) da Agéncia Nacional de Aguas
inova dando inicio aos processos de gestdo a fim de difundir tecnologias e investigar
formas de se estabelecer bases politicas, legais e institucionais para o retso de agua no
pais. Quando se trata de reuso industrial ha uma facilidade maior, uma vez que a propria

industria pode estabelecer os padroes para determinados fins.

Na Tabela III1.2 ¢ apresentado um resumo acerca da legislacdo vigente no pais que

envolve a dgua e alguns aspectos do retiso. Apesar de ainda ndo existir uma legislagdo
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propria para o reuso de aguas e efluentes no pais, algumas industrias ja estabelecem
seus proprios critérios e diversos programas, tais como o Nucleo Integrado para o Reuso
de Aguas e Efluentes (NIRAE) no Rio de Janeiro e o Centro Internacional de Referéncia
em Reuso de Agua (CIRRA) em Sio Paulo, estio sendo implantados com a finalidade

de propagar agdes que instituam e incentivem a pratica do retiso de dguas no pais.
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I11.2.3. Tipos de reuso

A Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (EPA, 2004), bem como o artigo
3° da Resolugdo n°® 54 da legislagdo brasileira, distingue cinco modalidades de retiso de
agua: o reuso para fins urbanos, agricolas, recreacional no meio ambiente, industriais e

reliso na aqiiicultura.

Um dos conceitos mais antigos sobre reuso de agua veio através da Organizacdo
Mundial de Satde (WHO, 1973), que define o reuso direto, indireto e reciclagem da

agua, decorrentes de agdes planejadas ou nao-planejadas.

O retiso direto € o uso planejado e deliberado de efluentes tratados, que sdo diretamente
encaminhados de seu ponto de descarga até o local do retiso. O reuso direto ja vem
sendo praticado na irrigacdo (HAFEEZ et al., 2008), em usos industriais (KANG et al.,
2003), recarga de aqiiiferos (PI & WANG, 2006) e dgua potavel (PISANI, 2006).

O reuso indireto pode ser planejado ou ndo-planejado. O retso indireto planejado ¢
aquele no qual os efluentes, apos tratamento, sdo descarregados de forma planejada nos
corpos hidricos do meio ambiente para serem utilizadas a jusante, de maneira
controlada, no atendimento de alguma necessidade. De acordo com MARKS (2006),
esse tipo de reuso pressupoe a existéncia de um controle sobre as eventuais descargas de
efluentes, garantindo assim que o efluente tratado estara sujeito apenas a misturas com
outros efluentes que também atendam aos requisitos de qualidade do reuso avaliado. Ja
o reuso indireto ndo planejado ¢ aquele em que a agua ja usada em alguma atividade ¢
descarregada em aguas superficiais ou subterraneas e utilizada novamente a jusante, de
forma diluida, de maneira nao intencional e ndo controlada (OENNING &

PAWLOWSKY, 2007).

A reciclagem de agua ¢ o reuso interno da agua, antes de sua descarga em um sistema
geral de tratamento ou outro local de disposi¢do. Funciona como fonte suplementar de
abastecimento do uso original. E um caso particular do retso direto planejado

(OENNING & PAWLOWSKY, 2007).
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E importante ressaltar que o tipo de reuso a ser empregado depende do nivel de
potabilidade da 4gua que se quer alcancar (HESPANHOL & PROST, 1994). Segundo
MARKS (2006), a reutilizacdo de agua para fins potaveis requer exigéncias mais
rigorosas do que para fins ndo-potaveis. No caso de efluentes liquidos industriais,
devido a sua grande variabilidade e a impossibilidade de identificacdo adequada, a
maioria dos mananciais que recebem esses efluentes por longos periodos sdo
considerados desqualificados para a pratica de reuso para fins potaveis. HESPANHOL
(2001) ilustra, conforme esquematizado na Figura III.1, algumas possibilidades de reuso

de efluentes domésticos e industriais tratados em areas do setor urbano e rural.

ESGOTOS DOMESTICOS | ESGOTOS INDUSTRIAIS

| AQUICULTURA | | URBANO | RECARGA DE RECREACAO |

AQUIFEROS INDUSTRIAL | | AGRICULTURA |

!—‘—\

|NA0 POTAVEL| | POTAVEL | |PROCESSOS || OUTROS |

NATACAO PESCA SISTEMAS AQUATICOS,

CANOAGEM, ETC

DESSEDENTACAO POMARES FORRAGENS, FIBRAS CULTURAS CULTURAS
DE ANIMAIS E VINHAS E CULTURAS COM INGERIDAS APOS INGERIDAS CRUAS
SEMENTES PROCESSAMENTO

Figura III.1. Potenciais de reuso de efluentes domésticos e industriais (Adaptado de

HESPANHOL, 2001)

Os elevados custos da dgua industrial associados as crescentes demandas tém levado as
industrias a avaliar as possibilidades de retso interno. De acordo com o Manual de
Conservagdo e Retiso da Agua na Indtstria (HESPANHOL et al., 2007), o retso dentro
da propria industria pode ser feito, por exemplo, em cascata ou com efluentes tratados.
No reuso em cascata o efluente gerado em um determinado processo industrial ¢é
diretamente utilizado, sem tratamento, em um outro subseqiiente, pois o efluente gerado
atende aos requisitos de qualidade da agua exigidos pelo processo subseqiiente. Uma

outra forma ¢ a mistura do efluente com a agua de qualquer outro sistema de coleta
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convencional. Este caso ocorre quando o efluente gerado apresenta caracteristicas de
qualidade proximas das necessarias para uma determinada aplicagdo, ndo sendo,
entretanto, suficiente para possibilitar o reuso, ou quando a vazdo desse efluente ndo
atende a demanda total. A qualidade da dgua de retso ¢ um fator preocupante para
quaisquer tipos de retso em cascata, principalmente quando as caracteristicas do

efluente variam significativamente.

A reutilizagdo de efluentes tratados ¢ a forma de reuso mais utilizada na industria e
consiste na utilizacdo de efluentes gerados na propria industria, apos tratamento
adequado para a obtencdo da qualidade necessaria aos usos pré-estabelecidos. O
potencial de retiso dos efluentes tratados é avaliado através do aumento da concentragdo
de contaminantes que ndo sdo eliminados pelas técnicas de tratamento empregadas.
Muitas vezes, para viabilizar o reuso, ¢ necessario um tratamento adicional a fim de
compatibilizar a concentragdo de um poluente especifico com o processo o qual sera

encaminhado (HESPANHOL et al., 2007).

II1.2.4. Retiso industrial em refinarias de petroleo

A Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP), criada em
1997 pela Lei n ° 9.478, ¢ o 6rgdo responsavel pela regulamentacdo, fiscalizacdo e
contratagao das atividades econdmicas do setor petrolifero brasileiro. De acordo com a
ANP, a composi¢do da agua residual nas refinarias de petrdleo é muito variavel,
dependente do tipo e da quantidade de 6leos processados. Os efluentes liquidos gerados
podem ser constituidos de 4gua de processo, efluentes sanitarios, agua de chuva e dgua
de refrigeracdo e variam tanto em qualidade e quantidade. Alguns contaminantes
especificos, como 0s contaminantes organicos, sao caracteristicos de efluentes de
refinaria, o que torna comum a alta Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) e o alto teor
de Oleos e Graxas (O&G), sulfatos, solidos em suspensdo (SS), compostos fendlicos,
metais pesados e substancias oxidaveis encontradas nesses rejeitos liquidos. A Tabela
II1.3. apresenta os principais contaminantes organicos gerados em alguns processos

industriais.
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Tabela II1.3. Principais contaminantes organicos gerados pelos processos industriais

(Adaptado de ROSA, 2003)

Industria Contaminantes Organicos

Exploragdo de petroleo, terminais e Hidrocarbonetos, alcoois, éteres, fenais,

refinarias sulfeto de carbono, acidos sulfonicos, etc
. , . Oleos de origem mineral, corantes organicos
Beneficiamento de agatas e ametistas & . ’ £ ’
Solventes orgénicos de processos de extragao

Tratamento de minérios e nao metalicos por solventes, reagentes de flotagdo:
e Metalurgia extrativa espumantes, coletores e modificadores de
superficie.

Oleos de corte, solventes, lavagem de

Metalurgia .
maquinas e pec¢as

Oleos e graxas diversos, emulsdes, reagentes

Quimica e Petroquimica o .
organicos, tensoativos

Antes de viabilizar o retso, € necessario minimizar a quantidade de efluente gerado
durante o processo. WANG & SMITH (1994) desenvolveram uma nova abordagem
para a minimizacao de 4guas residuais usando a tecnologia pinch de agua. A abordagem
dos autores ¢ baseada na utilizacdo de um perfil de dgua que identifica o limite méximo
de entrada e saida de concentracdes de poluentes na dgua utilizada no processo. Se a
quantidade de &guas residuais for minimizada, o consumo de dgua doce pode ser
reduzido e, a0 mesmo tempo, a capacidade do sistema de tratamento de aguas residuais
¢ aumentada. No Brasil, muitos estudos relacionados a tecnologia pinch de agua
também tem sido ampliado pelo Nucleo Integrado de Reuso de Aguas e Esgotos

(NIRAE) situado no centro de tecnologia da Universidade Federal do Rio de Janeiro.

ROSAIN (1993) faz uma avaliacdo sistematica para reutilizacdo da dgua em instalacdes
da industria de processos quimicos. O autor discute a possibilidade de implementar um
plano de reutilizacdo e estabelecer uma base de dados sobre as plantas, avaliando
estratégias e técnicas de reutilizagdo de agua, desenvolvendo e selecionando alternativas

para o retiso de agua.

De um modo geral, as refinarias geram uma quantidade de efluentes liquidos
proporcional a quantidade de dleo refinado. Os efluentes sdo tratados em estacdes de
tratamento de efluentes situadas nas proprias refinarias, sendo entdo descarregados em
estagdes de tratamento publicas ou em corpos receptores, desde que atendam a

legislagdo ambiental (MARIANO, 2001). O uso de efluentes tratados em processos
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onde as exigéncias de agua de alta qualidade ndo sdo tdo rigorosas pode ser, portanto,
uma alternativa interessante. A¢des visando a racionalizagdo devem ser adotadas
buscando garantir a sustentabilidade ambiental do processo de refino. E necessario
identificar as possibilidades de retso, o que requer uma boa caracterizagdo da qualidade
da 4gua que sai do processo industrial e dos critérios de qualidade necessarios para estes
processos dentro da refinaria. Reduzir o desperdicio e minimizar o consumo de agua € o
principal objetivo das industrias, que tem mudado a gestdo e utilizacdo da agua para

melhor atender suas necessidades (OENNING & PAWLOWSKY, 2007).

Diversas iniciativas para a gestdo efetiva dos recursos hidricos t€m sido promovidas
dentro da Petrobras devido a busca pela exceléncia ambiental e a necessidade de
minimizacdo do uso da 4gua. O programa ‘“Petrobras Ambiental” confirma o
compromisso da Companhia em contribuir para o crescimento sustentavel, estratégia
que se evidencia no enfoque integrado dos processos produtivos e do meio ambiente

(PETROBRAS, 2009).

Um projeto piloto foi implantado na REGAP da Petrobras visando tratar e reaproveitar
525 milhdes de litros do efluente para reuso na torre de resfriamento da unidade de
coque. Na REVAP mais de 2,5 bilhdes de litros do efluente industrial podem ser
reaproveitados por ano. Ja& na RECAP estima-se o retiso de 700 milhdes de litros de

efluentes por ano (LEMES, 2007).

Dentro do critério de estabelecer prioridades para usos que ja possuam demanda
imediata ¢ que ndo exijam niveis elevados de tratamento, ¢ recomendado para as
industrias iniciar o retso em torres de resfriamento ou caldeiras, pois o consumo de
agua nessas etapas, em geral, ¢ mais significativo. Posteriormente o retiso pode ser
implementado para outros fins, como constru¢do civil, irrigagdo de areas verdes, e

lavagens de pisos.

II1.2.5. Retiso de agua em torres de resfriamento e caldeiras.

Segundo CROOK (1996), os sistemas de utilidades respondem, em média, por mais de

60% do consumo de dgua nas inddstrias. A maior parte do consumo de dgua industrial ¢
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destinada a reposi¢do de torres de resfriamento e caldeiras. A Tabela I11.4 mostra o

consumo de dgua em refinaria de petroleo de acordo com as necessidades.

Tabela I11.4. Consumo de agua em refinaria de petréleo (MONTEIRO et al., 2004)

Reposicdo de Caldeira 30%
Reposi¢ao de Torre de Resfriamento 30%
Agua de Processo e Servigo 28%
Agua Potavel 5%

Outros usos 7%

As aguas de reposicdo devem possuir qualidade que possibilite gerar uma agua de
alimentagdo compativel com os limites usualmente adotados e fixados por instituigdes
de notorio reconhecimento, como a ASME (American Society of Mechanical
Engineers), proporcionando viabilidade técnica e econdmica do ponto de vista

operacional.

O coédigo ASME recomenda alguns limites de agua de alimentagdo para caldeiras
industriais, de acordo com as pressdes de trabalho. Tratamentos quimicos podem ser
necessarios para a reutilizacdo de dguas em caldeiras com o objetivo de impedir a
formacdo de incrustagdes, minimizar 0s processos corrosivos e evitar a ocorréncia de

arrastes de dgua para a se¢do pos-caldeira.

Segundo a empresa KURITA, no caso das torres de resfriamento, a ndo conformidade
da 4gua pode causar problemas no processo, como corrosdo com a formacao de 6xidos e
sais, deposicdo de materiais ndo incrustantes, incrustagdes com a deposi¢cdo de cristais
duros e aderentes sobre as paredes de tubos devido a uma super-saturagdo de um
mineral na agua, crescimento bioldgico com a formacgdo de depdsitos de origem
organica por algas, bactérias e fungos que afetam a incrusta¢do, a deposicdo e a

Corrosao.

O emprego do reuso direto bruto em aguas de resfriamento deve ser analisado com
muito cuidado, principalmente quando a agua residuaria provém de tratamento
secundario de uma Esta¢do de Tratamento de Efluentes (ETE). Podem ocorrer sérios

danos de ordem operacional e ambiental, além da necessidade de maior consumo de
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produtos de tratamento. Para o caso de caldeiras, o reuso direto bruto ¢ praticamente
inviavel e a utilizacdo de retiso com regeneracdo (com pré-tratamento) deve ser
analisada de forma técnica e econdmica bastante criteriosa. (VEIGA, 2009). A Tabela
II1.5 apresenta alguns valores de concentragdes limites na 4gua de alimentagdo de torres

de resfriamento e alguns tipos de caldeiras de baixa, média e alta pressao.

Tabela II1.5. Valores recomendados para agua de alimentag@o de torres de resfriamento

e caldeiras (Adaptado de CROOK, 1996 apud OENNING & PAWLOWSKY, 2007)

Pressao em caldeiras
Parimetro Unidade Ag}la de Caldeira ~Baixa Caldeira l}’lédia Caldeira~Alta
Resfriamento Pressao Pressao Pressao
(<10 bar) (10-50 bar) (>50 bar)
Cloretos mg/L 500 + + +
S"l‘dos,rlgtl;ssomdos mg/L 500 700 500 200
Dureza mg/L 650 350 1,0 0,07
SST mg/L 100 10 5 0,5
Dureza mg/L 650 350 1 0,07
Alcalinidade mg/L 350 350 100 40
pH - 6,929,0 7,0-10 82-10 8,2-9,0
DQO mg/L 75 5 5 1
Turbidez UTN 50 - X - - X - - X -
DBO mg/L 25 - X -- - X -- - X -
gfg;ﬁgiﬁ mg/L 1 1 1 0,5
Amonia mg/L 1 0,1 0,1 0,1
Fosfato mg/L 4 - X -- - X -- - X --
Silica mg/L 50 30 10 0,7
Ferro total mg/L 0,5 <0,1 <0,025 <0,02
Calcio mg/L 50 + 0.4 0,01
Cobre mg/L - X - 0,5 0,05 0,05
[;jizggle\t;?o mg/L _ 2,5 0,007 <0,0007

+ Aceito como recebido, desde que atenda outros valores limites
* Substancias ativas ao azul de metileno

II1.2.6. Aspectos econdmicos do reiso

Para a implantagdo de um projeto associado ao reiso ¢ necessario que sejam
identificadas as tecnologias disponiveis para tratamento de efluentes e seus respectivos
custos. De acordo com o Manual de Conservagio ¢ Reuso da Agua na Industria
(HESPANHOL et al., 2007), o periodo de retorno do investimento permite avaliar o
tempo necessario para a recuperacao do capital investido. Esse tempo de retorno ¢

diretamente proporcional a diferenga entre o valor do investimento e o custo operacional
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e inversamente proporcional a economia apresentada mediante a implantacdo do
projeto, conforme mostra a equagao III.1.

_ (-0
- E

t (IIL.1)

Onde:

t = tempo de retorno (anos)

V = Valor total de investimento (global)
O = Custo operacional (anual)

E = economia apresentada mediante implantagdo do projeto (anual)

De acordo com o manual, h4 disponibilidade de outros modelos econdmicos que levam
em consideragdo os custos de capital, de operacdo e manuten¢do, da taxa e o periodo de
retorno de investimento. A definicdo da viabilidade econdmica do programa de
conservagdo e reuso de agua ¢é atribui¢do da area financeira. No entanto, além dos
aspectos monetarios, deve ser considerada a disponibilidade futura de agua para a

manutencao das atividades no local.
II1.3. Tratamento de Aguas e Efluentes Industriais

II1.3.1. Consideracgdes iniciais

As Estacoes de Tratamento de Efluentes (ETE) sdo locais destinados ao tratamento das
aguas residuarias tanto de origem doméstica quanto de origem industrial. Essas aguas
passam por varios processos de tratamento com o objetivo de separar e diminuir a

quantidade de materiais poluentes presentes.

De acordo com DEZOTTI (2008), muitas vezes sdo necessarios varios processos de
tratamento para o enquadramento de um efluente dentro dos padrdes estabelecidos pela
legislagdo ambiental. Esses processos incluem métodos convencionais com tratamentos
primarios, secundarios e terciarios que sdo aplicados de acordo com a natureza do

efluente a ser tratado.

No caso de efluentes industriais, alguns apresentam alta concentragdo de matéria

organica ¢ podem conter inimeros compostos toxicos e recalcitrantes. Dessa forma,
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grandes desafios sdo enfrentados para o desenvolvimento de tecnologias para o
tratamento dessas aguas. Devido a diversidade de efluentes gerados em cada industria,

existem muitas variaveis que dificultam a padroniza¢do dos processos de tratamento.

II1.3.2. Métodos Convencionais

De uma maneira geral, os processos de tratamentos convencionais sdo constituidos de
tratamentos primdrios, secundarios e terciarios. Os tratamentos primarios visam a
remocao de solidos grosseiros, solidos em suspensao e flutuantes. O gradeamento, caixa

de areia, sedimentacdo, floculacdo e coagulacdo sdo exemplos de tratamentos primarios.

O tratamento secundario ¢ a etapa de degradacdo biologica dos compostos organicos.
Os microrganismos que constituem esta etapa oxidam os poluentes organicos nao
recalcitrantes promovendo a conversdo da matéria orgédnica presente no efluente em
constituintes inorganicos e ainda transformam ou removem nutrientes, como nitrogénio
e fosforo. O grau de remogdo de compostos orgédnicos ¢ bastante dependente da
remoc¢ao de solidos suspensos pelo processo de sedimentagdo primaria. A remocao de
poluentes organicos durante o tratamento bioldgico inclui a adsor¢do nos flocos
microbianos e posterior remocao no lodo biologico, degradacdo quimica e biologica, e

transformagao ¢ volatilizacao durante a aeragdo (BILA, 2005; DEZOTTI, 2008).

Os tratamentos bioldgicos podem ser aerdbios ou anaerdbios. O tratamento aerdbio de
efluentes ocorre na presenca de oxigénio molecular e a remogdo dos compostos de
carbono ¢ feita por uma biomassa altamente heterogénea que metaboliza as substancias
organicas gerando como produtos principais o didoxido de carbono (CO,) e a agua
(H20). Ja o tratamento anaerdbio de efluentes ocorre na auséncia de oxigénio molecular,
onde bactérias facultativas ou estritamente anaerdbias degradam compostos organicos
complexos, os quais sofrem uma série de processos oxidativos seqiienciais até serem
convertidos em metano (CHy4), didxido de carbono (CO;) e outros subprodutos
mineralizados (DEZOTTI, 2008). De acordo com LEDAKOWICZ et al. (2001), o

processo anaerobio pode gerar compostos cancerigenos e subprodutos toxicos.

O tratamento bioldgico pode apresentar muitas dificuldades operacionais, pois ¢

dependente do meio e das caracteristicas do efluente. A matéria organica dissolvida no
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efluente secundario é uma mistura heterogénea de materiais organicos complexos,
incluindo os acidos hidrofilicos, substdncias himicas, proteinas, acidos carboxilicos,
lipidios, polissacarideos, aminoacidos e hidrocarbonetos (LEENHEER & CROUE,
2003; WEI et al., 2005).

Embora a matéria organica desempenhe um papel importante no ecossistema, o
potencial de conversdo em subprodutos cancerigenos pode ser elevado quando a agua ¢
reutilizada ap6s processo de cloracdo. Além disso, ha algumas dificuldades de operacdo,
como a grande quantidade de biomassa gerada, o longo tempo necessario para a
oxidacao completa da matéria organica, a dificuldade de disposi¢do do lodo, a estreita
faixa de pH e a temperatura na qual o sistema biologico ¢ ativo (VILLANUEVA et al.,
2003; KIM & YU, 2007; XUE et al., 2008)

Os tratamentos terciarios (ou etapas de polimento) t€ém como finalidade remover as
quantidades remanescentes de poluentes provenientes do tratamento secundario. Em
geral, os poluentes organicos ndo removidos no tratamento secundario sdo considerados
recalcitrantes, de dificil degradacdo. Processos oxidativos empregando agentes
quimicos, como a cloracdo e a ozonizagdo, sdo alternativas para a degradagdo desses
poluentes, porém deve-se atentar aos custos e a formac¢do de subprodutos recalcitrantes
ou mais toxicos que o composto original em algumas condi¢des, como, por exemplo, a
formagdo de trihalometanos (THM) pelo uso do cloro como oxidante. De acordo com
VIANNA et al. (2008), os POA tém sido extensivamente estudados como tratamento
terciario devido a alta capacidade de degradar um grande nimero de substincias
recalcitrantes através de procedimentos de custo relativamente baixo e de simples

operacao.

Os processos de tratamento de efluentes industriais podem ainda ser divididos em dois
tipos: os baseados na transferéncia de fase ¢ os baseados na eliminagdo dos poluentes
(SANTOS, 2007). Processos que envolvem a transferéncia de fase, como a precipitagao,
coagulacdo, filtracdo e a adsorgdo, se caracterizam pela redu¢do do volume do meio
contaminado pela transferéncia do contaminante, sem que ele seja de fato destruido.
Assim, obtém-se duas fases: uma composta pela agua limpa e outra pela agua residual
contaminada. Segundo TOOR et al. (2006) cada método tem suas vantagens e

desvantagens, porém a principal desvantagem dos processos de transferéncia de fase ¢
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de apenas transferir os poluentes ao invés de destrui-los, levando a necessidade de

etapas posteriores de tratamento e elevando o custo do processo.

Neste contexto, desenvolver técnicas alternativas para o tratamento de efluentes com
alta eficiéncia de degradacdo e baixo custo de processo tem se tornado um grande

desafio nos tltimos anos, principalmente para remocao de compostos recalcitrantes.

II1.3.3. Compostos organicos recalcitrantes

Os poluentes orgénicos recalcitrantes, também chamados de persistentes, sdo compostos
quimicos que geralmente apresentam alta massa molar e sdo altamente hidrofobicos,
podendo ser ou ndo toxicos, além de serem praticamente ndo-volateis. Um dos
principais impactos ao meio ambiente esta relacionado a baixa degradabilidade e a

tendéncia ao acimulo no meio onde sdo langados (SANTOS, 2007).

Segundo KNAPP & CHALLONER (2003), a maioria dos poluentes recalcitrantes sao
originados nas industrias de produtos quimicos, nas refinarias, nas industrias
carboniferas, entre outras, além dos efluentes de plantas de tratamento de aguas
residudrias, langamento de rejeitos perigosos e derramamentos acidentais. O constante
langamento destes poluentes no ecossistema aquatico pode causar diversos problemas
ndo apenas a biota marinha, mas também a saide humana, pois o aumento da
concentracdo de substincias nos tecidos dos organismos durante toda cadeia alimentar
acumula a substancia toxica até o topo da cadeia, onde se encontra o homem. Além da
bioacumulagdo, o problema de poluigao pode ser também visual, causado por corantes,
ou pela eutrofizagdo, fendmeno causado pelo excesso de nutrientes que aumenta a
proliferagdo de algas, aumentando a turbidez da dgua, diminuindo a penetragdo da luz e,

conseqiientemente, reduzindo a quantidade de O, no meio, prejudicando a vida marinha.

E valido lembrar que devido ao desenvolvimento acelerado das industrias nos tltimos
anos, o constante lancamento de efluentes nas aguas superficiais tem contaminado cada
vez mais 0 meio ambiente com varias classes de compostos organicos toxicos e
recalcitrantes, como solventes organicos volateis, dioxinas, pesticidas e aromaticos,
sendo, portanto, muito importante remover ou reduzir o maximo possivel dos

compostos recalcitrantes no efluente final.
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I11.4. Processo de Separaciao com Membranas

II1.4.1. Considerag0es iniciais

Os processos de separacdo por membranas (PSM) podem ser descritos como uma
variagdo dos processos convencionais de filtracdo, onde os poros das membranas sdo
muito inferiores aos tamanhos de poro dos processos convencionais de filtracdo. Os
PSM podem reter diferentes tamanhos de particulas utilizando diferentes tipos de
membranas como, por exemplo, membranas de microfiltragdo (MF), ultrafiltracao (UF),

nanofiltragdo (NF) e osmose inversa (OI).

Os PSM tém sido muito estudados nas ultimas décadas. Esta tecnologia tem sido
amplamente estudada e utilizada em refinarias para o tratamento de efluentes. Apesar
das diversas vantagens dos PSM, como a geracdo de um efluente de alta qualidade, as
desvantagens do sistema ¢ ainda o alto custo e problemas de incrustacdo e entupimento
dos poros do meio filtrante. A REGAP tem estudado diversos PSM, porém este trabalho
enfatizara processos de BRM ¢ OI, que antecede e sucede, respectivamente, o efluente

bruto estudado.

II1.4.2. Tecnologia de membranas

De acordo com HABERT et al. (2006), membrana ¢ uma barreira que separa duas fases
e que restringe, total ou parcialmente, o transporte de uma ou varias espécies quimicas

presentes nas fases.

As membranas apresentam uma série de vantagens que as permitem competir com as
técnicas classicas de separacdo. Algumas dessas vantagens sdo a economia de energia,
pois promovem a separagdo sem que ocorra mudanca de fase, a seletividade e a
simplicidade de operagdo ¢ de aumento de escala, visto que os sistemas sdo modulares ¢
os dados para o dimensionamento de uma planta podem ser obtidos a partir de
equipamentos piloto operando com modulos de membrana de mesma dimensdo

daqueles utilizados industrialmente.
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Os processos de separagdo por membranas tém sido utilizados nos mais diferentes
setores de atividade. Em fungdo das aplicagdes a que se destinam, as membranas
apresentam diferentes tipos e estruturas, podendo ser sintéticas ou inorganicas, densas
ou porosas (HABERT et al., 2006). As membranas sintéticas sdo preparadas a partir de
materiais poliméricos com caracteristicas quimicas e fisicas mais variadas. As
membranas de materiais inorganicos apresentam uma vida util maior, porém tém custo
mais elevado do que as poliméricas. Com relagdo a estrutura, tanto as membranas
densas como as porosas podem ser isotropicas ou anisotropicas, ou seja, podem ou nao

apresentar as mesmas caracteristicas morfologicas ao longo de sua espessura.

A caracterizacdo das membranas ¢ feita através de pardmetros de natureza morfologica
e parametros relativos as propriedades de transporte. Os principais PSM utilizam como
forca motriz o gradiente de potencial quimico, expresso em termos do gradiente de
pressdo, concentragdo ou pressdo parcial, e/ou o gradiente de potencial elétrico. Os
processos de MF, UF, NF e OI, por exemplo, sdo processos cuja forca motriz € o
gradiente de pressdo. Os processos de pervaporagdo, permeacdo de gases e dialise usam
como for¢a motriz o gradiente de concentragdo e o processo de eletrodidlise usa como
forca motriz o gradiente de potencial elétrico (HABERT et al., 2006). Assim, em fungao
das caracteristicas da membrana utilizada e do tipo de forga motriz aplicada é possivel

identificar os PSM mais adequados para cada fim.

De acordo com BELLONA & DREWES (2007), a NF e a OI sdo capazes de remover a
maioria da matéria organica dissolvida (MOD) e componentes inorganicos na agua,
apesar da necessidade de uma alta pressao de alimentagdo para a operagao. Por outro
lado, os processos de MF e UF sdao capazes de separar a maioria das particulas e
microrganismos da agua bruta, ¢ sdo considerados como alternativa para a clarificacao
convencional e unidades de filtragdo (CHOI & DEMPSEY, 2004). No entanto, varios
estudos mostram que ambos ndo removem a MOD efetivamente (ZHANG et al., 2003;

KARNIK et al., 2005; LEE et al., 2005).

Para aumentar a remog¢ao de MOD e amenizar a incrustagdo nas membranas, uma série
de processos de pré-tratamento podem ser integrados aos sistemas de MF e UF, tais

como a coagulagdo (ZHANG et al., 2008), a adsor¢do (HA et al., 2004) e a fotocatalise
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(CHOO et al., 2008). Porém, nos ultimos anos, a tecnologia de BRM tem se tornado

uma alternativa interessante no campo do tratamento de aguas residuais.

Muitos estudos t€m sido direcionados também ao processo de osmose inversa. De
acordo com NORBERG et al. (2007), as novas geracdes de membranas de Ol que
operam com baixa pressdo poderiam reduzir significativamente a pressdo de operagdo e

o0s custos, e ainda continuar produzindo um permeado de igual qualidade.

E valido ressaltar que muitas refinarias ja estio buscando tratar seus efluentes com
membranas por esta ser uma alternativa tecnoldgica mais limpa, gerando efluentes com
boas caracteristicas, possibilitando a reutilizacdo da agua e reduzindo os custos de
processo. O efluente de refinaria tratado neste trabalho ¢ proveniente da saida de um
biorreator piloto com membranas submersas e segue para uma etapa de osmose inversa.

Estes processos serdo descritos a seguir.

111.4.3. O biorreator com membranas

De acordo com TIAN et al. (2009b), o BRM pode ser considerado uma combinagao de
processos com membrana e processos de lodos ativados. Desta forma, este reator pode
ser definido como um processo que congrega reator bioldgico a tecnologia de
membranas. O BRM oferece muitas vantagens sobre os tratamentos biologicos
convencionais, tais como a constru¢do de ETE mais compactas ocupando areas
menores em relacdo ao processo de lodos ativados convencional, excelente qualidade

da 4gua tratada e completa separagdo de solido-liquido.

Apesar das grandes vantagens dos BRM, um dos principais obstaculos para a sua
aplicagdo ¢ a incrustacdo da membrana, que pode causar perda de permeabilidade e,
entdo, o aumento do consumo de energia. Muitas pesquisas tém enfocado o
comportamento dos incrustantes e os fatores que influenciam a incrustacdo da
membrana (KIMURA et al., 2005; FAN & ZHOU, 2007). Alguns pardmetros podem
afetar o desempenho das membranas, tais como a pressdo através da membrana, a
velocidade tangencial do lodo no mddulo, a porosidade da membrana, hidrofobicidade, a
concentracdo de solidos suspensos no tanque e a inser¢do de ar junto com a corrente de

alimentacdo, a freqii€ncia ¢ a pressao de retrolavagem e as técnicas de limpeza quimica.
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NG et al. (2006b) relataram que a incrustagdo na membrana pode ser reduzida quando
se adota estratégias adequadas e pardmetros operacionais apropriados, como por
exemplo, ao operar um BRM com o fluxo abaixo do seu fluxo critico ¢ mais dificil de
incrustar. Limpeza fisica e quimica periddica também podem atenuar a incrustagdo da

membrana.

Os BRM estdo sendo amplamente estudados e aplicados em aumento de escala no
tratamento de efluentes (NELSON et al., 2008; LIU et al., 2008; DHAOUADI &
MARROT, 2008). WILLIAMS & PIRBAZARI (2007) constataram que o BRM foi
eficaz para a remocdo de matéria organica biodegradavel e de precursores de THM
quando combinado com o ozdénio e carvao ativado em pé (CAP). LI & CHU (2003)
alcangaram mais de 60% de remogdo de carbono organico total (COT) e 95% de
remog¢ao de amonia no processo BRM submerso para o tratamento de dguas superficiais
poluidas. No entanto, os resultados apresentados por SAGBO et al. (2008) ndo foram
tdo instigantes, pois a eficiéncia de remocdo de COT obtida foi de apenas 25%, embora

0 BRM tenha mostrado um bom desempenho na eliminagdo de amonia em seu estudo.

Muitas vezes, 0 BRM pode gerar efluentes tratados que atendem os padrdes de qualidade
para o langamento e as exigéncias para o reuso de dgua (DEZOTTI, 2008). Nos BRM,
os modulos de MF ou UF funcionam como uma espécie de barreira, retendo a biomassa,
permitindo o controle do tempo de retencdo celular independentemente do tempo de
retencdo hidraulica. Modulos submersos no tanque de aeragao ou modulos acoplados

externamente ao reator podem ser utilizados.

O crescente interesse pelos PSM tem levado diversas industrias a mudarem os
processos bioldgicos e investirem nos BRM. Diversos estudos vém sendo feitos
associando o BRM com adsor¢do em carvao ativado. NG et al. (2006a) investigaram
a operagdo do BRM com a adi¢ao de CAP para o tratamento de dguas residuais € os
resultados indicaram que o CAP no biorreator foi ndo apenas capaz de aumentar a
remoc¢do de matéria organica, mas também capaz de melhorar o desempenho de
filtracdo da membrana. O aumento da remoc¢do de matéria organica através da adi¢ao
do CAP também foi observado por HAI ef al. (2008) em um BRM para o tratamento de

efluentes té€xteis contendo corantes azdicos.
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REZNIK et al. (2008) avaliaram, em colunas piloto e escala de laboratdrio, a adsorgao
de matéria organica dissolvida em carvao ativado granular (CAG), betuminoso e
vegetal, como pré-tratamento para osmose inversa alimentada por efluente proveniente
de BRM. O pré-tratamento com CAG resultou em 80-90% de remogdo da matéria
organica dissolvida do efluente do BRM, além de manter estavel a permeabilidade da
membrana e aumentar a qualidade do permeado. A matéria organica removida pelo pré-
tratamento com CAG era composta principalmente de hidrofobicos e componentes

biodegradaveis, que constitui a principal fragdo causadora da incrustacao biologica.

NGO & GUO (2009) desenvolveram um bio-floculante modificado (GBF) para o BRM
aerado convencional mostrando que 95% do carbono organico dissolvido (COD) e
99,5% do fosforo total puderam ser removidos, € uma incrustacdo quase nula na
membrana pode ser obtida com a adicdo do GBF. THUY & VISVANATHAN (2006)
estudaram a tratabilidade de efluentes industriais contendo altas concentra¢des de
compostos fenolicos pelo sistema BRM e perceberam que as eficiéncias de remogao

poderiam chegar a 99% para o fenol e 95% para o 2,4-diclorofenol.

TIAN et al. (2009a) investigou o processo hibrido de carvao ativado com biofilme
(CAB) e BRM para a producdo de agua potavel a partir de dgua bruta poluida. Os
resultados mostraram que o CAB removeu uma grande quantidade de matéria organica
e de amonia através da adsorcdo e da biodegradacdo. Os autores também mostraram
que, devido ao pré-tratamento com CAB, a incrustagdo na membrana do BRM foi

amenizada e a limpeza da membrana foi menos freqiiente.

111.4.4. Osmose Inversa

Convencionalmente, a osmose ¢ definida como o movimento liquido de dgua através de
uma membrana seletivamente permedvel impulsionado por uma diferenga de pressao
osmotica através da membrana. Uma membrana seletivamente permedvel permite a

passagem de agua, mas rejeita moléculas ou ions de soluto.

A OI ¢ o processo de separacdo com membrana usado quando se deseja reter solutos de

baixo massa molar, tais como sais inorganicos ou pequenas moléculas organicas como
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glicose. A diferenca entre Ol e UF estd no tamanho do soluto retido, visto que as
membranas de OI sdo mais fechadas, apresentando uma maior resisténcia a permeagao.
Por este motivo, nos processos de Ol sdo necessarias pressdes mais elevadas do que as

utilizadas em UF.

Numerosas publicagdes sobre o uso de OI para tratamento de agua e recuperagdo de
aguas residuais aparecem na literatura, porém sua aplicacdo tem se estendido a diversas
outras areas. A OI tém sido usada para tratar efluentes industriais, para concentrar
lixiviado e concentrar alimentos liquidos (CATH et al., 2006). Também estd sendo
avaliada para a recuperagdo de aguas residuais visando reutilizacdo potavel e para

dessalinizar d4gua do mar (SOUARI & HASSAIRI, 2007).

HERZBERG et al. (2010) avaliaram os efeitos da microfiltragio (MF) como pré-
tratamento para osmose inversa (OI) na incrustacdo das membranas de OI, utilizando
efluente secundario e constataram que o biofilme desenvolvido na membrana de OI ndo

foi influenciada pelo pré-tratamento com MF.

IIL.5. Processos Oxidativos Avancados

II1.5.1. Consideragdes iniciais

Em funcdo da baixa eficiéncia, elevado custo e complexidade operacional dos
tratamentos existentes para remog¢do de substincias recalcitrantes em efluentes, as
tecnologias alternativas tém recebido bastante atencdo nos ultimos anos. Os Processos
Oxidativos Avangados (POA) tém sido considerados métodos promissores para a

remogao de poluentes organicos toxicos e/ou recalcitrantes em solugdes aquosas.

Estes processos tém como principal caracteristica a geracao de radicais hidroxilas ((OH),
altamente reativos e ndo seletivos, em quantidade suficiente para oxidar a maioria dos
compostos organicos presentes na agua de efluentes, ou por adicdo a dupla ligagdo ou
por abstragdo do atomo de hidrogénio em moléculas organicas alifaticas. O resultado ¢ a
formacao de radicais organicos que reagem com oxigénio, dando inicio a uma série de

reagoes de degradacdo que podem culminar em espécies indcuas, tipicamente CO, e
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H,O (AMIRI et al., 1997). Varios processos de producdo do radical hidroxila tém sido
estudados, geralmente utilizando ozo6nio, peroxido de hidrogénio, irradiacdo na regido
UV, fotocatalise e reagente de Fenton (STEPNOWSKI et al., 2002; ZALAZAR et al.,
2008; ROSAL et al., 2009).

Para o tratamento de efluentes de refinaria, o 0zonio ¢ o peréoxido de hidrogénio se
mostram muito atrativos por envolverem reagdes com alto poder oxidante e por ndo
gerar residuos. Geralmente, os compostos encontrados em efluente de refinaria sdo
compostos organicos com grande conjugagdo de ligagdes duplas. Estas ligacdes podem
ser rompidas com os POA formando moléculas menores, tornando o efluente mais

biodegradavel. Os POA com O3, H,O; ¢ irradiagdo UV serdo enfatizados neste trabalho.

II1.5.2. Ozonizagao

O ozonio vem sendo utilizado no tratamento e desinfeccdo de aguas desde o inicio do
século XX (GOTTSCHALK et al., 2000). E produzido por descarga elétrica no ar ou
oxigénio puro e esta reacdo pode ser catalisada por radiagdo, ultra-som, H,O, e
catalisadores homogéneos (metais). O o0zonio apresenta duas grandes vantagens: além
de ser um forte agente oxidante podendo oxidar uma série de compostos orginicos e
inorgénicos, 0 0zonio ndo ¢ uma fonte intrinseca de polui¢do. Na Tabela I11.6 pode-se

observar que o 0zonio ¢ um dos oxidantes mais fortes.

Tabela II1.6. Potencial de oxidagao de algumas substancias quimicas

(*pH=0) (LOBO & RIED, 2008)

Substiancia/Composto Potencial de Oxidagao (V)
Radical "OH 2,80
Oz6nio 2,07*
Peroxido de Hidrogénio 1,79%*
Permanganato 1,70%*
Hipoclorito 1,49%
Cloro 1,36
Diéxido de Cloro 1,27*
Oxigénio Molecular 1,23%
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Outros oxidantes comumente empregados, como KMnO, e Cl,, costumam levar a
formag¢do de sub-produtos (ions de metais pesados e compostos organoclorados,
respectivamente) que podem ser ainda mais toxicos que os compostos poluentes
originais (MAHMOUD & FREIRE, 2007). Assim se evidencia a segunda propriedade
vantajosa do o0zonio, pois seu produto preferencial de degradacdo ¢ o oxigénio, um
produto ndo poluente e indispensavel para as atividades bioldgicas aerdbias dos

ecossistemas aquaticos.

A molécula de 0zonio possui uma geometria triangular, onde o atomo de oxigénio
central utiliza orbitais sp> para formar ligagdes 6 com os demais oxigénios. De acordo
com LEE (2001), os orbitais p, dos trés oxigénios sdo utilizados para formar uma
ligacdo m deslocalizada, sendo que as duas ligagdes desta molécula sdo equivalentes,
com comprimentos iguais. Devido a este arranjo, o 0zonio ¢ dipolar e pode reagir como
um agente eletrofilico ou nucleofilico. De modo geral, nas reagdes de degradacdo de
compostos organicos poluentes, o 0zdénio tende a reagir preferencialmente com
compostos insaturados como alquenos, alquinos, anéis aromaticos, etc. O ozbénio € o
reagente classico usado em reacgdes organicas para quebrar ligacdes duplas carbono-

carbono via ozonélise (GOTTSCHALK et al., 2000), como apresentado na Figura II1.2.
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Figura I11.2. (a) Reacdo direta do 0zonio com a matéria organica via ozondlise. (b)
Exemplo de um ataque eletrofilico do 0z6nio a um composto aromatico.

(Adaptado de GOTTSCHALK et al., 2000)
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MAHMOUD & FREIRE (2007) ressaltam ainda que compostos aromaticos com grupos
substituintes desativantes, como cloro, sofrem ozondlise mais lentamente que
compostos aromaticos com grupos substituintes ativantes, como o grupo hidroxila. Em
geral, as formas ionizadas ou dissociadas dos compostos organicos reagem muito mais
rapidamente com o ozonio que as formas neutras ndo dissociadas. De acordo com
GOTTSCHALK et al. (2000), as reagdes de ozonolise direta ndo costumam promover a
oxidacao completa dos compostos organicos até CO, e H,O, sendo os aldeidos, cetonas,

alcoois e acidos carboxilicos os principais produtos deste tipo de reacao.

E importante ressaltar que para o bom rendimento do processo de ozonizagio, deve-se
buscar uma maior area de transferéncia entre as bolhas de Oz e o efluente. Para tal,
diversos desenhos de reatores sdo propostos na literatura: colunas de borbulhamento em
contra-corrente, leito recheado, coluna com pratos, misturadores estaticos, reatores com

jatos de O3 e vasos agitados, por exemplo.

Uma maneira de contornar a limitagdo cinética, a alta seletividade na degradacdo ¢ a
baixa eficiéncia na mineralizacdo dos poluentes € usar a alta reatividade e as reagoes
indiretas do 0zonio em meio aquoso, onde o principal desencadeador da decomposigdo
do 0zo6nio ¢ o anion hidroxila (HO ™), sendo que a reacdo entre O3 ¢ HO~ desencadeia
uma série de reacdes radicalares que levam a formagdo de radicais hidroxila. Tal rota de
reagdo ¢ bastante complexa e pode ser influenciada por uma série de fatores
experimentais e pela natureza e/ou concentracdo de espécies quimicas presentes. De
maneira simplificada, GOTTSCHALK et al. (2000) apresenta trés etapas do mecanismo

de reacdo da ozonizagao: iniciagdo, propagacao e terminagao.

Na etapa de iniciagdo, a reagdo entre o ion hidroxila e o ozo6nio leva a formagdo do
anion radical superdxido O, e do radical hidroperoxila HO, -, que apresenta um
equilibrio acido-base, como mostram as equag¢des I11.2 e I11.3.

0,+0OH — O, +HO, - (111.2)

HO, >0, +H" (1IL.3)
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Na etapa de propagacdo, o anion radical ozondide (-O; ) formado da reagdo entre o

ozbnio e o anion radical superoxido (-O,) decompde-se, muito rapidamente, para

formar os radicais hidroxila, como apresentado nas equagdes I11.4, I11.5 e I11.6.

0,+-0, ->-0; +0, (I11.4)
HO,-<-0; +H" (IIL.5)
HO,-—-OH + 0, (111.6)

O radical HO - pode reagir com o 0zonio de acordo com as equagdes II1.7, I1L.8 e IIL.9.

0,+:0, >0, +0, (I11.7)
HO-+0, - HO, - (II1.8)
HO,-— HO, -+0, (111.9)

Com o decaimento de HO, - para O, e HO, -, a reacdo em cadeia pode comecar de

novo. Substancias que convertem HO - para radicais superoxidos -O, e/ou HO, -

promovem a reacdo em cadeia e, devido a isto, sdo chamadas de promotoras. Moléculas

organicas também podem agir como promotoras.

Por fim, na etapa de terminag¢do algumas substincias organicas e inorganicas reagem

com o radical hidroxila (equagoes I11.10 e III.11) e formam radicais secundarios que nao
produzem -O, e HO, - atuando como inibidores das rea¢des em cadeia.
HO-+CO;” — OH ™ +CO; - (I11.10)

HO-+HCO; — OH ™ + HCO; - (IIL11)

Outra possibilidade para reagdo de terminacdo segue a equacdo III.12, entre dois

radicais:

HO-+HO; = 0, + H,0 (II1.12)

A combinagdo destas reagdes mostra que trés moléculas de ozonio produzem dois

radicais hidroxilas (equagao I11.13):

30, + HO™ + H* — 2HO - +40, (II1.13)
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A oxidagdo de compostos organicos e inorganicos durante a ozonizagdo pode ocorrer
via ozénio molecular (O3), via radicais HO- ou ainda uma combinacdo desses dois
oxidantes. O caminho da oxidag@o ¢ determinado pela razdo das concentragdes de
ozonio e radicais HO- e as correspondentes cinéticas de reagdo. O o0zonio ¢ um
oxidante muito seletivo, porém os radicais HO- sdo espécies muito reativas € com
baixa seletividade, que reagem com a maior parte das moléculas organicas com
velocidades bem maiores (GLAZE, 1987; ANDREOZZI et al., 1999). Devido a estas
vantagens, o emprego do ozonio visando a formagdo de radicais hidroxila € muito mais
versatil e costuma ser a forma mais empregada, principalmente por ser muito eficiente

para promover a completa oxidagdo dos compostos organicos.

E importante mencionar que a variagio do pH costuma ser a metodologia utilizada mais
simples (embora ndo a mais eficiente) para se obter a geragdo de radicais hidroxila a
partir do ozonio. Segundo GOTTSCHALK et al. (2000), sob condigdes acidas (pH < 4)
0o mecanismo direto predomina, porém acima de 10 o mecanismo se torna
predominantemente indireto, ou seja, via radicalar. Para dguas superficiais ou
subterraneas com pH em torno de 7, ambos os mecanismos — direto e indireto — podem
estar presentes e outros fatores (como tipo do composto alvo e presenca de metais de
transi¢do) contribuirdo para definir a extensdo de cada um deles. A Figura III.3 mostra

as duas vias pelas quais o O3 pode reagir com compostos organicos poluentes.
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Mecanismo
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Figura II1.3. Mecanismos de decomposi¢ao direta e indireta do 0zonio em meio aquoso.

(Adaptado de DEZOTTI, 2008)

Além da inativa¢ao de uma série de organismos patogénicos, os efeitos depuradores do
0zOnio sdo mais pronunciados na remog¢do de cor e formacdo de moléculas menores,
com maior hidrofilicidade ¢ menor toxicidade, pois as etapas oxidativas tendem a
fragmentar macromoléculas poluentes (MORAES et al., 2000). Estas oxida¢des podem
contribuir para a transformagdo dos poluentes em produtos mais facilmente
metabolizados pelos microrganismos, aumentando a biodegradabilidade dos compostos

recalcitrantes aos tratamentos biologicos.

Como agente quimico no processo de desinfecgdo, o ozdnio apresenta vantagens ¢

desvantagens (NGO & SAHGAL, 1989). Algumas delas sdo descritas abaixo:

Vantagens:
> E um agente oxidante mais forte do que o cloro;
» Mata bactérias mais rapidamente do que o cloro e também destroi virus;
» A acdo é menos sensivel ao pH em relacdo ao cloro;
» As cinéticas de oxidacdo sdo freqiientemente rapidas e ndo impdem limitacdes
no tratamento de agua;

» Pode eliminar odores e oxida a matéria organica;

38



» As algas, apds tratamento com o cloro, crescem com o tempo, porém o 0zOnio
controla o crescimento das algas pelo mecanismo indireto (oxidacdo dos

nutrientes).

Desvantagens:
» O transporte ¢ potencialmente perigoso;
Acdo de oxidagdo nao seletiva;
Tempo de decomposigdo curto;
O custo da aquisi¢ao do gerador ¢ relativamente alto;

Alto consumo de energia;

YV V V V V

Explosivo quando concentrado.

Embora alguns estudos mostrem que os processos de ozonizagdo podem promover certa
reducdo na DQO e no teor de COT, geralmente os niveis de reducdo de matéria organica
sdo menores que os obtidos com outros POA ou necessitam de um dispéndio maior de

reagentes e/ou energia, tornando-os desfavoraveis do ponto de vista economico.

Devido a estas limita¢des, estudos buscam aumentar a eficiéncia dos processos de
ozonizagdo, principalmente com relagdo as taxas de mineralizacdo dos compostos
organicos poluentes. Neste sentido, o uso de POA combinando 0z6énio com H,0, e

radiagdo UV, por exemplo, vem sendo avaliado por diversos grupos de pesquisa.

II1.5.3. Processos Oxidativos Avancgados

Os POA sdo alternativas tecnologicas para degradagdo de substincias organicas
recalcitrantes, presentes em efluentes aquosos em baixas concentragdes. Sao
considerados como tecnologias limpas, pois ndo ha formagao de lodo e transferéncia de
fase dos poluentes e, além disso, os produtos finais da reagdo sdo CO, e H,O, ions

inorgénicos e subprodutos menos toxicos.
Sabendo que o principio dos POA envolve a geracao de radicais hidroxilas ( HO-), um

forte oxidante, que promove reacdes de degradacdo nas moléculas organicas presentes

nas aguas contaminadas, quanto maior a eficiéncia na geragdo destes radicais, maior
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sera o poder oxidativo do sistema. Os POA podem ser divididos em sistemas

homogéneos ou heterogéneos, de acordo com a Tabela II1.7.

Tabela II1.7. Sistemas tipicos de POA

Processos Homogéneos Heterogéneos
0O5/UV
H,0,/UV Fotocatalise Heterogénea
Com irradiagdo ]
O3/H202/UV (TlOz/Oz/UV)
Foto-Fenton
0O3/HO
Sem irradiagdo 05/ H,0O, O3/Catalisador

Reativo de Fenton

Algumas das vantagens dos POA sdo a mineralizagdo das substincias presentes no
efluente e ndo apenas transferéncia de fase; podem levar a mineralizagdo completa dos
poluentes, se necessario, ou formas biodegradaveis; possibilitam tratamento in-situ; sdo
muito usados para compostos refratdrios a outros tratamentos; possibilidade de
combinagdo com carvao ativado, processos biologicos e outros, diminuindo o custo total
do tratamento; geralmente ndo necessitam de um pds tratamento ou disposi¢ado final; sdo
eficientes para uma grande faixa de contaminantes e concentracdes; tem forte poder
oxidante, com cinética de reagdo elevada e podem ser realizados a press@o e temperatura

ambiente (MOLINARI et al., 2002; KUSIC et al., 2006; SAIEN & NEJATI, 2007).

KUSIC et al. (2006) investigaram as melhores condi¢des experimentais para reacoes
com Oj; e H,0, variando pH inicial e concentragdo de H,O,, a fim de encontrar as
condigdes com maior degradagdao ¢ maior mineralizacdo de fenol. Os processos foram
avaliados com base nos critérios de custo-eficiéncia e os resultados serviram de

comparativo para este trabalho.

I11.5.3.1. Radiagao UV
No espectro das ondas eletromagnéticas provenientes do sol, a radiacdo ultravioleta
(UV) esta entre os raios-X ¢ a luz visivel (Figura II1.4). A radiacdo UV ¢ a parte do

espectro eletromagnético referente ao comprimento de onda entre 100 e 400 nm.
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Conforme a intensidade com que a radiagdo UV ¢ absorvida pelo O; e pelo Os;, divide-

se a regido UV em trés faixas, conforme a Tabela III.8.

Tabela I11.8. Intervalos da regido ultravioleta (INPE, 2010)

Nome Intervalo Caracteristicas
espectral (nm)

Completamente absorvida pelo O, e O3 estratosférico e,
Uv-C 100 —280 portanto, ndo atinge a superficie terrestre. E utilizada na
esterilizagdo de agua e materiais cirirgicos.
Fortemente absorvida pelo O3 estratosférico. E
UV-B 280 — 320 prejudicial a satide humana, podendo causar queimaduras
e a longo prazo cancer de pele.

Sofre pouca absorgdo pelo Oj estratosférico. E
importante para sintetizar a vitamina D no organismo.
Porém o excesso de exposi¢do pode causar queimaduras
e a longo prazo causa o envelhecimento precoce.

UV-A 320 - 400

Segundo CAVALCANTE (2005), as faixas UV-A e UV-C sdo mais usadas em
aplicagdes ambientais. A radiacdo UV-A, também conhecida como radiacdo de ondas
longas, tem seu pico de emissdo em 365 nm e algumas em 350 nm. A radiacdo UV-C,
também conhecida como radiagdo de ondas curtas, ¢ usada pra desinfeccdo de aguas e

efluentes.

O espectro da radiacdo emitida por lampadas UV-C usadas para fins de desinfecg¢do tem
pico de emissdo em aproximadamente 254 nm (CASTRO, 2004). Comprimentos de
onda especificos podem atuar no material genético dos microrganismos causando danos
ao DNA ou RNA. A extensdo dos danos depende da exposi¢do a radiagdo UV. A
inativagdo ocorre pelo fato dos microrganismos nao conseguirem se multiplicar

(MIERZWA, 2008).

41



»~

Espectro da radiaciio ultravioleta

100 nim 1849 200 280 40'0 nm
o Witarina
Formaciio de ozomo ‘ Germicida ! D Bronzeamento
Raio-X Luz 'nslvel

Figura II1.4. Espectros da radiacdo UV (Adaptado de UVTA, 2006)

De acordo com MIERZWA (2008), a agua pode absorver a radiagdo UV. Em geral a
absorbancia de radiagdo UV varia com o comprimento de onda. Quanto maior o
comprimento de onda menor ¢ a absorcdo. A absorbancia em 254 nm (ABS254) ¢ uma
medida da quantidade de radiacdo absorvida pela dgua, assim a quantidade efetiva de

radiagdo UV disponivel € menor que a intensidade fornecida pela ldmpada.

Conforme dados da empresa EDSTROM INDUSTRIES (2003), os niveis de
concentracdo maxima recomendados para tratamento de agua por radiagdo UV sdo

apresentados na Tabela I11.9.

Tabela II1.9. Requisitos de qualidade da 4gua para desinfec¢do com radiagao UV
(EDSTROM INDUSTRIES, 2003)

Nivel maximo permitido para

Caracteristica da dgua tratamento de dgua com UV

Turbidez (UTN) 5
Solidos Suspensos (mg/L) 10
Cor x
Ferro (mg/L) 0,3
Manganés (mg/L) 0,05
pH 6,5-9,5

* a cor da dgua ndo afeta a desinfecgdo por radiagdo UV

E interessante mencionar que a principal diferenca entre a ldmpada germicida e a
fluorescente ¢ que a germicida € construida com quartzo, ao passo que a fluorescente ¢

feita com vidro, com camada interna de fosforo que converte a luz UV para luz visivel.
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As colisdes entre os elétrons ¢ os atomos de mercurio provocam as emissdes de
radiacdo ultravioleta que ndo sdo visiveis ao olho humano. Quando esses raios colidem
com o fosforo, eles “fluorescem” e se convertem em luz visivel. O tubo de quartzo
transmite 93% dos raios UV da lampada ao passo que vidro emite muito pouco

(TARRAN, 2002).

HILSDORF (2002) apresenta algumas vantagens e desvantagens da radiacdo

ultravioleta na desinfeccéo.

Vantagens:
> Eficiente na maioria das vezes;
» Nio requer transporte e armazenamento de produtos quimicos;
» Nao forma subprodutos;

» Processo de facil operacionalizagdo.

Desvantagens:
» Efeito limitado sobre outros contaminantes;
» Solidos suspensos ¢ a turbidez interferem na eficacia da desinfecg@o;
» Destruigao limitada de microrganismos e virus (254 nm);
» Técnica de polimento pode ser prejudicada se a concentragdo de organicos na

agua de alimentagao for muito alta.
I11.5.3.2. Fotdlise do 0z6nio (O3/UV)

Quando associado a radiagdo ultravioleta, o poder oxidante de o0zonio aumenta
significativamente, em fun¢ao da geracdo do forte oxidante radical hidroxila, como

mostram as equacdes I11.14 a I11.17:

O, +H,0—"">H,0,+0, (I11.14)
H,0,—>2HO0- (II1.15)
O, +0H — O; + HO; (I11.16)
O, + HO; =20, +-OH (I11.17)
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Uma das limitagdes que o processo apresenta ¢ de que o meio ndo deve ser opaco,
conter solidos em suspensdo, uma vez que a transmissdo da luz UV no meio ¢
fundamental para a formacdo de radicais - OH . Segundo GOTTSCHALK et al. (2000),
as lampadas de raios ultravioleta devem ter emissdo de radiagdo maxima em 254 nm
para uma fotolise do o0zonio eficiente. O autor ainda acrescenta que a oxidagdo direta de
H,0, normalmente pode ser negligenciada em condi¢des normais (pH entre 5 a 10 e
temperatura ambiente), no entanto a fotdlise direta do poluente pode ocorrer se ele

absorve o comprimento de onda utilizado.

Recentemente, alguns pesquisadores como PENGYTI er al. (2003) e JEONG et al.
(2005) tém proposto a utilizagdo deste sistema para degradacdo de compostos organicos
volateis, em fase gasosa. Entretanto, a utilizacdo desta técnica na destruicdo de
poluentes volateis em fase aquosa esta sujeita a um fator limitante, representado pela
liberacao das moléculas volateis da solugdo por adi¢ao de O3, de forma similar a pratica

de “ar stripping”.

II1.5.3.3. Fotdlise do peroxido de hidrogénio (H,O,/UV)

Segundo ANDREOZZI et al. (2000) ¢ ANDREOZZI et al. (2003), unindo-se o
mecanismo de degradacdo por fotdlise com radiagio UV ao mecanismo quimico
oxidativo com H,O,, o tratamento hibrido H,O,/UV fornece, em geral, uma degradagao

maior do que a obtida com a aplicag@o dos processos separadamente.

A formacgdo de radical HO- ocorre devido a oxidagdo direta do peroxido através da
irradiagdo UV. As equacdes II1.18 a II1.20 mostram formacdo do radical HO- ¢ a

oxidagdo de um composto R.

H,0,+hv —>2HO- (IT1.18)
H,0,+0, -»-OH +0OH  +0, (II1.19)
RH + HO-— H,O+ R-— produtos oxidados (I11.20)

O peroxido também pode ser agir como capturador de -OH . Por este motivo, altas
concentragdes de H,O, podem reduzir a eficiéncia, através da reacdo I11.21.

H,0, +-OH - H,0+ HO, - (I1.21)
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Segundo BANDARA et al. (1997), a taxa de adi¢do de H,O, pode influenciar na
mineralizagdo. Os autores observaram um aumento na taxa de mineralizagdo com a
adi¢do de peroxido aos poucos na reacgdo, ao invés de adiciona-lo no inicio da reagdo.
Este comportamento pode ter sido ocasionado pelo fato do H,O,, mesmo em condi¢des
otimas de operacdo, poder atuar como capturador de - OH (equagdo II1.21), e ainda pela
forte ocorréncia de intermedidrios que dificulta o alcance do estado pseudo-estacionario.
Assim, havera competi¢do entre os intermediarios e o poluente alvo do radical ‘OH. E
interessante, portanto, avaliar uma modificagdo experimental da batelada simples para a
batelada alimentada com pequenas taxas de aplicagdo do H,O, no decorrer da reagdo

(CRUZ, 2000).

ANDREOZZI et al. (1999) relataram que a fotdlise do H,O, aquoso depende do pH e
cresce a medida que condi¢gdes mais alcalinas s@o utilizadas por causa do coeficiente de
absortividade molar do anion HO,. Em pH éacido o efeito dos “seqiiestradores” de
radicais, principalmente carbonatos e bicarbonatos, ¢ anulado e, por isso, baixos valores
de pH sdo normalmente preferidos para o processo H,O,/UV. A Tabela III.10. apresenta

algumas vantagens e desvantagens do processo.

Tabela I11.10. Vantagens e desvantagens do processo HO,/UV

Vantagens Desvantagens

Solubilidade do H,O, em dgua Custo do processo

Geracao de dois radicais ‘'OH por

molécula de H,0, fotolisada H,0,; funciona como um “capturador” de

radicais hidroxilas

Estabilidade térmica

Procedimentos de operagdes simples Taxa de oxidagdo quimica do poluente ¢
Inexisténcia de problemas de limitada pela taxa de formacdo dos radicais
transferéncia de massa hidroxilas

Conforme descrito no topico III.5.2, a ozonizagdo direta envolve a degradagdo de
compostos organicos por molécula de ozonio sob condi¢des acidas, enquanto que a
ozonizag¢ao indireta considera o mecanismo de degradagao de compostos organicos via
radicais hidroxila e ocorre sob condi¢des basicas. No mecanismo direto, peroxido de
hidrogénio participa de reacdes redox, onde ele pode se comportar como um oxidante

ou como redutor, enquanto mecanismo indireto considera a formagao de radicais livres
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durante as reagdes de outros compostos inorganicos, como ions 0zonio ou quando ¢é
fotolizada (TARR, 2003). Em ambos os mecanismos diretos, os oxidantes ozonio e
peroxido de hidrogénio tem potencial redox padrdo muito mais baixos que os radicais
hidroxila, formado por espécies dos mecanismos indiretos dos oxidantes (ORMAD et
al., 1997). Através da combinacdo de radiacdo UV com Oz ou H,0O,, ou ambos, o poder
de oxidacdo dos sistemas de degradacdo de poluentes organicos pode ser

significativamente melhorado.

LOBO & RIED (2008) apresentam, de maneira esquematizada, os principais caminhos
para a formacdo do radical hidroxila utilizando o0z6nio, peroxido de hidrogénio e

radia¢do UV, conforme Figura III.5.

Ozonio (03)
Compostos da agua uv

by ) = 254nm,

@ OH", Fe, COT @ e=13300 Mcm’! @
+ H,0
o 2V2
v 2 0H__, H,0; v
Iniciacdo H,0, HO, 05 + HO,
Promogao = ’ ’
a) b) c)
O H202 03

+H,0 +h.y +HO,

Radical .OH

A=254nm, =19 M'cm?

Figura III.5. O3, H,O; e UV — possiveis mecanismos para formagdo do radical "OH.

(Adaptado de LOBO & RIED, 2008).

No mecanismo 1, os compostos da agua (anios hidroxila, ions ferro e matéria organica)
podem iniciar/promover a decomposi¢cdo do O; dissolvido e gerar o radical "OH.

Entretanto, ¢ dificil predizer o caminho de formag&o do radical.

No mecanismo 2, diferentes espécies oxidadas sdo geradas durante o processo. O

comprimento de onda tipico para esse processo ¢ 254nm. O coeficiente de extin¢do
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molar (também chamado de coeficiente de absor¢do molar), que descreve a soma dos
fotons absorvidos por molécula de ozénio, é de 3300 M'ecm”. Quanto maior o
coeficiente de extingdo, mais facil é para determinar a absor¢do da radiacdo UV da
molécula e, dependendo dos intermediarios gerados (dtomo de oxigénio excitado (a),
peroxido de hidrogénio (b) ou a base conjugada do peroxido de hidrogénio HO,'(¢c)), ha
diferentes caminhos para a geragdo do radical ‘OH. Na pratica existem muitos outros
caminhos além dos mencionados, entretanto o processo O3/UV é complexo e pouco

pratico para descrever todas as reagdes quimicas e cinéticas de produgao de ‘OH.

No mecanismo 3, com H,O; o 0zonio reage com a base conjugada do H,O, para formar

o radical.

No mecanismo 4, a radiacdo UV leva diretamente a formacdo do radical ‘OH. Para a
producdo estequiométrica (1 mol de H,O; : 2 mol de ‘OH), esse processo teoricamente ¢
o mais eficiente, porém o coeficiente de extingdo molar para o H,O, ( a 254nm) ¢ de
apenas 19 M'ecm™. Isso indica que esse processo é altamente dependente da
transmitancia UV (UV-T) e entdo, quando os raios UV-T diminuem, o baixo coeficiente
resulta em menor rendimento do radical ‘OH, podendo chegar a uma produgdo 20 vezes
menor que o processo O3;/UV (LOBO & RIED, 2008). Uma alternativa para compensar
esse baixo coeficiente & utilizar altas concentragoes de H,O, (>10 mg/L) para esse

processo.

KUSIC et al. (2006) avaliaram comparativamente a eficiéncia do 0zonio e/ou processos
baseados em UV (03, O3/H,0,, UV/H,0,, UV/O3 e UV/H,0,/03) para a minimizagao
de fenol como um modelo de poluentes perigosos em aguas residuais. Para todos os
POA aplicados foram determinadas as melhores condi¢cdes experimentais sobre os
parametros do processo selecionado. Os autores estabeleceram que a remog¢ao completa
de fenol poderia ser obtida através do ajuste do pH e da dosagem de H,O, e concluiram
que o grau de mineralizagao total dependia do tipo de processo, nimero e tipo de
oxidantes e/ou luz UV, e dos parametros estudados. O grau mais alto de mineralizagao
obtido foi de 58% de remogdo de COT pelo processo UV/H,0,/03, que se mostrou o

processo mais adequado para o efluente contendo fenol.
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111.5.3.4. Literatura sobre POA

Além de KUSIC et al. (2006), diversos estudos tém sido realizados aplicando POA com
ozonio, H,0,, radiagdo UV e outros elementos. A Tabela III.11 apresenta uma série de
estudos que vém sendo desenvolvidos e aplicados em diversas industrias, com varias
combinagdes e para diferentes setores, demonstrando a grande aplicabilidade dos POA,
inclusive para o reuso industrial e como pré-tratamento para membranas, com diversas
fungdes. A primeira parte da tabela apresenta as aplicagdes dos POA nos diferentes

setores, enquanto a segunda parte apresenta estudos de POA para fins de retso.

Tabela III.11. Principais fontes bibliograficas utilizadas para o estudo sobre POA
(Elaboragao propria)

Referéncia Abordagem Observacdes/Resultados

Apresenta um método para avaliar a

~ N O método ¢ estequiométrico e
concentragdo aquosa de 0zonio pela

HOIGNE, J., - . T rapido. Analisou-se a variagdo da
descoloracdo do trisulfonato indigo A P
BADER, H. (anil) a 600 nm e pH<4 sempre que o absorbancia com o 0zonio
(1981) ovu nm e p pre 4 adicionado. O método foi aplicado
0z06nio ndo puder ser medido 1 . .
. ~ na analise do ozonio residual.
diretamente por absor¢ao UV.
Revelaram que a velocidade da O estudo mostrou que o HyO, ¢ um
NICOLE, I, r1: ; .
LAAT. J fotolise do H,O, em agua e interessante reagente para a
DORE ’M’ temperatura fixas pode ser diretamente | determinagdo do fluxo incidente
7 ligada as caracteristicas espectrais de | fotonicos de lampadas ultravioletas
DUGUET, J.P., o . - . ~
lampadas UV baixa pressao de vapor |253,7 nm baixa pressao de vapor de
BONNEL, C. . L o , . .
de mercurio (fluxo incidente fotdnicos mercurio e da refletividade da
(Resumo) \ - .
253,7 nm) e as caracteristicas parede interna dos reatores
(1990) s L
tecnologicas dos reatores. fotoquimicos.
Os autores observaram que se Duas hipéteses foram sugeridas: o
consegue obter um aumento da taxa de | H,O, mesmo em condigdes 6timas
BANDARA, J., . S L ~ .
mineraliza¢do quando o perdxido ndo | atua como um capturador de ‘OH e
NADTOCHENKO, V., , - L o ,
¢ totalmente adicionado no inicio da a ocorréncia de um forte acimulo
KIWL, J., ~ . . . .
reacdo. (Batelada alimentada). Este dos intermediarios, dificultando a
PULGARIN, C. . ~
(1997) trabalho serviu de embasamento para formagao do estado pseudo-
os estudos de processos com H,O,/UV | estacionario. (Competicao entre
em batelada alimentada. intermediarios e alvos).

Os autores apresentam uma

GOTTSCHALK, C,, Apresenta aspectos relacionados ao descrigdo detalhada dos diferentes

LIBRA, J. A., o N . ~
0z06nio, demonstrando suas aplicagdes mecanismos de reagdo com Os,
SAUPE, A. . ~
¢ mecanismos de reagao. H,0, e UV, descrevendo as
(2000) .
variagdes de pH no processo.
Estudaram a influéncia do tratamento A ox1.dagao dos, hidrocarbonetos
. ~ totais de petréleo ocorreu em
com baixa concentracdo de H,O, concentracdes baixas de HoOs. a
STEPNOWSK]I, P., combinado com UV na degradagio de | SON<-nras 22
A irradiacdo UV acelera o processo
SIEDLECKA, E. M., componentes organicos presentes em o ~ .
. , . devido a formagao do radical ‘OH.
BEHREND, P., refinaria de petrdleo. Varios ~
. S . A menor concentragdo de H,O,
JASTORFF, B. experimentos de oxidacdo foram feitos usada foi de 1.17mM. A reducio
(2002) para testar a aplicabilidade dos ’ ) ¢

maxima de 83% foi obtida
utilizando a mais alta concentra¢éo
de peroxido aplicada de 11,76mM.

processos como método de pré-
tratamento adicional.
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TIBURTIUS, E.R. L.,
ZAMORA, P. P.,
LEAL, E. S.
(2004)

Reportaram a degradagao eficiente de
espécies organicas presentes em aguas
residuais de refinarias e em outros
efluentes da industria petroquimica.

Como resultado destacaram a
completa e rapida degradacao de
pentaclorofenol e fenol com
H,0,/UV. Descrevem que o
sistema H,O,/UV apresenta uma
excelente potencialidade como
tratamento terciario, promovendo a
fragmentagdo de espécies
recalcitrantes.

ALSHEYAB, M. A.,
MUNOZ, A. H.
(2006)

Estudaram a ozonizagdo combinada
com peroxido de hidrogénio (Os/H,0,)
para redugdo da formagdo de THMs.
Verificaram que a DQO e o COT
podem ser removidos eficazmente por
ozonizagdo na presenga de H,O,. Em
termos de mgO;/mgCOT a eliminagéo
de COT aumentou com o aumento da
concentragdo de ozonio.

Com 0,78 mgO;/mgCOT e 0,088
H,0,/03, cerca de 94% de COD ¢
38% do COT foram eliminados em
30 min; Com 1,35 mg O;/mgCOT e

0,04 H,0,/03, cerca de 88% de
COD ¢ 68% COT foram eliminadas
em 30 min, e com 1,92
mgO;/mgCOT e 0,61 H,0,/0s5,
cerca de 79% de COD e 75% COT
foram eliminados em 30 min.

KUSIC, H.,
KOPRIVANAG, N.,
BOZIC, A. L.
(2006)

Comparam a eficiéncia dos processos
com O3, H,O, e UV combinados ou
ndo para degradagdo de poluente
organico, dando énfase ao fenol.

Os resultados mostram que o
processo de melhor remogdo e mais
economico foi o de O3/H,0,/UV,
com remocdo final de COT de 58%
e custo de 1,41 Euros/grama com
tempo menor que 30 minutos. O
reator proposto nesta dissertagio e
os POA utilizados neste trabalho
foram embasados na metodologia e
nos resultados desta publicagao.

MAHMOUD, A.,
FREIRE, R. S
(2007)

Apresentam alternativas para
minimizar problemas decorrentes do
emprego do 0zonio no tratamento de

compostos poluentes em meio aquoso.
Avaliam a ozonizagao catalitica.

Como resultado, tem-se que 0s
metais de transi¢do aumentam a
eficiéncia desse processo,
principalmente por meio de
espécies radicalares com
caracteristicas fortemente oxidantes
e ndo seletivas.

YASAR, A.,
AHMAD, N.,
KHAN, A. A. A.,
YOUSAF, A.
(2007)

Investigaram a eficiéncia dos POAs
(Fenton, ozonizagao e H,0,/UV) na
descoloragdo do corante azul CL-BR.

Os resultados mostraram que as
eficiéncias de remocdo de cor por
UV ou H,0, por si s6 ndo foram
tao eficientes. Foi possivel atingir

98% de remogao de cor com 30
minutos de ozonizagdo em pH=9.

E,
C,
M
A

IBARRA, D. F.
RAMIREZ, H.
ALONSO, J.
MAYOR, G. A.,

CASTANO, A. G. (2008)

s

Apresentam a implementagdo de um
gerador de ozonio de alta voltagem e
alta frequéncia de retorno para
tratamento de agua em um hospital na
Colombia.

Apresentam mecanismos de reagao
de um gerador de o0zo6nio através da
descarga de barreira dielétrica
(DBD).

LOBO, W. S.,
RIED, A
(2008)

Fornecem um panorama geral de
varios processos oxidativos avancados
disponiveis no mercado e fornecem
uma comparagdo dessas tecnologias
para identificar qual POA € melhor
para dada aplicag@o.

Um estudo de custo operacional das
tecnologias de processos avancados
¢é realizado e os autores apresentam
o esquema dos possiveis
mecanismos de rea¢do com H,0,,
O;e UV.

WU, J.J.,
MURUGANANDHAM, M.,
CHANG, L. T.,
CHEN, S. H.

(2008)

Investigaram a degradacdo do
composto organico foto-resistente
recalcitrante € 0 COT foi removido
através de processos de O;, O5/UV,
O}/HzOz, [§] HzOz/UV

O melhor processo foi o de O;/UV
que chegou a remover 100% do
COT em 60 minutos de rea¢do em
pH = 10.
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CANIZARES, P.,
PAZ, R.,
SAEZ, C.,
RODRIGO, M. A.
(2009)

Avaliaram a capacidade técnica e
econdmica de trés POAs: oxidagdo
eletroquimica, ozonizago e oxidagdo
Fenton. A comparagédo foi feita com
aguas residuarias sintéticas.

Todas as trés tecnologias foram
capazes de tratar os residuos, mas
diferentes resultados foram obtidos
em termos da eficiéncia e da
mineralizagdo.

WANG, K.,
GUO, 1.,
YANG, M.,
JUNIL H.,
DENG, R.
(2009)

Estudaram a decomposi¢@o dos acidos
dicloroacético (DCAA) e
tricloroacético (TCAA) com O3, UV e
todas as combinagdes entre UV, H,0,
e O;. Investigou ainda a cinética de
decomposi¢do de influéncia dos acidos
himicos na reagao.

Os resultados mostraram que s6 O3
ou s6 UV ndo resultaram em
decomposigao perceptivel dos
acidos haloacéticos e entre todos os
métodos de oxidagdo, o
0;/UVmostrou-se o mais adequado
para decomposi¢do do DCAA e
TCAA. As constantes de
velocidade para a decomposi¢do do
DCAA e TCAA diminuiram 41,1%
e 23,8%, respectivamente, quando
os acidos humicos foram
adicionados a uma concentragdo de
COT 1,2mg/L.

POA visando Reuiso

WADA, H,
NAOL T.
(1997)

Estudo de 4guas residuarias contendo
agentes de superficie ativos
submetidos a ozonizagdo com radia¢do
UV e oxidada com peroxido, segue
para coluna de carvao ativado, coluna
de troca anidnica e catidnica.

Pela ozonizagdo combinada com a
radiacdo UV e H,O,, as substancias
organicas foram oxidadas com alto
rendimento e a agua tratada por
carvao ativado pode ser reutilizada
como agua para dissolver limpeza
produtos quimicos.

KANG, S.F.,
YEN, H.Y.,
YANG, M.H.
(2003)

Avaliam a possibilidade do tratamento
de efluente de industria téxtil por
oxidagdo com H,0,/UV combinada
com separagdo com membrana de
osmose inversa para reiso em
processos de evaporagdo.

Os resultados mostraram a
possibilidade da combinagdo, com
bons resultados.

MANCUSO, P. C. S.,
SANTOS, H. F.
(2003)

Livro sobre conceitos, potenciais,
legislacdes, tecnologias e custos do
retiso de agua.

Apresentam os pardmetros
importantes para o retso de
efluentes industriais, limites da
legislacdo e informagdes sobre
custos dos processos.

BARBOSA, F. L.,
SZKLO, A.,
MAGRINL A.
(2005)

Analisam a experiéncia americana no
reuso da d4gua em refinarias e apontam
perspectivas para a regulamentagio do
retso da agua no Brasil, utilizando os
atuais instrumentos de gestdo de
recursos hidricos.

Apresentam a demanda total de
agua e efluentes liquidos gerados
em uma refinaria, cerca de 250 a
350 litros por barril processado, e

0,4 a 1,6 m’ de efluente/ m® de dleo
refinado na planta, segundo o autor
PIRAS (2000).

SILVA, M. K.,
TESSARO, I. C.,
WADA, K.
(2005)

Apresentam o processo de BRM e suas
vantagens, buscando reduzir carga de
contaminantes e otimizagao do
processo para o refiso.

Discutem sobre a reducdo da
quantidade de produtos quimicos
utilizados no tratamento
convencional e os fendmenos de
interacdo entre os diversos
componentes quimicos presentes
nos efluentes.
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HESPANHOL, L.,

Fizeram levantamento e
compilagdo de dados, identificagdo
de opgdes para gestdo da demanda

MIERZWA, J. C., Os autores mostram aspectos legais e ¢ ofimizacio do uso da deua
RODRIGUES, L. D. B., institucionais, além de apresentarem . ~§: daag >,
~ , . determinag@o do potencial de reuso
SILVA, M. C. C. planos de conservacgao e reuso da agua. . ! .
de agua e aproveitamento de aguas
(2007) s s
pluviais para uma industria
qualquer.
Utilizou carvao ativado granular
(CAG) mineral e vegetal
Avaliou a eficiéncia de processos (proveniente da casca de coco). Os
ALMADA., R. B. ﬁSlCO-qlilmICOS, como coagul~agao, resultaflos mostraram a viabilidade
floculagio, filtragdo e adsor¢do em do reuso do efluente tratado para
(2008) ~ . - .
carvao ativado para tratamento de fins industriais na mesma unidade
efluente industrial para fins de reuso. | onde ¢ produzido utilizando apenas
processos fisico-quimicos
acoplados.
RODRIGUES, M. A. S, .
Tratamento eletroquimico de efluentes ~ - o
AMADO, F.D.R,, de industria téxtil com a finalidade de A remogdo de matéria organica
XAVIER, J. L. N,, retiso. Aplicaram oxidacio apos os dois processos (PEO-ED)
STREIT, K. F., - AP § foi de 87,3% com pH do efluente

BERNARDES, A. M.,
FERREIRA, J. Z.
(2008)

fotoeletroquimica (PEO) e
eletrodialise (ED) no efluente
industrial.

final igual a 5,5. Viabilizaram a
utilizagdo da adgua no retiso.

MONTEIRO, J. P,

Realizam analise dos principais
processos produtivos para identificar a

Os autores apresentam o uso
racional e o reiso da 4gua como

MAGRINI, A, demanda de agua e avaliar aqueles de | ferramentas para o gerenciamento
SZKLO, A. S., maior potencial para a aplicagdo do das aguas e efluentes da refinaria.
NUNES, R. T. S. uso racional e para retso. Discutem Apresentam principais consumos
(2004) restrigdes de ordem legal para de agua de refinaria e a qualidade

gerenciar a dgua.

de seus efluentes.

II1.6. Carvao Ativado Granulado

II1.6.1. Consideragdes iniciais

Dentre os varios métodos de remogao de matéria organica existentes, o uso de filtros de
carvao ativado granulado (CAG) esta entre os mais eficientes. Uma das principais
limitagdes da utilizagdo de CAG ¢ a necessidade de troca periodica do leito filtrante,
uma vez que o tempo de vida do leito para a remocdo de substincias orgénicas sdo

geralmente curtos e a regeneragdo deve ser constante.

Estudos mostram a possibilidade de remogdo de compostos organicos na agua em filtros

de carvao ativado granular, quando estes s3o naturalmente colonizados por
microrganismos. O uso de filtros de carvao ativado granulado com biofilme (CAB) ¢

um método alternativo para a remogdo de matéria organica, uma vez que a

51



biodegradagdo ocorre em sinergia com a adsor¢do ¢ diminui ou elimina a necessidade
da freqiiente regeneracdo destes sistemas (GRAHAM, 1999). Alguns estudos mostram
ainda que os POA acoplados com CAG ou CAB podem melhorar a eficiéncia de
remoc¢ao da matéria organica e que os processos com CAG como pré tratamento aos
processos com membranas podem gerar uma agua de qualidade superior e reduzir a

bioincrusta¢do na membrana.

I11.6.2. Fendmeno de adsorcao

A adsor¢do ¢ um fendmeno fisico-quimico onde o componente ¢ transferido da fase
liquida para a superficie de um solido e fica vinculado a interacdes fisicas e/ou
quimicas. Dentro do fendmeno da adsor¢do, distinguem-se duas diferentes classes de
interacdo entre as moléculas do fluido e do sélido, baseando-se na natureza das forcas

que as unem: a adsorcdo fisica e a adsor¢do quimica.

A adsorc¢ao fisica (ou fisissor¢do) ¢ um fendmeno pelo qual as moléculas de um fluido
(gas, vapor ou liquido) se concentram espontanecamente sobre uma superficie solida,
sem que haja uma reacdo quimica. A fisissor¢do atinge rapidamente o equilibrio, sendo
por isso classificada como reversivel. Ocorre por uma diferenca de energia e/ou forcas
de atragdo, chamadas for¢as de Van der Waals, que tornam as moléculas fisicamente
presas ao solido. A energia liberada € baixa e as moléculas do fluido podem ainda ser
adsorvidas sobre as moléculas que ja estdo sobre o sélido, gerando as multicamadas.

(RUTHVEN, 1984; VALENCIA, 2007).

Ja na adsor¢do quimica (ou quimissor¢ao) ocorre uma transformagdao quimica da
molécula. A quimissor¢do apresenta altos valores de entalpia e nem sempre € reversivel.
Segundo VALENCIA (2007), a quimissor¢do corresponde a uma interagao quimica,
onde os elétrons de enlace entre as moléculas e o sélido sofrem reordenamento de
orbitais ¢ mudanca de forma, de modo similar a uma reagdo quimica. A entalpia de

adsor¢do quimica é muito maior que a da adsorcdo fisica (RUTHVEN, 1984).

Quando se trata de adsorcdo, o termo adsorvato se refere as espécies quimicas retidas na
superficie e o termo adsorvente € a fase solida sobre o qual os adsorvatos sao retidos. A

migracao destes componentes de uma fase para outra tem como for¢a motriz a diferenga
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de concentragdes entre o seio do fluido e a superficie do adsorvente. Em geral, o
adsorvente é composto por particulas empacotadas em um leito fixo por onde a fase
fluida transcorre continuamente até que ndo 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).

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
forga com a qual a molécula ¢ adsorvida em relacao as forcas de campo das moléculas
vizinhas (SILVA, 2006). A Tabela III.12 apresenta alguns critérios de disting@o entre a

adsorc¢ao fisica e quimica.

Tabela I11.12. Diferengas entre a adsorg¢éo fisica e quimica (RUTHVEN, 1984).

Adsorcao Fisica Adsorc¢iao Quimica
Baixo calor de adsor¢ado Calor de adsorgdo na ordem de entalpias de reagdo
Nao especifica Altamente especifica
Mono ou multicamadas Somente monocamada

As moléculas adsorvidas ndo

. o Pode ocorrer dissociagdo das moléculas
sofrem dissociacdo

Ocorre a baixas temperaturas Ocorre a altas temperaturas

Nao precisa de ativacdo, é

. . , Precisa de ativagdo e pode ser irreversivel
rapida e reversivel

Nao ha transferéncia de
elétrons, mas pode ocorrer
polarizag@o do adsorvato

Ha transferéncia de elétrons, levando a formacao de
ligagdo quimica

Atualmente, o carvao ativado ¢ um dos adsorventes mais amplamente utilizados para a
adsor¢@o de compostos organicos ¢ algumas moléculas inorganicas de alta massa molar
(PERUZZO, 2003; SILVA, 2006). A capacidade de adsorcdo de um composto ¢
incrementada com o aumento da massa molar, alto nimero de grupos funcionais, como
compostos com duplas ligagdes ou compostos halogénicos e aumento da polaridade da

molécula.
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I11.6.3. Carvao Ativado

O carvéo ativado pode ser utilizado ndo apenas como adsorvente, mas também como
catalisador ou suporte. Na area de tratamento de efluentes o carvdo ativado é usado na
adsorc¢do em fase liquida, por exemplo, na adsor¢do de moléculas organicas que causam
sabor, odor e toxicidade (LETTERMAN, 1999). Podem ser utilizados como materiais
adsorventes no tratamento de agua, no controle da emissdo de poluentes, na purificacdo

e armazenamento de gases, catalisadores e suportes cataliticos (MARIN ez al., 2006).

I11.6.3.1. Estrutura e propriedades do carvao ativado

O carvao ativado possui uma elevada area superficial interna, que varia na faixa de 500-
1500 m*/g, o que faz deste material um adsorvente muito efetivo (PERUZZO, 2003). E
preparado a partir de um material carbonidceo poroso que apresenta forma

microcristalina e ndo grafitica (CLAUDINO, 2003).

Qualquer material com alto teor de carbono pode ser transformado em carvao ativado,
como, por exemplo, madeira, hulha, lignina, cascas de coco, grao de café, bambu,
carvoes minerais (antracita, betuminosos, linhito), residuos de petroleos, etc. O processo
de ativacdo geralmente ocorre apds o processo de pirdlise € consiste em submeter o
material carbonizado a reacdes secundarias, visando a obtencdo de um material poroso e
com elevada area superficial. No processo de ativacdo, o carvao ¢ submetido a reagdo
com gases e, as vezes, € feita a adi¢ao de produtos quimicos durante a carbonizagao,
para aumentar a porosidade (SILVA, 2006). A superficie especifica e as dimensdes dos

poros dependem da matéria prima ¢ das condi¢des de carbonizagao e ativagdo usadas.

O poder adsorvente do carvao € proveniente da alta area superficial ¢ da presenca de
uma variedade de grupos funcionais em sua superficie. Uma vez ativado, o carvao
apresenta uma alta porosidade interna que, dependendo do tamanho do poro, sdo

classificados em macro, meso ou microporos.
O carvao ativado pode ser produzido nas formas granulada ou pulverizada. As

aplicacdes dos dois tipos de carvado sdo bastante distintas. O carvao pulverizado ¢ usado

somente em adsor¢cdes em fase liquida, onde o carvdo ¢ misturado diretamente ao
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liquido a ser purificado. Apos a adsorcdo, o carvao ¢ separado do liquido por filtragao,
decantacdo ou centrifugacdo. Este tipo de carvdo ndo permite regeneracdes. Ja o carvao
granulado é empregado tanto na adsor¢do em fase liquida quanto em fase gasosa. Por
ser produzido a partir de matérias-primas mais duras, resulta em um produto de rigida
estrutura. Isto proporciona alta dureza, permitindo regeneragdes sucessivas, que podem

ser realizadas através de vapor, solventes ou ar comprimido (MUSTAFA, 1998).

O grau de adsor¢do ¢ medido, normalmente, através de curvas que relacionam a
capacidade de adsor¢do e¢ a concentragdo do adsorvato. Estas curvas elaboradas a
temperatura constante sdo chamadas de “isotermas de adsorcdo”. A partir de uma
isoterma, pode-se, por exemplo, prever a quantidade de carvao ativado necessaria para a

retirada total ou parcial do adsorvato de um meio (CALGON, 2007).

I11.6.3.2 Carvéo ativado granulado

A eficiéncia de remog¢do de matéria organica foi amplamente melhorada pelo emprego
de CAG como meio de filtragem em substitui¢ao ao filtro de areia. O CAG oferece um
meio mais efetivo para remover a matéria organica, devido a sua forma irregular de
particulas, alta porosidade e capacidade de atrair contaminantes especificos
(NISHIJIMA et al., 1997). Os poros do CAG sdo capazes de remover material
particulado em suspensao na agua como uma peneira, com armadilhas que aprisionam

as particulas como mostrado na Figura III.6.
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Figura II1.6. Superficie de adsor¢do e poros para aprisionar particulas em suspensao.

(Adaptado de SIMPSON, 2008)

Uma das vantagens do CAG ¢ que ele pode ser regenerado e/ou reativado apos sua
utilizagdo. A regeneragdo ¢ o processo utilizado para recuperar a capacidade de
adsor¢do do carvdo através da remog¢do dos materiais adsorvidos nos poros. Pode ser
feita através da oxidac@o do material adsorvido, uso de vapor para purgar o material
adsorvido, uso de solventes ou conversdo bioldgica do material adsorvido. Ja a
reativagdo utiliza os mesmos processos utilizados para preparar o carvao, podendo haver

perdas de carvao devido ao atrito e a oxidagao.

A adsor¢ao em CAG em geral ocorre em leito fixo ou leito expandido. A adsor¢do em
leito fixo remove o particulado, porém requer retrolavagem para retirada do material
acumulado. O fluxo no leito fixo é descendente para evitar o acimulo de particulados
no fundo do leito. A adsor¢do em leito expandido tem fluxo ascendente ¢ quando ha
exaustdo de carvao no fundo da coluna, uma parte do carvao € retirado e uma
quantidade equivalente de carvao virgem ou recuperado ¢ introduzido no topo da
coluna. Neste leito ndo se realiza retrolavagem e recomenda-se que o efluente de

alimentacdo seja isento de material particulado e alta concentragdo de matéria organica.
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FLORIDO (2009) descreveu algumas caracteristicas de carvdes ativados ja testados
com efluentes de refinaria. De acordo com FLORIDO, o carvdao da casca de coco,
utilizado normalmente como granulado, por ser um material mais duro, apresenta alto
indice de iodo (> 1000 mg/g) e alta area microporosa, ou seja, uma alta area de adsor¢do
porém com microporos (<2 nm). Este tipo de carvdo ¢ muito eficiente para adsorver
compostos de pequena massa molar, na descloragdo de dguas ou no tratamento de gases.
Com relagdo ao carvdo da madeira, este pode apresentar mesoporos (<50 nm) e
macroporos (>50 nm). Normalmente utilizado como carvdo em p6 (mais macio), o
carvao de madeira, também conhecido como “pinus”, tem apresentado alta eficiéncia de
remoc¢do de compostos organicos em agua presentes em efluente de refinaria. Ja o
carvao betuminoso, conhecido como “turfa” e normalmente importado, apresenta forma
de ativacdo diferente dos carvdes de origem vegetal. O carvdo de origem vegetal ¢
ativado termicamente com vapor de dgua enquanto o carvao betuminoso ¢ ativado
quimicamente. A ativagdo quimica confere caracteristicas de poros mais uniformes.
Segundo FLORIDO (2009), testes realizados na REGAP e REVAP mostraram que o
carvao ativado granulado betuminoso apresentou alta eficiéncia de remogdo de

compostos organicos no efluente de refinaria apos o tratamento biologico.

Neste trabalho, alguns fatores foram relevantes na selecdo do carvdo ativado. Alguns
testes ja realizados na refinaria de estudo mostraram que o carvao ativado granular
betuminoso apresentou alta efici€éncia de remog¢do de compostos organicos no efluente
de refinaria apos o tratamento bioldgico. Além disso, estudos com carvao ativado no
Centro de Pesquisas da Petrobras (CENPES) iniciaram em 2003 e, por isso, ja ha um
historico de testes com o efluente de estudo. Duas unidades da companhia ja definiram
o carvao ativado a ser utilizado nos filtros, sendo estas a prototipo da REGAP e nova

estacdo de tratamento de 4guas da REVAP (FLORIDO, 2009).

I11.6.3.3. Literatura sobre carvao ativado granulado

Varios estudos vém sendo realizados no tratamento de aguas e efluentes utilizando

CAG, desde o tratamento de lixiviado bruto até aguas com fins potaveis. A Tabela

I11.13 mostra alguns trabalhos existentes na literatura envolvendo CAG.
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Tabela II1.13. Trabalhos da literatura envolvendo processos CAG

(Elaboragao propria)

Referéncia

Abordagem

Observacoes/Resultados

TSUJIMOTO, W.,

KIMURA, H.,
1ZU, T.,
ILIE, T.
(1998)

Avaliaram o CAG como pré-
tratamento para processos com
membranas de ultrafiltragao,

examinaram o efeito do pré-
tratamento de CAG para a remogao
de compostos biodegradaveis, Fe e
Mn para prevenir incrustagdes,
minimizar a freqiiéncia de limpeza
quimica e realizar operacdes a baixa
pressao.

O teste piloto mostrou diminuigdo da
freqiiéncia de limpeza quimica com o
pré-tratamento e a membrana de acetato
de celulose foi a mais adequada para a
agua do rio. Os resultados de outros
testes mostraram que o pré-tratamento
com CAG e o tratamento de UF com
membranas de acetato de celulose
possibilitou operagao estavel de 530 dias
sem limpeza quimica.

POLO, M. S.,
GUNTEN, U. V.,
UTRILLA, J. R.

(2005)

Avaliaram a atividade de carvao
ativado para a transformagao do
0z0Onio em radicais "OH incluindo a
influéncia dos parametros
operacionais (dose de carvao, dose
de ozobnio, tipo de carvdo e tempo de
tratamento do carvao).

Mostraram que a quimica de superficie e
as caracteristicas texturais do carvao
ativado determinam a sua atividade para
a transformagdo do ozonio em radicais
"OH. Testaram tratamento s6 com O; e
com processo combinado O;/CAG, que
mostrou um aumento na taxa de
transformagdo do ozonio e redugdo da
concentragdo de matéria organica.

TANGERINO, E. P.,
DI BERNARDO, L.
(2005)

A remogao de substancias humicas
com pré-oxidagdo com O; e H,0,
foi avaliada pelos autores, que
utilizaram pardmetros indiretos
como cor verdadeira, absorbancia
UV (254 nm) e COD para analise.
Os autores utilizaram quatro filtros
lentos, sendo dois com camada de
CAG.

Concluiram que os filtros lentos com
CAG, precedidos de oxidagdo com Os e
depois H,0,, apresentaram remo¢ao
média de cor verdadeira de 64%.
Concluiram que o H,0, afeta o
desenvolvimento do biofilme,
interferindo no desenvolvimento da perda
de carga, na remocao de turbidez, na
remocao de coliformes e na remogao de
substancias huimicas.

REZNIK, S.,
KATZ, I,
DOSORETZ, C. G.
(2008)

Estudaram a adsor¢do de matéria
orgénica dissolvida (MOD) sobre
carbono ativado granular (CAG)
como um pré-tratamento de osmose
inversa (OI), na dessaliniza¢do do
efluente de saida do biorreator de
membrana (BRM), em escala de
laboratorio e colunas piloto. O
padrio e eficiéncia da adsorgdo da
MOD e as fragdes hidrofobicas e
hidrofilicas foram caracterizadas,
bem como seu impacto sobre a
incrustacao bioldgica das
membranas de Ol.

O pré-tratamento CAG em colunas piloto
resultou em 80-90% de remocdo da
MOD do efluente do BRM, que
estabilizou a permeabilidade da
membrana e aumentou a qualidade do
permeado. A MOD removida pelo pré-

tratamento com CAG era composta
principalmente de hidrofébicos e
componentes biodegradaveis, principal
fra¢ao causadora da incrustagdo
bioldgica.

KURNIAWAN, T. A.,
LO, W. H
(2009)

Investigaram o tratamento de

Hong Kong) oxidando o efluente
com H,0, sozinho e combinando
oxidagdo com H,0, e adsor¢dao em

CAG.

lixiviado bruto do aterro NENT (em

O tratamento integrado alcangou maior
remogao em comparagdo com a oxidagao
com H,0, sem CAG ¢ adsor¢do em CAG

sem H,0, em condigdes experimentais

otimizadas. Devido aos radicais "OH, o

processo integrado aumentou
sinergicamente a taxa de degradacdo de
compostos recalcitrantes, melhorando
assim a biodegradabilidade do efluente.
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E importante ressaltar que algumas limitagdes do CAG podem interferir no bom
desempenho do processo. A diminui¢do da capacidade de adsor¢do do CAG ao longo
do tempo, a saturacdo do CAG com a matéria organica ¢ o uso intensivo de produtos
quimicos durante o tratamento de dguas sdo exemplos dessas limitagdes. Quando ocorre
a saturagdo, estado do CAG onde todos os sitios de adsor¢do disponiveis ndo seletivos
estdo vinculados com qualquer matéria orgdnica e/ou microrganismos, a matéria
organica pode passar através do filtro CAG e causar problemas de qualidade da agua a
jusante. Quando a MOD e outros nutrientes, como fosforo e amonia, ndo sdo
suficientemente removidos durante o tratamento de agua, as bactérias podem proliferar
no sistema de distribuicdo. O reaparecimento de bactérias no sistema de distribui¢ao de
agua pode deteriorar a qualidade da agua (sabor e odor), acelerar a corrosdo e promover

o risco de doengas patogénicas (OKABE et al., 2002).

Para contornar estes problemas, surge uma tecnologia moderna de tratamento de aguas
envolvendo a biotecnologia com carvao ativado. O processo conhecido como processo
de carvao ativado com biofilme (CAB) supera varias limitagdes associadas aos
processos convencionais ¢ avangados de tratamento de agua, com a adsor¢do ¢ a

degradacdo bioldgica ocorrendo simultaneamente na remog¢do dos compostos organicos.

I11.6.3.4. Carvao ativado granulado com biofilme (CAB)

O carvao ativado granulado, neste caso, atua como adsorvente ¢ também como suporte
para o desenvolvimento de um biofilme na sua superficie. Este biofilme naturalmente
ativo € capaz de processar e eliminar uma fragdo significativa de nutrientes aprisionados
nos poros do CAG, matéria orgénica adsorvida na superficie ¢ outros contaminantes

(DUSSERT & STONE, 1994; ZHANG & HUCK, 1996).

Durante o tratamento de agua em uma estagdo de tratamento, os sitios disponiveis de
adsor¢ao do CAG diminuem sua adsorcao aos poluentes, levando a perda da capacidade
adsortiva do carvio. O CAG deve ser, entdo, ser substituido ou regenerado. A
biodegradacdo da matéria orgénica adsorvida no carvao representa uma alternativa no
processo de regeneracdo. A atividade biologica aumenta a capacidade de adsor¢do do

CAG para compostos de lenta degradacdo ou recalcitrante através da eliminagdo de
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substancias que, de outra forma competem por sitios de adsor¢do. Este processo ¢é

conhecido como bioregeneragéo.

O uso do CAB pode diminuir os custos de regeneracdo e substituicdo de carvao ativado
através do prolongamento do tempo de vida do CAG no leito filtrante (AKTAS &
CECEN, 2007, BARBOSA & MINILLO, 2008). Além disso, o processo de CAB
oferece varias vantagens sobre o ambiente de tratamento de agua com processos
tradicionais que dependem fortemente de desinfeccdo quimica. GHOSH et al. (1999)
enfatiza que a biodegradacdo microbiana de substratos orgdnicos no CAG serve
especificamente para diminuir a freqiiéncia de lavagem de filtro e a ndo-regeneragao do

CAG saturado devido a eficiéncia biologica, estendendo sua vida util.

A Figura III.7 mostra uma representagdo teorica, apresentada por SIMPSON (2008), da
remo¢do de COD do efluente ozonizado através da adsor¢do e degradacdo biologica
com o tempo. As linhas pontilhada e s6lida representam a quantidade de COD removido
do afluente por adsor¢do e por degradacdo biologica, respectivamente. Nota-se que no
periodo A, ocorre predominantemente adsorcao fisica, enquanto as bactérias estdo em
fase de aclimatag@o. Durante este periodo, a remocgdo varia entre 40-90%. Uma fracdo

em torno de 10 a 20% de matéria organica € nao absorvivel no CAG.

No periodo B a adsor¢do e degradacdo bioldgica ocorrem em paralelo. As bactérias ja
estdo aclimatadas e a remocao por adsor¢ao se reduz gradualmente devido a saturagdo
dos sitios de adsor¢do. O periodo C também pode ser considerado como o periodo de
estado estacionario. A adsor¢do ja ndo ocorre mais ¢ toda remogdo de COD ¢ feita por
oxidagdo bioldgica devido a saturagdo dos sitios do carvao. Sob condi¢des de estado
estacionario, as eficiéncias de remog¢ao de COD variam de 15 a 40%. Se a eficiéncia de
remocao obtida sob as condi¢des de estado estacionario atende aos objetivos do

tratamento, a vida ttil do CAG pode ser significativamente aumentada.
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Figura III.7. Representacdo tedrica da remogao de COD do efluente ozonizado através

da adsor¢do e degradacdo bioldgica com o tempo (Adaptado de SIMPSON, 2008)

De acordo com DUSSERT & STONE (1994), sob condicdes de estado estacionario, as
eficiéncias de remog¢do de THM e precursores HAA (4cidos haloacéticos) variam de 20
a 70%. As eficiéncias de remog¢do sdo muito maiores nas fases iniciais do processo

(Periodo A), onde 75 a 90% dos precursores sdo removidos através da adsor¢ao fisica.

A oxidagao bioldgica nos filtros de CAG também pode ser eficiente para a remogao de
materiais inorganicos como a amoénia. CHUNG et al. (2005) chegaram a 95% de
remo¢do de amonia utilizando CAB. A amonia ¢ um produto quimico téxico que
promove o biocrescimento e reage com cloro. A remo¢do combinada de COD e amonia
pode resultar em uma redugdo significativa na demanda de cloro na agua tratada. O
CAB também pode ser eficaz para a eliminagdo de produtos quimicos organicos

sintéticos tais como o benzeno, tolueno e pesticidas.
A atividade biologica no meio filtrante com CAG pode ser utilizado com outros

processos, por exemplo, a pré-ozonizagdo e pds-filtragdo por membranas, para formar

uma multi-barreira altamente eficaz no método de tratamento de agua (SIMPSON,
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2008). A pré-ozonizacdo oferece muitos beneficios para o processo de tratamento de
agua, como excelente desinfeccdo sem a formacdo de THM ou HAA ¢ a remogdo de
cor, de ferro e de manganés. No entanto, subprodutos da ozonizagdo sdo geralmente de
facil biodegradacdo e podem levar ao crescimento de biofilme no sistema de
distribuicdo. A remocdo destes compostos biodegradaveis dentro de filtros de CAB

permite o controle do crescimento biologico e aumenta a estabilidade do cloro residual.

E vélido ressaltar ainda que uma variavel importante do processo CAB é o tempo de
contato do fluido no leito, pardmetro importante para a remoc¢do de matéria organica
biodegradavel. O tempo de contato a ser selecionado depende do objetivo do
tratamento, do tipo de suporte e da temperatura do efluente. Tempos de contato em

torno de 10 a 15 minutos foram relatados por DUSSERT & STONE (1994).

I11.6.3.5. Literatura sobre carvao ativado granulado com biofilme

XING et al. (2008) conduziram experimentos de adsor¢do e bioadsorcdo em CAG para
remo¢ao de carbono organico dissolvido de efluentes, demonstrando que com os
mecanismos de adsor¢do e biodegradagdo, o CAB tem a vantagem do prolongamento do

tempo de vida do CAG e menores custos com regeneracao.

TSUJIMOTO et al. (1998), WEND et al. (2003) e TIAN et al. (2009a) avaliaram a
combinagdo dos processos de CAB e filtragdo com membranas. Todos observaram que
os efeitos sinérgicos entre CAB e o processo de filtracdo em membrana melhorou a
qualidade da agua tratada. TIAN et al. (2009a) relataram ainda que o efeito do pré-
tratamento com CAB reduziu a incrustagao bioldgica na etapa subseqiiente de filtragao

com membranas.

THUY & VISVANATHAN (2006) estudaram o tratamento de efluente industrial
contendo altas concentragdes de compostos fenolicos combinando biorreatores com
membranas (BRM) com CAB no biorreator e obtiveram eficiéncias de remog¢ao de 99%
para o fenol e 95% para o 2,4-diclorofenol. Por outro lado, REZNIK et al. (2008)
avaliaram a adsor¢do em CAG como pré-tratamento para a osmose inversa, com a

alimentagdo de uma corrente de BRM, assim como no presente estudo. Os resultados
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mostraram que 80-90% de remocao da matéria organica dissolvida do efluente de saida

do BRM foi removida através da adsor¢do com CAG sem biofilme.

Estas e diversas outras fontes da literatura foram avaliadas para a aplicacdo do processo
CAB neste estudo. Na Tabela II1.14 s@o apresentados alguns estudos relevantes para o

desenvolvimento deste trabalho.

Tabela I11.14. Trabalhos da literatura envolvendo processos CAB

(Elaboragao propria)

Referéncia

Abordagem

Observagoes/Resultados

ANDERSSON, A,

Utilizaram CAG de madeira e

Os resultados mostraram forte impacto na
atividade de nitrificag@o. A capacidade de
remog¢do de amoénia variou de 40 a 90% em
filtros-piloto, em temperaturas acima de

LAURENT, P., betuminoso para avaliar o impacto o . o NP
KIHN, A., da temperatura sobre a nitrificagdo 10°C, gnquanto mais de 90% de amonia foi
PREVOST, M. no tratamento de agua potavel. O removida em ﬁltr.os de grande escala para a
SERVALIS, P. estudo foi realizado em escala piloto mesma falx.a de temp:eratura.
(2001) ¢ em erande escala Devido a esta informagao, todos os
£ ’ experimentos do presente trabalho foram
realizados a temperatura ambiente entre 25 e
30°C.
0 pggfrleljisr?agz iiﬁag a_té\zlgofgiCA) Os resultados mostraram que a presenga do
LI L., aplicado para o trat3amen to de CA melhorou a utilizagdo do ozo6nio ¢ a
ZHU, W., R fhljen te sef:)un dério ¢ comparado biodegradabilidade do efluente. A remogédo de
ZHANG, P., e ApB COD aumentou com a dosagem de ozonio e
ZHANG, Z., €om O processo Ls- L. tempo de contato no leito de CAB. A
Investigaram as dosagens de 0zonio A
WU, H., e o tempo de contato no leito de dosagem de 3 mg/L de ozdnio com 15
HAN, W. C ABpna remocio de COD minutos de oxidag@o e tempo de contato no
(2006) Avaliaram as concintra Ses de' 36 leito de 15 minutos foram mais econdmicas e
912 mg/L de ogénio > eficientes. Mediu também UV,s,.
0 objetivo do estudo foi preparar Usou uma solugdao modelo de fenol, com
SOBECKA, B. S. filtros de CAB usando carvao concentracao (.1e 10mg/L. Durante o processo
TOMASZEWSKA, | betuminoso. Atividade bioldgica nos de 0zomzagdo, uma dose de 1,64
M. filtros de carvao foram iniciadas mg05/mgCOT f.m aplicada, com tempo de
JANUS, M., apods 6 meses de operacdo. O efeito contato de 5 minutos. Quatro tempos de

MORAWSKI, A. W.

da pré-lavagem do carvao também

contato, entre 2,4 ¢ 24 minutos, foram usados
para o experimento de biofiltragdo. O fenol

(2006) foi estudado. Testes de ozonizagao- . . n .
. . . foi removido e todos os pardmetros avaliados
biofiltragdo foram realizados. .
reduziram.
Os autores ddo uma visdo geral do
tratamento bioldgico com carvao
i finem mecanism .
?te V:I?:r’adgo biol(’) fé:: asrel(e)ls 5(11; O trabalho faz uma revisao sobre as
AKTAS, O., & gao blologica, 6 principais caracteristicas e pardmetros que
entre reversibilidade da adsorgéo e .
CECEN, F. bioregeneracio. os fatores que devem ser avaliados ao se trabalhar com
(2007) g &40, 4 carvao ativado. Modelagem e cinética

afetam a bioregeneracdo, os métodos
para determinagdo e quantificacdo de
bioregeneracao e modelos
matematicos de bioregeneracao.

também sdo apresentados no estudo.
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BUCHANAN, W.,
RODDICK, F.,
PORTER, N.
(2008)

Utilizaram irradiacdo VUV (185nm

+254nm) seguido de um tratamento

biologico CAB para o tratamento de

agua. Segundo os autores, o sistema

com radiagdo VUV melhora
significativamente a producdo de
moléculas biologicamente
degradaveis, antes do tratamento
CAB.

O processo VUV/ CAB reduziu o COD total

¢ diminuiu o potencial de formag¢do de THM
e do acido haloacético. Os sistemas de CAB
removeram efetivamente o H,O, residual
produzido pela irradiagdo VUV. Embora o

tratamento VUV com matéria organica
natural possa resultar na formacao de nitrito,
este ndo foi detectado antes ou depois do
tratamento CAB.

BARBOSA, N. L. 0.,
MINILLO, A.
(2008)

Avaliaram a capacidade de filtros de
carvao com atividade biologica na
remoc¢ao dos acidos humicos,
comparando com filtros CAG sem
biofilme, em condigdes de
laboratorio. Utilizaram azida de
sodio em concentracao 4,0 g/L para
inibi¢do da atividade biologica.
Ambos os filtros testados
apresentaram remogao do COT.

Filtros CAB apresentaram melhor
desempenho para remogéo do carbono. A
agua de estudo com azida sddica promoveu
os maiores valores de absorbancia. A
eficiéncia de remogdo da matéria organica foi
maior para os filtros CAB quando comparada
com os filtros de carvao nao colonizados
(CAGQG). Os valores de pH, para ambos os
filtros se mantiveram levemente acidos, com
valores proximos durante todo ensaio.
Verificou-se um pequeno aumento do pH das
amostras efluentes comparadas aos afluentes.

SIMPSON, D. R.
(2008)

Apresentacdo geral sobre o processo
CAB.

Faz uma revisdo com introdugéo ao uso do
CAG com biofilme, apresenta a composigao,
a atividade e as possiveis substancias
removidas pelo biofilme do CAB no
tratamento de aguas, além de descrever
algumas estratégias de controle do
crescimento do biofilme.

TIAN, J.,
CHEN, Z.,
YANG, Y.,
LIAMG, H.,
NAN, J.,
WANG, Z.,
LLG.
(2009a)

O processo hibrido de CAB e
bioreator de membrana submersa
(BRMYS) foi avaliado para o
tratamento de agua potavel a partir
de aguas brutas poluidas, com o
tempo de retengdo hidraulica de 30
minutos. No processo hibrido, a
adsorc¢do em carvao ativado (CAB),
dois estagios de biodegradagao
(CAB e BRMS), ¢ a separagio por
membrana (BRMS) em conjunto
contribuiram para a remoc¢ao de
matéria orgnica.

Como resultado, o processo hibrido
conseguiu eliminar o COD do afluente,
UV,s4, CODyy,, COT, COD biodegradavel e
carbono orgénico assimilavel (COA) em
26,3%, 29,9%, 22,8%, 27,8%, 57,2% ¢
49,3%, respectivamente. Devido ao efeito de
pré-tratamento com CAB, a fixagdo da
membrana no BRMS a jusante foi
substancialmente mitigada.

No presente estudo, o processo de remo¢do da matéria organica proveniente de POA

sera, portanto, resultado do acoplamento dos processos de adsor¢ao e degradagdo

biologica, evidenciando a capacidade dos microrganismos associados aos biofiltros de

carvdo em utilizarem as substincias organicas como uma fonte de carbono para

manterem seu metabolismo microbiano.
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II1.7. Isotermas de Adsorc¢ao

II1.7.1. Consideragdes iniciais

A isoterma de adsorcdo € o requisito basico para a concep¢do de qualquer sistema de
adsor¢do. A adsor¢do ¢ um dos principais fenomenos de superficie e, por isso ¢é
importante que seja feita uma descrigdo satisfatoria do estado de equilibrio do sistema
representando a adsor¢do de um composto presente no fluido para a fase solida (XING

et al., 2008).
II1.7.2. Equilibrio de adsorc¢ao

Conforme descrito no item II1.6.2, a adsor¢do é um processo que resulta na remogdo de
um soluto de uma solucdo, onde o adsorvato se concentra na superficie do adsorvente,
até que a quantidade do soluto remanescente na solugdo esteja em equilibrio com a que
se encontra na superficie. Este equilibrio por ser expresso pela quantidade de soluto
adsorvido por unidade de massa de adsorvente (q.) em funcdo da concentracdo do soluto

remanescente na solugdo (C.).

Uma descricdo matematica precisa de equilibrio de adsor¢do ¢ indispensavel para prever
os parametros de adsor¢ao e fazer uma comparagdo quantitativa do comportamento da
adsor¢ao para sistemas com diferentes adsorventes (XING et al., 2008). Estes
parametros de equilibrio geralmente fornecem informagdes relevantes sobre

mecanismos, propriedades de superficie e afinidade do adsorvente.

ADAMSON & GAST (1997) apresentam a equagdo II1.22 para o calculo de equilibrio
de adsor¢do em reatores do tipo batelada.

c,-cHr
=2 111.22

q. ; (111.22)
Onde q. (mg/g) ¢ a quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa de adsorvente,
Coe C. (mg/L) sao a concentragdo inicial e de equilibrio do adsorvato na fase liquida,

respectivamente, V (L) representa o volume da solucdo e M (g) ¢ a massa do material

adsorvente usado.
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Muitos modelos tedricos e empiricos foram desenvolvidos para representar os diferentes
tipos de isotermas de adsor¢do. Atualmente, ndo existe um modelo unico satisfatorio
que descreva todos os mecanismos e formas. As equacdes de Langmuir e Freundlich
sdo exemplos de tais modelos, que sdo comumente usados para descrever isotermas de

adsorgdo de tratamento de aguas e efluentes.

II1.7.3. Isotermas de adsorcado

Quando a capacidade de adsor¢do varia com a pressao em temperatura constante, €
possivel a obtengdo de curvas chamadas isotermas. Como a adsor¢@o é uma operagdo
que trabalha com transferéncia de massa, ¢ importante saber qual sera o limite dessa
adsorc¢do, fornecida por dados de equilibrio de transferéncia de massa. Esses dados
normalmente sdo relacionados nas isotermas de adsor¢do. Os modelos de isotermas de
fisissor¢do sdo utilizados para determinar a area superficial total e distribuicdo do raio

dos poros.

Ha muitos registros na literatura de isotermas para os diversos tipos de adsorventes.
Contudo, a maioria destas isotermas resulta da adsor¢do fisica. Ha cinco tipos de
isotermas que diferenciam o fendmeno de fisissor¢do, como mostra a Figura IIL.8, que
representa a classificacdo das isotermas BET, originalmente proposta por Brunauer,

Emmet e Teller (ADAMSON & GAST, 1997).
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Figura I11.8. Isotermas de adsor¢do segundo Brunauer, Emmet e Teller (BET)
(Adaptado de ADAMSON & GAST, 1997)
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Cada tipo de isoterma esta relacionado a porosidade envolvida. A isoterma do tipo I esta
relacionada a adsor¢cdo em microporos. A isoterma do tipo II esté relacionada a adsorcdo
em sistemas ndo porosos. Nas isotermas do tipo IV a dessor¢do ndo coincide com a
adsor¢do (histerese), conseqiiéncia da presenca de finos capilares. Este fendmeno ¢é
comum na dessor¢do de vapores condensados em carvao ativado. Por fim, isotermas do
tipo III e V estdo relacionadas a sistemas contendo macro € mesoporos com interagdes

muito fracas.
II1.7.4. Modelos de isotermas de adsor¢do

Diferentes modelos de isotermas sdo encontrados na literatura. Os principais modelos
matematicos que descrevem as isotermas usadas em sistemas liquido-solido sdo os
modelos de Langmuir e Freundlich. Estes modelos foram desenvolvidos para

representar a quimissor¢ao e sdo descritos abaixo.
Isoterma de Langmuir

A isoterma de Langmuir ¢ usada desde as primeiras teorias de adsor¢do (ADAMSON &
GAST, 1997). Essa isoterma ¢ considerada um modelo de adsor¢do idealizado ¢ ¢

validada mediante algumas hipdteses, conforme descrito a seguir.

a) Superficie do sélido com numero definido de sitios de adsorgao;

b) Cada sitio pode adsorver uma tnica molécula;

¢) Todos os sitios sdo igualmente ativos e com mesma energia de adsorcao;

d) A energia liberada por um sitio ndo ¢ perturbada caso os sitios vizinhos estejam
ocupados;

e) No equilibrio, a velocidade de adsor¢ao € igual a velocidade de dessorcao.

Com isso, a isoterma de adsor¢ao de Langmuir é definida a partir da expressdo ndo
linear representada pela equagao I11.23.

_ qmax 'bL ‘Ce

1123
= 4,C (IL.23)

Onde:
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de = massa do adsorvato adsorvida por unidade de massa do adsorvente, (mg de
adsorvente.g”' de carvdo ativado)

C. = concentrago no equilibrio do adsorvato em solugéo depois da adsorgo (mg.L™)
(max = constante empirica que indica a capacidade de adsor¢do na monocamada (mg.g™)

b, = Constante de equilibrio de adsor¢do do modelo Langmuir.

A partir da linearizagdo da equagdo de Langmuir € possivel obter os valores de qmax ©
b, . Algumas das falhas do modelo de Langmuir estdo no fato de este considerar que
todos os sitios sdo igualmente ativos e que a energia de adsor¢do ndo depende do grau

de cobertura, ou seja, que as moléculas adsorvidas ndo interferem na adsor¢do dos sitios

vizinhos.

Isoterma de Freundlich

Apesar da isoterma de Langmuir descrever varios processos de quimissor¢do, as
hipoteses de que todos os sitios sdo igualmente ativos e que as moléculas adsorvidas
ndo interferem na adsor¢do dos sitios vizinhos ndo ocorre na pratica. Em muitas
isotermas ¢ notdria a variacdo da for¢a de adsor¢do e um decréscimo da entalpia de
adsor¢do com a cobertura da superficie. A isoterma de Freundlich ndo considera a igual
atividade dos sitios e introduz constantes cujos valores dependem da entalpia inicial da
adsor¢ao, supondo um decréscimo logaritmico da entalpia de adsor¢ao com a cobertura

conforme a equagao I11.24 (ADAMSON & GAST, 1997).
q,=b.C" (111.24)

Onde:
de = quantidade de adsorvato por unidade de adsorvente (mg. g'1 ou mol. g'l)

C. = concentragdo do adsorvato no equilibrio (mg.L™ ou mol.L™")

b, n = coeficientes do modelo de Freundlich a serem determinados empiricamente

A partir da linearizagdo da equacdo de Freundlich € possivel obter os valores de qmax ©

b. e n. O coeficiente b, esta relacionado a afinidade do adsorvato pelo adsorvente.

Quanto maior for o valor de b,., tanto maior serd a adsor¢do. O coeficiente n depende

das caracteristicas da adsor¢do. Quanto maior for este valor, menor sera o termo 1/ne a
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ligacdo da adsor¢do sera mais forte. Para valores de 1/n muito baixos, a capacidade de
adsor¢@o independe de C. e a relacdo entre qe € Ce levam a isoterma a se aproximar da
horizontal, forma que ¢ denominada irreversivel. Se o valor de 1/n for muito alto, a
ligacdo na adsor¢do sera fraca e . ird variar significativamente com pequenas variagdes
de C.. Na saturagdo, q. se torna constante, independentemente do aumento de Ce, € a

equacdo de Freundlich ndo deve mais ser utilizada (VALENCIA, 2007).

E valido ressaltar que a isoterma de Freundlich descreve o equilibrio de superficies
heterogéneas e nao assume a adsor¢do em monocamada. Em geral, carvoes ativados
apresentam isotermas que se ajustam ao modelo de Freundlich para casos em que a
pressdo do sistema é média, mas a altas pressoes e baixas temperaturas ndo ha um bom

ajuste (CLAUDINO, 2003).

Muitas vezes o modelo de Langmuir-Freundlich ¢ utilizado por apresentar mais
parametros de ajuste e descrever melhor os dados experimentais. Sabendo que no
equilibrio a taxa de adsorcdo ¢ igual a taxa de dessor¢do esta isoterma, baseada nos
modelos Langmuir e Freundlich, pode ser expressa pela equacdo II1.25, ndo linear e
proposta por AZIZIAN et al. (2007).

1/n
— qmax 'bLF ‘Ce

. 11125
T = b, C (I.25)

Onde:
q. = quantidade de adsorvato por unidade de adsorvente (mg.g" ou mol.g™)
C. = concentragdo do adsorvato no equilibrio (mg.L™ ou mol.L™)

b, , n = constantes do modelo Langmuir-Freundlich a serem determinados.

II1.7.5. Cinética de adsorcao

Além das isotermas de adsorcdo, a cinética da adsor¢do também pode ser um fator
determinante para o conhecimento do processo, ja que esta controla a eficiéncia do
processo. A cinética de adsorcao ajusta os dados do processo de adsor¢dao com relagao

ao tempo. Segundo HAMEED et al. (2008) ¢ VALENCIA (2007), os modelos de
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pseudo-primeira ordem e de pseudo-segunda ordem sdo os mais utilizados para a

adsorc¢do em sistemas liquido-so6lido e seus modelos cinéticos sdo apresentados abaixo.

Modelo cinético de pseudo-primeira ordem:
O modelo proposto por LAGERGREN & SVENSKA (1898) ¢ definido pela equacao
I11.26.

dg
A k(g - 111.26
ot (g, —q) ( )

Integrando este modelo e considerando q = 0 em t =0 ¢ q = . quando t = t, esta

equagdo pode ser descrita pela equagdo I11.27.

In(gq, —q,) =In(q,) -k, 1 (111.27)

Onde:
de € q: (mg/g) se referem a quantidade de adsorvato adsorvido no equilibrio e no tempo

t (h), respectivamente, e k; (h™) é a constante da taxa de adsor¢io.

Modelo cinético de pseudo-segunda ordem:
O modelo de pseudo-segunda ordem baseado no equilibrio de adsorcdo pode ser

expresso através da equagdo I11.28 (HO & MCKAY, 1998).

dq 2
— =k — 1I1.28
dt Z(qe q) ( )

E integrando este modelo considerando q =0 emt=0 e q = q. quando t = t, tem-se a

equacao II1.29, descrita por

= +—1t (I11.29)

Onde:

k, (g/mg.h) é a constante da taxa de adsor¢ao de segunda ordem.

A taxa de adsorg¢do inicial ¢ obtida pela equagao II1.30.
h=k,q’ (II1.30)
Onde:

h = taxa de adsor¢ao inicial (g.mg’l.h'l)
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A cinética do processo de adsor¢do depende da velocidade relativa de algumas etapas
até a adsorcdo em si. Estas etapas envolvem o transporte do seio da solucdo liquida para
a camada-limite, o transporte por difusdo através da camada limite até¢ a entrada dos
poros do adsorvente (difusdo externa), o transporte através dos poros (difusdo interna) e
a adsorcao efetiva, ligacdo do adsorvato em um sitio disponivel do adsorvente,

envolvendo varios mecanismos. A dessor¢ao ocorre no sentido inverso destas etapas.

II1.7.6. Literatura sobre isotermas de adsorcdo

Diversos estudos sobre isotermas de adsorcdo em carvdo ativado sdo apresentados.

Alguns dos estudos encontrados na literatura, que serviram de embasamento tedrico

para este trabalho, sdo apresentados na Tabela I11.15.

Tabela I11.15. Estudos recentes sobre isotermas de adsor¢do com carvao ativado.

(Elaboragdo Propria)
Referéncia Abordagem Observacdes/Resultados
. . ~ Carvdes termicamente ativados
Apresentaram o efeito do tipo de carvdo
. ~ ~ adsorveram o 2-clorofenol melhor do
ativado na extensdo da adsorcéo, L .
~ . N que os quimicamente ativados. A
dessor¢ao e bioregeneragdo no PP ,
adsorcdo foi mais reversivel no caso
tratamento com 2-clorofenol. Testaram dos quimicamente ativados
AKTAS, O., 4 tipos de carvao ativado. O uso de . du
.. . Biodegradagdo de 2-clorofenol ocorreu
CECEN, F. carvao ativado em po e granular gerou . .
. ~ muito lentamente quando foi usado
(2007) resultados comparativos de adsor¢io e

dessor¢do. Bioregeneracdo de carvdo
ativado carregado com 2-clorofenol ndo
foi uma opg¢ao adequada quando 2-
clorofenol foi a tnica fonte de carbono.

como unica fonte de carbono em lodos
ativados aclimatados e ndo aclimatadas.
Sugere-se a remogdo de 2-clorofenol
através de adsor¢ao de carvao ativo em
vez de aplicar o tratamento biologico.

HAMDAOUIA, O.,

NAFFRECHOUX, E.

Avaliou as isotermas de equilibrio de
adsorcdo para 5 compostos fenolicos.
Para determinar a melhor isoterma,
analisou os dados de equilibrio

O modelo Langmuir-Freundlich se
ajustou com trés pardmetros. Mostrou,
ainda, que o pH néo tem efeito sobre as

(2007) experimentais através de 13 modelos de isotermas.
isotermas com mais de 2 parametros.
Relataram que se aumenta a capacidade
. oy ~ de adsor¢do com o aumento da
Avaliaram as caracteristicas de adsor¢do concentracio inicial e tempo de
de 2,4,6-triclorofenol (TCP) em carvao o ¢ rempo de
. . agitacdo, enquanto o pH acido foi mais
ativado de casca de coco sob condi¢des , N
otimizadas. Realizaram estudos em favordvel para a absorgdo do TCP. A
HAMEED, B. H,, o . (. isoterma de Langmuir representou
batelada verificando os efeitos de varios .
TAN, L A. W,, arimetros como a concentracio inicial melhor os dados, com capacidade
AHMAD, A. L. P tembo de agitacio e pH da silu 30 na > | maxima de adsor¢do de monocamada
(2008) po de agitagao ¢ p ¢ de 716,10 mg/g a 30°C. A cinética de

adsor¢do TCP. Dados de equilibrio
foram analisados pelo modelos de
Langmuir, Freundlich, Temkin e
Redlich-Peterson.

adsorcdo encontrada seguiu o modelo
de pseudo-segunda ordem. O carvio
ativo de casca de coco demonstrou ser
um eficiente adsorvente para a remogao
de TCP a partir de solugdes aquosas.
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Avaliou a adsor¢ao e a bioadsorgdo em

As . . Os resultados com CAB foram
termo de carbono organico dissolvido

XING, W., s . significativamente melhores. Artigo
(COD) com efluentes sintéticos e reais. | . .
NGO, H. H., . A N importante no desenvolvimento deste
Verificou a eficiéncia de remogdo de o
KIM, S. H., e trabalho. Foi utilizado como base para
COD com CAG e CAB. Verificou .
GUO, W. S., . e ~ preparo da parte experimental das
também o equilibrio de adsor¢do com | . ~
HAGARE, P. . . isotermas de adsor¢do com CAG e para
modelo Langmuir-Freundlich e um 1
(2008) analise das curvas e dos resultados

modelo integrado para descrever a

. Lo - obtidos.
cinética de reagio.

Estudaram adsorgao de aguas de . .
. \ 2 . A isoterma de Langmuir ajustou bem
refinaria de petrdleo em carvao ativado =
R os dados de equilibrio de DQO em
de carogo de tamara e compararam a

eficiéncia deste carvdo com um
comercialmente utilizado na regido, o

ambos os adsorventes, porém os dados

EL-NAAS, M. H., cinéticos foram melhores ajustados

AL-ZUHAIR, S, carvio ativado BDH. O equilibrio de pelo modfalo de pseudo s?gun.da ordem.
ALHAIJA, M. A. ~ . Concluiram que o carvao ativado de
adsor¢do e dados cinéticos foram R e
(2010) caroco de tdmara pode ser utilizado

determinados para ambos os
adsorventes. Os autores montaram
isotermas de adsorgdo para os varios
modelos de cinética.

como um eficaz e menos dispendioso
adsorvente para a redugdo de DQO em
aguas residuais de refinaria

II1.8. A Unidade Industrial

II1.8.1. Consideragdes iniciais

O Centro de Pesquisas da Petrobras (CENPES) com sede na Ilha do Fundao, no Rio de
Janeiro, tem avaliado uma série de tecnologias de retiso de efluentes buscando a
inser¢cdo desse recurso em suas refinarias. A Petrobras estuda técnicas para viabilizar o
retiso em torres de resfriamento (parte do processo com maior consumo de agua) e
outras aplicacdes, como na geracdo de vapor. Apds uma avaliacdo criteriosa sobre as
diversas modalidades de retso existentes, a empresa deu inicio a testes em escala piloto,
inclusive na Refinaria Gabriel Passos (REGAP), situada em Betim — Minas Gerais,

onde j4 se encontram unidades em funcionamento.

Unidades-piloto foram instaladas na REGAP visando adequar processos de tratamento e
obter pardmetros de processo para o projeto de unidades industriais de tratamento de
efluentes visando o reuso. Estas unidades incluem processos de flotacdo, filtragdo,
processos biologicos e processos com membranas. As tecnologias com membranas, tais
como BRM, OI e cletrodidlise reversa, vém se mostrando muito eficientes no
tratamento do efluente industrial e ja estdo sendo implementadas em alguns projetos de

reuso.
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Atualmente a etapa de osmose inversa tem apresentado problemas de bioincrustagdo na
membrana. Essa incrustagdo pode estar sendo ocasionada devido a alta concentragdo de
matéria organica na saida do biorreator. Em geral, a matéria organica da saida de
processos bioldgicos ¢ considerada recalcitrante por ndo ter sido oxidada no processo
bioldgico ou por ser constituida de materiais resultantes de excreg¢do celular. Partindo
desta suposicdo, a sugestdo deste trabalho de combinar POA para oxidagdo destes
compostos ndo biodegradaveis e posterior adsor¢do biologica em carvdo ativado
granulado ¢ uma das rotas possiveis para reduzir a bioincrustacdo, aumentando a

estabilidade do processo de dessalinizacdo por osmose inversa.
II1.8.2. A Refinaria Gabriel Passos (REGAP)

A Refinaria Gabriel Passos, mais conhecida como REGAP, ¢ uma refinaria de petréleo
da Petrobras localizada na divisa dos municipios de Betim e Ibirité, em Minas Gerais. A
refinaria produz asfaltos, coque, gasolina, gas liquefeito de petroleo (GLP), 6leo diesel,
entre outros e possui uma estacdo de tratamento de despejos industriais e alguns estudos
em escala piloto. A Figura II1.9 mostra as etapas de tratamento de despejos industriais

da refinaria, que descarta atualmente cerca de 300 m’/h de efluente.

Separadores Azua/Oleo
Tipo API

EFLUENTE DA
REFINARTA

Figura II1.9. Estagdo de tratamento de despejos industriais da REGAP
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Estdo sendo testadas nas unidades-piloto diversas tecnologias, como sistemas de
clarificagdo avancada, filtros de areia de alta taxa e membranas de ultra ¢ microfiltragio
para remocdo de solidos, carvao ativado para remocdo de carga organica, BRM para
avaliar diferentes fornecedores da tecnologia que empregam membranas distintas e, por

fim, tecnologias de osmose inversa e eletrodialise reversa para remogao de ions.

Devido as incrustagdes biologicas e a reducdo da vida 1util da membrana na etapa de
osmose inversa, a linha de pesquisa para esta etapa do processo ainda precisa ser
avaliada. Algumas destas unidades-piloto implantadas na REGAP sdo brevemente

apresentadas a seguir.

A unidade-piloto de clarificagdo avangada visa a remoc¢do de sélidos do efluente
proveniente do processo bioldégico como prote¢do para sistemas com membranas e
adequacgdo para alimentag@o do filtro de carvdo ativado. Segundo TORRES (2006), a
unidade tem capacidade para tratar 60 m’/h de efluente, com uma taxa de aplicagdo em
torno de 50 L/m*/h. Na saida da unidade piloto ha um filtro de areia de alta taxa (4-6
mm) como pré-tratamento do efluente do processo bioldgico, para remogao dos solidos

suspensos, necessario para alimentagao do filtro de carvao ativado e etapas de Ol e ED.

O BRM utiliza mddulo submerso e se destina a remocao biologica de carga orgénica e
outros poluentes criticos, como amodnia e fendis, associada a processo de separacdo com
membranas, garantindo a auséncia de solidos e microrganismos no efluente tratado. Por
se tratar de um processo biolodgico, a matéria organica da saida do BRM ¢ considerada,
na maioria das vezes, recalcitrante. Uma caracterizagao aproximada do efluente do
BRM ¢ descrito na Tabela II1.16. Algumas caracteristicas ¢ dados operacionais do BRM

sao apresentados na Tabela I11.17.

Tabela I11.16. Caracterizagdo do efluente de entrada e saida do BRM (TORRES, 2006)
pH Alcalinidade @ Amonia DBO DQO COoT Turbidez

- (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (UTN)
Alimentagdo 7,3 257,6 34 163 412 103,7 447
Permeado 6,8 19,8 2 3 65 17,4 0,61
% Remocao 92 96 98 84 83 99
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Tabela II1.17. Caracteristicas da unidade-piloto BRM com membranas da ZENON
(CENPES, 2005)

Modulo da membrana Submersa | Area superficial de cada médulo (mz) 23,3
Configuragdo da membrana Fibra-oca || Area Total da Membrana (m2) 70
Capacidade hidraulica (m3/h) 1,2-1,8 | Diametro de poro (um) 0,04
Fluxo (L/m” h) 17 - 26 || Tanque de aeragado (m°) 10
Numero de modulos 3 Tanque de membranas (m°) 0,7

A REGAP contém duas unidades-piloto de OI que visam adequar o efluente para reuso
na geragdo de vapor. Uma das unidades, com capacidade instalada de 2,2 m’/h, é
constituida por uma membrana de poliamida suportada em polisulfona microporosa

(TORRES, 2006).

Os estudos com carvao ativado no CENPES iniciaram em 2003. Estudos preliminares
com CAG betuminoso da marca F-400 da CALGON mostraram resultados muito bons,
porém, o CAG betuminoso da marca F-200 ndo apresentou o mesmo desempenho.
Outro fator relevante na escolha do CAG para os testes € que duas unidades da
companhia j& definiram o carvdo ativado para os filtros, a prototipo da REGAP com

carvao vegetal e anova ETA da REVAP com o carvao F-400 (FLORIDO, 2009).
I11.8.3. O efluente industrial a ser estudado
O efluente da REGAP a ser tratado neste trabalho ¢ proveniente da saida do biorreator

com membranas da ZENON, que segue diretamente para uma etapa de osmose inversa.

O efluente serda melhor apresentado no proximo capitulo.
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IV. MATERIAIS E METODOS

Dando continuidade as etapas do trabalho, este capitulo apresenta, em primeira
instdncia, a caracterizagdo do efluente e dos reatores, seguindo com a descri¢do dos

ensaios realizados e a metodologia analitica utilizada.
IV.1. O Efluente Industrial e a Conservacao das Amostras

O efluente industrial foi recebido da Refinaria Gabriel Passos (REGAP) - Petrobras,
situada em Betim, estado de Minas Gerais. Ap6s passar por um flotador e um filtro de
areia, o efluente segue para um biorreator com membrana (BRM) e posteriormente para
um processo de osmose inversa. Na saida do biorreator recolheu-se o efluente a ser

avaliado. A Figura V.1 apresenta um fluxograma simplificado do processo.

Flotador Filtro de areia .| Biorreator com membrana
Industrial > PILOTO " (BRM) PILOTO
»

Efluente industrial

A 4

Osmose Inversa
PILOTO

Figura IV.1. Fluxograma simplificado da planta piloto de tratamento de efluentes da

REGAP

As amostras foram coletadas em bombonas de polietileno de 20 litros cada. Apds a
coleta da amostragem, o efluente foi transportado, levando em torno de 24 horas para
chegar ao laboratdrio de andlise, onde as amostras foram imediatamente analisadas e
preservadas sob refrigeragdo (4 °C), até a realizacdo do experimento. Oito remessas

foram enviadas e cada remessa continha entre 40 e 80 litros de efluente.
O efluente apresenta em sua composi¢do uma quantidade de matéria organica

prejudicial a membrana de poliamida do processo de osmose inversa. Por isso, a

proposta do estudo € acrescentar um processo oxidativo avangado com ozdnio, peroxido
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de hidrogénio e/ou ultravioleta, seguido de filtro de carvao ativado com biofilme para
que seja possivel primeiramente a oxidagdo da matéria organica recalcitrante e em
seguida a degradacdo bioldgica da matéria organica oxidada pelo POA pelos
microrganismos presentes nos filtros. O esquema da nova seqiiéncia de processos

propostos neste trabalho ¢ apresentada na Figura [V.2.

Carvio ativado

O3, HO, granulado com :

e/ou UV

Osmose
inversa

BRM

biofilme

Figura IV.2: Esquema do processo proposto para o tratamento do efluente da REGAP.

Os processos de oxidacdo com O; e HO, combinados ou ndo com radiagdo UV foram
selecionados por ndo gerarem residuos, além da vantagem do ozonio e do radical ‘OH
possuirem alto poder oxidante. Apds o tratamento oxidativo, a matéria organica de
massa molar menor se torna biodegradavel e pode ser degradada numa etapa seguinte.
Portanto, o processo oxidativo que apresentou maior remoc¢ao de matéria organica foi
colocado em série com o processo de adsor¢do em carvao ativado granulado com
biofilme. O CAG atuou como adsorvente e como suporte para o desenvolvimento de um
biofilme na sua superficie, pretendendo a remogdo da matéria organica que nao foi
degradada no processo oxidativo, mas que se tornou biodegradavel. Com a redugdo da
matéria organica, eliminam-se os problemas de bioincrustacdo e a avalia-se a

viabilidade do reuso.

IV.2. Caracterizacao do Efluente e do CAG

IV.2.1. Caracterizagdo do efluente

As amostras foram caracterizadas no Laboratério de Controle de Polui¢io de Aguas
(LABPOL) da COPPE/UFRI, no ato da chegada de efluente e imediatamente antes de
cada analise, para reduzir os erros de analise. As amostras foram caracterizadas em
temperatura ambiente. E valido ressaltar que, devido a uma parada para manutengio na
industria, a primeira remessa de efluente apresentou valores discrepantes em relagdo as

remessas seguintes. Esta remessa foi utilizada para os primeiros ensaios de ozonizagao
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e, por este motivo, os valores da concentragdo de COT inicial e final destes ensaios se

diferenciam dos resultados obtidos com os ensaios subseqiientes.

Os parametros analisados foram: carbono organico total (COT), demanda quimica de
oxigénio (DQO), aménia (NHj3), cloretos (CI), pH, condutividade e temperatura,
turbidez, solidos suspensos totais (SST), solidos suspensos volateis (SSV), absorbancia
em comprimento de onda de 254nm (ABS254) e fenol. A demanda bioquimica de
oxigénio (DBO) do efluente foi analisada em laboratorio externo, em apenas uma das

remessas, para comparacdo com os dados fornecidos pela industria.

1V.2.2. Caracterizagdo do CAG

O carvado ativado granulado utilizado neste trabalho foi fornecido pelo Centro de
Pesquisas da Petrobras, visto que alguns testes com este carvdo ja estdo sendo
realizados na industria. Algumas especificacdes fornecidas pelo fornecedor, Calgon

Carbon Corporation, sdo apresentadas na Tabela IV.1.

Tabela IV.1. Dados do CAG do fornecedor

Fornecedor Calgon Carbon Corporation
Marca Filtrasorb 400 (F-400)
Tipo Betuminoso
Ativacdo Térmica
Numero de Iodo (mg/g) 1000
Umidade (% peso) 2
Numero de Abrasdo (Minimo) 75
Coeficiente de uniformidade (Maximo) 1,9
Teor de cinzas (% peso) 9
Densidade aparente (g/cm’) 0,52

Além destas especificagdes, realizaram-se analises de microscopia eletronica de
varredura (MEV), analise da 4rea superficial e volume de poros do CAG como

complemento as informagdes do fornecedor.
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IV.3. Ensaios de Oxidacao

IV.3.1. Descri¢do dos reatores

Para todos os ensaios de ozonizagdo utilizou-se um gerador de ozdénio da marca
Multivacuo, modelo MV-06/220, cujas células que o compdem funcionam baseadas no
principio de descargas por barreira dielétrica, aceitando altas tensdes e vazdes de gases
percursores (oxigénio puro ou ar) na faixa de 1 a 6 L/min e pressdes na faixa de 0,2 a
1,2 bar. Neste trabalho o gerador foi alimentado com oxigé€nio puro, a uma vazao de 1
L/min, cuja medigdo foi feita através de um rotdmetro, conforme esquematizado na

Figura IV.3.

Oxigénio — Rotimetro —> Gerador —» Reator
Puro de Ozonio

Figura IV.3. Esquema do processo de geragao de 0zonio

A vazdo nominal de alimentacdo pode variar entre 0,5 e 1,5 L/min, segundo dados do
fornecedor. Os limites de concentracdo de O3 gerado pelo equipamento variam de 0 a 75
mg de Os/L. Este gerador foi utilizado ao longo de todos os experimentos de
ozonizagdo, com mesma vazao de entrada de gas, variando-se apenas a concentragdo de
O; gerada. Os experimentos foram realizados em capela devido a toxicidade do gas

ozoOnio.

Os ensaios de oxidacdo foram realizados em trés reatores diferentes, denominados
reator A, reator B e reator C. O reator A foi utilizado apenas para ensaios de
ozonizacdo. Apesar da praticidade e do facil manuseio do reator, este ndo continha uma
saida para recolhimento de aliquotas e a reacdo devia ser interrompida
momentaneamente a cada retirada de amostra. Além disso, o reator ndo apresenta

lampada UV. Apenas os primeiros ensaios de ozonizag¢ao foram realizados neste reator.

Devido aos resultados nao satisfatorios e as limitagdes de volume do reator A, passou-se

a avaliar os resultados de ozonizagdo no reator B. Este, além de permitir um volume util
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maior e apresentar um dispersor poroso mais eficiente do que o reator A, ja possuia um
historico de trabalhos com ozonizagdo no LABPOL. Todos os reatores continham um
difusor poroso no fundo da coluna, entretanto o difusor do reator B apresentava uma
area superficial maior, formando bolhas menores e melhorando a area de contato do
ozonio com o efluente. Apesar destas vantagens, o reator B ndo foi adaptado com

lampada UV e, por isso, ndo foi possivel avaliar os POA neste reator.

Montou-se, entdo, o reator C com base no reator avaliado por KUSIC et al. (2006). Este
reator foi utilizado para os POA na presen¢a de radiagdo UV. Os experimentos foram
realizados em um reator de vidro com um tubo de quartzo verticalmente posicionado em
seu interior, contendo uma ladmpada UV-C germicida, de 15 Watts, cuja emissdo de

radiagiio variava em torno de 8,0 mW/cm? na parede do tubo.

Apods a montagem deste reator, todos os experimentos seguintes foram realizados no
reator C. E interessante destacar que para os experimentos na auséncia de ozénio (UV,
H,0, e H,0,/UV), utilizou-se o gés inerte nitrogénio como gas de arraste. Durante os
experimentos, o reator foi coberto com papel aluminio para melhor aproveitamento da
luz incidente (NICOLE et al., 1990). As Figuras IV.4, IV.5 e IV.6 apresentam os trés
reatores utilizados e a Tabela IV.2 apresenta as principais caracteristicas de cada reator,

com suas vantagens e desvantagens.

i .-
_” ntrada de 0z6nid,
AR =

Figura IV.4. Reator A utilizado para ensaios de ozonizacao
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Tubo de
quartzo

Lampada UVC 15W

Retirada de
amostra

Entrada de O; )

Figura IV.6. Reator C utilizado para ensaios de POA
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Tabela IV.2. Caracteristicas dos reatores utilizados nos processos oxidativos

Reator A Reator B Reator C
Altura (cm) 50 150 60
Diametro (cm) 7 5 9
Volume do reator (L) 1 2 2
Volume 1util (L) 1 1,5 1,5
Difusor Presente Presente Presente
Lampada UV Ausente Ausente Presente
S e i €2 Ausente Presente Presente
amostra
Batelada Simples Simples Simples e Alimentada
Aplicacao Ozonizagao Ozonizagao Ozonizacao ¢ POA
Dispersor mais Presenca de UV,
'SP L facilidade de retirada
eficiente, maior area
e tempo de contato de amostra,
Praticidade e o possibilidade de adigdo
Vantagens . - . do 0z6nio com o .
facil manuseio. o de amostra no meio do
efluente, facilidade .
. experimento (batelada
de retirada de g L.
alimentada), facil
amostra. .
manuseio.
Dispersor com
pequena ared Dificil lavagem do Dispersor com
superficial, o ,
Desvantagens reator e auséncia de pequena area

dificil retirada
de amostra e
auséncia de UV.

UV.

superficial

1V.3.2. Condigdes experimentais dos ensaios de oxidagao

Os processos oxidativos de ozonizagdo (O3), peroxido de hidrogénio (H,0,), radiacdo

UV (UV) e os processos combinados de O;/UV, H,O,/UV e O3;/H,0,/UV foram

realizados para verificar a influéncia de cada reagente no processo ¢ buscar o processo

de melhor eficiéncia e menor custo.

Em primeira instancia, o efluente foi tratado com o processo de ozonizagdo para uma

avaliacdo preliminar da remo¢do de matéria organica. A concentracdo de ozoénio e o

tempo de reagdo foram selecionados baseados em estudos da literatura. Em seguida,

buscou-se avaliar os POA reduzindo as concentragdes de ozonio e os tempos de reagdo

devido a viabilidade econémica do processo.
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a) Oxidagao com Ozo6nio

Foram realizados trés testes com 0zOnio: o primeiro envolveu a ozonizagdo do efluente
bruto (proveniente do BRM) com 0zo6nio sem radia¢do (O3), o segundo a ozonizac¢ao do
efluente bruto na presenca de radiacdo UV (O3;/UV) e, por ultimo, a ozonizacdo do
efluente bruto na presenca de radiacdo UV e H,0, (0O3/H,0,/UV). Os ensaios de
ozonizagdo foram realizados nos reatores A e B, enquanto os POA foram realizados no
reator C. A duracdo dos testes variou de 30 a 360 minutos, sendo retiradas aliquotas de
10 mL a cada 10 minutos para reacdo de 30 minutos, a cada 15 minutos para reagdes de

60 minutos e a cada 30 minutos para reagdes com mais de 120 minutos de reagdo.

A dosagem de ozbnio gerado durante os testes variou de 2,5 a 50 mg.L™.min"'. Esta
dosagem foi obtida dividindo a massa de ozonio aplicada (3,75 a 75 mg de Os/L) pelo

volume de efluente no reator de 1,5 L, com vazio de gas de 1 L/min.

As analises de ozb6nio consumido e 0zonio residual foram realizadas apenas nos testes
do reator C com 30 minutos de reacdo. A cinética de degradagdo de matéria organica foi

acompanhada em todos os experimentos.

b) Oxidagdo com Peroxido de Hidrogénio

Foram realizados trés testes com perdxido de hidrogénio: o primeiro com H,O, na
auséncia de O; e radiacdo, o segundo envolvendo H,O, apenas com radiagdo UV
(H,0,/UV) ¢ o terceiro, acoplando os trés elementos (O3/H,O,/UV). Os testes variaram
de 30 a 180 minutos, com retirada de aliquotas de 10 mL a cada 10 ou 15 minutos na

primeira hora e, nas horas subseqiientes, aliquotas de 30 em 30 minutos.

A quantidade de H,0, utilizado nas reagdes estava relacionada a quantidade de matéria
organica presente no efluente bruto. A cada novo experimento foi calculado o volume
necessario de H,O, com base na analise do COT do dia. Um frasco de H,O;
concentrado comercial foi padronizado e, a partir da concentragdo de H,O, concentrado
e do COT presente no efluente (considerando a massa molar do carbono igual a 12,01
g/gmol), calculou-se o volume de H,O; necessario para oxidar o volume de 1,5 L de

efluente nas proporgdes molares de carbono:H,O, (C:H,0;) de 1:1, 1:2 e 1:4. Os
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experimentos foram realizados em batelada simples, onde todo reagente foi adicionado
ao inicio da reagdo. A cinética de degradacdo de COT foi acompanhada em todos os

experimentos.

Experimentos em batelada alimentada também foram realizados, onde o volume de
peroxido concentrado foi adicionado gradualmente no decorrer da reagdo, de 10 em 10
minutos durante os primeiros 120 minutos, com tempo total de reacdo de 180 minutos.
Estes experimentos foram realizados visando o aumento na taxa de mineralizagdo,

conforme encontrado por BANDARA et al. (1997).

As Tabelas IV.3 e IV.4 apresentam as condi¢des experimentais utilizadas em cada

reator e em cada processo oxidativo, respectivamente.

Tabela I'V.3. Condigdes experimentais utilizadas nos reatores de processos oxidativos.

Reator A | Reator B Reator C
H,0,, UV, 05/UV,
Reagdes O; O;
H,0,/UV, 03/H,0,/UV
Volume de efluente (L) 1,0 1,5 1,5

Concentragdo de ozonio (mg de Os/L) | 30 e 60 75 3,75, 5,10,30¢ 60

Propor¢ao molar de C:H,0, - - 1:1,1:2,1:4

Tempos de reagao (min) 60, 240 360 30, 60, 180

Tabela IV.4. Condigdes experimentais utilizadas em cada processo oxidativo.

Concentracio de O; (mg/L) | Propor¢ao molar HO, | Tempo (min)
0Os 30,60¢e 75 - 60, 240 e 360
H,0, - 1:2 180
uv - - 180
0s/UV 3,75, 5,10, 30 e 60 - 30,60 ¢ 180
H,O0,/UV - 1:1,1:2e1:4 30¢e 180
05/H,0,/UV 30 1:2 180
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I1V.3.3. Parametros de analise dos resultados

Os resultados obtidos apos a oxidagdo do efluente foram avaliados em termos de
eficiéncia de remog¢ao de COT, ABS254, pH e condutividade. Em alguns casos foi feita
a quantificacio de fenol. Encontradas as condi¢des otimas de operagdo, foram

selecionados os melhores processos para acoplar a unidade de carvio ativado.

IV 4. Ensaios de Adsorcao

IV.4.1. Descri¢do da unidade de CAG ¢ CAB

Dezesseis filtros de carvdo foram monitorados, sendo oito filtros controle ndo
colonizados (filtros CAG) e oito filtros colonizados (filtros CAB). Estes filtros,
constituidos de colunas de policarbonato com 10 cm de altura e diametro interno de 2
cm, foram preenchidos com 5,5 g de carvao ativado granulado betuminoso, da marca
Filtrasorb 400 (F-400) da Calgon, com granulos de tamanho variando entre 1 — 1,5 mm.
Um suporte de 13 de vidro (inerte) foi utilizado para manter os granulos dentro do reator.

Durante os experimentos se manteve uma altura de 1 a 2 cm de coluna de liquido.

O carvao foi previamente lavado com &4gua ultrapura (mili-Q). A 4gua foi trocada
diversas vezes durante 5 dias. Em seguida, o carvao foi mantido em estufa a 105 °C por
mais de 48 h para retirada de cinzas e de possiveis interferentes, conforme procedimento
realizado por SOBECKA et al. (2006) e XING et al. (2008). Para o controle dos
processos adsorcao/biodegradagdo, 8 filtros de CAG ndo colonizados serviram como
controle e foram monitorados juntamente com os 8 filtros CAB. Para evitar o
crescimento de microrganismos nos filtros CAG adicionou-se ao afluente o biocida
azida de sodio, conforme sugerido por BARBOSA & MINILLO (2008). Os filtros CAG
serviram, portanto, para indicar o tempo de saturacdo do carvao por adsor¢do, enquanto
os filtros CAB mantiveram a remogdo da matéria organica por degradagdo bioldgica,

conforme apresentado por SIMPSON et al. (2008) e ilustrado na Figura I11.7.

A partir dos resultados dos POA, a unidade foi montada com a seguinte distribuicao:

- 4 reservatorios de 10 litros para estocar os afluentes dos filtros CAB
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- 4 reservatorios de 10 litros para estocar os afluentes dos filtros CAG

- 8 filtros CAB (uma duplicata para cada galao)

- 8 filtros CAG (uma duplicata para cada galdo)

- Afluentes do processo com filtros de carvao: Efluente bruto e efluente tratado

com O3/UV (10mg/L), H,O,/UV 1:1 e H,O,/UV 1:2

Os afluentes dos filtros foram estocados em 8 reservatorios, a temperatura ambiente,
contendo efluentes tratado e nao tratado (bruto). Dos 8 reservatorios, 4 continham azida
de sodio (afluentes dos filtros controle de CAG) e os outros 4 permaneceram sem azida
de sodio (afluentes dos filtros CAB). Cada reservatorio alimentou 2 filtros (duplicatas).
A Figura IV.7 apresenta a unidade experimental de carvao ativado, ilustrando os filtros
CAG e CAB utilizados e os galdes com os afluentes estocados. Como a azida de sddio ¢
um produto controlado e perigoso, os efluentes dos filtros CAG foram devidamente

separados para posterior descarte.

Figura IV.7. Unidade experimental de carvao ativado: reservatorios CAG e CAB e

filtros CAG e CAB. Em detalhe, uma aproximagéo dos filtros.
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Durante cinco semanas, os 8 filtros CAB foram alimentados com efluente diluido de
refinaria para colonizagdo. O sistema foi inoculado com lodo aclimatizado proveniente
de um reator bioldgico de leito movel, também conhecido como MBBR (do inglés
Moving Bed Biofilm Reactor). O procedimento de colonizacdo dos filtros serd descrito

de forma mais especifica no proximo topico.

IV.4.2. Condigdes experimentais dos ensaios de adsor¢ao

a) Colonizagao

A colonizagdo dos filtros de carvao ativado foi realizada com um efluente diluido da
saida de um flotador da refinaria de Duque de Caxias (REDUC), no Rio de Janeiro. Este
efluente estava sendo testado como entrada de um reator bioldgico de leito movel,
conhecido como MBBR, em atividade no LABPOL no periodo de realizacao dos testes.
Este reator, ilustrado na Figura IV.8, ja se encontrava em operagdo ha cinco meses, com

lodo aclimatizado e estavel.

Ap0s tratamento em um separador API e um flotador, o efluente de entrada do MBBR
foi coletado, filtrado e diluido em reservatdrios de 10 L até concentracdo de COT na
faixa de 10 - 15 mg/L, uma vez que esta concentragdo estava proxima a concentragao
dos efluentes posteriormente tratados. Estes reservatorios foram conectados aos filtros
CAB através de uma borracha de silicone e com um controlador de vazao manual. A
vazao variou de 0,5 — 1,0 mL/min. Por outro lado, para inocular o sistema CAB, retirou-
se uma biomidia do interior do MBBR ¢ fez-se uma diluicdo do lodo aclimatizado,
adicionando-se 1 mL de agua mili-Q no tubo de ensaio contendo a biomidia. Apds a
diluicao e homogeneizagao, trés gotas (0,06 mL) do lodo diluido foram adicionadas em

cada um dos 8 filtros de CAB para iniciar a colonizagao.
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Efluente de entrada do reator 2 O efluente
foi diluido até concentragcdo de 10 a 15mg
de C/L em galdao de 10L, para alimentar os

filtros CAB por 5 semanas.

Biomidias do MBBR = uma biomidia foi
coletada e colocada em tubo de ensaio. Fez-
se a dilui¢do do lodo em 1mL de dgua mili-Q

para posteriormente inocular os filtros CAB.

Figura IV.8. Biorreator de leito movel (MBBR) usado para colonizacdo dos filtros CAB

b) Adsor¢do em Carvao Ativado com Biofilme

Apos 5 semanas de colonizagdo dos filtros, fez-se o plaqueamento de um dos filtros
para confirmacdo da presenca de microrganismos. Com os resultados positivos, os
reservatorios contendo o efluente diluido da REDUC foram trocados pelos efluentes de
estudo e foram iniciados os estudos de adsorcao em CAB. Os ensaios foram realizados
em temperatura ambiente, entre 25 - 30°C. Assim como na fase de colonizacao, a vazao

de entrada nos filtros variou entre 0,5 ¢ 1,0 mL/min durante todo processo.

Paralelamente, iniciaram-se os estudos nos filtros de adsor¢do em CAG. REZNIK ef al.
(2008) utilizaram nos experimentos com CAG azida de s6dio em concentragdo de 100
mM para evitar o crescimento biolodgico. Por outro lado, BARBOSA & MINILLO
(2008) utilizaram uma concentragdo de 6 mM de azida, o equivalente a 0,4 g/L.
Considerando que a concentragdo de COT dos testes realizados por BARBOSA &
MINILLO (2008) apresentaram valores proximos ao deste trabalho e a disponibilidade
de azida de s6dio, a concentragdo utilizada pelos autores foi selecionada para os testes.
Portanto, uma concentragdo de 0,4 g/L de azida de sddio foi adicionada aos galdes para

inibi¢do da atividade biologica.

Apos iniciar os experimentos, o plaqueamento dos filtros CAB foi feito para cada um

dos 4 processos avaliados a fim de confirmar a presenga de biofilme no carvdo. O
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plaqueamento de um unico filtro CAG também foi realizado para confirmar a auséncia

de microrganismos.

¢) Analise dos resultados

Foram recolhidas amostras (10 mL) de afluentes e efluentes destes filtros semanalmente
para quantificacdo do carbono organico total, analise de absorbancia (A = 254 nm), pH,
condutividade e temperatura. O estudo completo teve a duracdo maxima de 77 semanas,
contando o tempo de colonizagdo. Durante os experimentos, o gerador de o0zonio
apresentou problemas técnicos e, por este motivo, os resultados dos filtros CAB com
efluente ozonizado foram coletados até a 5* semana de reacdo. Nado obstante, os

resultados obtidos neste periodo foram suficientes para comparagdo com os demais.

d) Isotermas de adsor¢do

Os experimentos de adsorcao foram realizados em um agitador (shaker) da marca New
Brunswick Scientific modelo G24. As concentracdes de carvdo selecionadas para o

estudo de isotermas foram baseadas no estudo realizado por XING et al. (2008).

Seis diferentes quantidades de carvao previamente lavado e seco foram adicionadas em
seis erlenmeyers de 500 mL, cada um contendo um volume fixo de 300 mL do efluente
sem tratamento (bruto). Os frascos foram mantidos em uma temperatura de 30 °C ¢
agitacdo constante até a obten¢@o de valores de concentracdo de COT constantes, ou
seja, até o ponto de equilibrio. Em alguns frascos acompanhou-se a cinética de
degradacao de COT até o ponto de equilibrio, retirando aliquotas de 4,5 mL a cada 20
minutos na primeira hora de reagdo, a cada 30 minutos na segunda hora de reagdo e em
espagamentos maiores de tempo a partir da terceira hora de reagdo. A Tabela IV.5
apresenta as condigdes experimentais que foram utilizadas para as analises do ponto de
equilibrio (isotermas), destacando os experimentos que se acompanhou a cinética de

reacao.
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Tabela IV.5. Condigdes experimentais da adsor¢cdo em CAG (T= 30 °C).

Concentracao de Volume de Velocidade de Testes
carvao (g/L) Efluente Agitacao (rpm)
0,025 300 250 Isoterma
0,05 300 250 Isoterma
0,25 300 300 Cinética
0,5 300 300 Cinética
1,0 300 300 Cinética
2,0 300 250 Isoterma

Os resultados foram avaliados em termos de remocdo de COT. Para calcular a

capacidade maxima de saturagdo do adsorvente, uma curva com as diferentes

concentragdes de carvdo foi montada buscando avaliar o modelo de isoterma que

melhor descrevesse os dados experimentais. Em seguida, as constantes de adsorcao

foram estimadas em funcdo da concentracdo da matéria organica no equilibrio.

A Figura IV.9 ilustra os frascos contendo o efluente bruto e a massa de carvao apos

alcangar o ponto de equilibrio. Pode-se observar uma mudanca na colorac@o do efluente

com maior quantidade de carvao devido ao fato da adsorcdo da matéria organica neste

ser maior.

Figura IV.9. Frascos com diferentes massas de CAG ap0s reacdo.
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IV.5. Calculo da Eficiéncia de Remoc¢ao

Os célculos de eficiéncia de remocao dos pardmetros foram estimados através da

equacao IV.1.

(Xo _XF)

%ER = .100 IV.1)

Onde:

Xo e Xr sdo os parametros no efluente bruto e tratado, respectivamente

IV.6. Metodologia Analitica

IV.6.1. Consideragdes iniciais

Para analisar os pardmetros dos efluentes obtidos com os experimentos, diferentes
metodologias foram utilizadas. Serdo descritas as metodologias analiticas e alguns
equipamentos utilizados para a andlise dos resultados deste trabalho. As eficiéncias de
remocdo foram calculadas baseadas nos valores do pardmetro antes € apds o tratamento

em questdo.

IV.6.2. Carbono Orgéanico Total (COT)

A concentracdo de carbono orgéanico total (COT) corresponde a todo carbono ligado
covalentemente a uma molécula organica. O COT ¢ medido através da diferenca entre
carbono total (CT) existente na amostra e carbono inorganico (CI), referente aos

carbonatos e bicarbonatos.

O método de dosagem do CT ¢ baseado na combustio catalitica em alta temperatura
(aproximadamente 680 °C) seguida de quantificacdo do CO, formado por um detector
de infravermelho ndo dispersivo. Para determinar o CI, a amostra foi acidulada com
acido ortofosforico 25% v/v. O gas de arraste utilizado foi o ar sintético em uma vazao

de 150 mL/min.
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Os valores de CT e CI das amostras foram determinados em um analisador de COT
Shimadzu modelo 5000 A. O limite de detec¢do do equipamento varia de 0-1000 mg/L
e, por isso em algumas determinagdes fez-se necessario diluir as amostras para manter

os valores dentro do limite de detecgdo.

Em geral, o COT ¢ expresso em mg de C/L. Este procedimento segue o método 5310 B
(APHA, 2005).

IV.6.3. Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

A DQO corresponde a quantidade de oxigénio necessaria para a oxidacdo quimica dos
compostos presentes, através da utilizacdo de dicromato de potassio em meio acido
(H2SO4). Durante duas horas a oxidacdo foi conduzida em placas digestoras a
temperatura de 150°C. Apds esse periodo, deixa-se a amostra esfriar até temperatura

ambiente e, entdo, ¢ feita a leitura colorimétrica da solucao.

Quando necessdrio, as amostras foram previamente diluidas de forma a apresentar
valores de DQO entre 50-100 mg/L. Um termo-digestor da Policontrol e um
espectrofotometro visivel da HACH, modelo DR/2000 para leitura da absorbancia

foram utilizados.

E vélido ressaltar que o H,O; pode interferir na quantificagio da DQO, pois reage com
o dicromato em solugdo aquosa, aumentando a DQO inorgénica, conforme ilustra a

equagio IV.2 (TALINLI & ANDERSON, 1992 apud KANG et al., 2002).
Cr,07 +3H,0,+8H" — 2Cr’* +30, +7H,0 (IV.2)

As tiras analiticas sdo um método alternativo para detectar a presenca ou auséncia de
peroxido de hidrogénio. Neste trabalho, entretanto, o principal pardmetro de medigao
apo6s o tratamento foi o COT. A DQO foi medida apenas no efluente bruto para fins de

comparag@o com as medigoes industriais.

A DQO ¢ expressa em mg de O,/L. Este procedimento segue o método 5220 C, com
refluxo fechado (APHA, 2005).
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IV.6.4. Aménia (NHz)

A anadlise da amonia foi feita seguindo o procedimento descrito pelo método 4500-NHj;

C utilizando o reagente de Nessler (APHA, 1992).

O volume de 0,ImL do reagente de Nessler foi adicionado a SmL da amostra em um
tubo de ensaio e a reacdo ocorreu durante 15 minutos. As variagdes de cores (entre
amarelo e alaranjado) produzidas pela reagdo entre o reagente de Nessler e a amoénia
absorvem fortemente uma ampla faixa de comprimento de onda. A cor levemente
amarelada, caracteristica da amonia em baixas concentragoes, foi medida em A= 425 nm
em espetrofotometro da marca HACH, DR/2000. Em cores alaranjadas, foi necessério

fazer dilui¢do da amostra até que esta ficasse levemente amarelada apds os 15 minutos.

Os experimentos foram realizados em triplicata e o branco foi feito com agua mili-Q. A

concentragdo de amonia € expressa em mg/L.

IV.6.5. Cloreto (CI)

O ion cloreto é muito reativo e interfere na condutividade da solugdo. E um agente
corrosivo e pode alterar o nivel de potabilidade da 4dgua. A analise de cloretos foi
realizada utilizando o método titulométrico conhecido como método de Mohr. Os ions
cloreto foram titulados com solucdo padronizada de AgNOs, na presenca do indicador
cromato de potassio (K,CrOy4). A padronizagao da solugao foi feita titulando-se o nitrato
de prata (AgNO;3) com solugdo-padrao de cloreto de soédio (padrdo primario), usando

como indicador uma solugao de cromato de potassio.

A concentragdo de CI é expressa em mg de CI/L. Esta andlise estd de acordo com o

método 4500-CI” B (APHA, 2005).

IV.6.6. pH

O pH foi determinado pelo método potenciométrico com auxilio de um medidor de pH

da marca Quimis, previamente calibrado com solucdo tampao de pH 4,0 ¢ 7,0.
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1V.6.7. Condutividade

A condutividade ¢ um importante parametro de controle para estudos de retiso de
efluentes. A condutividade avalia a quantidade de ions presentes em solugdo. Uma alta
condutividade indica uma alta concentracdo de ions dissolvidos, que podem levar a
corrosdo de equipamentos. Este pardmetro ndo diferencia os ions em solugdo, mas a
quantidade total de ions presentes na solugcdo. A avaliagdo da condutividade foi feita
durante todo o processo, no efluente de entrada e de saida de cada processo, com o
objetivo de avaliar a condutividade e seu comprometimento com a viabilidade do retiso

industrial do efluente da refinaria.

Um condutivimetro microprocessado digital, da marca QUIMIS Q405-M, com limite de
detecgdo entre 0,00 uS e 19,99 mS foi utilizado para medigdo. O efluente foi colocado

em contato com o eletrodo e com o medidor de temperatura para a obtengao dos dados.

A condutividade ¢ expressa em pS/cm. Esta andlise segue o método 2510 B (APHA,
1992).

1V.6.8. Turbidez

A turbidez das amostras foi determinada em um turbidimetro Nefelométrico AP2000 da

PoliControl, previamente calibrado com solugdes padrao de formazina.

O método ¢ baseado no espalhamento de luz da amostra em comparagdo com uma
solucdo padrao de referéncia. O equipamento faz a leitura da intensidade de luz
desviada pelas particulas num angulo de 90° em relacao a luz incidente. A turbidez da

amostra aumenta quanto maior for a intensidade de luz espalhada.

A turbidez ¢ expressa em UTN (unidade de turbidez nefelométrica). Esta analise segue

o método 2130 B (APHA, 1992).
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1V.6.9. Solidos Suspensos Totais (SST) e Solidos Suspensos Volateis (SSV)

Os soélidos suspensos totais (SST) englobam os so6lidos suspensos volateis (SSV),
constituidos pelo material organico volatil a calcinagdo até 550 °C e os solidos
suspensos fixos (SSF), que constituem o material particulado inorgéanico, residuo na

calcinagdo a 550 °C.

Por meio de bomba de vacuo, uma membrana de borosilicato, com porosidade de
0,45um, foi lavada com agua ultrapura (mili-Q) e colocada para secar em um cadinho
durante 1h a 550°C. Apos esfriar, o cadinho foi pesado em balanga analitica, com a

membrana limpa e seca. Obteve-se o peso P;.

Em seguida filtrou-se na membrana lavada 50mL da amostra e esta foi colocada no
cadinho, que foi levado para secar em estufa Fabbe-Primar modelo 219, por um periodo
de 12 horas a temperatura de 105°C. Apds esfriar, pesou-se o cadinho com a membrana
e a amostra seca e obteve-se o peso P;. Este peso, subtraido do peso P; e dividido pelo
volume de amostra filtrada, fornece o valor dos SST. Levando o cadinho com a
membrana e amostra novamente para a mufla a 550°C por lh e pesando-se apos
resfriamento, obtém-se o peso P;, que subtraido de P, e dividido pelo volume de
amostra filtrada, fornece o valor de SSV. Todas as analises foram realizadas em

triplicata.

Os SST e SSV sao expressos em mg/L. Esta andlise foi conduzida de acordo com o

método 2540D e 2540E (APHA, 2005).

IV.6.10. Absorbancia A=254nm

Para uma avaliag¢ao preliminar da natureza dos produtos formados durante a ozonizagao,
os POA e no processo com CAB, a medi¢cdo da absorbancia em comprimento de onda
de 254nm (ABS254) serviu como um indicador da presenca de duplas e triplas ligagdes,
caracteristicas de compostos aromaticos (HUANG et al., 2004; ALATON, 2007). O

valor da absorbancia em A=254nm ¢ um indicador da quantidade de aromaticos em
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solu¢do e uma reducdo da ABS254 pode indicar a ruptura da ligacdo e degradacdo do

composto.

A absorbancia a 254nm foi medida em um espectrofotometro UV-Visivel da marca
Shimadzu, modelo UV mini 1240. Como a medicdo foi feita na faixa do UV, cubetas de

quartzo foram utilizadas na medicao.

IV.6.11. Fenol

A analise de fenol foi realizada seguindo o método fotométrico direto. Esta analise
detecta orto-fenol, meta-fenol e, sob certas condi¢cdes de pH, para-fenol. O principio do
método considera que os compostos fenolicos reagem com a 4-aminoantipirina em pH =
7,9 na presenca de ferricianeto de potassio formando antipirina que torna a solugdo

colorida. A coloragdo ¢ mantida na solu¢do aquosa e a absorbancia ¢ medida a 500 nm.

No procedimento experimental, colocou-se 100mL da amostra (diluida, quando
necessario) e 100mL de agua destilada (branco) a um becker de 250mL. Adicionou-se
2,5mL da solugdo de NH,OH 0,5N e imediatamente o pH foi ajustado para 7,9 = 0,1
com tampdo fosfato. Apos o ajuste, 1,0mL da solucdo de 4-aminoantipirina foi
adicionado, homogeneizou-se bem e adicionou-se 1,0mL da solucdo de ferricianeto de
potassio K3Fe(CN)s. Apds 15 minutos, avaliou-se a absorbancia das amostras e do

branco em A=500nm.

Utilizou-se um espectrofotometro visivel da HACH, modelo DR/2000 para leitura da

absorbancia e um pHmetro para controle do pH durante a adi¢ao dos reagentes.

A concentragdo de fenol ¢ expressa em mg de fenol/L. Esta analise segue o método

5530 D (APHA, 2005).

IV.6.12. Fluxo Radiante

A lampada UV utilizada no reator teve seu fluxo radiante determinado por um
radiometro da marca Cole Parmer Instruments Co., série 9811-54 com comprimento de

onda de 254nm. O radidometro mede o fluxo de radiagdo (propagacdo de energia por
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meio de particulas ou ondas) ou forca da radiagdo eletromagnética em um comprimento
de onda no espectro eletromagnético. O limite de deteccdo do equipamento varia de 0 a

200 mW/cm® e as medi¢des devem ser realizadas em temperaturas entre 0 ¢ 50°C.

A unidade de medida do radiémetro ¢ mW/cm®. As medicdes foram feitas na parede do

tubo de quartzo que revestiu a lampada no reator.
1V.6.13. Ozbnio Consumido

A quantidade de ozonio consumido na reacdo foi avaliada através do método
iodométrico, seguindo o procedimento titulométrico com tiossulfato de soédio (Na,S,03)

e iodeto de potassio (KI).

Determinou-se a concentragdo de saida do gerador de ozonio passando o gas O; através
de dois reatores com 200 mL de KI 2% v/v, em série, por cerca de 10 minutos (Figura
IV.10). A vazao de gas utilizada foi de 1L/min. Transferiu-se quantitativamente o
volume de KI ozonizado para dois erlenmeyers e adicionou-se 10mL de H,SO4 2N para
titulagdo com a solugdo padronizada de Na,S,0; até a coloragdo amarela do iodo quase
desaparecer. Neste ponto, adicionou-se ImL do indicador amido e titulou-se até o
desaparecimento da cor. O volume de tiossulfato de sddio utilizado em cada frasco foi

anotado.

Figura IV.10. Arranjo dos reatores com iodeto de potassio, em série
As reagdes que ocorrem entre o ozonio, o iodo e o tiossulfato e o iodo podem ser

descritas pelas equagdes IV.3 e IV .4.
2KI+0,+H,0<1,+0,+2KOH (Iv.3)
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1, +2Na,S,0, < Na,S,0, +2Nal (IV.4)

A equagdo IV.4 mostra a relagdo estequiométrica de 10,:11,:2 Na,S,0,. Como a

quantidade de ozdnio estd proporcionalmente relacionada a quantidade de iodo, a
dosagem de ozdnio gerada mg de Os/min foi calculada a partir da equagdo IV.5
(APHA,2005).

_, (4+B)C24

[03]:[12]22-[*3’20327] P

(IV.5)

Onde:

A (mL) = volume de Na»S,03 no frasco 1
B (mL) = volume de Na,S,0; no frasco 2
C = concentragao de Na,S,03 (mol/L)

t (min) = tempo de ozonizagdo

Durante o tratamento do efluente, o reator com o efluente a ser tratado foi colocado
entre os dois reatores de KI. O 0z6nio consumido foi medido partir da diferenca entre a

concentragdo de ozonio gerada e da concentragdo de 0zonio na saida do reator.

A concentra¢do de ozonio consumido ¢ expressa em mg de Os/L. Este método ¢ descrito

pelo método 2350 E (APHA, 2005).

IV.6.14. Ozo6nio Residual
A andlise de ozoOnio residual foi realizada imediatamente apds o término da reagao,
seguindo o método colorimétrico com o reagente indigo azul, através do procedimento
gravimétrico, utilizando trissulfonato de potassio indigo para reagao com ozdnio.
Neste procedimento, 10mL do reagente indigo II foram adicionados em baldo

volumétrico de 100mL e preencheu-se até a marca com agua destilada (branco). Em

outro baldo adicionou-se 10mL do reagente indigo II e preencheu-se até a marca com a
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amostra até a solucdo se tornar um azul vivo. Os baldes foram pesados e, em seguida, a

absorbancia foi medida.

O calculo do ozdnio residual foi feito a partir da equagéo IV.6.

(4;.100)—(4,.V;)

mgQO; /L = Vb
V.

(1V.6)

Onde:

Ag, As = Absorbancia do branco e da amostra, respectivamente

Vs (mL) = Volume de amostra, [(Peso final (g) — Peso inicial (g)).1mL/g]-10mL
V1 (mL) = Volume da amostra + indigo, (Peso final (g) — Peso inicial (g)).1mL/g
b (cm) = comprimento da célula

f=0,42 (constante de absorcao do reagente indigo)

Os resultados foram analisados através da absorbancia em A= 600nm. Esta analise foi
feita em um intervalo maximo de 1 hora e esta de acordo com o método 4500-O; B

(APHA, 2005).

IV.6.15. Plaqueamento: Contagem de fungos e bactérias

A determinacdo do nimero e tipos de bactérias presentes no reator sdo pardmetros
importantes para o controle do processo. Diversas técnicas sdo utilizadas para estimar a
populacdo microbioldgica presente em biofilme. Devido as restricdes de tempo, este
trabalho se restringiu a um tnico método de contagem de microrganismos: o método de

diluicdes sucessivas e semeaduras de placas, também chamado de plaqueamento.

O método de diluigdes sucessivas e plaqueamento revela o nimero de células capazes
de se multiplicarem e formarem colonias em meios de cultivo apropriados sob
condigdes de incubagao adequadas. Cada colénia desenvolvida € supostamente
originada a partir de uma unidade viavel, a qual pode ser um organismo ou muitos. Para
uma maior precisdo da analise somente sdo contadas as placas com numero de colonias

entre 30 e 300.
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Primeiramente, preparou-se o meio para crescimento, agar nutriente, adicionando-se 3,0
g/L de extrato de carne, 5,0 g/L de peptona de carne e 15 g/L de agar bacteriologico
industrialmente comercializado. Para a contagem de bactérias, preparou-se uma solucao
agar nutriente pH=7 e adicionou-se uma solucdo de anfotericina B 20mg/L, para inibir o
crescimento de fungos (fungicida). Da mesma forma, para a contagem de fungos
preparou-se uma solucdo agar nutriente pH=5 e adicionou-se uma solucdo de
tetraciclina 50mg/L para inibir o crescimento de bactérias. E vélido destacar que todo
material utilizado foi esterelizado e descontaminado em autoclave, antes e apods o

plaqueamento.

Preparo das placas:

As placas foram preparadas em camara de fluxo laminar. Depois de autoclavada,
esperou-se a solucdo agar agar chegar a 50-60°C e s6 entdo foi adicionado o fungicida
ou bactericida, para que estes ndo fossem degradados com a temperatura. Apds este
procedimento, adicionou-se em torno de 20 mL da solug@o nutriente com fungicida ou
bactericida nas placas e aguardou-se a solugdo esfriar e endurecer. Colocaram-se as
placas preparadas na estufa durante dois dias para verificar possiveis contaminagdes.

Apos esse tempo iniciou-se o procedimento de dilui¢des e plaqueamento.

Foram preparadas 20 placas para cada reator CAB, analisando pelo menos 5 dilui¢des
para cada tratamento. E vélido ressaltar que o pH do meio agar nutriente teve de ser
ajustado apos inser¢do das solucdes de anfotericina e tetraciclina, sendo que as placas
para bactérias (com fungicida) tiveram o pH ajustado para 7 e as placas para fungos
(com bactericida) o pH foi ajustado para 5, pois esses valores de pH favorecem o

crescimento dos microrganismos correspondentes.

Coleta de material:

Para recolher a amostra do biofilme formado no carvdo, utilizou-se uma alca
esterelizada para coletar uma pequena quantidade de granulos no topo do leito. Estes
foram inseridos no tubo de ensaio, também esterelizado, contendo ImL de agua
peptonada 0,1%, preparada com peptona universal, para ndo matar os organismos vivos.
Como o biofilme encontrava-se impregnado nos granulos de carvao, agitou-se o tubo de

ensaio durante 1 minuto em vortex para homogeneizag¢dao do meio.
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Diluicdo das amostras:

Foram realizadas seis dilui¢des em solugdo salina de NaCl 0,85%, em camara de fluxo
laminar. Foram feitas 7 dilui¢des. As dilui¢des variaram de 10° a 10° vezes, sendo que a
dilui¢do 0 ¢é referente a solugdo sem diluicdo. A faixa de diluigdo utilizada no
plaqueamento com bactericida foi de 10°a 10% e para as placas com fungicida, de 10 a

10°. As analises foram feitas em duplicatas.

IV.6.16. Area especifica e volume de poros

A érea especifica e o volume de poro do CAG foram determinados pela adsor¢ao de N,
em um analisador Micromeritics ASAP (Accelerated Surface Area and Porosity)
modelo 2020, onde 0,20 gramas do solido foram submetidos a um pré-tratamento para
eliminagdo de impurezas e, em seguida, a um aquecimento sob vacuo a 150°C por um

periodo de 12h. As isotermas de adsor¢do e dessor¢do de N, foram obtidas a 77 K.

O método t foi utilizado pelo equipamento para a determinacdo dos valores de area
externa ¢ volume de microporos, enquanto o volume de mesoporos foi calculado pelo
método BJH (Barret, Joyner e Hallenda). A linearizagdo da equacdo BET (Brunauer,

Emmett e Teller) forneceu o valor da area especifica.

) ’ ~ 2 )
As areas externa e especifica sdo expressas em m°/g ¢ o volume de poro é expresso em

cm’/g.

IV.6.17. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A microscopia eletronica de varredura (MEV) do carvao ativado foi realizada em um
microscopio eletronico da marca FEI modelo Quanta 200. Um pré-tratamento a vacuo
foi aplicado aos granulos de carvao utilizando um metalizador da marca JEOL JSM
5300 e gas argdnio, formando uma espessura de 300 um de camada de ouro sobre os

granulos de carvao.

A MEYV foi avaliada no carvdo virgem (CAG) e no carvdo apds o tratamento com
biofilme (CAB) para uma analise da superficie do s6lido antes e apds o processo

bioldgico. E valido ressaltar que analises de biofilme em microscopio eletronico exigem
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um pré-tratamento especifico para fixacdo dos microrganismos, garantindo que a
estrutura bioldgica ndo seja modificada no processo de metalizagdo a vacuo. Devido a
indisponibilidade do equipamento para a fixa¢do dos microrganismos, a andlise de
MEV do CAB nao apresenta resultados confiaveis em termos qualitativos, uma vez que
o pré-tratamento para preservacdo da estrutura do biofilme ndo foi realizado. Sendo
assim, os resultados de MEV do CAB apresentados nesta dissertacdo sdo apenas
ilustrativos para comparacdo das mudangas na superficie do carvdo virgem e do carvao
apos o processo CAB, provavelmente contendo uma matriz polimérica extracelular

formada de polissacarideos, proteinas, acidos nucléicos e lipideos.
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V. RESULTADOS E DISCUSSAO

Este capitulo apresenta os resultados obtidos nas unidades experimentais descritas. A
caracterizacdo do efluente e do CAG, os resultados obtidos com a aplicacdo dos POA,

com os filtros de carvao e as isotermas de adsor¢do sdao apresentados a seguir.
V.1. Caracterizacao do Efluente Industrial

Para caracterizar o efluente industrial da saida do BRM da planta piloto da REGAP, os
seguintes parametros foram considerados: carbono organico total (COT), demanda
quimica de oxigénio (DQO), demanda bioquimica de oxigénio (DBO), pH, amonia,
condutividade, turbidez, cloreto, solidos suspensos totais e volateis (SST e SSV) e

fenol.

Durante todo o estudo foram recebidas, ao todo, oito remessas de efluente. Como de
conhecimento, algumas varia¢des entre uma remessa e outra podem ocorrer dentro de
uma faixa esperada. A primeira remessa de efluente, entretanto, apresentou valores
muito elevados nos parametros medidos devido a uma parada do processo industrial
para manutencdo. Por este motivo, os primeiros resultados de caracterizagdo ndo foram
incluidos nos valores médios da Tabela V.1, apesar de alguns resultados apresentados
no topico de ozonizacdo terem sido avaliados com valores elevados de COT. Apesar
desta irregularidade, o objetivo principal de analisar a eficiéncia de remogao de COT
com o tempo de reagdo no processo de ozonizagao nao foi prejudicado, uma vez que o

calculo ¢ feito a partir de uma diferenga de concentragoes.

Os experimentos foram realizados com o efluente a temperatura ambiente. A
caracterizagao foi realizada assim que o efluente era recebido no laboratdrio, entretanto,
para uma maior confiabilidade dos resultados, antes de iniciar cada experimento, as
analises de COT e a leitura da absorbancia a 254 nm foram realizadas novamente. A
Tabela V.1 apresenta as faixas dos pardmetros caracterizados, comparando com o0s

valores desejados para reuso em torres de resfriamento e caldeiras de baixa pressao.
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Tabela V.1. Caracterizagao do efluente industrial (saida do BRM) e valores limites

recomendados para dgua de resfriamento, caldeira de baixa pressdo e entrada na osmose

inversa (Adaptado de CROOK, 1996 apud OENNING & PAWLOWSKY, 2007)

Limites recomendados
Parametro Unidade Efluente Agua de Caldeira de baixa Osmose
Resfriamento pressao Inversa**
COT mg/L 15-50 1,0 1,0 3,0
DQO mg/L 60 — 80 75 5 10,0
DBO mg/L 18 25 - X-- - X--
pH - 55-75 6,9-9,0 7,0-10 >9,0
Amonia mg/L 25-55 1,0 0,1 - X --
Condutividade | mS/cm 1,0-1,9 0,8-1,2 - X -- - X --
Turbidez UTN | 0,02-0,27 50 - X -- - X -
Cloreto mg/L 290 — 450 500 + - X -
SST mg/L 0,5-20 100 10 - X--
SSvV mg/L 0,5-20 - X -- - X - - X -
Absorbancia a ¥
cm 0,47 -0,59 - X - - X - - X --
254 nm
Fenol mg/L | 0,78 -0,80 0,5% 0,5% - X --

+ Aceito como recebido, desde que atenda outros valores limites

* Limite estipulado pelo artigo 34 da Resolugdo n.° 357/05 do CONAMA

** Dados fornecidos pelo fabricante da unidade

Analisando os valores da Tabela V.1, observa-se que o efluente apresenta uma baixa
concentragdo de solidos suspensos totais, onde a maior parte do sélido presente ¢ volatil
(de origem organica). A turbidez e as concentra¢des de cloreto e DBO ja se encontram
dentro dos valores limites buscados e isso mostra que o efluente de saida do biorreator

com membrana apresenta boas caracteristicas.

Outra caracteristica que pode ser observada na Tabela V.1 é que o pH do efluente
mostra-se ligeiramente acido e¢ a condutividade um pouco acima dos padrdes
estabelecidos para retiso de dgua em sistemas de resfriamento e geracao de vapor. Esses
parametros foram acompanhados durante as analises, pois os processos oxidativos

podem alterar o pH e a condutividade do efluente.
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Com relagdo a matéria organica, representada pelos pardmetros DQO e COT, apesar de
seus valores aparentarem baixos, a bioincrustagdo na membrana de osmose inversa tem
mostrado a necessidade de redugdo desses valores, o que direciona a uma possibilidade

de tratamento com adsorg¢do.

V.2. Caracterizacao do CAG

Os resultados da caracterizacdo textural do CAG obtidos a partir da fisissor¢cdo de N
sdo apresentados na Tabela V.2. As irregularidades da superficie do carvao observadas

na Figura V.1 conferem-no a alta area especifica para adsor¢ao.

Tabela V.2. Caracterizagdo textural do CAG.

Area especifica Area externa | Volume de microporos | Volume de mesoporos
(BET) (m*/g) (m®/g) (cm’/g) (cm’/g)
890 283 0,284 0,170

(@) (b) (©)
Figura V.1. Microscopia Eletronica de Varredura da superficie do CAG. Aumento de
(a) 300, (b) 600 e (c) 3000 vezes.

V.3. Processos Oxidativos

V.3.1. Ozonizagao — Reator A

No reator A foram avaliadas trés diferentes condi¢Ges de reagdo. Na condigdo 1, a

eficiéncia de remog¢do de matéria organica em 60 minutos de reacdo foi estudada com
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uma concentracdo de ozbénio ([O3]) de 30 mg/L. Como ndo se observou remocao
significativa, elevou-se a [Os] para 60 mg/L. mantendo o tempo de reagdo em 60
minutos (condi¢do 2). Novamente sem alterag@o significativa na eficiéncia de remocao,
testou-se a condig@o 3, com [O3] = 60 mg/L e um tempo de reacdo de 240 minutos. Um
pequeno aumento na eficiéncia de remocdo foi observado. Nas condigdes 2 ¢ 3 o
efluente bruto foi diluido a DQO proxima ao valor da industria trabalhando em
condi¢des normais, uma vez que o efluente apresentava valores discrepantes do valor
esperado, devido a parada para manutencdo na refinaria. A Figura V.2 apresenta os

resultados obtidos com o reator A nas condi¢des descritas.

Ozonizacido - REATOR A
® Condigéo 1

120 Condigao 2

100 1 B g g A Condigao 3
g 80
S0
E 60
S 40 -
> 0! ‘ 4 4 A

0 T T T T 1
0 50 100 150 200 250
Tempo (min)

Figura V.2. Resultados da ozonizacdo no reator A. Condicao 1: Amostra Bruta. [O;] =
30 mg/L e t = 60 min. Condi¢do 2: Amostra Diluida. [O3] = 60 mg/L e t = 60 min.
Condigao 3: Amostra Diluida. [O3;] = 60 mg/L e t = 240 min.

As eficiéncias de remocdo de COT foram muito baixas, sendo de 4,4%, 4,8% e 18,5%
para as condigdes 1, 2 e 3, respectivamente. Com o longo tempo de reacdo em alta
concentracdo de Os houve uma remoc¢do um pouco maior, porém ainda abaixo do
esperado, uma vez que diversos trabalhos expdem remocdes melhores em menores
dosagens de Os, como, por exemplo, LI et al. (2006), que obtiveram remog¢ao de COD
de 12% aplicando uma dosagem de 3 mg de O3/L em 15 minutos de reagdo. A variagdo

de pH nao foi avaliada neste reator.
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Esta baixa remocdo pode estar relacionada ao mecanismo de reacdo da ozonizagio,
fortemente influenciado pelo pH. Conforme ja mencionado, a ozonizagdo pode ocorrer
via 0z6nio molecular e¢/ou via radical ‘OH, dependendo do pH do meio. Segundo CHU
& MA (2000) a ozonizagdo direta raramente produz mineralizacdo completa devido a
seletividade natural do 0z6nio para formacao de subprodutos, o que esta de acordo com
a baixa remog¢do de COT obtida em condigdes acidas. Como o efluente bruto deste
trabalho apresenta pH levemente 4cido, os resultados no reator A sugerem um

mecanismo de degradacdo predominantemente via 0zonio molecular.

V.3.2. Ozonizagdo — Reator B

O ensaio de ozonizacdo no reator B foi realizado em condi¢des extremas, aplicando a
dosagem de ozdnio de [O3;] = 75 mg/LL em 360 minutos de reacdo. O objetivo foi
verificar se nestas condigdes a eficiéncia de remogao de COT seria tdo maior do que o
valor encontrado no reator A, levando em consideracdo que este reator apresentava um

difusor mais eficiente e um tempo de contato do 0zonio com o efluente maior.

Os resultados mostraram que, mesmo em condigdes extremas, o processo oxidativo com
ozonio ndo foi eficiente na oxidacdo da matéria orgdnica. A degradagdo da matéria
organica foi acompanhada juntamente com o pH do efluente e ¢ apresentada na Figura
V.3. Percebe-se que houve um decaimento do pH no decorrer da analise. De acordo
com GOTTSCHALK et al. (2000), a oxidagao direta com 0zdnio, além de ser seletiva €
apresentar constantes cinéticas mais lentas, em geral ndo promovem a oxidacdo
completa dos compostos organicos até CO, ¢ H,O, sendo os principais subprodutos
formados os aldeidos, cetonas, alcodis e acidos carboxilicos. Esta acidificagdo do

efluente pode estar associada, portanto, a formagao de intermediarios dcidos no meio.

Com relagdo a eficiéncia de remocao de COT, esta foi mais gradual ¢ aumentou com
relagdo ao reator A, sendo de 27,3%. Apesar de apresentar maior eficiéncia de remogao,
comparada aos resultados da literatura, o longo tempo de reacdo e a elevada
concentracdo de 0zdnio aplicada inviabilizam o processo. Na Tabela V.3 sao listados
alguns trabalhos da literatura que avaliaram o processo de ozonizac¢do, com diferentes

concentragdes e tempos de ozonizacdo. Estas condi¢des e os resultados apresentados
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pelos autores corroboram os resultados obtidos com o reator A, mostrando que o

processo de ozonizacdo via oz6nio molecular ndo ¢ eficiente na oxidacdo da matéria

organica presente no efluente estudado.

40
351 %
30
25 +
20 +
15 +
10 +

COT (mg/L)

Ozonizacido - REATOR B

0 15

30 45 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360

Tempo (min)

Figura V.3. Resultados de ozonizagdo no reator B. Condigdes: [O3] = 75 mg/L; tempo

de reacdo: 360 min.

Tabela V.3. Eficiéncias de remogao obtidas na literatura apos ozonizagao

_ Tempo [Os] ER
Referéncia _ Compostos estudados
(min) (mg/L) (%0)
LI et al. (2006) 15 3,6,9¢e12 Poluentes orgéanicos 15-25
WANG et al. (2009) 30 la4 Acidos haloacéticos | Desprezivel
ALSHEYAB &
N 30 47 THM , acidos hiimicos 67
MUNOZ (2007)
COELHO et al. (2009) 60 220 Diclofenaco 24
ALATON et al. (2002) 60 2340 Corantes 17,3
60 30 4,4
Este trabalho 60 60 Compostos organicos 4,8
360 75 27,3
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V.3.3. Processos Oxidativos Avangados — Reator C

O reator C foi utilizado para os experimentos de processos oxidativos avangados (POA)

envolvendo ozo6nio, H,O; e radiagdo UV.

Nos experimentos envolvendo o0z6nio combinado com radiacdo UV (03/UV), as
mesmas concentracdes de ozonio estudadas no reator A (30 e 60 mg de Os/L) foram
aplicadas ao reator C. Os resultados foram avaliados em termos de remogdo de COT. O
pH do efluente foi acompanhado durante todos os processos de oxidacdo e a
condutividade foi medida ao final dos processos. Os testes tiveram duracdo de 180

minutos.

Os ensaios envolvendo peroxido de hidrogénio foram realizados nas proporc¢des
molares de C:H,0, de 1:1, 1:2 e 1:4, em batelada simples, sendo que um experimento
na propor¢do 1:2 foi feito também em batelada alimentada. O volume de H,O,
concentrado utilizado na oxidacdo de 1,5 L de efluente variou entre 0,37 mL (para a

propor¢ao 1C:1H,0;) e 1,5 mL (para a propor¢ao 1C:4H,05).

Para validar os processos combinados foram realizados os experimentos controle, onde
o efluente bruto foi tratado apenas com radiagdo UV e apenas com H,0, durante 180
minutos. Da mesma forma, um teste com os agentes oxidantes combinados,
03/H,0,/UV, foi avaliado para verificar o percentual de remocdo de matéria orginica
com os oxidantes agindo em conjunto, esperando-se uma remoc¢ao maior do que a
obtida nos processos separados. A Figura V.4 apresenta os resultados obtidos com os

POA, em termos de remogdo de COT e controle de pH.
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REATOR C
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Figura V.4. Remog¢ao de COT e variacao de pH com a aplicagcdo de POA no reator C,
para t = 180 min. (A) O3/UV — 30 mg/L, (B) O3/UV — 60 mg/L, (C) H,O,/UV com
propor¢ao molar de 1C:1H,0,, (D) H,0,/UV - 1C:2H,0,, (E) H,0,/UV - 1C:4H;0,,
(F) H,O,/UV - 1C:2H,0; em batelada alimentada. (=) COT (*) pH.
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REATOR C

() (H)
uv H,0,-1C:2H,0,
50 7

50 T T8 .

40 + o s ° ot 7 40 + ¢ ¢ ¢ e 476
= g L. . 16 =5 L = = & §y g »= 5 g15
3’30” - K E 5 = - = 5 \,_-,,30,, 14
= T4E £ 3
5 20 ¢ 13 5 20+ T3
s 1 12 o +2

10 I 10 + 17

0 +—+—t———t—————t——t——t————+ 0 O+ttt 10
0 15 30 45 60 90 120 150 180 0 15 30 45 60 90 120 150 180
Tempo (min) Tempo (min)
M
05/H,0,/UV

[03] =30mg/L 1C:2H,0,
50 6
40 + 15
oy t L

> 1 . * * . -

£ 30 t . ¢ | 3 :E_

»9—) 20 | - 1,
10+ L I +1
0 | | | } | | I I S | S 0

Tempo (min)

Figura V.4 (Cont.). Remocdo de COT e variagdo de pH com a aplicacdo de POA no
reator C, para t = 180 min. (G) radiagdo UV na auséncia de O; ¢ H,O,, (H) H,O, sem
UV - 1C12H202, (I) O3/H202/UV -30 mg de O3/L e 1C:2H,0,. (-) COT (‘) pH.

Nas Figuras V.4 (A) e (B) pode-se observar que a oxidagdo da matéria organica com
0z6nio na presenca da radiagao UV € muito mais eficiente do que a ozonizacdo sem
UV. Este resultado mostra que a degradagdo da matéria organica ocorre via radical ‘OH
e ndo via 0z6nio molecular, uma vez que a radiacdo gera mais radicais livres, enquanto
a ozonizagdo em pH acido atua via ozonio molecular. As equagdes V.1 e V.2 mostram

as possiveis reagoes globais do o0zOnio na auséncia e presenga da radiacdo UV,

respectivamente.
20, +HO™ — O, + HO-+20, (V.1
0, +H,0—"Y52H0-+0, (V.2)
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Portanto, enquanto a ozonizacdo com auséncia de radiagdo UV gera 0,5 mol de radical
hidroxila por mol de Os, a reagdo na presenga da radia¢do fornece 2 mols de radical " OH

por mol de O3 oxidado, o que confere uma melhor eficiéncia ao processo Os/UV.

O processo O3/UV alcangou uma alta remog¢do de COT em um tempo muito menor.
Nota-se que, para a [O3] = 60 mg/L, em 60 minutos de reacdo ja haviam sido removidos
87,5% de COT e em 120 minutos, a remog¢do foi de 94,8% para uma concentragdo
inicial de COT de 34,29 mg/L, mostrando a alta eficiéncia do processo. Com relagdo ao
pH, observou-se um decaimento no inicio da reacdo, provavelmente devido a formagdo

dos acidos carboxilicos.

Com relagdo ao processo com H,0O, combinado com radiacio UV, os resultados
ilustrados nas Figuras V.4 (C), (D), (E) e (F) mostraram uma boa remog¢ao da matéria
organica em 180 minutos de reagdo. Em comparagdo com o processo O3;/UV, a
degradacdo da matéria organica no processo H,O,/UV ¢ mais lenta e a eficiéncia de
remo¢do ¢ menor, porém observa-se que a remog¢do via radical ‘OH foi efetiva, se
comparada com a Figura V.4 (H). De maneira semelhante, o processo H,O,/UV
apresentou uma reducdo de pH no inicio da reacdo possivelmente devido a formagao de
intermediarios acidos durante a oxidagdo. A equagdo V.3 descreve a reagdo do processo,
onde se observa que 1 mol de H,O, geram dois mols de radical ‘OH, uma vantagem do

Processo.

H,0,—52HO- (V.3)

Os resultados deste processo mostram que quanto maior a propor¢ao molar de C:H»O,,
maior a remog¢do de COT, entretanto as eficiéncia de remogao das propor¢des 1:2 ¢ 1:4
ndo se distinguiram muito, como pode ser observado na Tabela V.4. Como a propor¢do
1:2 utiliza menor quantidade de per6xido de hidrogénio e alcanga uma remogao proxima

a proporgao 1:4, esse processo se torna mais vantajoso para a propor¢ao molar 1:2.

Com relagdo aos resultados das propor¢des 1C:2H,0;, em batelada simples e batelada
alimentada, a taxa de mineralizagdo foi menos eficiente para a batelada alimentada, que
ndo mostrou ser uma alternativa vantajosa no tratamento deste efluente. O experimento

com alimentacdo gradual de H,O, mostrou uma boa remoc¢do da matéria organica,
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porém ndo muito diferente do processo com adi¢do de todo H,O; ao inicio da reagdo. A
reducdo de pH foi mais gradual e a cinética de degradagdo foi mais lenta no teste em
batelada alimentada. Este resultado faz surgir duas hipdteses: o peroxido de hidrogénio
ndo reagiu com os radicais ‘OH e a equagdo V.4. foi mitigada ou o acumulo de
intermediarios ndo foi suficiente para interferir na formagdo do estado pseudo-
estacionario, ou seja, ndo houve competicdo pelo radical ‘OH entre os intermedidrios e o
poluente alvo e 0 mecanismo de degradacdo foi semelhante em ambas as bateladas.

H,0, + HO-— H,0 + HO, - (V.4)

As Figuras V.4 (G) e (H) confirmam que os resultados de remocdo de matéria organica
do efluente ndo sdo provenientes da radiacdo UV nem do H,O, (com 8,18% e 3,84% de
eficiéncia de remocao de COT, respectivamente), mas sim do radical ‘OH, uma vez que
o pH se manteve praticamente constante para ambas as reagcdes, com variagdes pouco

relevantes no processo UV, e a remocao de COT foi muito pouco significativa.

A Figura V.4 (I) apresenta os resultados obtidos com a combinagdo dos processos
03/H,0,/UV para as condi¢des determinadas. A eficiéncia de remogdo foi muito boa,
entretanto o processo de O3/UV apresentou resultados semelhantes de remog¢do sem a
necessidade do uso de perdxido de hidrogénio, o que o torna um processo muito

interessante para o acoplamento com os filtros de CAG.

A Tabela V.4 apresenta os valores da eficiéncia de remo¢do de matéria organica e a
condutividade final do efluente tratado com os processos oxidativos descritos. Os
resultados desta tabela mostram que as melhores eficiéncias de remoc¢ao de COT foram
obtidas com o processo O3/UV e O3/H,0,/UV. Uma vez que utilizou menos reagente e
alcangcou uma remocao elevada, o processo Os3/UV foi o que apresentou os melhores
resultados. Percebe-se que no processo O3/UV as remogdes de matéria organica para 60
mg/L e 30 mg/L foram muito similares, o que pode indicar um uso excessivo de ozonio,

motivando o estudo em concentragOes mais baixas.
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Tabela V.4. Condutividade ap6s tratamento e eficiéncia de remogao de COT segundo os

processos oxidativos utilizados (ND = ndo determinada).

Tempo de Eficiéncia de
Concentragdo Propor¢ao | Condutividade
Processo reagao remocao de
(mg de O3/L) i C:H,0, final (uS/cm)
(min) COT (%)
30 60 - ND 4,4
60 60 - ND 4,8
0O;
60 240 - ND 18,6
75 360 - ND 27,3
Uuv - 180 - 1560 8,2
H,0, - 180 1:2 ND 3,8
60 180 - 2276 94,9
0;/UV
30 180 - 2261 95,2
- 180 1:1 1691 46,6
- 180 1:2 ND 75,4
H,0,/UV - 180 1:4 1570 79,8
1:2
- 180 1395 72,4
(Bat. Alim.)
03/H,0,/UV 30 180 1:2 1654 96,9

V.3.4. Viabilidade econdmica dos processos

Levando em consideragdo a viabilidade economica dos processos com Oz ¢ H,O», a
Tabela V.5 mostra que o custo operacional com H,O, ¢ muito menor que o custo com
0z6nio, considerando os custos associados a produgao de ozonio em média a partir de
referéncias industriais (CMR, 2000 apud ESPLUGAS et al., 2002). A alta demanda de
energia para a geracdo de ozOnio ¢ uma desvantagem do processo. Quanto maior a
concentracdo de O; requerida, maior a demanda de energia. Os &timos resultados
alcancados em pouco tempo de reagdo no processo O3/UV tornou este processo atraente
e serviu de motivacdo para novas andlises. Os bons resultados dos processos com
H,0,/UV 1:1 e 1:2 também serviram de incentivo para uma avaliagdo da ABS254 para

comparagdo com o processo O3/UV.
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Tabela V.5. Custo dos reagentes usados nos processos estudados

(PEROXIDOS DO BRASIL; *PETROBRAS, 2010)

Reagente Base Custo (USS$)
H,0, ton 1000
0Os ton 1500
Eletricidade* kW 0,04

V.3.5. Sele¢@o dos POA para acoplamento com carvao ativado

A partir dos resultados obtidos, novos experimentos com tempo de reacdo fixado em 30
minutos e diferentes dosagens de O; (3,75, 5, 10, 30 e 60 mg/L) foram avaliados
buscando a maior redu¢do da ABS254 com o menor consumo de O3, visando a ruptura
da matéria organica recalcitrante, avaliada através da ABS254. O pH e a condutividade
do efluente foram acompanhados para as diferentes dosagens de 0zoénio e os resultados

s30 mostrados na Figura V.5.

(A) (B)
pH - O;/lUV Condutividade - O3/UV
7 _ 2500
6 5
: & 2000
% = 2 % 8 %8 x %
4 O S T SR R 2 1500
S 3 ¢ . <
> 2 1000
5
1 'g 500
0 : : : : : ‘ 3
0 5 10 15 20 25 30 ‘ ‘ ‘ ! ' ' '
) 0 5 10 15 20 25 30
Tempo (min) Tempo (min)

Figura V.5. (A) pH e (B) condutividade para diferentes dosagens de O3 no processo
03/UV em 30 minutos de reacdo. Concentragdes de O3: (®) 3,75mg/L, (*) Smg/L,
(#)10mg/L, (+) 30mg/L e (+) 60mg/L

Os resultados da Figura V.5 (A) mostram uma mesma tendéncia para as dosagens mais

baixas de 0zonio: uma sutil redugdo de pH no inicio da rea¢do devido a formagéo de
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produtos intermediarios, tendendo a um valor constante com o tempo. Na Figura V.5
(B) percebe-se que os valores da condutividade se mantém praticamente constantes

durante o processo.

Com relacdo a remogdo de COT e ABS254, os resultados foram determinados para os
processos O3/UV e H,O,/UV com 30 minutos de reacdo e sdo apresentados na Figura
V.6. A Figura V.7 fornece os valores de concentragdo do COT em funcdo da

absorbancia a 254nm.

1907 78,7 81,6 @ COT m ABS 254nm

Remocéo (%)
H (2] [0
2 °

N
Qe

°

3,75mgO3/L 5mgO3/L 10 mgO3/L 30 mgO3/L  1C:1H202  1C:2H202

— AN J

05/UV H,0,/UV

Figura V.6. Comparagao da eficiéncia de remog¢do de COT e ABS254 nos processos

03/UV e H,O,/UV em 30 minutos de irradiagao.

® 3,75 mgO3/L X SmgO3/L e 10 mgO3/L A 30 mgO3/L ¢ H202/UV 1:1 ¢ H202/UV 1:2

0,8

0,5 ]
0.4
03 X o

0,2 1 °

ABS 254 nm

0 T T T T T 1
50 45 40 35 30 25 20
COT (mg/L)

Figura V.7. Valores de COT ¢ ABS254 no periodo de degradacao - 30 minutos

Os resultados da Figura V.6 mostram que a menor concentragdo de 0zonio com maior

reducdao da ABS254 foi para a concentracdo de 10 mg de O;/L, condicdo selecionada
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para acoplamento com os testes com CAB. Com relagdo ao processo com H,O,/UV, as
duas condi¢des foram selecionadas para o acoplamento com CAB seguindo critérios de
viabilidade econdmica e para fins comparativos. O custo operacional com H,O, ¢

menor, porém os resultados do processo O3/UV foram muito melhores.

TOOR & MOHSENI (2007) sugerem que com baixas poténcias de UV os POA podem
ndo reduzir a matéria orgénica devido a auséncia de energia suficiente para a completa
mineralizagdo da matéria organica em CO,. Entretanto, a aplicagdo dos POA resulta em
uma oxidagdo parcial dos compostos e alteracdo das caracteristicas da matéria orgénica,
resultando nas reducdes observadas através da ABS254. Os produtos de oxidacdo
resultantes, em geral, sd3o mais biodegradiaveis e podem ser mineralizados
eficientemente no processo CAB. A Tabela V.6 apresenta um embasamento teorico dos

resultados encontrados na literatura acerca dos POA aplicados neste trabalho.

Tabela V.6. Estudos relacionados com eficiéncia de remocado de COT utilizando POA.

Poténcia da | Tempo de | Eficiéncia de
Composto
Referéncia Processo lampada contato remogao de
estudado )
UVC (W) (min) COT (%)
ZALAZAR Acido 40 72,8
H,0,/UV ) _ ~15
et al. (2008) dicloroacético 15 42,3
H,0,/UV 38,7
KUSIC et
0,/UV Fenol 125 60 443
al. (2006)
05/H,0,/UV 58,0
uv 30 14*
ESPLUGAS H,0,/UV 80 87,1%
Fenol 125
et al. (2002) 0;/UV 60 65
05/H,0,/UV 120 45
H,0,/UV Acido <20
WANG et
0;/UV dicloroacético e 15 30 >50
al. (2009) _
05/H,0,/UV tricloroacético >50
05/UV 10mg/L 10,05
Este Compostos
H,0,/UV 1:1 _ 15 30 15,85
trabalho organicos
H,0,/UV 1:2 18,27

* remogao de fenol
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V.3.6. Ozo6nio consumido, 0zdnio residual e remocao de fenol

Ap6s selegdo do processo O3/UV com 10 mgO;/L para associagdo com 0 processo com
carvao ativado, fez-se um estudo mais criterioso sobre o processo, avaliando a

quantidade de ozoénio consumido e ozdnio residual. Os resultados sdo apresentados na

Tabela V.7.

Tabela V.7. Oz6nio consumido e residual ([O3] = 10 mg/L e t = 30min)

Gerado (mg/L) | Consumido (mg/L) | Residual (mg/L)
10 9,54 0,02

Os resultados da Tabela V.7 mostram que a transferéncia de massa do ozonio para o
efluente € eficiente, sendo este consumido para a oxidacdo da matéria orgénica e, ainda,
que a quantidade de ozonio residual ¢ muito baixa, ndo interferindo no processo

subseqiiente.

Com relagdo aos resultados de remocgdo de fenol, a Figura V.8 apresenta a eficiéncia de

remocdo e as concentragdes de fenol alcangadas em cada POA.

‘El Remocdo (%) & Fenol (mg/L) ‘

£ 100 1
S g0 . 08 2
L5 on
=60 0,6 E
T 40 04 5
(=] B
g * . £
g 20 o LS 02 &
£ 0 | ‘ L2 ‘ - | | Fo

Bruto 3,75 mgO3/L  5mgO3/L 10 mgO3/L 30 mgO3/L 1C:1H202  1C:2H202

Figura V.8. Remocao de fenol e valores de concentragdo de saida do processo O3/UV.

[fenol]inicial = 0,8 mg/L

A eficiéncia de remogdo de fenol foi analisada para os processos O3/UV e H,O,/UV e
os resultados se mostraram satisfatorios, resultando em valores dentro dos limites de
langamento permitidos. Com a menor concentragao de ozdnio aplicada, o efluente ja
apresentou resultados satisfatorios de remogdo de fenol, que passou de
aproximadamente 0,8 mg/L no efluente bruto para 0,35 mg/L no efluente ozonizado.
Para a [O;] = 10 mg/L a remocdo de COT foi de 72,6%, resultando em uma

concentracdo de fenol de 0,04 mg/L. Para os processos com peroxido de hidrogénio,
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esses valores sobem para 0,16 mg/L e 0,2 mg/L para as propor¢des 1:1 e 1:2,
respectivamente, o que ainda ¢ um 6timo resultado, uma vez que a legislagdo limita uma

concentracdo maxima de 0,5 mg/L para descarte.

Portanto, devido aos resultados desta etapa, os processos selecionados para anteceder o
processo com carvao ativado foram:

» 03/UV, com concentrag¢ao de ozoénio de 10 mg/L.

» H,0,/UV na proporgao de 1C:1H,0,

» H,0,/UV na propor¢ao de 1C:2H,0;

» Efluente Bruto (sem tratamento, proveniente do BRM)

V.4. Carvao Ativado Granulado com Biofilme

V.4.1. Colonizagio

Para dar inicio ao processo CAB, fez-se primeiramente a colonizacdo dos oito filtros
CAB. Estes filtros foram inoculados com microrganismos provenientes de um MBBR e
alimentados durante cinco semanas com efluente diluido da REDUC. Alguns autores
sugerem um periodo mais longo de operacdo dos filtros CAB antes do inicio dos
experimentos, para melhor estabilizagdo do biofilme, entretanto este periodo de
colonizacdo pode variar de acordo com o tempo de adaptagdo dos microrganismos. A
Tabela V.8 apresenta alguns exemplos do tempo de pré-operacdo dos filtros CAB

utilizados na literatura.

Tabela V.8. Tempos para adaptacdo dos filtros CAB usados na literatura

Referéncia Tempo (dias)
BUCHANAN et al. (2008) 50
LAURENT et al. (1999) 90
KAZIMIERSKA et al. (2002) 120
BARBOSA & MINILLO (2008) 150
SOBECKA et al. (2006) 150
LI et al. (2006) 180
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Na Figura II1.7, adaptada de SIMPSON et al. (2008), observou-se que nos primeiros 60
dias de operacdo, a adsor¢@o e a biodegradagdo ocorriam simultaneamente. Um tempo
de cinco semanas pode ser suficiente para garantir a formagdo do biofilme, entretanto
ndo garante a estabilidade bioldgica. Este trabalho, devido a limitacdo de tempo, seguiu
o procedimento de colonizagdo apresentada por BUCHANAN et al. (2008) mantendo a

colonizacdo dos filtros CAB até uma concentragdo de COT constante.

Os resultados da etapa de colonizacdo apresentaram nas trés primeiras semanas valores
de remocdo de COT muito variaveis, com valores ora muito elevados, ora muito baixos,
possivelmente devido ao periodo de adaptacdo dos microrganismos. Apds a terceira
semana, entretanto, os valores de remocao de COT comegaram a estabilizar e na quinta
semana de colonizagdo fez-se o plaqueamento de um dos filtros para confirmacao da

existéncia de microrganismos. O resultado do plaqueamento ¢ ilustrado na Figura V.9.

Figura V.9. Plaqueamento dos filtros de carvao ap6és 5 semanas de colonizagao.

Confirmada a presenga de microrganismos, passou-se a alimentar os filtros CAB com os
afluentes. Paralelamente, iniciaram-se as analises com os oito filtros ndo colonizados
(filtros CAG) como filtros controle, a fim de acompanhar o periodo de adsorcdo do
carvao sem biofilme até saturacdo. Os afluentes dos filtros CAG foram acrescidos de

azida de sddio para inibir o crescimento biologico.

Portanto, dezesseis filtros foram monitorados durante os experimentos com carvao
ativado, sendo 8 filtros CAG controle (efluentes contendo azida) e 8 filtros CAB,
alimentados com efluentes tratados (O3/UV e H,0,/UV) e ndo tratado (bruto).

V.4.2. Caracteristicas do biofilme — MEV e Plaqueamento

A presenga de microrganismos nos filtros CAB alimentados com os afluentes de estudo

foi visualizada por MEV e confirmada pelo método de contagem de coldnias em placas.
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Os resultados da MEV mostram a superficie do carvao nos filtros CAG e CAB ao final
do periodo de adaptagdo com os afluentes. Os resultados da microscopia eletronica
podem ser observados na Figura V.10. E possivel visualizar nos filtros CAB a presenca
da matriz de exopolimeros, que pode ser constituida de polissacarideos, acidos
nucléicos, proteinas e lipideos. A matriz polimérica foi observada em todos os filtros

CAB. Ja nos filtros CAG nao se observou a presenga de microrganismos por MEV.

A presenga de microrganismos nos leitos de carvao ativado foi confirmada através do
método de diluigdes sucessivas e plaqueamento. A Figura V.11 ilustra os resultados das
placas com bactericida (para avaliar a existéncia de fungos) e das placas com fungicida
(para avaliar a existéncia de bactérias). Para todos os filtros CAB as colonias formadas
nas placas contendo fungicida tiveram aspectos semelhantes, com coldnias
esbranquicadas, algumas vezes aparecendo colonias de coloragdo amarelada. Ja as
colonias das placas contendo bactericida mostraram a existéncia de fungos
filamentosos, bolores e outras colonias com menos filamentos e mais esverdeadas. E
valido ressaltar que algumas bactérias e fungos podem ser resistentes ao bactericida e ao
fungicida selecionados e, por este motivo, ndo € possivel garantir a existéncia apenas de
bactérias nas placas com fungicida ou apenas de fungos nas placas com bactericida. No
plaqueamento dos processos O3/UV e H,O,/UV 1:1, por exemplo, pode-se observar na

figura a formagao de colonias de fungos e bactérias nas placas com bactericida.

O objetivo do plaqueamento foi confirmar a existéncia de biofilme no processo. A
contagem de colonias em placas foi realizada como informacdo adicional ao trabalho,
apresentada na Tabela V.9 Percebe-se, através dos resultados apresentados na tabela,
que a quantidade de colonias que se desenvolveram nas placas provenientes do efluente
bruto foram um tanto maiores do que a quantidade de colonias nas outras placas, sendo
menor apenas que a placa do processo H,O,/UV 1:1 com fungicida. Isso mostra que
houve uma boa adaptagdo dos microrganismos do biofilme ao efluente de saida do
BRM sem tratamento oxidativo, o que nao era esperado, uma vez que compostos de
dificil biodegradacdo eram esperados no efluente bruto. Este resultado pode estar
relacionado também a disponibilidade ¢ maior quantidade de substancias organicas no

efluente bruto, permitindo um melhor desenvolvimento dos microrganismos.
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Afluente do filtro Filtro CAG Filtro CAB

Bruto

Aumento: 300x T | Aumento: 300x

03/UV — 10 mg/L

Aumento: 300x
4 W\ % i e )

H,O0,/UV —1:2

7

Aumento: 60x

Figura V.10. Resultados da MEV dos filtros CAB.
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Afluente do filtro CAB  Placas com Fungicida Placas com Bactericida

Bruto

03/UV — 10 mg/L

HzOz/UV —1:1

Diluigao: 4x Dilui¢do: 2x

HzOz/UV —1:2

Diluigdo: 1x

Diluicao: 3x

Figura V.11. Resultados do plaqueamento dos filtros CAB.

Contagem de placas com 3 dias de cultivo.
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Tabela V.9. Contagem de coldnias para filtros CAB — Leitura com 72h

Placas Bruto O3/UV HzOz/UV 1:1 H202/UV 1:2
Com fungicida (10° ufc/mL) 51,5 0,33 100,5 5,9
Com bactericida (10° ufc/mL) 315 0,055 71 6,5

V.4.3. Eficiéncia de remocgao dos filtros CAG e CAB

A remog¢dao de matéria organica foi acompanhada semanalmente nos filtros CAB e
CAG. Os filtros CAB, ja colonizados e adaptados, receberam os afluentes de estudo e
apresentaram uma alta taxa de remocdo de COT ao inicio do processo, havendo um
decréscimo dessa taxa ao longo do experimento. J& os filtros CAG ndo colonizados
receberam os afluentes acrescidos de 0,4 g/ de azida sddica e apresentaram uma
remocdo irregular no inicio do processo. Suspeitou-se da presenca de biofilme nos
filtros CAG e, com duas semanas de processo, dobrou-se a concentracdo de azida
utilizada. Apds algumas semanas de adsor¢do, a remogao de COT nos filtros CAG ainda

se mantinha elevada e irregular quando a saturagao dos filtros era esperada.

Para uma melhor avaliacao dos resultados de ambos os filtros, montou-se a Tabela V.10
com os valores da eficiéncia de remog¢ao de COT dos filtros CAB ao longo do tempo ¢ a
Figura V.12 mostra graficamente os resultados de remog¢do dos filtros CAB em
comparagio com os filtros CAG. E valido lembrar que o processo O3/UV teve que ser

interrompido durante as analises devido & problemas técnicos com o gerador de ozonio.
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Figura V.12. Eficiéncia de remocao de COT nos filtros (A) CAG e (B) CAB e
(C) eficiéncia de remogdo da ABS254 nos filtros CAB
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Tabela V.10. Valores da eficiéncia de remogao dos filtros CAB para o efluente sem

tratamento e para os efluentes tratados com POA. (ND = néo disponivel)

Tempo Eficiéncia de remogdo de COT (%)

(dias) | Bruto |Os/UV (10mg/L) |H,0,/UV (C: H,0,, 1:1) | H;O,/UV (C: H,0, 1:2)
7 92,5 71,4 89,3 88,1
14 82,6 80,1 89,0 91,1
21 76,8 72,6 84,4 78,8
28 61,6 32,7 53,8 61,5
35 65,2 43,1 68,9 60,6
42 63,6 ND 56,2 60,7
49 57,8 ND 55,9 44,1
56 57,1 ND 54,0 49,8
63 51,1 ND 49,4 56,0
70 58,1 ND 48,9 38,6
77 52,3 ND 54,2 21,9
84 51,4 ND 35,0 24,5

Com relacdo aos resultados dos filtros CAB, percebe-se que a eficiéncia de remocdo
diminuiu ao longo do tempo de operagdo. Até a quinta semana de operacdo, os
resultados de remocgdo para os filtros CAB estavam em torno de 60%. Até 35 dias de
operagao, concluiu-se que o processo com Os/UV foi o menos eficiente, apresentando as
menores eficiéncias de remocgdo. Por outro lado, percebe-se que os melhores resultados
foram obtidos com o afluente bruto durante todo o tempo de operacdo. Apos 84 dias, a
eficiéncia de remocao para os filtros CAB ainda se mantinham acima de 50%, enquanto
os filtros CAB com afluentes do processo H,O,/UV 1:1 e 1:2 apresentavam uma
eficiéncia de remocdo de 35% e 24%, respectivamente. Com relagdo a reducdo da
ABS254 percebe-se que esta diminuiu ao longo do tempo em todos os processos,
entretanto mostrou uma remogao 6tima de 80% para o efluente bruto apds 84 dias, se
mantendo elevada por todo processo. Neste mesmo tempo, a remogao da ABS254 para
os processos H,O,/UV 1:1 e 1:2 apresentaram remogdes de 65% e 54%,
respectivamente, muito menores quando comparados ao efluente bruto. A condutividade

se manteve constante durante todo processo em todos os filtros CAB. O pH aumentou
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para 8,0 e se manteve levemente basico, provavelmente devido a mineralizacdo e a
presenca de carbonatos. E valido ressaltar ainda que foi observada a formagio de
biofilme na mangueira de saida de todos os filtros CAB. Este fato sugere a presenca de

bactérias formadoras de biofilme no processo.

Baixas concentragdes de carbono organico total no efluente final foram obtidas com o
processo CAB. As concentragdes chegaram a 5 a 7 mg/L para o efluente de saida do
filtro CAB alimentado com o efluente bruto e a concentragdes de COT de 3 a 5 mg/L
para os filtros CAB alimentados com os efluentes tratados com POA. Estes valores
estdo proximos ao valor desejado para o reuso em torres de resfriamento, o que sugere a

viabilidade do reuso deste efluente.

Com relacdo aos filtros CAG, estes foram mantidos em funcionamento apenas durante
as cinco primeiras semanas devido as irregularidades na remo¢do do COT. Virias
hipoteses foram avaliadas para explicar esse comportamento, como a presenga de
impurezas na superficie do carvao, a interferéncia da azida de sédio na adsorc¢do e o
crescimento de microrganismos devido a concentragdo do inibidor estar baixa. A
primeira hipotese pode ter influenciado nos resultados, porém nao foi considerada como
causadora devido ao pré-tratamento rigoroso do carvdo virgem. A segunda hipdtese
pode ter influenciado com a alteracdo da condutividade do afluente, uma vez que a
azida ¢ um composto idnico altamente soluvel em 4gua e aumentou muito a
condutividade do meio. Este fato pode ter interferido no mecanismo de adsor¢ao. A
terceira hipotese foi avaliada pelo método de plaqueamento, que resultou na

confirmacdo da presenga de biofilme, como pode ser observado na Figura V.13.

Figura V.13. Plaqueamento do filtro CAG alimentado pelo efluente bruto (sem dilui¢ao)
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Apesar da concentragdo de azida de s6dio ter sido dobrada ao longo do experimento, a
quantidade ndo foi suficiente para inibigao bioldgica. O tempo de saturagdo do CAG foi

avaliado, portanto, através de isotermas de adsorgdo.

Atualmente sdo encontrados alguns estudos avaliando a eficiéncia de remogdo de
matéria organica utilizando os processos CAB. A Tabela V.11 faz um comparativo entre

os resultados obtidos neste trabalho com alguns estudos apresentados na literatura.

Tabela V.11. Comparacdo da eficiéncia de remocdo de matéria organica dos filtros CAB

com a literatura

Tempo Eficiéncia de | Eficiéncia
de remoc¢do de | de remocao
Referéncia Tratamentos
operagao ABS254 de COT
(dias) (%) (%)
SOBECKA et
42 0O; - CAB 93,1 54,3
al. (2006)
CAG-0;-CAB - 41 (COD)
LI et al. (2006) 56
0; -CAB - 34 (COD)
LI et al. (2005) 56 0;/UV — CAB - 46 (COD)
TOOR &
MOHSENI - H,O0,/UV-CAB 59 52
(2007)
TIAN et al. 110 CAB 29,9 27,8 (COD)
(2009a) CAB - BRM 38,3 42,8 (COD)
84 BRM - CAB 79,8 51,4
35 BRM - O;/UV — CAB 41,4 43,1
Este trabalho
BRM - H,0,/UV — CAB
84 65,4 35
(CinOz = 121)

Percebe-se através da Tabela V.11 que os resultados obtidos neste trabalho foram bons,
considerando o tempo de operacio de outros autores. E interessante destacar que TIAN
et al. (2009a) apresentaram a proposta de utilizagdo de CAB antecedendo o processo de

BRM com membranas de UF para o tratamento de dgua bruta doméstica poluida. Os
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autores obtiveram boa remocdo de COT e ABS254, com resultados de eficiéncia de
remog¢do de COD apos passagem pelo processo CAB de 27,8% e apdés o BRM de
42,8%. Com relacdo a ABS254, essa remogdo foi de 29,9% apds CAB e 38,3% apos
BRM. Sem o pré-tratamento com CAB, o efluente de saida do BRM apresentou
remogodes de 28,6% e 15,1% de remocdo de COT e ABS254, respectivamente. Os
autores observaram ainda que a incrusta¢do na membrana de ultrafiltragio do BRM foi
mitigada com o processo hibrido e uma menor freqiiéncia de limpeza foi requerida. Os
resultados mostraram que a aplicagdo de CAB antes de BRM pode ser também uma

alternativa interessante.

Neste trabalho observou-se que para o efluente pré-tratado com ozbénio as remocdes
foram menores em relagdo ao efluente bruto (proveniente do BRM) e do pré-tratado
com H;0,/UV. Provavelmente isso ocorreu porque as substancias formadas durante a
ozonizagdo foram diferentes das formadas quando se utilizou H,O,/UV. Ja quando se
aplicou o efluente bruto no CAB observou-se uma excelente remocdo de COT, no
entanto deve-se considerar que a concentracdo de matéria organica era maior, portanto o

biofilme pode ter se desenvolvido melhor.

A excelente remog¢do de COT obtida no efluente bruto ndo era esperada, uma vez que ¢
conhecido que o efluente proveniente de um processo bioldgico contém substincias que
sdo dificeis de degradar biologicamente, pois sdo substancias provenientes do
metabolismo e excre¢do celular (que ndo foram degradadas no processo biologico),
sendo parte de alta massa molar (>100 kDa). Neste trabalho o efluente era proveniente
de um BRM e nao de lodo ativado, de forma que, provavelmente, estes compostos de
alta massa molar ndo estavam presentes, portanto o efluente é mais biodegradavel.
Deve-se ressaltar ainda que ¢ possivel a degradagdo biologica da matéria organica

remanescente de um BRM, pois existem bactérias degradadoras desse tipo de efluente.

Os resultados desta etapa mostraram, portanto, ndo haver necessidade de um tratamento
com POA para remog¢do da matéria organica do efluente de saida do BRM da REGAP,
o que indica que, apesar de em grande parte dos casos a matéria organica de saida de
processo bioldgico ser recalcitrante, o efluente estudado apresenta boas caracteristicas

para a biodegradacdo nas condi¢gdes propostas neste trabalho.
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E valido ressaltar que as especificagdes da Petrobras ndo apresentam uma uniformidade
quanto ao tempo de retencdo hidraulica (TRH) dos filtros. Entretanto, os filtros de
carvao ativado da unidade prototipo da REGAP estdo com TRH de aproximadamente

12 a 14 minutos, com vazdo de 80 - 90 m*/h (FLORIDO, 2009).

Neste trabalho os TRH dos filtros variaram de 25 a 50 minutos para as vazdes de 0,5 ¢
1,0 mL/min respectivamente. A norma ASTM (1993), utilizada para avaliacdo da
performance do filtro de carvao ativado em pequena escala, preconiza uma vazao de 15
mL/min e tempo de contato de 33,8 minutos. No entanto, esses valores se referem
somente ao processo de adsor¢do, enquanto que este trabalho propde a combinacdo com
biofilme sobre o carvao, de forma que a vazdo necessariamente deve ser menor. Ainda
assim, neste trabalho foi aplicado um TRH de 25 minutos, ou seja, muito préoximo dos

valores estabelecidos pela norma.

V.5. Isotermas de Adsorcao

Diferentes massas de adsorvente (CAG) foram colocadas em contato com o efluente
bruto contendo a matéria organica (COT) a ser adsorvida até atingir o equilibrio. Os
resultados experimentais de cinética e equilibrio de adsor¢ao possibilitaram o calculo do
tempo de saturacdo do CAG. Devido a restricdo de tempo, ndo foi possivel realizar
réplicas dos experimentos de isotermas de adsor¢do. O erro experimental nesta andlise ¢
muito importante e, por este motivo, os ajustes dos modelos de isotermas foram

apresentados neste trabalho apenas como sugestao.
A cinética de adsor¢do foi acompanhada em trés experimentos, com concentragdes de

carvao de 0,25, 0,5 e 1,0 g/L. A Tabela V.12 apresenta os valores da capacidade

especifica de adsor¢do para as diferentes massas de adsorvente.
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Tabela V.12. Influéncia da massa de carvdo na adsor¢do da matéria orgénica.

[COTinicial = 20mg/L; V = 300mL; Agitacdo: 300rpm; T = 30°C; tempo de contato: 74h.

Concentragdo de carvao | Massa de adsorvente | Capacidade de adsor¢do
(g/L) (8) (mg de COT/g de C)
0,250 0,075 31,458
0,500 0,15 23,506
1,000 0,3 12,796

A Figura V.14 apresenta a cinética de adsor¢do em funcdo da quantidade de matéria
organica adsorvida por massa de adsorvente (mg de COT/g de carvao) e em funcdo da
concentracdo normalizada de adsorvato (C/Ci), respectivamente. Os experimentos
foram realizados & 30°C por aproximadamente 74 horas para garantir que o equilibrio

tivesse sido alcancado.
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Figura V.14. (A) Efeito da massa de adsorvente sobre a quantidade adsorvida em fungao
do tempo. (B) Influéncia da concentracdo normalizada de COT em fung¢ado do tempo,
para as diferentes concentragoes de carvao. [COT Jinicial = 20mg/L; V = 300mL;
Agitacdo: 300rpm; T = 30°C; tempo de contato total: 74h.

Concentragao de carvao: (+) 0,25¢g/L, (®) 0,5g/L e (+) 1,0g/L.

Os resultados mostram que no inicio da reagdo ha uma alta taxa de adsor¢ao da matéria
organica, o que leva a um decréscimo mais acentuado da relagdo C/C;. Com o tempo, 0s
sitios ativos vao sendo ocupados e o carvao vai saturando até um ponto de equilibrio,

onde a remocdo ja ¢ muito baixa e a quantidade de COT em solucdo se mantém
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praticamente constante. Portanto, quanto maior a quantidade de carvao no meio, mais

rapido ¢ alcangado o equilibrio e maior ¢ a remogao de matéria organica.

Para a obtengdo da isoterma de adsorcdo, outras trés concentracdes de carvdo de 0,025,
0,05 e 2,0 g/L foram analisadas para a obteng¢do da concentragdo de COT de equilibrio
apoés 74h. Os dados experimentais que relacionam a massa de COT adsorvido por
unidade de massa de carvdo no equilibrio (qeq) € a concentragdo de matéria organica em
solug¢do no equilibrio (COT,q) deram origem a isoterma de adsor¢do do efluente bruto

no carvao ativado granulado e sdo apresentados na Figura V.15.
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Figura V.15. Isoterma de adsorcao do efluente bruto em CAG (T = 30°C).

A partir da isoterma de adsor¢do, os modelos de Langmuir, Freundlich e Langmuir-
Freundlich foram ajustados aos dados experimentais utilizando as equacdes II1.23,
II1.24 e II1.25 e os resultados sdo mostrados na Figura V.16. As simulag¢des foram
realizadas no software Statistica 6.0. O modelo de Langmuir-Freundlich foi o modelo
de melhor ajuste e os parametros estimados sdo expostos na Tabela V.13. Este modelo,
entretanto, ¢ uma proposta € ndo garante que outros modelos possam ser melhores
ajustados. Para uma avaliagdo mais precisa, réplicas dos experimentos devem ser

realizadas para confirmagdo do modelo.
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Figura V.16. Ajuste dos modelos de isotermas. ( *) Dados experimentais, (—) Modelo

de Langmuir, (") Modelo de Freundlich e (-—-) Modelo de Langmuir-Freundlich.

Tabela V.13. Pardmetros estimados no software Statistica para o modelo de Langmuir-

Freundlich
Parametro I/m | b (L/mg) | qmax (mg/g) | R?
Estimativa | 3,390028 | 0,001399 | 34,47042 | 0,994

A literatura apresenta varios estudos que estimam a capacidade maxima de adsorcao de

diversos compostos organicos em CAG através de modelos de isotermas. Algumas

estimacoes de qmax utilizam o modelo hibrido de Langmuir-Freundlich para remogdo de

matéria organica em CAG, como exposto por XING et al. (2008). A Tabela V.14

apresenta alguns valores de qmax obtidos na literatura com diferentes efluentes.
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Tabela V.14. Comparacao da capacidade de adsor¢do maxima de compostos organicos

em carvao ativado granulado com a literatura.

Referéncia Efluente Jmax (Mg/g)
Esgoto sintético apds tratamento primario 1472
[COD] = 120 mg/L ’
Esgoto sintético apds tratamento biologico 9.06
[COD] = 10 mg/L ’
XING et al. (2008) S
Esgoto real apds tratamento primario 125
[COD] = 55 mg/L ’
Esgoto real ap0Os biorreator em batelada
. 0,00296
seqiiencial. [COD] = 10 mg/L
AKTAS & CECEN Solucdo sintética com 2-clorofenol 7030
(2007) [2 clorofenol] = 200 mg/L ’
HAMEED et al. Solucdo sintética com 2,4,6 triclorofenol 116,10
(2008) [2,4,6 triclorofenol] = 25 a 250 mg/L ’
Efluente real de refinaria apos tratamento
Este trabalho 34,47

biolégico. [COT] =20 mg/L

Os resultados de qmsx encontrados na literatura sdo bem divergentes um do outro, o que

leva a concluir que este fator pode ser influenciado pelas caracteristicas estruturais dos

compostos organicos e do adsorvente. Apesar desta divergéncia, o valor obtido neste

trabalho esta dentro da faixa esperada. E valido comentar que o valor da ordem de

adsor¢do n estimado ¢ menor que 1, mostrando que o processo nao segue o modelo

classico de Langmuir, como foi observado na Figura V.16.

A partir dos resultados, com o valor estimado de qmsx € sabendo que a quantidade de

carvao no filtro CAB foi de 5,5 gramas e as vazdes de efluente de 0,5 a 1,0 mL/min

utilizadas no processo CAB, foi possivel calcular os valores teodricos do tempo de

saturacdo do carvao, apresentado na Tabela V.15.
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Tabela V.15. Tempo de saturagdo do CAG utilizando-se 5,5g de CAG.

Vazdo (mL/min) | Tempo de saturacdo (dias)
0,5 13,1
1,0 6,6

Sendo assim, o tempo maximo para a satura¢do do carvao seria de 13 dias para o caso
da menor vazdo aplicada, o que ndo esta coerente com o que foi observado no CAG, que
apos 28 dias ainda apresentava remocao de matéria organica. Essa diferenga entre os
resultados relacionados a isoterma e aos testes nos filtros CAG estdo associados a
formacdo tanto de biofilme quanto de caminhos preferenciais ¢ zonas de estagnacio,
uma das conseqiiéncias do alto TRH e que pode ter ocasionado a instabilidade

observada nos filtros com carvao.

Como o processo com CAB ainda apresentava uma remocdo de matéria organica de
50% apods 77 dias de alimentagdo com o efluente bruto, este resultado da isoterma
confirma que o processo de carvao ativado granulado com biofilme ¢ mais eficiente que
o processo de carvdo sem biofilme. Esta remocdo de 50% ¢é excelente, uma vez que as
analises foram realizadas com baixas concentragdes de COT. Este resultado pode se
tornar ainda melhor caso esta eficiéncia de remog¢ao se mantenha por tempos ainda
maiores, pois valores de COT final de 5 a 7 mg/L sdo resultados otimos para
tratamentos de efluentes visando o retso, além de ndo haver a necessidade de
regeneracdo periddica do carvao, que manteve resultados de remogdo de COT muito

bons por mais de 77 dias.
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VI. CONCLUSOES E SUGESTOES

O efluente bruto da saida de um biorreator com membrana (BRM) da refinaria Gabriel
Passos (REGAP) foi tratado com os processos oxidativos O3, O3/UV, H,0,, H,0,/UV e
03/H,0,/UV e os resultados foram avaliados em termos de eficiéncia de remocao de
COT e da absorbancia em A = 254nm (ABS254). Os processos que apresentaram melhor
desempenho foram acoplados a filtros de carvdo ativado com biofilme para avaliar a
eficiéncia de remocgao bioldgica da matéria organica oxidada no processo oxidativo. A
adsor¢do em carvao ativado foi avaliada através de isotermas de adsor¢do. Os resultados

obtidos ap6s o processo CAB foram avaliados para retiso industrial.
VI.1. Testes com Processos Oxidativos

A oxidagdo da matéria organica via ozonio molecular ndo foi efetiva. Por outro lado, a
oxidagdo dos compostos organicos via radical ‘OH mostrou resultados de remogdo

muito satisfatorios, revelando que o mecanismo de oxidagdo ¢ via radicalar.

Uma pequena redugdo de pH foi observada em todos os processos oxidativos devido a

formacao de acidos carboxilicos. A condutividade ndo foi significativamente alterada.

Os melhores resultados obtidos na etapa de processos oxidativos foram com os

processos O3/UV e O3/H,0,/UV, entretanto com consumo elevado de oxidantes.

Na etapa de oxidagdo, o processo O3/UV com concentracdo de ozonio de 10 mg/L
mostrou os melhores resultados de redugdo de COT e ABS254. Para o processo
H,0,/UV, as propor¢des molares de C:H,O, que mostraram a maior oxidagdo da

matéria organica foram as proporcdes de 1:1 e 1:2.

O efluente sem tratamento (bruto) e os efluentes tratados com O;/UV, com
concentragdo de 10 mgOs/L, e H,O,/UV nas proporgdes 1:1 e 1:2 foram, portanto, os

processos selecionados para acoplamento com carvao ativado granulado.
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V1.2. Testes com Filtros de Carvao Ativado

O processo combinado de oxidagdo com adsorcdo em carvao ativado foi investigado

com SucCeEsSo.

Os filtros CAB alimentados com o efluente bruto apresentaram resultados muito bons
durante todo o tratamento, com eficiéncias de remogdo geralmente maiores que os

filtros CAB alimentados com o efluente tratado por qualquer dos POA avaliados.

Na primeira semana de tratamento, os resultados de eficiéncia de remog¢do de COT
foram elevados, variando de 70 a 90%, devido ao processo de biodegradacdo ocorrer em
sinergia com o processo de adsor¢do. Apds 35 dias, a eficiéncia dos filtros teve um
pequeno decréscimo, com 65%, 43%, 68% ¢ 60% de remocdo de COT para os filtros
alimentados com os efluentes bruto, O;/UV, H,0,/UV 1:1 e¢ H,O0,/UV 1:2,
respectivamente. Apos 84 dias de operagdo, estas eficiéncias reduziram para 51%, 35%
e 24% para os filtros alimentados com os efluentes bruto, H,O,/UV 1:1 e H,O,/UV 1:2,
respectivamente, mostrando que o filtro alimentado com o efluente bruto foi o de
melhor eficiéncia. Este fato indica que o tratamento com processos oxidativos
antecedendo o processo com carvao ativado poderia ser descartado, uma vez que o

efluente proveniente do BRM ¢ biodegradavel.

Baixos valores de COT foram alcancados com o processo CAB, chegando a valores de
6,5 a 8,0 mg/L para o efluente bruto e de 5,5 a 7,5 mg/L para os efluentes tratados, em
84 dias de tratamento. Os baixos valores de COT atingidos pelos tratamentos cumprem

os requisitos de qualidade da dgua para reuso industrial em sistemas de resfriamento.

VI.3. Testes de Isotermas de Adsor¢ao

O resultado da isoterma de adsor¢do mostrou que para as vazdes de 0,5 e 1,0 mL/min
usadas nos filtros de carvdo, o tempo de saturagdo do carvao ¢ de 13 e 7 dias,

respectivamente.
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O modelo de isoterma de Langmuir-Freundlich se ajustou bem aos dados experimentais,
entretanto este ¢ um modelo proposto e mais experimentos devem ser realizados para

comprovagao.

VI1.4. Sugestoes

Diante dos resultados apresentados, os processos oxidativos avangados promoveram a
remocdo da matéria organica e a redugdo da absorbancia em comprimento de onda de
254nm, caracteristico de duplas e triplas ligagdes. Os filtros CAB alcangaram remocdes
de COT de 60% em 35 dias de operacao, enquanto os filtros CAG (controle) saturariam
em 13 dias, segundo os resultados obtidos com as isotermas de adsor¢do. Baixos valores
de COT foram alcancados pela combinacdo dos tratamentos, viabilizando o retiso da
agua. Os filtros CAB mostraram ser eficientes para a remog¢ao de compostos organicos
encontrados em efluentes de refinaria de petréleo tratados com processos bioldgicos e

podem ser uma alternativa aos processos com carvao ativado.

A formacdo de biofilme na mangueira de saida dos filtros CAB indica a existéncia de
bactérias formadoras de biofilme, o que seria uma desvantagem para o processo
posterior de osmose inversa. Sugere-se a inversdo da ordem dos processos, onde o
efluente de saida do BRM seria, entdo, levado diretamente ao tratamento em filtros
CAB e, posteriormente passaria por um processo de irradiagdo UV para eliminacdo de
microrganismos e, assim, seguiria para o processo de osmose inversa, com uma baixa
concentracdo de COT e com menor probabilidade de bioincrustagio na membrana de

osmose inversa. A nova proposta de tratamento € apresentada na Figura VI.1.

_____________________________________________

Carvio ativado
granulado com
biofilme

Irradiacao
com UV

Osmose
inversa

A

BRM

Figura VI.1. Nova proposta para o tratamento do efluente da REGAP, baseado nos

resultados obtidos neste trabalho.
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