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O efluente de refinaria de petréleo contém compostos organicos residuais que
consistem de substancias nao biodegradaveis ou de dificil degradacdo. A combinacao
do processo de adsorcdo em carvdo ativado com os biorreatores com membranas
desponta como um tratamento avancado capaz de remover esses compostos. As
caracteristicas do processo de adsorcao associado a degradacdo biologica foram
investigadas de forma a selecionar o carvao ativado em p6 (CAP) para ser usado no
biorreator com membranas (BRM). O processo de adsorcdo em CAP apresentou alta
eficiéncia de remoc¢éo de compostos organicos (97% de remocao de carbono orgéanico
total dissolvido (COD) e 80% de reducgédo de absorvancia em 254 nm). Com objetivo de
avaliar a influéncia dos grupos de superficie na capacidade de adsorcado, os carvoes
ativados foram caracterizados quanto as analises de espectroscopia de infravermelho,
Dessorcdo Térmica Programada (TPD) e analise elementar de oxigénio. Os grupos
oxigenados presentes na superficie do carvdo ndo sao favoraveis a adsorcdo de
compostos organicos polares devido ao fenébmeno de repulsdo. Por outro lado, a
adicdo de CAP no BRM apresentou um efeito positivo no aumento do fluxo de
permeado justificado pela alteracdo nas caracteristicas da torta de filtracdo (menor
compressibilidade e maior porosidade). O fluxo critico e limite, assim como a
permeabilidade hidraulica foram determinados tanto em unidade de bancada com
médulo de placa, quanto em unidade piloto de BRM com membranas imersas do tipo
fibra oca. Obteve-se aumento do fluxo critico em até 50% com 4,0 g.L™ de CAP no
interior do reator na unidade—piloto de BRM. O processo combinado de BRM com CAP
consiste numa promissora alternativa como parte do tratamento do efluente de
refinaria para redso em torre de refrigeracao.
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The refinery wastewater contains trace levels of recalcitrant organics
compounds. As an advanced wastewater treatment, activated carbon adsorption
combined to biological treatment and membrane separation process in membrane
bioreactor is being applied to remove the refractory compounds. The sorption
characteristics of biological powdered activated carbon (BPAC) were investigated in
order to select an adsorbent to be used in the hybrid membrane process. The
efficiently of organic matter removal was extremely high (97% of DOC removal and
80% of abs,s, reduction). The activated carbon was characterized by FTIR, TPD and
elemental analysis of oxygen in order to investigate the influence of surface groups at
adsorptive capacity. The large amount of surface oxygenated groups at carbon surface
promote, a negative effect explained by the repulsion of oxidized organic polar
compounds of final refinery effluent. The positive effect of activated carbon inside de
membrane bioreactor was an improvement in the permeate flux of membrane, which
was related to the ability of carbon particles changing the cake filtration characteristics
(less compressibility and more porosity). In a lab scale flat sheet module and in a
hollow fiber submerged MBR pilot plant set up, the critical and limit fluxes were
evaluated, as well as the hydraulic permeability of the membrane at various PAC and
biological sludge concentrations. At pilot plant test, the critical flux increase about 50%
with 4.0 g.L™" of CAP inside MBR. This hybrid process, named BPAC-MF, has the
advantage to allow the treatment of effluents with recalcitrant contaminants, consisting
of a promising alternative for reuse of industrial effluent.
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INTRODUCAO

A 4gua potavel € um recurso finito que se distribui em partes desiguais pela superficie
terrestre. Se, por um lado, seu ciclo natural se responsabiliza pela sua manutencéo

tornando-a um recurso renovavel, por outro, suas reservas sao limitadas.

O volume da terra chega a um trilhdo de km® mas apenas a milésima parte dela é
constituida de &gua. Cerca de 1,3 bilhdo a 1,4 bilhdo de km® de agua preenchem
vazios da crosta terrestre cobrindo trés quartos da superficie e integrando a atmosfera.
De acordo com RYGAARD (2003) a agua disponivel na terra estd concentrada
(97,6%) nos oceanos (Tabela 1). A agua potavel e com baixa salinidade corresponde
aos 2,4% restantes. Entretanto, somente 0,31% nao esta nos poélos na forma de gelo e
menos de 0,02% estad disponivel em rios e lagos na forma de agua com baixa

salinidade e disponivel para consumo.

Tabela 1 — Distribui¢cao hidrica no planeta.

Volume (km %) | Percentual (%)
Oceanos 1.370.000 97,61
Calotas polares e geleiras 29.000 2,08
Agua subterranea 4.000 0,29
Agua doce de lagos 125 0,009
Agua salgada de lagos 104 0,008
Agua misturada no solo 67 0,005
Vapor d’agua na atmosfera 14 0,0009
Rios 1,2 0,00009

Fonte: WETZEL, 1983.

O relatério anual das Nacgbes Unidas faz projecBes pessimistas para o futuro da
humanidade, estimando que em 2050 mais de 45% da populagdo mundial ndo podera

contar com a por¢do minima individual de agua para necessidades basicas. Segundo



dados estatisticos, hoje 1,1 bilhdo de pessoas praticamente ndo tem acesso a agua
com baixa salinidade (BRAZ, 2010). Em 2053, mantidas as taxas de crescimento
populacional mundial (1,6% aa) e de consumo unitario, os 14.000 km*® de &agua
disponivel ndo seréo mais suficientes para atender a demanda mundial (ASSIS, 2001).
A partir destes dados especula-se que a proxima guerra mundial serd pela agua. Ha
sinais dessa tensdo em areas do planeta como Oriente Médio e Africa. A distribuicéo
desigual é causa maior de problemas. O Brasil é privilegiado com 12% da agua
superficial potavel do mundo, além disso, mais de 90% do territério brasileiro recebe
chuvas abundantes durante o ano e as condi¢es climéticas e geolbgicas propiciam a
formac&o de uma extensa e densa rede de rios, com excecdo do Semi-Arido, onde os
rios sdo pobres e temporarios. Essa 4gua, no entanto, é distribuida de forma irregular.
A Amazbnia possui 78% da agua superficial, mas apresenta as mais baixas
concentracdes populacionais. Por outro lado, no Sudeste, essa relacdo se inverte: a
maior concentracdo populacional do Pais tem disponivel 6% do total da agua. Mesmo
na area de incidéncia do Semi-Arido (10% do territério brasileiro; quase metade dos

estados do Nordeste), ndo existe uma distribuigdo homogénea (RICARDO, 2005)

O relso de efluentes desponta como uma promissora alternativa para minimizar a
demanda dos recursos hidricos além da reducdo na agressividade ao ambiente
causado pela poluicdo associada a emissdo desses efluentes. Neste sentido, existe
uma crescente tendéncia para reutilizacdo de efluentes no mundo devido, ndo s6 pela
escassez do recurso hidrico, mas também pelo alto custo de abastecimento de agua e
pela maior exigéncia nas legisla¢ées, reduzindo o limite para descarga de poluentes

nos corpos receptores e restringindo o volume de descarga.

A Lei n°® 9433, de 8 de Janeiro de 1997, introduziu avangos expressivos a legislacao
ambiental e estd em sintonia com muitas das propostas contidas na Agenda 21. Essa
Lei obedece ao principio que todos os corpos d'agua sdo de dominio publico e
proclamou outros principios basicos: adocdo da bacia hidrografica como unidade de
gerenciamento e planejamento, respeito aos usos multiplos dos corpos d'agua,
reconhecimento do valor econbmico da &agua e uma gestdo participativa
descentralizada. Foram definidos cinco instrumentos essenciais: plano nacional de
recursos hidricos, outorga de direito de uso dos recursos hidricos, cobranca pelo uso
da 4gua, enquadramento dos corpos d’agua em classes de uso e sistema hacional de

informacé&o sobre recursos hidricos.

O relso de efluentes também pode ser considerado, entdo, como solugcdo para

amenizar a possivel cobranca futura pelo uso da agua e o alto custo para o tratamento



de efluente. Além disso, a imagem publica de uma empresa ambientalmente correta,

gue trata e reutiliza seus efluentes, € muito bem vista perante a sociedade.

O sucesso do processo de tratamento e recirculacdo do efluente baseia-se no
conhecimento de suas caracteristicas, especificagdo e variacbes. No campo da
industria de petrdleo, o retso de efluente requer investigacao intensa e planejamento
detalhado, envolvendo caracterizacdo, estudos de tratabilidade, controle da fonte e
segregacdo, minimizacdo de geracdo de residuos, tratamento de rejeitos sdlidos, além
do treinamento de operadores (FLORIDO, 2001).

Dentre os processos selecionados para o tratamento de efluentes estdo desde os mais
simples, como remocao de solidos suspensos, até tratamentos mais complexos como

filtracdo em membranas e adsor¢do em carvao ativado.

O tratamento a ser aplicado dependera da qualidade do efluente, do tratamento
secundario e do uso final da dgua. Em uma refinaria, por exemplo, a principal fonte de
consumo é a reposicdo do sistema de refrigeracdo, que exige uma agua de qualidade

superior as aguas de processo.

Atualmente, os efluentes de uma refinaria apds passarem pelo processo de remogao
de Oleo por separadores de &gua e Oleo e flotadores, sdo direcionados para o
processo biologico (tratamento secundario), que podem ser compostos por lagoas
aeradas, lodos ativados ou reatores de biomassa fixa. Esses efluentes tém a maioria
dos poluentes removidos nestes processos, apresentando caracteristicas fisico-
quimicas que atendem aos limites estabelecidos pela legislagdo (CONAMA 357/05) e
que permitem o seu descarte nos corpos receptores. Entretanto, para o redso no
sistema de refrigeracdo ha necessidade de tratamento adicional para reducdo dos sais
dissolvidos, principalmente os ions cloretos, que séo identificados como um parametro

critico e limitante.

A remocdo de ions pode ser realizada pelos processos de osmose inversa ou de
eletrodidlise, que exigem para a corrente de alimentacdo qualidade superior a dos
efluentes oriundos do tratamento secundario de uma refinaria. Em geral, é necessaria
a reducdo da concentracdo de compostos organicos residuais e remoc¢cao mais efetiva

dos sdlidos suspensos.

O processo de separacdo em membranas de microfiltracdo tem sido utilizado para a
remocao dos soélidos, e sua combinacdo com o tratamento biolégico € o conceito
fundamental dos chamados biorreatores com membranas (BRM) (YANG et al., 2006).
E, tecnicamente, similar aquele do tratamento convencional de efluentes, exceto pelo

sistema de separacao do lodo e da agua tratada. No BRM, a separacéo nao é feita por



decantacdo em um sedimentador secundario, mas por filtracdo com membranas, o
que garante um efluente tratado com alta qualidade, uma vez que as membranas
retém totalmente a biomassa (HOLBROOK et al., 2005). A combinagéo do tratamento
biol6gico com o processo de microfiltragdo nos biorreatores com membranas (BRM)
vem sendo intensamente estudada (MENG et al.,, 2009). Entretanto, o problema de
incrustacdo nas membranas e a queda do fluxo de permeado com o tempo de
operacdo continuam sendo um desafio. Para prevenir ou minimizar este problema
varias técnicas vém sendo aplicadas como: operacdo com baixo fluxo de permeado,
aeracdo tangencial a superficie da membrana, inversdo ou interrupcao periédica do
fluxo do permeado (REMY et al.,, 2009). Uma excelente revisdo desses tdpicos é
apresentada por LE-CLECH et al. (2006).

O efluente de refinaria de petrdleo contém compostos organicos residuais que
consistem de substancias ndo biodegradaveis ou de dificil degradacdo, como
hidrocarbonetos monoaromaticos e poliaroméaticos, provenientes do processo de refino
de petroleo. A combinacdo do processo de adsorcdo em carvao ativado com 0s
biorreatores com membranas desponta como um tratamento avangado capaz de
remover esses compostos organicos residuais (LESAGE et al.,, 2008; REMY et al.,
2009; SATYAWALI & BALAKRISHNAN, 2009a e 2009b). Muitos desses estudos
focaram nas propriedades simultdneas de sor¢édo e biodegradacdo para a remocéo
dos compostos organicos residuais. Algumas importantes vantagens sédo conferidas a
adicao de carvao ativado em pé (CAP) no biorreator com membranas, como a reducdo
de incrustagfes na membrana pela redugdo dos compostos organicos e pela alteragcdo
nas caracteristicas da camada aderida ha membrana (torta de filtragdo). A presenca
do CAP reduz a compressibilidade dos flocos do lodo bioldégico, aumentando a
porosidade da torta de filtracdo e conseqientemente produz um aumento do fluxo de
filtracdo (REMY et al., 2010; LI et al., 2010). Algumas das vantagens conferidas pela

adicao de CAP no biorreator com membranas séo:

- Aumento da remocao de compostos organicos por adsorcao (LI et al., 2010, REMY et
al., 2010, OMER et al., 2008 e XIANG & KIM, 2008).

- Aumento da capacidade de biodegradacao devido ao aumento do tempo contato dos

compostos organicos no reator biolégico (REMY et al., 2009 e MUNZ et al., 2007).

- Aumento da atividade biolégica da biomassa avaliada pelo consumo de O,,
(CONTRERAS et al., 2008; SHER et al., 2000; ORSHANSHY & NARKIS, 1997).

- Aumento do fluxo de permeado pela a¢do do carvao ativado em p6 como promotor
de turbuléncia (MEIER, 2010; LESAGE et al., 2008; LI et al., 2005).



A combinacdo do BRM com a adsorcao em carvao ativado em po, em substituicdo ao
tratamento secundario, apresenta um grande potencial e pode ser uma alternativa
promissora de tratamento para efluente do refino do petréleo visando ao retso. Dentro
desse contexto, este estudo investiga os efeitos do sinergismo referente & combinacgéo
dos processos de adsorcao e biodegradacdo com a adigdo do carvao ativado em po6
(CAP) em BRM.

O trabalho foi desenvolvido em trés fases, discutidas nos capitulos 1, 2 e 3
respectivamente. Na primeira fase foi explorada a caracterizacdo de diferentes
carvbes ativados, nacionais e importados, quanto a capacidade de adsorcao,
propriedades texturais e 0s grupos quimicos na superficie. Essa etapa teve por
objetivo investigar a correlacdo entre as propriedades fisico-quimicas dos carvbes com

a respectiva capacidade de adsorcao.

Na segunda fase, Capitulo 2, foi avaliado o efeito da associacdo de CAP com o lodo
biolégico, tanto na remocao dos compostos organicos quanto no aumento da atividade
biolégica, avaliada pela técnica de respirometria. Além disso, foram realizadas
fotomicrografias (microscopio 6tico - MO e microscopio eletrénico de varredura - MEV)

para avaliar a associagéo entre os particulados de carvao e o lodo ativado.

Na terceira fase, Capitulo 3, o desempenho do processo de separagcdo por
membranas, microfiltracdo, foi avaliado no BRM com CAP em diferentes
concentracdes pela determinacao do fluxo limite, fluxo critico e permeabilidade. Apos
os testes, realizou-se a analise morfolégica por MEV da membrana para investigar
possiveis danos por abrasdo. O desempenho do processo continuo em unidade-piloto,
associando BRM com adsorcéo (CAP), foi avaliado em testes de duracéo de 120 dias
(60 dias sem da adicdo de CAP e 60 dias com adicdo de CAP com 2, 4e 6 gL e
coletadas amostras para testes de toxicidade aguda e crbénica a fim de avaliar a
reducdo/remocao da toxicidade pela reducdo dos compostos organicos recalcitrantes.
Esse processo combinado apresenta a vantagem de remover turbidez e reduzir a
concentracdo compostos organicos recalcitrantes e consiste numa promissora
alternativa como parte do tratamento do efluente de refinaria para relso em torre de
refrigeracdo. Para atender as exigéncias da agua de reldso em torre de refrigeracdo é
necessario complementar o tratamento do efluente com a etapa de dessalinizacdo, em
que a alta qualidade da agua tratada pelo BRM com CAP atende as exigéncias

necessaria para esse processo.

Devido ao aspecto inovador deste estudo espera-se que o0s resultados fornecam

subsidios para uma melhor compreenséo dos fenbmenos que ocorrem no processo de



adsorcao, e definicdo dos fatores de maior importancia para eficiéncia de remocao dos
compostos organicos recalcitrantes. Finalmente possibilitar a avaliacdo da eficiéncia
sobre o controle a formacg&o de incrustagéo e a estabilidade do processo biolégico em

reatores biolégicos a membranas (BRM).



OBJETIVO GERAL

O objetivo geral dessa tese € avaliar o processo de adsor¢do em carvao ativado em po
combinado ao biorreator com membrana (BRM) aplicado na remocdo de compostos

recalcitrantes inerentes ao efluente de refinaria de petroleo.

Objetivos Especificos

Este trabalho envolve o estudo de uma rota alternativa de tratamento do efluente de
refinaria, na qual se combinam as vantagens intrinsecas dos processos de adsor¢ao
em carvao ativado e biorreator com membranas. Esse estudo esta delineado pelos

seguintes objetivos especificos:

- Investigar a correlacdo entre as propriedades fis  ico-quimicas do carvdo com a

capacidade de adsorcao.

O estudo das propriedades fisico-quimicas do adsorvente foi realizado pela
determinagdo das caracteristicas texturais (area BET), distribuicdo do tamanho de
particula, identificacdo de grupos quimicos de superficie por espectroscopia de
infravermelho (FTIR), avaliagdo de estabilidade térmica (Dessorcdo Térmica
Programada — DTP e Analise termogravimétrica- ATG) e do potencial eletrocinético.
Essas propriedades foram correlacionadas com a capacidade adsortiva do carvdo

ativado, a qual foi avaliada pela determinacéo da isoterma de adsorgao.
- Investigar efeito sinérgico na associacdo do carv ~ &o e o lodo ativado.

O processo de adsorc¢éao foi avaliado por meio do efeito da reducéo da concentracdo
dos compostos organicos na atividade biologica, tanto pelo consumo de oxigénio
dissolvido, como pelo aumento na capacidade de biodegradacdo de compostos
organicos. A associacao entre os particulados de carvao e o lodo ativado foi avaliada

por microscopia otica.

- Investigar o efeito do carvdo ativado sobre o0 des empenho do processo de

microfiltracdo em BRM.

Foi Investigado o efeito da presenca de particulados, em fung¢do da concentracdo e do
cisalhamento (Reynolds), sobre o fluxo de permeado, limite e critico, e sobre a
permeabilidade do efluente e do lodo biolégico. A andlise morfolégica da membrana foi
realizada para investigar possiveis danos por abrasdo apo6s os testes continuos. O
desempenho do processo continuo, associando BRM com adsorcao foi avaliado em

testes de longa duracgéo.



CAPITULO 1 — ADSORCAO EM CARVAO ATIVADO

1.1 INTRODUCAO

Processos de adsorcdo sdo amplamente utilizados no tratamento e purificacdo de
aguas, Oleos, produtos farmacéuticos e efluentes de processos. Os principais
adsorventes comerciais sdo: carvdo ativado, aluminas, argilas, resinas organicas e
adsorventes silicosos. GREGG & SING (1982) conceituaram 0s materiais adsorventes
como substancias naturais ou sintéticas, cuja superficie interna dos poros é acessivel

a uma combinacgao seletiva com o adsorvato (substancia a ser adsorvida).

O carvao ativado € um material adsorvente amplamente utilizado tanto no tratamento
de 4guas de abastecimento doméstico e industrial, como no tratamento de efluentes,

geralmente em etapas de polimento final.

Em refinaria de petroleo, o carvao ativado proporciona a adsor¢do de uma ampla
gama de compostos organicos dissolvidos presentes no efluente e de compostos

organicos volateis liberados no sistema de tratamento (FLORIDO, 2005).

Para compreender o fendmeno da adsorcdo € necessario conhecer as propriedades
fisico-quimicas do material adsorvente, no caso o carvéo ativado. As propriedades do
carvao ativado vao influenciar a capacidade de adsorcdo, sendo necessario leva-las
em conta na selecdo do carvao. A distribuicdo de tamanhos de poros e as atividades
quimicas superficiais dos diversos tipos de carvdo sdo dependentes de sua origem,

coque de petréleo, carvao vegetal, carvao betuminoso, lignina, entre outros.

Estruturalmente, o carvao ativado apresenta alta porosidade que determina uma area
superficial superior a 1.100 m%.g™, enquanto a areia, por exemplo, apresenta cerca de
80 cm®.g™, ou seja, cerca de 100.000 vezes menor. A dimensdo dos poros do carvéo
varia de 10 Angstron a algumas centenas de Angstron, associados a uma alta
superficie de contato disponivel para adsor¢do (METCALF & EDDY, 2003, WEBER,
1972).

O fenbmeno de adsor¢cdo combinado com o tratamento biolégico integra e completa
muito bem a remocdo dos compostos organicos, pois se aplica, sobretudo, a
moléculas com massa molar maior que 100 Dalton, pouco sollveis, pouco polares e
também pouco biodegradaveis. Em virtude da dindmica de adsor¢do e dessor¢ao, 0s
microrganismos presentes no biorreator podem regenerar biologicamente o carvao,
metabolizando as substéncias biodegradaveis inicialmente adsorvidas e
posteriormente dessorvidas, liberando novamente a superficie do carvao (OMER et al.,
2008, MUNZ et al., 2007).



1.2 FUNDAMENTOS

O carvao ativado possui propriedades especificas dependendo do material de origem
e do modo de ativacdo no processo de fabricacdo. A capacidade de adsorcdo pode
ser determinada pela eficiéncia de remoc¢do, monitorada por alguns parametros como
carbono orgéanico total dissolvido (COD), demanda quimica de oxigénio (DQO), cor ou
fenol presente no efluente. A caracterizacdo das propriedades texturais e fisico-
guimica € obtida por meio da determinacdo de alguns indices padronizados como:
namero de iodo (mg.I>.g™" carvdo), cinzas (%), umidade (%), pH a 20°C, eficiéncia
relativa ao melaco (%) ou indice de melaco, area superficial (m°g™), diametro médio e

efetivo, coeficiente de uniformidade, dureza e indice de fenol (g.L™).
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O numero de iodo é um indice padronizado pela ASTM (D 1510-05) que indica a
capacidade do carvao ativado em adsorver substancias com baixa massa molar. Essa
capacidade é associada a quantidade de microporos disponiveis com um raio efetivo
menor que 2 nm. O indice de azul de metileno € utilizado para a caracterizagdo de
poros com tamanhos intermediarios de 2 a 50 nm, enquanto o indice de melaco esta
relacionado a capacidade do carvdo adsorver compostos de massa molar mais
elevada, ou seja, poros maiores que 50 nm (BESTANI, 2008). Segundo a .U.P.A.C
(1982), (International, Union of Pure and Applied Chemistry), os poros podem ser

classificados em fun¢éo do didmetro conforme ilustrado na Figura 1.

Macroporos > 50 nm Mesoporos > 2 nm e <50 nm | Microporos < 2 nm
MACROPQOROS MESOPOROS MICROPOROS
(Melago) (Azul de Metileno) (lodo)

Figura 1: Desenho esquematico do tamanho de poros em particulas de carvéo ativado
e sua correlagcdo com o método de medida (indices de melaco, azul de metileno e

iodo).



Segundo STACHIW (2005) todos os carvies ativados contém micro, meso e
macroporos em sua estrutura, mas a proporgao relativa varia consideravelmente de

acordo com o precursor e o0 processo de fabricacéo utilizado.

1.2.1 Grupos de Superficie

Segundo GOLIN (2007), os heteroatomos presentes na superficie do carvdo séo
derivados da matéria-prima e permanecem no carvdo como resultado de
carbonizacfes imperfeitas, ou por ligacdo quimica a superficie do carbono durante a
ativacao ou tratamentos subseqientes. Os heteroatomos estéo ligados a superficie do
carvao ativado na forma de grupos funcionais carbono-oxigénio, carbono-hidrogénio,
carbono-halogénio, e carbono-enxofre. Embora todos os grupos funcionais influenciem
positivamente a adsorcdo de compostos inorganicos, os grupos funcionais carbono-

oxigénio parecem ser 0s que mais influenciam a adsorcdo de metais

De acordo com BANSAL & GOYAL (2005) a quantidade dos grupos carbono-oxigénio
pode ser aumentada por processos de oxidacdo, como oxidacdo por acido nitrico,
peroxido de hidrogénio, persulfato de amonio, hipoclorito de s6dio em fase liquida e
por oxigénio na presenca de ar a temperatura de 300 a 400°C na fase gasosa. Grupos
superficiais carbono-oxigénio tanto com carater acido como com carater neutro sédo
gerados pelos tratamentos oxidantes mencionados. Os grupos superficiais acidos sédo
polares e realgam as propriedades de troca i6nica do carvao favorecendo, assim, a

adsorcao de cétions.

Os grupos de oxigénio sdo o mais importante fator que influencia as caracteristicas da
superficie de um carvao. Nos planos basais da estrutura encontram-se atomos de
carbono insaturados, formando sitios que estdo associados com o desempenho da
adsorcéo (REINOSO & SABIO, 1998).

1.2.2 Processos de Ativagéo

A principio, qualquer material organico rico em carbono pode ser transformado em
carvdo ativado. A producdo envolve, basicamente, dois processos consecutivos,
iniciando com a decomposicao térmica, ou pirélise, do precursor seguido da ativacédo
do material carbonizado para desenvolvimento dos vazios internos. Segundo
CLAUDINO (2003), embora as condicdes de processamento tenham influéncia na

estrutura e propriedades do produto final, essas sédo fortemente determinadas pelo
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material precursor, pois este € quem determina as caracteristicas quimicas e estrutura

porosa

Pirdlise - Essa etapa é caracterizada pela queima do material precursor com oxigénio
insuficiente para evitar uma combustdo completa, sob temperaturas compreendidas
entre 500 a 800 °C. E a etapa de preparacdo do material, em que elementos tais como
hidrogénio e oxigénio sdo eliminados do precursor, produzindo um esqueleto
carbonoso com uma estrutura porosa latente. Os heteroatomos (O, H, CI, N, S, etc.)
permanecem quimicamente ligados a macromoléculas aromaticas e essas sao
transformadas em complexos superficiais promovendo assim as caracteristicas tipicas
do material (SILVA, 2009).

Ativacdo - E o processo subseqiiente a pirolise que tem por finalidade o aumento do
volume dos poros e da area superficial, por meio da eliminacdo de produtos formados
durante a decomposicdo térmica e liberacdo de gases organicos. Estes efeitos
combinados resultam na ampliagdo do tamanho dos microporos. A medida que a
ativacdo prossegue novos poros sdo criados, 0s ja existentes sdo alargados, e o

volume especifico € aumentado (SILVA, 2009).

Ha dois tipos de processo de ativacao utilizados: ativacdo quimica ou fisica. A ativacéo
guimica envolve a impregnagcdo de agentes desidratantes como acido fosforico;
hidroxido de potéssio e cloreto de zinco, geralmente sobre o precursor ainda néo
carbonizado com posterior aquecimento moderado a temperaturas entre 400 e 600 °C,
seguida da remocgdo do reagente quimico, expondo a estrutura porosa. A ativacdo
fisica consiste na reacdo do carvdo com gases contendo oxigénio combinado com
vapor d'dgua, CO, ou mistura de ambos, que se comportam como agentes oxidantes
moderados na faixa de temperatura de 800 a 900 °C. Dependendo do material
precursor e das condi¢cdes de carbonizacdo e ativacdo a que ele foi submetido, o
produto possuird diferentes caracteristicas texturais e propriedades superficiais
(GOLIN, 2007).

1.2.3 Porosidade

z

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

expressao poro aberto ou poro fechado para designar cavidades em materiais sélidos,
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onde o primeiro corresponde a cavidades que se comunicam com a superficie externa
e 0 segundo corresponde a uma cavidade isolada. Os poros que se comunicam com a
cavidade externa podem ser poros blindados em formato de bolha, apenas uma
rugosidade na superficie, ou quando um poro aberto é tal que permite o fluxo de fluido,
0 poro pode ser de transporte quando atravessa a particula ou interligado quando
existe comunicacdo entre os poros (GREGG & SING, 1982). A Figura 2 apresenta
uma ilustracdo dos diferentes tipos de poros: poro fechado, poro blindado, poro de

transporte, poro interligado e rugosidade.
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Figura 2: Diferentes tipos de poros do carvao ativado: poro fechado (C), poro blindado
(B), poro de transporte (T), poro interligado (I) e rugosidade (R). (ROUQUEROL et al.,
1999).

1.2.4 Isoterma de Adsorcéo

Em geral, é possivel dividir o fenbmeno de adsor¢cdo em duas classes principais: fisica
e quimica. A adsorcéo fisica ocorre por for¢as intermoleculares, envolvendo forcas de
van der Waals, dipolos permanentes e dipolos induzidos entre o adsorvente e a
espécie a ser adsorvida (adsorvato). A adsorcdo quimica por outro lado, envolve uma
interacdo com transferéncia de elétrons entre adsorventes e adsorvato. Nesse caso,
as espécies adsorvidas séo ligadas por forca de valéncia, similares as que ligam os

atomos numa molécula.

A interacdo entre o adsorvente e o0 soluto é controlada e pode ser interpretada como
um equilibrio de fase, relacionando a concentragdo do soluto na fase sélida com sua
concentracdo na fase liquida (RUTHVEN, 1984). Essa relagdo depende da
temperatura e as curvas resultantes sdo chamadas de isotermas de adsorcdo. Ha

diversos tipos de isotermas, dependendo do mecanismo envolvido na interacdo entre
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adsorvente e adsorvato, existindo varios mecanismos e modelos propostos para

descrevé-las.

1.2.5 Classificacdo das Isotermas de Adsor¢ao

As isotermas podem ser classificadas em funcdo das caracteristicas da adsorgéo
como: a interagdo intermolecular entre o adsorvente e adsorbato, a energia envolvida

no processo, o tamanho dos poros e o nimero de camadas adsorvidas.

A classificacdo das isotermas contempla seis tipos de isotermas, baseadas no
equilibrio gas-sélido e foi fundamentada na classificacdo apresentada por
BRUNAUER, (1972) e, posteriormente, estendida pela I.U.P.A.C. (Figura 3). Essa
classificacdo é comumente chamada de BET em homenagem aos autores Brunauer,
Eminett e Teller. A maioria dessas isotermas resulta da adsorcdo fisica e a

classificacdo da isoterma esta geralmente associada as propriedades do adsorvente.
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Figura 3: Classificacdo das isotermas de adsor¢do em que P e P, sdo a pressao do
gas (Np) considerado e sua pressdo de saturacdo, P/P, € a pressdo relativa
(BRUNAUER, 1972).

A classificagdo BET foi desenvolvida com base nas isotermas obtidas com um soélido
adsorvente e um gas qualguer como adsorvato. As principais caracteristicas dessas
isotermas foram discutidas por RUTHVEN (1984):

- Isotermas do tipo | — Na isoterma do Tipo |, a quantidade de gas adsorvida aumenta
com o aumento da pressdo e satura formando um plateau. Tipicas de sélidos cujo

volume microporoso é elevado, ou seja, estdo associadas a adsor¢ado em microporos,
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nos quais o tamanho do poro ndo é muito maior do que o didmetro da molécula do
adsorvato. Neste caso, existe uma saturacdo limite correspondendo ao enchimento
completo dos microporos. A isoterma é caracterizada por um grande plateau indicando
uma baixa formac&o de multicamadas. E a forma aproximada do modelo matematico

de Langmuir.

- Isotermas do tipo Il - A isoterma do Tipo Il é caracterizada pelo aumento da
gquantidade de gas adsorvido com o aumento da pressdo; em seguida, a adsorcdo
mantém-se constante, e entdo aumenta novamente com o aumento da pressédo. Este

tipo de isoterma é caracteristico de adsor¢do em multicamadas.

- Isotermas do tipo Il - Na isoterma de adsor¢édo do Tipo lll, ocorre uma pequena
adsorcdo no inicio, e apds uma adsorcdo adicional ocorre mais facilmente devido as
fortes interacBes entre as moléculas. Ha formacdo de multicamadas desde baixas
concentracdes. As isotermas do Tipo Il e lll sdo observadas em adsorventes que

possuem um grande volume microporoso.

- Isotermas do tipo IV - A isoterma do Tipo IV estd associada aos adsorventes
mesoporosos. O didmetro do poro neste caso é maior que o didmetro das moléculas
do adsorvato. A presenca de dois patamares resulta da formacdo de duas camadas
sucessivas na superficie do solido quando as interacfes entre as moléculas e a
superficie sdo mais fortes que entre as das moléculas. Neste caso, os locais de
adsorcdo da segunda camada s6 comecam a ser preenchidos quando a primeira

camada esta cheia.

- Isotermas do tipo V - A isoterma do Tipo V ocorre em adsorventes microporosos
com formacdo de multicamadas desde baixas concentracdes. Depois da primeira
camada adsorvida, ocorre a adsorcdo rapida de outras camadas. Assim como na
isoterma do Tipo lll, ocorrem interacbes mais fortes entre as moléculas do que entre

moléculas e adsorvente.

WEBER & CHAKRAVORTI (1974) definiram as isotermas de adsorcdo como o
equilibrio entre a concentracdo do adsorvato na solucdo e sua concentracdo nas
particulas do adsorvente a uma dada temperatura e classificaram como: irreversivel,
extremamente favoravel, favoravel, linear e néo-favoravel. A sua classificacdo €
indicada pela forma grafica da isoterma, conforme representado na Figura 4. A
isoterma do tipo linear representa uma relacéo direta da massa do adsorvato retida no
adsorvente (W) e a concentracdo (c) deste na solucdo. Dessa forma, quanto maior for

a concentragdo do adsorvato, maior serd a (quantidade adsorvida.
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Figura 4: Classificacdo das isotermas de adsorcdo segundo WEBER e
CHAKRAVORTI (1974).

As isotermas convexas sdo favoraveis e idealmente desejadas, pois grandes
quantidades adsorvidas podem ser obtidas com baixas concentracdes de adsorvato
em solucdo. As isotermas cOncavas ndo sdo favoraveis, pois indicam a situacao
oposta. As isotermas do tipo irreversivel indicam a formacdo de uma ligacao estavel
entre adsorvente-adsorvato, mesmo a baixas concentracdes de adsorvato em solucéo,

impedindo a adsorcgéo posterior ou a dessorgéo do adsorvato (STACHIW, 2005).

A classificacdo do tipo da isoterma, juntamente com outras informacdes relacionadas
as caracteristicas do adsorvente e do adsorvato, podem auxiliar na compreensédo dos
fendbmenos envolvidos no processo de adsorcao. As isotermas podem ser utilizadas na
modelagem do fendmeno de adsorgdo, no projeto de equipamento industrial e/ou na
determinacgéo das condicdes de operacdo de uma planta. Dessa forma, a seguir, serdo

apresentados alguns modelos de isoterma de adsor¢céo

1.25.1 Isoterma de Henry

O tipo mais simples de isoterma é o modelo descrito por Henry. Neste, a concentracao
do soluto € baixa, ndo h4 interacdo das moléculas do adsorvato umas com as outras e
nao ha completa adsorcao dos sitios. A relacdo entre a concentracdo na fase fluida e

na fase sélida pode ser descrita de forma linear (equacao 1):
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Q. =K,C Equagéo 1

e

em que Q. (mg.g™) e C. (mg.L™) séo as concentracdes de equilibrio do adsorbato na
fase solida e na fase fluida, respectivamente. K, (L.g™) é a constante de particdo entre
as fases (PERUZZO, 2003).

1.25.2 Isoterma de Langmuir

A isoterma de Langmuir é a primeira isoterma de adsorcao desenvolvida teoricamente.
Muitas outras equacdes foram propostas mais tarde, em que 0s ajustes dos resultados
experimentais foram baseados nessa equacdo ou essas equacdes foram
desenvolvidas usando o conceito de Langmuir. A equacdo de Langmuir ainda tem um
importante papel nas teorias de adsorcao fisica, assim como nas teorias de adsor¢cao
quimica. A equacdo também tem sido obtida usando conceitos de termodindmica
estatistica, além do estudo cinético (BANSAL & GOYAL, 2005).

A isoterma de Langmuir foi desenvolvida admitindo que:

- As moléculas sao adsorvidas na superficie do adsorvente em um numero fixo de

sitios (ou centros ativos) acessiveis, com localizagdo bem definida,
- Todos os centros ativos tém energia equivalente,

- A adsorcéo é reversivel,

- Cada centro ativo pode adsorver apenas uma molécula,

- Nado ha interacdo entre as moléculas adsorvidas e 0s centros ativos de sua
vizinhanca (RUTHVEN,1984; BANSAL & GOYAL, 2005).

A relacdo da concentracdo na fase fluida e na fase sdélida é descrita segundo a

expressao:

_ Q,bC,

%=1, bC,

Equacéo 2

em que:

Ce = concentracéo de equilibrio do componente na fase fluida (mg.L™)
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Qe = concentracéo de equilibrio do componente na fase sélida (mg.g™)
b = constante relacionada com o calor de adsorgéo (L.mg™)

Qm = capacidade da monocamada (mg.g™)

1.2.5.3 Modelo de Freundlich

A isoterma de Freundlich é empirica e muito utilizada porque descreve com muita
precisdo os dados de ensaios de adsorcdo em sistemas aquosos, além de descrever o
equilibrio em superficies heterogéneas e nao restringir a adsorcdo somente em
monocamada (ECKENFELDER, 1980; MOHANA & PITTMAN, 2006)

Segundo ROUQUEROL et al. (1999), os carvbes ativados apresentam isotermas que
se ajustam ao modelo de Freundlich, entretanto para altas pressdes e baixas
temperaturas ndo h4 um bom ajuste. A isoterma de Freundlich é expressa pela

seguinte equacao:

1

X _
M - kCn Equacéo 3

Em que X é o nimero de mols do soluto adsorvido e M é a massa de adsorvente. A
razdo X/M pode ser representada por Q., concentracdo de equilibrio do componente
na fase sélida (mg.g™), em equilibrio com a fase fluida de concentracdo C. do soluto
expressa em mg.L™. A constante k (L.mg™) relaciona a adsorcédo especifica (X/M ou
Q.) com a concentracdo do soluto na fase fluida e representa a energia de adsorcao

especifica do sistema e n € um coeficiente empirico

As constantes k e n podem ser utilizadas para inferir sobre a natureza do carvéo e do
adsorvato. Altos valores de k e n indicam adsorcao elevada na faixa de concentracdo
estudada e, inversamente, valores baixos de k e n indicam baixa adsorcdo em
concentracoes diluidas. Geralmente, k e n diminuem com o aumento da complexidade
do efluente (ECKENFELDER, 1980). A Figura 5 mostra a relagédo entre k e n.
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Figura 5: Modelo da Isoterma de Freundlich (ECKENFELDER, 1980).

Idealmente uma linha reta é obtida, mas ha casos em que isto ndo acontece. Pode-se
mencionar o fato em que uma impureza esta presente na solugéo, ou ha dois ou mais
adsorvatos presentes e estes podem ser adsorvidos em diferentes velocidades, com
diferentes capacidades de adsorgdo. Essas sao situagbes em que o modelo de
Freundlich pode n&o apresentar uma linha reta (CHEREMISINOFF, 2002).

Segundo SLEJKO (1985), a constante k pode ser interpretada como um indicador da
capacidade de adsorcdo enquanto 1/n é um indicativo da energia ou intensidade de
reacgao.

De acordo com CRITTENDEN et al. (2005), o coeficiente k € um pardmetro que avalia
a intensidade de adsorcdo e 1/n representa o fator de heterogeneidade dos sitios de

energia, que apos varios estudos sugeriu que se a adsorcéao é favoravel, 1/n<1.
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Segundo STACHIW (2005), a constante de Freundlich, k, € uma indicacdo da
capacidade de adsorcdo do material adsorvedor enquanto n indica a eficiéncia do
processo de adsorcdo. O valor de n deve ser sempre maior que 1 enquanto se

encontrar no valor entre 2 e 10 indica que o processo é favoravel.

1.2.6 Cinética de Adsorcéao

WEBER & SMITH (1986) propuseram trés etapas consecutivas na adsorcdo de
moléculas em solucdo por adsorventes porosos. A primeira delas € o transporte do
adsorvato até a superficie externa do adsorvente — transporte na camada limite
hidrodindmica. A segunda, com excecdo de uma pequena fracdo da adsorcdo que
ocorre na superficie externa, € a difusdo do adsorvato para dentro dos poros do
adsorvente — difusdo interna, e a terceira etapa € a adsorcéo do soluto na superficie

interna do adsorvente.

WEBER (1972) concluiu que, provavelmente, a etapa de adsorcdo ndo € a
determinante na cinética do processo e que as etapas de transporte de massa, muito
mais lentas, controlam a taxa global de adsorcdo no carvdo ativado. Naturalmente, a
importancia relativa do transporte da camada limite e da difusdo interna depende das
caracteristicas do adsorvente e do adsorvato. Se a difusdo interna é a etapa
determinante da adsorcao, entdo, o tamanho da molécula do soluto afeta a taxa total
de adsor¢do. Quanto maior a molécula, mais lenta a difusdo e, dessa forma, menor a
taxa de adsorcao. A reducdo do tamanho da particula do adsorvente também aumenta

a taxa de adsorcéo nesse tipo de sistema.

Por outro lado em sistemas controlados pelo transporte na camada limite a agitacdo
na fase fluida é favoravel, enquanto que em sistemas controlados por difusédo interna

isto ndo produz melhores resultados (LI et al., 2002).

A cinética do processo de adsorcdo depende da competicdo entre as velocidades nas

seguintes quatro etapas sucessivas (Figura 6):

1) Transporte do adsorvato do seio da solugcdo para a camada limite de liquido

existente adjacente a particula sélida do adsorvente;

2) Transporte do adsorvato por difusdo através da camada limite até a entrada dos

poros do adsorvente referente a difusdo externa,

3) Transporte do adsorvato através dos poros da particula por pelos efeitos de difusdo
molecular através do liquido contido no interior dos poros e difusdo ao longo da

superficie do adsovente referentes a difuséo interna;
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4) Adsorgédo do adsorvato em um sitio disponivel do adsorvente, pode envolver varios
mecanismos tais como: adsor¢do fisica, adsorcdo quimica, precipitacdo ou

complexacéo. A dessorcao ocorre no sentido inverso dessas quatro etapas.

Passos da Adsorc¢éo Posicao Fenémeno

Seio da solucéo 1. Difusdo/Conveccéo

1
Cama limite 2.Transferéncia de massa
2 externa
Particula de 3a. Difusdo no poro

carvao ativado I -
3b. Difusado na superficie

4. Adsorcao

Figura 6: Quatro etapas do processo de adsor¢cédo (WEBER & SMITH, 1987 e BAUP et
al., 2000)

Quando a velocidade de adsorcdo das moléculas sobre a superficie do adsorvente é a

mesma da velocidade de dessorcédo das moléculas da superficie obtém-se o equilibrio.

Pode-se dizer que a velocidade na qual a adsorcao ocorre € proporcional as for¢cas na
sua direcdo, que € a diferenca entre a quantidade adsorvida numa dada concentracdo
e a quantidade que pode ser adsorvida naquela concentracdo. Na concentracdo de
equilibrio essa diferenca € zero (METCALF & EDDY, 2003).

1.2.7 Analise Granulométrica

A é&rea externa disponivel do sélido adsorvente € maior quanto menor o tamanho das
particulas. Aumento da &rea superficial especifica pode aumentar a capacidade de
adsorgdo, porém, para solidos altamente porosos este aumento muitas vezes e

desprezivel.

Como a extensdo das interagBes superficiais varia conforme a area superficial

disponivel, a taxa de adsorcéo deveria exibir um aumento proporcional ao inverso do
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didmetro das particulas do material adsorvente. Se o0 mecanismo de adsorcdo
depende dos sitios superficiais de um sdlido adsorvente ndo-poroso, a taxa deve ser
inversamente proporcional ao tamanho das particulas. Essa relacdo inversa € também
vélida para materiais porosos quando a taxa referente ao transporte do adsorvato pelo
interior dos poros é controlada pela resisténcia externa do filme liquido existente ao
redor da particula (etapa limitante). Por outro lado, quando o transporte no interior da
particula controla o processo cinético da adsorcéo, a taxa de adsor¢cao é inversamente
proporcional ao didmetro da particula elevado a uma poténcia igual ou maior que a
unidade (STACHIW, 2005).

Para sdlidos adsorventes altamente porosos, a capacidade deve ser relativamente
independente do tamanho das particulas. Em materiais como carvao ativado, que
apresentam alta porosidade, a quebra de particulas grandes em unidades menores
pode, em certos casos, abrir alguns pequenos canais “selados” que se tornam
disponiveis para a adsorcao, gerando uma dependéncia dos dados de equilibrio com
tamanho de particula (WEBER, 1972).
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1.3 METODOLOGIA

1.3.1 Materiais Adsorventes

Para selecdo do material adsorvente e estudo do processo de adsorgcdo foram
testados sete carvdes ativados comerciais, nacionais e importados, comparando-os
pela isoterma de adsor¢do de compostos organicos do efluente de refinaria. A Tabela

2 apresenta os carvoes ativados utilizados e seus respectivos fabricantes.

Tabela 2 - Nome comercial e fabricantes dos carvbées  ativados em po.

Descrigéo Fabricante

B carbon 125-E Bahia Carbon Agro Industrial Ltda.

Crosscarbo A 3062 - LC

Cross Filter Brasil Ltda.
Crosscarbo A 3150 - LB

Desorex DX 700 | Donau Carbon

Carbono 118 - CB

Industrias Quimicas Carbomafra S/A
Carbono 118 50/80

PWI 185-9

USs Filter
PwWI 185-7

1.3.2 Parametros Fisico-quimicos do Efluente

A Tabela 3 apresenta a média de alguns parametros fisico-quimicos do efluente
utilizado neste estudo. Esse efluente foi coletado apds o processo de flotacdo por ar
induzido e antes do tratamento biolégico por lagoas aeradas da Estacao de Despejos

Industriais da REDUC (Refinaria Duque de Caxias).
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Tabela 3 - Valores médios de parametros fisico-quim  icos do efluente da REDUC.

Parametros Fisico-quimicos
Solidos suspensos 50 mg. L™
Oleos e graxas 75mg. L*
Demanda quimica de oxigénio (DQO) 700 mg O,.L*
Demanda bioquimica de oxigénio (5 dias) 400 mg O,. L™
Amdnia 25 mg.L™
Fendis 60 mg. L™
Temperatura 38°C
Salinidade (cloretos) 1800 mg. L™
pH 8,5

Com este efluente foram realizados os ensaios de adsor¢do para determinar as
isotermas de adsorcao dos compostos organicos e selecionar dois carvées que foram
investigados quanto as propriedades texturais e presenca de grupos quimicos de

superficie.

1.3.3 Propriedades Texturais e Mecanicas

1.33.1 Capacidade de Adsorcéo

Os ensaios de adsorcao para avaliar o desempenho quanto a remo¢ao de compostos
organicos foram realizados seguindo a metodologia ASTM D 3860-98 (Determination
of Adsorptive Capacity of Activated Carbon by Aqueous Phase Isotherm Technique). A
metodologia preconiza duas formas para estabelecer a correlacdo entre o carvao
ativado (adsorvente) e a substancia a ser adsorvida (adsorvato). Uma delas é
estabelecer massas fixas de adsorvente e realizar ensaios de adsor¢cédo com diferentes

concentracdes dos compostos de interesse. A outra forma € fixar a concentracéo
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inicial dos compostos de interesse em todos 0s ensaios e variar a massa de
adsorvente. Como foi utilizado um efluente industrial, os testes foram realizados com
diferentes massas de carvao ativado em p6 (0,05; 0,1; 0,5; 1,0; e 2 g), mantidas por
um periodo de 2 horas em contato com um volume de 500 mL de efluente na
temperatura ambiente de 25 °C. O carbono organico total dissolvido (mg.L™) foi
analisado no inicio e no final do periodo de contato do efluente com o adsorvente. Este
procedimento considera que 2 horas de contato da suspensdo de carvao ativado em
p6 com o efluente é suficiente para atingir o equilibrio entre as fases. Este ensaio foi
realizado com os sete carvdes ativados e 0 equipamento utilizado é apresentado na

Figura 7.

Figura 7: Fotografia do equipamento utilizado nos ensaios de adsorc¢éo.

A partir da analise da capacidade de adsor¢gédo com efluente foi selecionado o carvao
ativado em p6 Carbono 118 CB para ser avaliado quanto & adsor¢gdo com composto
modelo (fenol). Este carvdo foi selecionado por apresentar melhor desempenho na

capacidade de adsorcdo quanto a remoc¢&o de COD (mg L™).

1.3.3.2 Analise de Adsorcdo de Composto Modelo (Fen  ol)

Foram realizados ensaios de adsor¢éo utilizando fenol como composto modelo com os
seguintes sistemas: a) efluente; b) solucéo de fenol (30 mg.L™); c) efluente com fenol
(30 mg.L™); e d) efluente, lodo bioldgico (4g.L™) e fenol (30 mg.L™). O lodo bioldgico foi
aclimatado por 15 dias antes dos testes e o fenol foi adicionado ao efluente ou ao lodo
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juntamente com o carvdo ativado em p6 (CAP). Os testes foram realizados com
diferentes massas de CAP (0,05; 0,1; 0,5; 1,0; e 2 g), mantidas por um periodo de 2
horas em contato com um volume de 500 mL de efluente na temperatura ambiente de

25 °C. Foi analisado o COD (mg.L™) no inicio e no final do periodo de contato.

Para as proximas etapas de investigagdo das propriedades texturais foram
selecionados dois materiais adsorventes de acordo com o desempenho quanto a
remocdo de COD (mg.L™Y), selecionando-se os adsorventes que apresentaram o

melhor e o pior desempenho.

A Tabela 4 apresenta as caracteristicas fisico-quimicas dos dois carvées selecionados
para as etapas de caracterizacdo (Crosscarbo A 3062-LC da Cross Filter e Carbono
118-CB da Carbomafra).

Tabela 4 - Caracteristicas fisico-quimicas dos adso  rventes selecionados

Carbono 118 - CB Crosscarbo A 3062 - LC
pH (a 20°C) 8,7 9,10
N° de lodo (mg I,.g™* CAP) Minimo 800 1020
indice de Fenol (g L) . 1,8
indice de melago (%) Minimo 100 82
Diametro da particula (um) 38,32 16,27
Umidade (%) Maxima 10 7,2
Cinzas (%) <10 7,8

Fonte: Boletim Técnico Carbomafra e Boletim Técnico Cross Filter.

1.3.3.3  Analise de Adsorcao de Nitrogénio

Os carvbes ativados foram caracterizados por adsorcdo de nitrogénio (Ny) a
temperatura criogénica de -196 °C (77 K), utilizando o equipamento Tri Star 3000 na
faixa de pressdo de 10° a 1 atm. A amostra foi submetida ao pré-tratamento de

desgasificacéo a 300 °C por 2 horas.
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As isotermas foram analisadas procurando-se ajustar a equacdo de BET (Brunauer,
Eminett e Teller) aos dados obtidos. A area microporosa, a area externa e o volume de
microporos foram avaliados pelo método t-plot e o volume de mesoporos foi estimado
pelo método BJH (Barret-Joyner-Halenda). O volume total de poros foi estimado pela
soma dos volumes de micro e mesoporos. O diametro de poro (D) foi calculado pela

equacao (4):

D = %
p S Equacéo 4
Em que D, é o diametro de poro, V1 € o volume total de poros e S é a area de

microporos total.

1.3.34 Andlise do Tamanho de Particula

A analise granulométrica dos carvfes ativados selecionados, Crosscarbo A 3062-LC
da Cross Filter e Carbono 118 — CB da Carbomafra, foi realizada no equipamento

Malvern (Mastersizer - Microplus) utilizando software versdo 2.15.

1.3.4 Caracterizacéo Fisico-quimica dos Grupos de S  uperficie

1.34.1 Espectroscopia de Infravermelho

Os grupos funcionais de superficie dos carvies ativados foram analisados por
espectroscopia de infravermelho utilizando o equipamento Avatar Nicolet 60 FT-IR. As
amostras foram submetidas a um pré-tratamento a 105 °C por 1 hora para retirar a
umidade e colocadas na célula de transmissdo (Smart Golden Gate) acoplada ao
espectrofotdbmetro. Os espectros dos carvoes ativados foram obtidos apos 500 scans
com resolucdo de 2 cm™ e obtidos pela técnica de FTIR (Fourier Transform Infrared

Spectroscopy).

1.3.4.2 Dessorgdo Térmica Programada — DTP

A andlise de dessorc¢do térmica programada foi realizada para os carvfes ativados em
uma unidade multipropésito acoplada a um espectrébmetro de massa Balzers Quadstar
422. A massa de carvao usada foi cerca de 150 mg. As amostras foram previamente

secas com fluxo de He a 100 °C na vazdo de 30 mL.min?. Apdés secagem, as
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amostras foram aquecidas em atmosfera inerte (gas Hélio) da temperatura ambiente
até 900°C, em corrente de 60 mL.min™ de He, com taxa de aquecimento de 10 °C.min’

', Foram avaliadas as evolugdes de CO g e COyg.

1.3.5 Estabilidade Térmica do Carvao Ativado em Atm  osfera Oxidante

1.3.5.1  Andlise Termogravimétrica (TG)

A estabilidade térmica dos carvbes ativados em pé em atmosfera oxidante foi
realizada por analise termogravimétrica no equipamento do fabricante TA Instrumentos
modelo SDT Q600 V8.1. As amostras (6-15 mg) foram aquecidas de 25 °C a 900 °C
na taxa de 10 °C.min™*, em presenca de oxigénio. Na analise termogravimétrica (TG) a
variacdo da massa (m) dos carvBes (dm/dT) é registrada em funcdo da temperatura
(T). As curvas da analise termogravimétrica diferencial (TGD) ressaltam as variacdes
no decaimento de massa e sdo mais facilmente utlizadas para comparacdo de

amostras.
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1.4 RESULTADOS E DISCUSSAO

As propriedades do carvdo ativado dependem das estruturas porosas e dos grupos
quimicos presentes em sua superficie. As propriedades fisicas da superficie sdo
descritas pela area especifica e porosidade, enquanto que as propriedades quimicas
dependem da presenca ou auséncia de grupos acidos ou basicos sobre sua superficie
(MORENO-CASTILLA, 2004).

1.4.1 Propriedades Texturais e Mecanicas

14.1.1 Capacidade de Adsorcédo

A avaliagdo do desempenho da capacidade de adsorcdo dos diferentes carvoes
ativados foi realizada com o efluente descrito no item 1.3.2, seguindo a metodologia
descrita na Norma ASTM 3860-98. Os resultados em termos da quantidade especifica
adsorvida (X/M) em fungé@o da concentragdo na fase liquida em equilibrio, expressa
por carbono organico total (COD) em mg L™, sdo apresentados na Figura 8 de acordo
com o modelo de Freundlich. Os resultados foram obtidos a 25°C e representam a

isoterma de adsorc¢éo obtida experimentalmente.

2,0
- Carbono 112 CH
—— Crosscarbo A3062 - LC
—4—P Carbon 125- E
—&— Desorex OX 700 |
- Carbono 1 18-60-20
—— Pl 185 - 4
—— Pl 185 - 7
1.5 1
K
-
g
1,0 1
0,5 T T T T T T T T T
s 06 a7 0 a4 1,0 14 1.2 13 1,4 15

log Ce

Figura 8: Variacdo da quantidade especifica de compostos orgéanicos adsorvida em
funcdo da concentracdo total de organicos na fase liquida para os carvdes estudados,
a 25°C.
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Os resultados experimentais de adsor¢do no equilibrio se ajustaram melhor ao modelo
de Freundlich, assim como nos estudos de HG et al. (2002). Esses autores também
obtiveram melhor ajuste utilizando a isoterma de Freundlich para adsor¢cdo em carvéo
ativado com superficies heterogéneas. As Tabelas 5 e 6 apresentam os parametros
dos modelos de Freundlich e Langmuir, respectivamente, para cada carvao
investigado. O modelo de Langmuir & apresentado com objetivo de compara-lo ao

ajuste obtido com o modelo de Freundlich.

Tabela 5 - Pardmetros do modelo de Freundlich para  os carvdes investigados.

Parametros do modelo de Freundlich

Carvao Ativado R2 Logk |k 1/n n

Carbono 118 CB 0,868 -0,13 0,75 1,57 0,64

Crosscarbo A 3062 - LC | 0,995 -2,55 0,003 | 3,14 0,32

B Carbon 125 - E 0,948 -1,80 0,016 | 2,68 0,37
Desorex DX 700 | 0,966 -0,56 0,27 1,90 0,53
Carbono 118-50 - 80 0,964 -0,37 0,43 1,72 0,58
PWI 185 -7 0,936 -1,28 0,053 | 1,95 0,51
PWI 185 -9 0,946 -0,76 0,17 2,123 | 0,47

Nota: Modelo de Freundlich: Q=KCe'™; k é a constante de Freundlinch (L mg™) e n é

um coeficiente empirico.

A constante de adsor¢éo do modelo de Freudlinch, k, esta relacionada a afinidade e a
intensidade das interagBes entre 0 adsorvato (compostos organicos) e o adsorvente
(carvéo ativado). A andlise dos dados de adsorcdo e dos parametros da isoterma de
Freundlich revela que o carvdao Carbono 118 CB da Carbomafra apresentou maior
constante de adsorcéo, k, o que indica maior afinidade com o adsorvato. O valor de n
para este carvdo também foi o maior encontrado, o que reforca a consideracdo de

adsorcéo mais favoravel. De acordo com MULLER et al., (2009) o parametro empirico
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n representa a forga de ligagao entre os agentes da adsor¢do e quanto maior for o

valor desse parametro, maior serd a irreversibilidade do processo de adsorgéo.

Segundo ECKENFELDER (1980) altos valores de k e n indicam adsorcéo elevada na

faixa de concentragdo estudada e, inversamente, valores baixos de k e n indicam

baixa adsorcdo em concentragfes diluidas. De acordo com STACHIW (2005), a

constante de Freundlich, k, deve ser sempre analisada conjuntamente com n.

MACHADO (2010) avaliou o modelo de isoterma de Freundlich para o efluente de

refinaria de petrdleo biotratado, utilizando deteccdo dos solutos por meio da

determinacdo da absorbancia em 254 nm, e obteve 153 para a constante de

Freundlich, k, e 0,56 para o parametro n. O valor de k é ainda mais elevado do que

obtido neste trabalho e o valor de n € bastante proximo ao encontrado.

Tabela 6- Parametros do modelo de Langmuir para os

carvdes investigados.

Carvao Ativado

Parametros do modelo de Langmuir

R? 1/Qm | Qm Qmb |bx10°3

Carbono 118 CB 0,831 |0,34 293 [364 |94

Crosscarbo A3062-LC | 0,309 |-0,11 |-8.96 |1570 |-7

B Carbon 125 - E 0,075 | 0,03 31,35 | 11,28 | 0,003
Desorex DX 700 | 0,925 | 0,27 369 |501 |0,054
Carbono 118-50 - 80 0,953 |0,31 319 |4,41 |0,071
PWI 185 - 7 0,463 | 0,21 475 12,1 |0,017
PWI 185 - 9 0,800 |0,25 4,04 |509 |0,049

Nota: Modelo de Langmuir: Q/Qm = b Ce / (1+ b Ce); b: Constante de Langmuir (L.mg"

); Ce: concentracdo no equilibrio (mg.L") e Qm: capacidade de adsor¢do na

monocamada (mg.g™).
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O ajuste da isoterma de Langmuir foi muito pior do que o observado com a isoterma
de Freundlich, como pode observado na Tabela 6 pelos valores de R?, inviabilizando

gualquer analise qualitativa dos adsorventes atraves do modelo de Langmuir.

1.4.1.2 Adsorcao de Fenol

Em virtude do carvao ativado em pé Carbono 118 CB apresentar melhor desempenho
na capacidade de adsorcdo foram realizados ensaios de adsorcao utilizando fenol
como composto modelo. O fenol foi utilizado em virtude de ser um composto
caracteristico do efluente de refinaria. Foram testados o0s seguintes sistemas: a)
efluente; b) solucdo de fenol (30 mg.L™); c) efluente com fenol (30 mg.L™); e d)
efluente, lodo biolégico (4g.L™) e fenol (30 mg.L™). A Figura 9 apresenta as isotermas
de adsorcdo para os sistemas acima descritos e a Tabela 7 apresenta os parametros

do modelo de Freundlich.
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Figura 9: Variacdo da adsorcao especifica carvao Carbono 118 CB em fungdo da

concentracao de equilibrio na fase liquida.
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Tabela 7- Parametros do modelo de Freundlich parao s sistemas investigados.

Freundlich
Carvao Ativado R? Logk |k 1n n
Efluente 0,974 0,195 1,57 1,46 0,68
Efluente + Fenol (30 mg L™?) 0,982 |0,673 |4,71 |[1,07 |0,94
Fenol (30 mg L™ 0,942 |1,057 |11,40 |065 |1,53
Efluente + Lodo Biolégico (4 g L™) +
Fenol (30 mg L) 0,928 1,010 |10,23 | 0,40 2,51

Nota: Modelo de Freundlich: Q=KCe'"; K: constante de Freundlinch (L mg?) e n:

coeficiente empirico

A Tabela 7 apresenta as constantes de adsor¢do do modelo de Freundlich para cada
solugdo aquosa investigada, mostrando que a maior constante de adsorcdo foi
observada para o fenol. Este resultado indica que existe uma alta afinidade entre o
fenol e o carvdo estando de acordo com os resultados obtidos por PASSE-COUTRIN
et al. (2009) que avaliaram a adsor¢éo de fenol em carvéo ativado em p6 e obtiveram
os parametros do modelo de Freundlich, k, variando de 15 a 44 L.mg™ e 1/n de 0,27 a
0,36.

A Figura 10 compara as diferentes isotermas para as solu¢des aquosas investigadas
utilizando os parametros do modelo de Freundlich apresentados na Tabela 7. Pode-se
observar que utilizando apenas fenol como soluto modelo o comportamento difere dos
observados para o efluente com e sem fenol, indicando que a presenca de outros
solutos no efluente afeta o processo de adsorcédo devido a uma maior quantidade de
adsorvatos transferida para o adsorvente. Com a presenca do lodo observa-se uma
reducdo da quantidade adsorvida, o que pode ser atribuido a restricdes adicionais a

transferéncia de massa imposta pela deposicao de sélidos suspensos.

32



100
— - Efluente
— EfluentesFenal
80 —— Fenol -~
= = EfluentesFenolflLodo
'Tn i
o G0
E
=
w404
o
20 4
I:I T T T
1] A 10 15
Ce{mg.L™y

Figura 10: Isotermas para adsor¢cdo com carvdo ativado e diferentes solucbes

contendo fenol.

SCHULTZ & KEINATH (1984) estudaram 0s mecanismos propostos envolvidos no
processo com carvdo ativado em po6 adicionado ao sistema de lodos ativados,
investigando que o carvdo ndo seria o responsavel por aumentar a biodegradabilidade
do fenol, visto que, inicialmente ocorre uma rapida adsor¢do e posterior
bioregeneracdo do carvdo pelos microrganismos. Este resultado contribui para a

hipétese de alta afinidade do fenol com o carvao ativado.

1.4.1.3 Andlise de BET (Brunauer, Eminett e Teller)

De acordo com DONATI et al. (1994), a distribuicdo e o volume de poros séo as
propriedades mais importantes para avaliar a capacidade de adsor¢cdo do carvao
ativado, pois a maxima adsorcdo € proporcional ao tamanho da area superficial dentro

dos poros que estao acessiveis para ocorrer a adsorgao.

Os dois carvdes ativados, Crosscarbo A 3062-LC da Cross Filter e Carbono 118-CB da
Carbomafra foram selecionados a partir do desempenho na capacidade de adsorcéo
dos compostos organicos do efluente, sendo respectivamente o pior e o melhor
resultado. Estes carvdes foram submetidos a analise de distribuicdo do tamanho dos

poros por adsorcdo de nitrogénio a 77 K e analise através da Isoterma Brunauer,
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Emmett e Teller (BET). Por meio do ajuste dessa isoterma aos dados experimentais &
possivel calcular a &rea especifica, a area relacionada com microporos e a area externa

das particulas, assim como o tamanho e volume de poro (Tabela 8).

Tabela 8 - Valores de area especifica, tamanho e vo lume de poro.

Crosscarbo 3062 — LC Carbomafra 118 CB
Area especifica, | Area BET: 837,69 Area BET: 742,16
m?.g™ Area microporo: 505,31 Area microporo: 528,56

Area externa: 332,39 Area externa: 213,60
Volume de poro, | Vol. total de poros: 0,612 Vol. total de poros: 0,439
cm®g™ : _ : .

Vol. microporos:0,233 Vol. microporo: 0,246

Vol. mesoporos: 0,379 Vol. mesoporos: 0,193
Tamanho de | Largura do poro: 29,3 Largura do poro: 23,7
poro, A Diametro de poro: 61,12 Diametro de poro: 44,43

Como pode ser observado nos dados apresentados na Tabela 8, os dois carvbes
caracterizados apresentam propriedades texturais préximas com uma pequena
diferenca na maior area especifica e maior volume e tamanho dos poros para o
Crosscarbo A 3062-LC.

TANCREDI et al. (2004) avaliaram a porosidade e a area especifica em carvao ativado
em pé e obtiveram os seguintes parametros: area BET de 590 m’g™ e volume de
microporos de 0,25 cm3g™. Estes valores ligeiramente inferiores aos encontrados,
indicando a faixa tipica das propriedades texturais de carvdes utilizados com

adsorventes.

As Figuras 10 e 11 apresentam as isotermas de adsor¢do de nitrogénio a temperatura

de 77 K em funcéo da presséo parcial do gés.
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Figura 10: Isoterma de adsorgéo e dessorc¢éao de Ny a 77K para Carbono 118-CB.
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Figura 11: Isoterma de adsorgéo e dessorgao de Nyg a 77K para Crosscarbo A 3062-
LC.
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Pode ser observado pelas isotermas das Figuras 10 e 11, do Crosscarbo A 3062-LC e
Carbono 118-CB, a presencga de microporos e mesoporos, verificado pelo pequeno
aumento do volume adsorvido em pressfes relativas baixas e um significativo
aumento da adsor¢cdo de nitrogénio em altas pressdes parciais. Esse efeito € mais

pronunciado para o carvao Crosscarbo A 3062-LC.

As isotermas de ambos os carvfes apresentam perfil do tipo Il de acordo com a
classificacdo 1.U.P.A.C e histerese iniciando em pressdes relativas, em torno de 0,5 e
terminando em 1,0, com maior magnitude para o Crosscarbo A 3062-LC. Esse
comportamento estd associado ao fendmeno de capilaridade. A isoterma tipo Il
resulta quando existe alta afinidade entre o adsorvente e o adsorvato, ao contrario de
interacOes fracas na isoterma tipo Il (adsorventes ndo porosos) ou a isoterma do tipo
V (adsorvente porosos) (PASTOR-VILLEGAS et al., 2010)

De acordo com TANCREDI et al. (2004) a presenca de histerese e aumento na
adsorcdo de nitrogénio em altas pressdes relativas indicam presenca de meso e
macroporos no carvao ativado e segundo LI et al. (2005), a presenca de histerese esta

associada a condensacao capilar em mesoporos com formato tipo fenda.

PASSE-COUTRIN et al. (2008) e PASSE-COUTRIN et al. (2009) indicaram que o
fendbmeno de histerese deve-se, além de outros fatores, a presenga de poros em
formato de gota ou garrafa (entrada estreita com posterior alargamento) e poros tipo
fenda. E, além disso, revelaram que a isoterma tipo Il é caracteristica de superficie

com alta densidade de grupos oxigenados.

Diferentemente dos resultados encontrados neste estudo, alguns autores como LI et
al. (2005), também caracterizaram carvdes por BET e observaram comportamento
caracteristico da isoterma tipo IV, com histerese iniciando a partir da presséo relativa

(P/Po) maior que 0,4 e terminando proximo de 1.

Os dois carvdes investigados neste trabalho apresentaram caracteristicas texturais
préximas, entretanto, o Crosscarbo A 3062-LC apresentou maior area BET e maior
volume de mesoporos enquanto que o carvao Carbono 118-CB apresentou maior
desempenho quanto a capacidade de adsor¢cdo. Como concluséo, esses resultados
demonstram que a capacidade de adsorcdo pode ndo estar diretamente relacionada
com a area BET. A area especifica BET avalia a area disponivel para adsorcao, assim
como o volume dos poros, para adsorcdo de gas nitrogénio, e, quando a capacidade
de adsorcdo € avaliada com efluente do refino de petrdleo. No efluente,
provavelmente, outras interacdes entre o adsorvente e adsorvato ocorrem e sdo

predominantes no processo de adsor¢éo. Para melhor entendimento das interagdes do
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adsorvato com os grupos de superficie foram avaliadas as caracteristicas fisico-

quimicas dos grupos de superficie.

1.4.1.4 Andalise do Tamanho de Particula

A.distribuicdo do tamanho de particula foi realizada com objetivo de avaliar o seu
efeito no desempenho da capacidade de adsorgéo dos carvdes ativados estudados. A
Figura 12 apresenta as distribuicGes do tamanho de particula para o Crosscarbo A
3062-LC da Cross Filter (a) e Carbono 118-CB da Carbomafra (b) respectivamente

representado pelo histograma.
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Figura 12: Histograma da distribui¢do do tamanho de particula.

Segundo WEBER (1972), so¢lidos adsorventes altamente porosos como no caso do
carvao ativado, apresentam a capacidade de adsorcéo relativamente independente do
tamanho das particulas, entretanto, a quebra de particulas grandes em unidades

menores pode, em certos casos, abrir alguns pequenos canais “selados” que se
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tornam disponiveis para a adsor¢do, gerando uma dependéncia dos dados de

equilibrio com tamanho de particula.

O Carvao Crosscarbo A 3062-LC da Cross Filter apresenta didmetro médio de
particula de 16,27 um enquanto que o carvao Carbono 118-CB da Carbomafra
apresenta didametro médio de particula de 38,32 um. Em se tratando se solidos
altamente porosos o tamanho de particula ndo apresentou efeito significativo na

capacidade de adsorcao dos carves analisados.

1.4.2 Caracterizacao Fisico-quimica dos Grupos de S  uperficie

Como visto anteriormente, o desempenho de um carvao ativado esta relacionado com
a sua estrutura de poros que gera uma enorme area especifica. Outro fator, muito
importante, que deve ser considerado na avaliacdo de um carvao ativado é a
superficie quimica. O carvdo ativado esta invariavelmente associado com uma
gquantidade apreciavel de heterodtomos, como o oxigénio, que é quimicamente ligado
a sua estrutura, e componentes inorganicos (cinzas). O objetivo de caracterizar os
grupos de superficie oxigenados por Infravermelho e Dessor¢do Térmica Programada
dos carvies ativados Croscarbo A 3062-LC e o Carbono 118-CB visa correlacionar

com os resultados da capacidade de adsorcéo.

1.4.2.1 Espectroscopia de Infravermelho

As Figuras 13 e 14 apresentam os espectros de infravermelho para o Crossbarbo A

3062-LC da Cross Filter e Carbono 118 — CB da Carbomafra, respectivamente.
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Figura 13: Espectro de infravermelho para o carvao Crosscarbo 3062-LC.
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Figura 14: Espectro de infravermelho para o carvdo Carbono 118-CB.

Na superficie de carvdes ativados podem existir caracteristicas quimicas &cidas e
basicas; as acidas associam-se as funcionalidades do oxigénio, como carboxilas,

lactonas e fendis. De outro lado, as fungcdes como piranos, éter, hidroxilas e carbonilas
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séo responsaveis pelas propriedades basicas na superficie do carvdo (RAMON et al.
1999). A Tabela 9 apresenta os principais grupos funcionais a serem identificados no

espectro de infravermelho e seus respectivos comprimentos de onda.

Tabela 9 - Grupos funcionais e seus respectivos com  primentos de onda.

Comprimento de onda (cm ™) Grupo funcional

1100-1450 Ligacdo C-O — Acidos carboxilicos, anidridos,

lactonas, ésters, éters, fendis, époxidos.

1331 Ligacdo C—C (carbono sp®)
1580 Ligac&o dupla C=C (carbono sp?)
1550-2050 Ligagdo C=0 - Acidos carboxilicos, anidridos,

lactonas, ésteres, éteres, sais carboxilicos,

quinonas e hidroquinonas

2800-3000 Ligagbes C—H
3100-3500 Ligacdo —OH - Grupo hidroxila, carboxila e
fendlicos

Ambos 0s espectros apresentam bandas de absorcdo em 3400 cm™ que sdo
caracteristicas de vibracoes da ligacdo O-H em hidroxilas. Segundo COATES (2000) é
possivel identificar a presenca de grupos alquil pela deteccdo de bandas referentes a
absorc&o da ligacdo C-H localizada de 2870-2960 cm™, 1460 cm™ e 1380 cm™.

De acordo com NABAIS et al. (2011), espectros de infravermelho de carvles ativados
de origem lignocelulésica apresentam bandas tipicas de grupos funcionais como

hidroxilas, éters e aldeidos.

S&o observadas, para ambos 0s espectros, bandas de adsor¢&o entre 1600-1450 cm™
caracteristicas de C=C em anéis aromaticos substituidos. A maior intensidade de
bandas em 1600 cm™ sugere mais ligacbes C=C em aromaéticos (carbono sp?) para o
carvdo Carbono 118-CB do que para o Crosscarbo A 3062-LC. Por outro lado,
Crosscarbo 3062-LC apresenta mais picos de absor¢éo na faixa de 1450 a 1100 cm™
caracteristicas de C-O de anidridos carboxilicos, éter, lactonas e fendis (NABAIS et al.,
2011)
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Segundo DANDEKAR et al. (1998), é reconhecido que 0os mais importantes grupos de
superficie em ordem decrescente de acidez sao: acidos carboxilicos, anidridos

carboxilicos, lactonas, fendis e quinonas.

O carvéo Crosscarbo A 3062-LC apresentou maior freqiéncia de grupos oxigenados
de superficie que o Carbono 118-CB, o que indica maior acidez e explica o pior
desempenho na capacidade de adsorcdo de compostos organicos, devido a repulséo
entre os pares de elétrons dos grupos oxigenados de superficie e dos compostos
organicos geralmente no maior estado de oxidacdo. Em resumo, a presenca de
grupos oxigenados de superficie ndo favorecem a adsor¢cdo de compostos organicos
no carvao ativado, devido a repulsdo mutua dos pares eletrbnicos dos compostos

organicos e da superficie do carvao.

1.4.2.2 Dessor¢édo Térmica Programada — DTP

Conforme observado nos resultados de espectroscopia de infravermelho, o carvdo
ativado apresenta diferentes grupos oxigenados de superficie e esses grupos
apresentam forte influéncia na capacidade de adsorcdo avaliada pela isoterma de
Freundlich. Segundo LI et al. (2005) a técnica de Dessor¢do Térmica Programada €
freqientemente adotada para determinar e quantificar os grupos funcionais de
superficie.

N

A técnica de dessorcdo a temperatura programada permite uma comparacao
gualitativa e quantitativa das espécies constituintes da superficie do carvao ativado. A
Figura 15 apresenta alguns grupos de superficie correlacionados com a liberacao de
CO (9) ou CO: (9)
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Figura 15: Espécies constituintes da superficie do carvao.

As Figuras 16 e 17 apresentam a evolugdo de COy e CO,q em fungdo da
temperatura para o Crosscarbo A 3062-LC da Cross Filter e Carbono 118-CB da

Carbomafra respectivamente.
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Figura 16: Evolugdo de CO, e CO, em fungéo da temperatura para o carvao ativado
Crosscarbo A 3062-LC.
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Figura 17: Evolugdo de COy e COyq em fungdo da temperatura para o carvao
Carbono 118-CB.
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O carvao Crosscarbo A 3062-LC apresentou maior liberagdo de CO e COyq do que
o Carbono 118-CB com uma grande quantidade de CO dessorvida em torno de
400°C e grande quantidade de CO, ( envolvendo um pequeno pico em 400°C e outro
maior com méaximo centrado na temperatura de 600 °C. Por outro lado, o Carbono
118-CB apresentou menor quantidade de dessorcdo de gas CO, e CO com um
pequeno pico de COyg em 350 °C e outro um pouco maior referente ao COg em 600
°C. A dessor¢do de CO,q € CO(, para os dois carvdes analisados cessaram em

900°C, temperatura final dos experimentos.

A dessorcao de gas CO, esta associada a grupos carboxilicos de superficie (acidos
carboxilicos, anidridos carboxilicos e lactonas) enquanto que o gas CO esta

relacionado a grupos carbonila de superficie (carbonila, fenol, e quinona).

De acordo com FIGUEIREDO et al. (1999) e LI et al. 2005) os registros de picos de
dessorcdo de CO, ( com o aumento da temperatura no DTP originam da
decomposicdo de acidos carboxilicos (315 °C), anidridos carboxilicos (400°C) e
lactonas (665°C), respectivamente. Os picos referentes a dessor¢cdo de COy com a

elevagdo da temperatura pode ser atribuidos a fendis (630 °C) e carbonilas (715°C).

Superficie do carvao ativado é essencialmente hidrofébica e a presenca de grupos
polares (oxigenados) de superficie pode aumentar a hidrofilicidade, visto a
possibilidade de ocorrer interacfes especificas por ligagdes de hidrogénio com a
molécula da &gua. Em outras palavras, a adsor¢do de compostos orgénicos é
especialmente sensivel ao grau de polaridade da superficie do carvdo (PASTOR-
VILLEGAS et al., 2010).

A densidade de grupos oxigenados de superficie no Carbono 118-CB foi menor do que
para o Crosscarbo A 3062-LC. Os resultados de DTP estdo em acordo com 0s
resultados de espectroscopia de infravermelho a qual mostrou a maior acidez do
Crosscarbo A 3062-LC.

LI et al., 2002 e CONSIDINE et al., 2001, avaliaram diferentes carvdes ativados com
caracteristicas acidas distintas e verificaram que o aumento dos grupos oxigenados
funcionais acidos ndo sao favoraveis a adsor¢cdo de compostos organicos o que

contribui com os resultados encontrados neste estudo.
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1.4.3 Estabilidade Térmica do Carvao Ativado em Atm  osfera Oxidante

1.43.1 Andlise Termogravimétrica (ATG)

Andlise termogravimétrica foi realizada em atmosfera oxidante para avaliar a
resisténcia dos carvoes quanto a oxidacao e determinar a quantidade de massa volatil
fixa e cinzas contida na estrutura do carvao. As Figuras 18 e 19 apresentam a perda
de massa em funcdo do aumento da temperatura para o Crosscarbo A 3062-LC da
Cross Filter e Carbono 118-CB da Carbomafra respectivamente.
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Figura 18: Andlise de ATG para o carvao Crosscarbo 3062-LC.
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Figura 19: Andlise de ATG para o carvao Carbono 118-CB.

A andlise ATG mede a perda de massa em funcdo do aumento da temperatura. Nao
existe diferenca significativa no comportamento das curvas de ATG para os dois
carvies. Até a temperatura de 100 °C ocorre perda de agua, de 16,02% para o
Crosscarbo 3060 LC e de 13,17% para o Carbono 118 CB. A partir de 450 °C ocorre a
decomposi¢do dos grupos funcionais de superficie, com perda de 74,34% de massa
para o Crosscarbo 3060 LC e de 81,24% para o Carbono 118 CB. Em 900°C o
Crosscarbo A 3060 LC apresenta um residuo (cinzas) de 9,62%, enquanto que 0O
Carbono 118 CB apresentou apenas 5,58%.

Foi realizada analise elementar de oxigénio em que o Carbono 118-CB apresentou
10,6 % enquanto o Crosscarbo A 3062-LC apresentou 13,3 % de oxigénio. Crosscarbo
A 3062-LC apresentou menor perda de massa com a temperatura, mas maior
gquantidade de oxigénio o que comprova o0s resultados obtidos nas andlises de
infravermelho e DTP. A presenca de grupos oxigenados de superficie justificam
interacbes fracas (repulsédo) entre o carvdo Crosscarbo A 3062-LC e os compostos

organicos polares do efluente de refino de petréleo.
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1.5 CONCLUSOES

O desempenho da capacidade de adsorcdo para os carvles foi diferenciado e as
caracteristicas fisico-quimicas de superficie apresentaram efeito predominante em
relacdo a area especifica. A comparacdo das propriedades texturais e estruturais
assim como as caracteristicas fisico-quimicas de superficie entre os carvoes ativados
em po Crosscarbo A 3062-LC e Carbono 118 CB foram realizadas utilizando diferentes

técnicas. Seguem algumas conclusfes deste capitulo:

(2) Carbono 118 CB obteve maior constante de adsorcdo para o modelo de
Freundlich, que pode ser associada a fortes interagfes entre o carvao e os

compostos orgéanicos do efluente do refino de petrdleo.

(2) Crosscarbo A 3062-LC e Carbono 118 CB apresentaram microporos e

mesoporos com uma maior area especifica para o Crosscarbo A 3062-LC.

3) Foi observada uma maior quantidade de grupos &cidos na superficie do

carvao Crosscarbo A 3062-LC identificadas por infravermelho e DTP.

4) Analise elementar confirmou maior quantidade grupos oxigenados de

superficie para o Crosscarbo A 3062-LC.

Este capitulo demonstrou que a capacidade de adsor¢cdo pode ser fortemente
influenciada pelas caracteristicas fisico-quimicas de superficie do carvdo. Resumindo,
a maior quantidade de grupos oxigenados de superficie caracterizada por
infravermelho, DTP e analise elementar, ndo favorece a adsor¢cdo dos compostos

organicos polares.
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CAPITULO 2 - PROCESSO BIOLOGICO ASSOCIADO A
ADSORCAO EM CARVAO ATIVADO

2.1 INTRODUCAO

Neste capitulo serd4 apresentado os resultados da investigacdo do processo de
adsorcado em carvao ativado em p6 combinado com o tratamento biolégico de lodos
ativados, avaliando a capacidade de reducéo dos compostos organicos mensurados
pelos parametros carbono organico total dissolvido COD (mg.L™") e absorbancia 254
(nm), a taxa de respiracdo do lodo, a taxa de transferéncia de oxigénio dissolvido no
reator além de fotomicrografias do lodo e do carvao. Os testes foram realizados com o
carvdo Carbono 118 CB da Carbomafra selecionado a partir do desempenho na

capacidade de adsor¢ao apresentado no item 1.4.1.1 do Capitulo 1.

2.1.1 Coeficientes de Transferéncia de Oxigénio (KL )

No processo de tratamento biolégico aerdbio aplica-se aeracéo forcada ou injecdo de
ar enriquecido com oxigénio ou até mesmo oxigénio puro para suprir demanda de
oxigénio dissolvido. A capacidade de transferéncia de oxigénio para a massa d’'agua &
funcdo das caracteristicas fisico-quimicas do meio aerado, e no caso dos efluentes,
depende do grau de oxidacdo do mesmo. Os principais fatores que influenciam na
transferéncia de oxigénio do meio gas para o liquido séo: temperatura, taxa de
mistura, taxa de aeracao, pressao parcial do oxigénio, demanda de oxigénio, altura da

coluna de liquido e concentragéo dos sélidos inorganicos soluveis.

A determinacao da poténcia de aeragdo para fornecer o oxigénio dissolvido necessério
para as reacdes de oxidacdo quimica e bioquimica dos poluentes de um dado
efluente, é calculada pela determinacdo dos coeficientes de transferéncia de massa
(kL) e a concentracdo de saturacdo de oxigénio (Cs). Existem varios procedimentos
disponiveis para determinacdo destes parametros, dos quais, o que foi adotado neste
estudo foi baseado em métodos descritos por ECKENFELDER (1980) e Standard

Methods for the Examination of Water and Wastewater.

O coeficiente de transferéncia de massa kL, pode ser determinado na planta ou em
laboratério a partir de um gréafico com os valores de concentragcdo de oxigénio inicial e
final (condicdo de saturacdo) em funcéo do tempo. A inclinacédo da reta do grafico de

In (Cs - C,) versus tempo indica o valor de KL, conforme Equacdo 4. Sugere-se
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considerar os valores de concentracdo de oxigénio dissolvido na faixa entre 10% a

80% do valor da concentragéo de saturagéo (Cs) naquele meio.

ln[(Cs _C|)/(CS _Cn)]
T, =T

Equacéo 4

KL, =

Em que:
C, = Concentracéo de saturacdo do O.D. (mg.L™).
C, = Concentracdo do O.D. no tempo n, (mg.L™).

C, = Concentracdo de O.D. no tempo 1, (mg.L™).

Segundo ECKENFELDER (1980), um aumento de temperatura, solidos dissolvidos ou
compostos dissolvidos afetam a concentracdo de saturagdo de oxigénio dissolvido.
Caso se deseje reportar o valor de kL, para a temperatura de 20C, pode-se utilizar a

equacéao de ajuste:

KL, (20°C) =kLT (1,024%°M) Equacdo 5

Apbés a determinacdo dos valores de kL, da amostra e da agua determina-se o valor
de do coeficiente empirico a expresso pela relacdo do kL, obtido para o efluente e o

kLa obtido para 4gua, conforme a equacéo 6:

Q= kLa(equente )
kLa(égua) Equacao 6

A capacidade de transferéncia de oxigénio dissolvido varia com a composicdo da
amostra, e a relacdo entre a concentracdo de saturacdo do efluente e da 4gua é

determinado pelo coeficiente experimental (3:
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,8 — CS(equente)

s(agua) Equacéo 7

Neste estudo, o valor de transferéncia de oxigénio foi determinado para avaliar se o
aumento dos solidos suspensos no reator, em virtude da adi¢do de carvao ativado em
po, poderia influenciar negativamente a taxa de transferéncia de oxigénio, essencial

para o tratamento bioldgico.

2.1.2 Avaliagdo do Consumo de Oxigénio Dissolvido - Respirometria

No tratamento bioldgico por processo aerébio, a concentracéo de oxigénio dissolvido é
fundamental para atividade biolégica (degradacdo do substrato e crescimento da
biomassa). A taxa de respiracdo tem o objetivo de determinar a demanda de oxigénio
dos microrganismos no reator biolégico aerobio. Essa demanda decorre do oxigénio
utilizado para a oxidagdo da matéria organica e das reac6es de oxidagdo do material
celular liberado apds a morte das células (respiracdo endodgena). A respirometria é a
medicao e interpretacdo da taxa de consumo de oxigénio (Oxigen Uptake Rate-OUR),
algumas vezes chamada taxa de respiracdo do lodo ativado, e € definida como a
guantidade de oxigénio por unidade de volume e tempo que é consumida pelos
microrganismos. A técnica de respirometria avalia o consumo de oxigénio dissolvido
associado a degradacgdo biolégica nos reatores, ou seja, a “respiracdo” da biomassa.
Estudos de respirometria sdo recomendados como uma ferramenta Util para a
caracterizacdo do comportamento biocinético da bactéria no processo biolégico (DI
TRAPANI et al., 2011; SPANJERS et al., 1998; SPANJERS et al., 1996) e podem ser
inseridos em modelos matematicos no projeto de reatores bioldégicos de forma a
monitorar a atividade da biomassa (CONTRERAS et al., 2008; MANNINA et al., 2010).

DI TRAPANI et al. (2011) aplicaram a técnica de respirometria de forma caracterizar o
efluente e determinar a atividade da biomassa em unidade-piloto de biorreator com
membranas para remocao de nutrientes. Os testes de respirometria tiveram objetivo
especifico de investigar a atividade das bactérias heterotroficas e autotrdficas e
concluiram que os parametros cinéticos para as bactérias heterotroficas foram
menores do que no processo convencional de lodos ativado sugerindo uma maior
atividade de nitrificacdo (bactérias autotréficas) no sistema combinado (lodos ativados

e carvao ativado em pd). Destaca-se este resultado devido ao fato do efluente de
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refinaria conter compostos nitrogenados, principalmente amoénia, e a etapa de

nitrificag@o ser fundamental para o enquadramento ou retso desse efluente

Segundo SHER et al. (2000), o sistema de lodos ativados com carvao ativado em po
resiste melhor a presenca de compostos inibitorios e a choques de carga. Os autores
realizaram determinacfes da taxa de respiracdo em seis reatores bioldégicos com e
sem carvao ativado, com diferentes idades de lodo, para avaliar a resisténcia do lodo a
trés compostos inibitérios de diferentes habilidades de adsorcdo no carvdo ativado
(3,5-diclorofenol, fenol e zinco). Nos testes de respiracao verificou-se que a biomassa
em presenca de carvao ativado foi menos sensivel aos compostos inibitérios indicando

gque esses microrganismos resistem melhor a toxicidade do efluente.

O teste de respirometria pode ser utilizado para prever a capacidade de remocédo de
compostos toxicos a biomassa, como um teste de toxicidade bacteriana baseado na
inibicdo da atividade biolégica (MACHADO, 2010).

ORSHANSKY & NARKIS (1997) compararam a remocdo de fenol e anilina por
tratamento biolégico e por adsor¢cdo em carvao ativado em pé separadamente e
simultaneamente, por respirometria. O fenol e a anilina apresentaram comportamento
termodindmico e cinético similares no processo de adsorcdo, porém no tratamento
biol6gico a anilina apresentou maior resisténcia a degradacdo do que o fenol. No
processo simultaneo, para a remocdo de fenol, a presenca do carvdo ativado
aumentou o consumo de oxigénio dissolvido enquanto que para remocao de anilina
ndo foi observado esse efeito. Este resultado foi justificado pelo fato da anilina
apresentar baixa biodegradabilidade e parte permanecer adsorvida no carvao, ndo

estando disponivel para a degradacgédo biolégica.

2.1.3 Carvao Ativado em P6 Combinado com Lodos Ativ ados

O processo que combina a adsorcdo em carvao ativado ao tratamento biolégico surgiu
nos anos 70. Esse processo associa 0 uso do CAP com o processo de lodos ativados,
em que o CAP é adicionado diretamente ao tanque de aeracao, e a oxidacao biolégica
e a adsorcdo ocorrem simultaneamente. O efeito sinérgico desse processo combinado
se deve ao fato do carvao ativado estimular a atividade biologica e ser regenerado
biologicamente (SHER et al., 2000).

Segundo ECKENFELDER (1980), o carvdo ativado em pdé ao ser adicionado a
biomassa do sistema de lodos ativados contribui para o melhor desempenho do
processo e melhora a sedimentabilidade do lodo, mesmo com altas dosagens. Este

processo apresenta vantagens como reducdo da variabilidade da qualidade do
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efluente, remocao de compostos organicos ndo biodegradaveis e reducédo de inibicdo
da atividade biologica pela presencga de poluentes refratarios. No caso especifico do
efluente de refinaria, a adicdo de CAP pode reduzir a concentracdo de compostos

toxicos ao processo de nitrificacéo, reduzindo ou eliminando a acédo de inibig&o.

No processo combinado, o carvao ativado em po, o carvao adsorve compostos téxicos
ou inibidores para a atividade biologica, reduzindo a concentracdo dos mesmos na
fase liquida no interior do reator. Isto diminui a inibicdo ou a toxicidade do substrato,
propiciando uma maior atividade microbiolégica e conseqientemente, uma
biodegradacéo adicional. Esse fato explica porque o processo de lodos ativados com
CAP é mais resistente a choques de cargas toxicas (ECKENFELDER, 1980). A
biomassa aderida ao CAP degrada alguns compostos de baixa massa molar, pouco
biodegradaveis, que sdo adsorvidos pelo carvdo. Essa biodegradacdo acontece
gracas ao grande tempo de contato dos referidos compostos a acdo dos
microrganismos. No sistema de lodos ativados convencional o tempo de contato entre
a biomassa e o composto é igual ao tempo de retencao hidraulico (tipicamente de 6 a
36 horas), no processo de lodos ativados com CAP esse tempo é igual a idade do lodo
(tipicamente de 10 a 30 dias) (COSTA, 2002).

ABU-SALAH et al. (1996) em seus estudos, afirmaram que o carvdo ativado em po
apresenta a vantagem de atuar como um modulador, pois adsorve imediatamente
altas concentragc6es de compostos toxicos e regula a concentracdo disponivel para a
degradacédo biologica. Eles realizaram testes de degradagdo biol6gica com carvéo
ativado em po e com suporte inerte (sem o processo de adsor¢cdo) como areia, e
observaram que a atividade biol6gica era inibida em sistemas de culturas em

suspensdo com areia.

MACHADO (2010) estudou a adicdo de carvao ativado em p6 ao processo de lodos
ativados (PACT®) no tratamento de efluente de refinaria de petréleo. O sistema
apresentou reducdo da toxicidade aguda e remocdo de total de toxicidade crbnica
além de apresentar maior estabilidade de operacdo, quando comparado com reator

controle (lodos ativados sem carvao).

A presenca de CAP aumenta a superficie de contato liquido-sélido, onde os
microrganismos, enzimas, compostos organicos sao adsorvidos formando um
ambiente enriquecido para o metabolismo microbiano. A biodegradacédo é estimulada
pelo aumento da concentracdo de substrato e nutrientes no CAP (ORSHANSKY &
NARKIS, 1997).
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OKADA et al. (2000) estudaram os efeitos do CAP na atividade bacteriana, através
das culturas de E. Coli em meio sintético contendo glicose como fonte de carbono. Os
autores concluiram que o CAP estimulou a atividade bacteriana. Tal estimulacéo

deveu-se ao contato entre o CAP e as bactérias.

GUO et al. (2006) investigaram o processo de lodos ativados combinado ao carvao
ativado em p6é com adicdo de 5 g.L™ de CAP no interior do reator e reposicéo diaria
de 2,5% CAP. Foi relatado que a reposicdo de carvdo no reator aumenta a atividade
biolégica e a capacidade de adsorcdo em que verificou-se uma eficiéncia de remocao

de orgéanicos 10 % maior.

PIRBAZARI et al. (1996) combinaram o processo de microfiltracdo e adsorcdo em
carvdo ativado em pé para tratamento de aguas contaminadas com compostos
organicos sollveis. Com a concentracdo acumulada de CAP (2 — 3 g.L™) no reator de
adsorcdo (sem lodo bioldgico), o processo hibrido pode atingir mais que 60% de

remocao de compostos organicos dissolvidos.

A eficiéncia na remoc¢do dos compostos organicos depende da sinergia dos processos
de adsorcdo e degradacdo biologica. A eficiéncia depende do mecanismo:
ADSORCAO — DESSORCAO — DIFUSAO — BIODEGRADACAO.

2.1.3.1 Mecanismo de Adsorcéao e Biodegradacao

O material adsorvente € ndo seletivo quanto aos compostos organicos presentes no
meio, assim, no primeiro contato, ocorre rapidamente a saturacdo do material e
posteriormente é atingido o equilibrio entre os processos de adsorcdo / dessorgéo /
difusédo / biodegradacdo. De acordo com CHANG et al. (2005), os compostos
organicos difunde-se para dentro do carvao (poros de transporte e poros de adsorcao),
adsorvem, dessorvem, difundem para fora do carvdo ativado e entdo sao
metabolizados. A habilidade de regeneracdo biolégica dos compostos organicos
adsorvidos pode aumentar a eficiéncia do processo de adsorcdo, aumentando a

capacidade de adsorcao do carvao mantendo disponiveis os sitios de adsorcao.

LESAGE et al. (2008) propuseram um mecanismo para a regeneracao bioldgica do
carvao ativado em po6 pelos microrganismos presentes na biomassa. Inicialmente, os
compostos organicos adsorvidos na superficie do carvao dessorvem e difundem para
0 meio, onde sdo metabolizados pelos microrganismos. A taxa de dessor¢cdo depende
das condicbes do biorreator, da fluidodinAmica, da atividade metabdlica dos
microrganismos e do tipo e densidade das particulas. Na primeira etapa, a adsorcao

do poluente no carvdo ativado ocorre a rapidamente, ocorrendo a saturacdo do
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material  adsorvente.  Posteriormente, o0 equilibrio dos processos de

adsorcéo/dessorcao/difusdo/biodegradacao é atingido.

KHALED et al (1996) em seus estudos concluiram que para ocorrer uma eficiente
combinagdo dos processos de adsorcao fisica e degradacgéo bioldgica € fundamental a
regeneracgao biolodgica, aumentando a capacidade de adsor¢édo do carvao e mantendo

disponiveis os sitios de adsorcao.

NG et al. (2009) avaliaram a eficiéncia de bioregeneracdo do CAP saturado com os
compostos fenol e p-nitrofenol utilizando a técnica de respirometria. com 0Ss processos
de adsorcao e bioregeneracdo simultaneos e sequenciais. Concluiram que a avaliacdo
da adsorcdo seguida de bioregeneracéo atinge o seu limite maximo de eficiéncia sem

interferéncias dos processos.

2.1.3.2 Reposicao de CAP no Reator

ECKENFELDER (1980) estabeleceu o célculo da concentracdo de carvdo a ser
reposto no reator a partir do balanco de massa da mistura (biomassa + CAP) no
interior do reator, considerando mistura completa, e o efluente isento de CAP. No
estado estaciondrio, em um sistema continuo, a dosagem de CAP aplicada e a
concentracdo de CAP no reator biol6égico e a idade do lodo sdo diretamente e

relacionadas conforme a equagéo 8:

_ (Xiﬁc) Equacéo 8
" TRH

Em que:

Xp: Concentragdo de CAP em suspensé&o no reator (mg.L™)
Xi: Dosagem de CAP por volume de alimentacdo (mg.L™)
©c:Tempo de residéncia celular (idade do lodo) (d)

TRH: Tempo de retencédo hidraulica (d)

Segundo MEIDL (1997), para manter a idade do lodo € necessério realizar descarte
diario do lodo que é constituido de particulas de carvdo associadas aos flocos
microbianos. Esse procedimento diminui a concentracdo de CAP acumulada no reator,
assim, é necessario repor carvdo virgem para manter a concentracdo desejada de

CAP no reator bioldgico.
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2.1.3.3 Microscopia do Lodo

A avaliacdo microscopica do lodo pode informar sobre o seu estado de oxidacéo e
alguns problemas de sedimentabilidade, choques de compostos organicos e presenca
de inibidores (COSTA, 2002)

Os processos biolégicos envolvem uma variedade de espécies microbianas e,
portanto, uma versatilidade metabdlica bastante grande. As bactérias sdo os agentes
biolégicos mais importantes na degradacdo da matéria organica poluente. Segundo
MEDEIROS (2004), além das bactérias e protozoarios, os fungos e os
micrometazodrios (rotiferos, nematodides, anelideos e targigrados) compdem a
populacdo que participa da formacao do floco. Tipicamente, a biomassa consiste de
aproximadamente 95% de bactérias e 5% de organismos maiores (protozoarios,
rotiferos e invertebrados maiores) (COSTA, 2002). Os protozodrios e rotiferos atuam
no polimento do efluente, os primeiros consumindo bactérias dispersas que nao
flocularam, enquanto que os rotiferos consomem pequenos flocos biol6gicos de
particulas que ndo sedimentaram (BRAILE & CAVALCANTI, 1993).

Os flocos presentes em reatores biolégicos sdo conglomerados de microrganismos
vivos e mortos que interagem com sais, particulas inorganicas e fibras organicas, os
guais séo interligados por “pontes poliméricas celulares”. As espécies filamentosas,
polisacarideos e céations como Ca*", por exemplo, desempenham uma func&o muito
importante de estruturagio de flocos (JORDAO & PESSOA, 1995).
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2.2 METODOLOGIA

2.2.1 Cinética de Remocéo de Compostos Organicos

O efeito sinérgico da associacdo do carvdo ativado ao lodo biologico na cinética de
remocdo de compostos organicos dissolvidos pelos parametros COD (mg.L™") e
absorvancia em 254 nm. A absorvancia em 254 nm é caracteristica dos compostos
que apresentam dupla ligacdo conjugada em sua estrutura como aromaticos. Nos
procedimento dos ensaios para estudos de cinética de adsor¢éo, durante 24 horas,
periodicamente aliquotas do liquido eram coletadas, filtradas e analisadas quanto a
concentracdo de COD e Abs 254 nm. Todos os ensaios com CAP foram realizados
com o carvao ativado em pé Carbono 118 CB da Carbomafra. Este teste foi avaliado

em duas etapas, com cargas diferentes conforme apresentado na Tabela 10.

Tabela 10 — Parametros dos testes de cinética de re  mog&o de organicos.

Parametros Etapa 01 Etapa 02

Solidos Totais (SST) — Biomassa 3,4 6,0
(9.L")

Solidos Volateis (SSV) — Biomassa 2,7 4,6
(9.L")

Concentractes de CAP (g.L'l) 0,05,0,5e2,0 0,05,0,5e 2,0
DQO (mgO,L™) 243 326
DBO (mgO,L™) 145 196
DOC (mgL™) 179 259

Carga Volumétrica Inicial

0,07 ngQo_m _S.d_l

0,24 ngQo.m _S.d_l

Carga Méssica Inicial

0,027 ngQO.kgSSV _l.d_l

0,016 kgpsoKgssv *.d™

0,053 kg DQO.kgSSV _l.d_l

0,036 kgpsokgssy *.d*

56




Os ensaios da Etapa 01 foram realizados em reator de 2L (com volume til de 1 L) e
reposicao de 300 mL de efluente por batelada de teste. E os ensaios da Etapa 02
foram realizados em reator de 5 L com volume util de 4 L e reposi¢cdo de 3 L (por
batelada) de efluente da entrada do tratamento secundério da REDUC. O sistema de 4
reatores bioldgicos de 2 L da etapa 01 sdo apresentados na Figura 20.

[ —
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Figura 20 Reatores biol6gicos utilizados nos ensaios de cinética de adsorcao da Etapa
1: a) Lodos bioldgicos 3,4 g.L™, b) Lodos bioldgicos 3,4 g.L™ + CAP 2,0 g.L, ¢) Lodos
biologicos 3,4 g.L™* + CAP 0,5 g.L™ e d) Lodos biol6gicos 3,4 g.L™* + CAP 0,05 g.L™.

Para realizar os ensaios de degradacao bioldgica foi utilizado como inéculo o lodo
adensado do fundo do clarificador do sistema de lodos ativados da Estacdo de
Tratamento de Despejos Industriais (ETDI) da Refinaria do Vale do Paraiba - REVAP
da Petrobras. O inoculo foi inicialmente aclimatado por 15 dias em um reator com
volume util de aproximadamente 5 litros, operado em regime de bateladas. A idade do
lodo foi mantida em 20 dias e o tempo de retencéo hidraulica em aproximadamente 8
horas. Devido as caracteristicas do efluente, para protecdo da biomassa, foi mantida
uma relacdo A/M (Alimento/Microrganismo) menor que os valores tipicos de refinaria
0,08 e 0,1 kg pgo-kg ssy 1d?t com adicao do efluente da entrada na ETDI da Refinaria
Duque de Caxias da Petrobras (REDUC).
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2.2.2 Avaliacéo do Efeito do CAP na Resisténciaa C hoques de Carga no Reator
Bioldgico

O objetivo deste ensaio é avaliar o efeito do CAP na resisténcia do sistema quanto a
choques de carga. Foi realizada avaliacdo da remogdo de COD (mg.L™) e absorcéo
em 254 nm em 4 reatores com duas inje¢cdes de efluente. Inicialmente foram
adicionados 3 L de efluente em reator de 04 litros nas condicbes descritas na Tabela
11. A 22 Injecdo de efluente (3 L) no mesmo meio reacional, sem renovacao de

carvao virgem, visa avaliar a capacidade do sistema de reagir a choques de carga.

Tabela 11 - Pardmetros dos testes de remocao de COD

Parametros

Solidos Suspensos Totais (SST) — Biomassa (g.L™) 6,2

Sélidos Suspensos Volateis (SSV) — Biomassa (g.L™) 4,9
Concentractes de CAP (g.L'l) 0,1,0,5e 2,0
DQO (mgO,L™) 326

DBO (mgO,L™) 196

COD (mgL™) 259

Carga Volumétrica Inicial (kgpgo.m *°.d™) 0,24

Carga Massica Inicial (kgpgo Kgssy *.d™) 0,05

As amostras foram retiradas apos 2 horas e 18 horas da 12 injecdo e apds 2 horas da

22 injecao para analise de COD e Abs 254 nm.

2.2.3 Metodologias Analiticas

As determinacdes analiticas foram realizadas no laboratorio do CENPES/Petrobras em
conformidade com as recomendacdes do Standard Methods for the Examination of
Water and Wastewater (APHA, 1998).
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2.2.31 Carbono Organico Total (COD)

O carbono orgéanico total foi determinado por analisador da Shimatzu TOC - Vcsy
(Total Carbon Analyzer). Sua operacao é baseada na combustdo e analise do gas por
infravermelho n&o dispersivo. A concentracdo de carbono organico total COD (mg.L™)
€ obtido pela diferen¢a de carbono total (CT) e carbono inorgéanico (IC) usando curvas
de calibracdo. As amostras foram filtradas em membranas de 0,45 um. A analise da
COD foi realizada de acordo com o método descrito na secdo 5910 B recomendado
pela AWWA (APHA,1998).

2.2.3.2 Determinagao de Compostos que Adsorvemem 2 54 nm

Nas amostras previamente filtradas em membrana 0,45 um foram realizadas as
leituras de absorbancia no comprimento de onda de 254 nm em espectofotébmetro da
HACH Company. A determinacdo da absorbancia foi realizada de acordo com o
método descrito na secdo 5910 B recomendado pela AWWA (APHA,1998).

2.2.3.3 Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

A andlise de DQO € uma medida do oxigénio equivalente & matéria organica contida
numa amostra que € suscetivel a oxidagdo por um agente oxidante forte, dessa forma
a matéria organica contida na amostra € oxidada em refluxo fechado (150 °C, 2h) por
uma mistura de acido crémico (H,CrO,4) e acido sulfurico (H,SO,4) com excesso de
dicromato de potassio (K,Cr,0O;). Ap6s a digestdo o dicromato ndo reduzido é
gquantificado com um espectrofotbmetro em (600nm), usando o0 método da curva de
calibracdo. Amostras com materiais em suspensdo eram homogeneizadas antes da
analise. A andlise da DQO era realizada de acordo com o método descrito na secao
5220 D recomendado pela AWWA (APHA,1998).

2.2.34 Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO)

A andlise de demanda bioquimica de oxigénio era determinada em condicdo padréo
de temperatura (20°C) em um periodo de 5 dias conforme descrito no manual do
sistema OXITOP (Merck S. A. Industria Quimicas) — Método Respirométrico (Analise
de DBO:s).
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2.2.35 Amonia

A determinacdo de aménia foi realizada por eletrodo de ion seletivo ORION
EA940/960. Este método tem por objetivo determinar a concentracdo de amdnia em
agua na faixa de 0,10 a 200 mg N-NH,.L™ por eletrodo de ion seletivo. As amostras
foram filtradas previamente em membrana de 0,45 pum. A andlise da amobnia foi
realizada de acordo com o método descrito na se¢cdo 4500 E recomendado pela
AWWA (APHA,1998).

2.2.3.6  Oleos e Graxas (O&G)

Foi realizada determinacdo da concentracdo de Oleos e graxas dissolvidos ou
emulsionados em aguas na faixa de 1 a 50 ppm pela técnica de espectrofotometria de
absorc¢ao no infravermelho no equipamento HORIBA OCMA 220. A analise da O&G foi
realizada de acordo com o método descrito na secdo 5220 D recomendado pela
AWWA (APHA,1998).

2.2.3.7 Fenois

As amostras de fenol em agua foram realizadas por Kit analitico Aquanal Plus-Riedel.
A anédlise de fendis foi realizada de acordo com o método descrito na se¢éo 5530 D
recomendado pela AWWA (APHA,1998).

2.2.3.8 Cloretos

Determinacdo argentométrica do ion cloreto em 4gua, efluentes e solugbes aquosas
permite ainda, a determinag&o de salinidade em agua, a partir dos valores de cloretos
obtidos. A andlise de cloretos foi realizada de acordo com o método argentométrico
recomendado pela CONTEC N-1456, 1991.

2.2.3.9  Analise de Solidos (SST e SSV)

A concentracdo de sdlidos totais em suspenséo (SST), solidos volateis em suspenséo
(SSV) e solidos fixos em suspensdo (SSF) foi determinada a partir dos seguintes

procedimentos:
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- Evaporagédo de uma amostra e subsequente secagem, até peso constante, a uma
temperatura definida (103-105°C). Apds essa etapa determina-se os sdlidos

suspensos totais (SST) expresso em mg.L™.

- Calcinacdo da amostra até peso constante a 550°C. Apds essa etapa determina-se

os solidos suspensos fixos (SSF) expresso em mg.L™.

Os solidos suspensos volateis (SSV) referem-se a fracdo perdida na etapa de
calcinacdo para a determinacdo dos solidos fixos e é calculado por diferenca. SSV
expresso em mg.L™ é uma estimativa da matéria organica presente na fracéo sélida do
efluente podendo ser relacionado com a biomassa no meio. Este método esta sujeito a
muitas fontes de erro e ressalta-se que a secagem deve ser feita até peso constante,
para evitar a retencdo de agua. A analise de sélidos foi realizada de acordo com o
método descrito na secdo 2540 C recomendado pela AWWA (APHA,1998).

2.2.4 Andlise de Sdlidos no Sistema de Lodos Ativad  os + CAP

Foi realizado procedimento para determinagcdo da concentracdo de sélidos no sistema
de lodos ativados com carvao ativado em pé recomendado pela NORIT. Inicialmente
retira-se 25 mL de amostra e se determina os solidos suspensos totais SST (A) e os
solidos suspensos fixos SSF(B), filtrando a aliquota e lavando-a com 50 mL de agua
desmineralizada. Em seguida, retira-se outra amostra de 25 mL, coloca-se em um
béquer de 100 mL e adiciona-se 20 mL de HNO; concentrado. O béquer deve ser
colocado em um banho e aquecido a 100° C por 4 horas, sem ferver. Resfria-se e
filtra-se, lavando-se o filtrado com 50 mL de 4gua desmineralizada. Determina-se o

SST (C) e 0 SSF (D) da amostra digerida. O célculo segue a relacéo:

(C-D)
SSVawaqq ity = ———
\[arvao(g.L ) F Equacao 9

Considerando que o calculo dos sdlidos suspensos volateis da biomassa segue

equacao:

SSYiomasng_L‘l) =A- (B + SSVarvéo) Equagdo 10
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A determinacdo dos volateis no carvéo foi realizada para que fosse possivel obter um

fator para compensar as perdas presentes neste processo (F = 0,95 ou determinado).

2.2.5 Taxa de Consumo de Oxigénio Dissolvido - Resp  irometria

A Taxa de consumo de oxigénio dissolvido ou taxa de respiracdo determina a
demanda de oxigénio dos microrganismos no reator biologico. Este método baseia-se
no decréscimo do oxigénio dissolvido com o tempo. Pode ser realizada no préprio
reator ou em bancada. O lodo contido no reator € submetido a alimentacdo em fluxo
continuo e aerado até atingir uma concentracdo de oxigénio dissolvido superior a 5

mg.L™.

A aeracdo é interrompida e faz-se o registro da concentracdo do oxigénio dissolvido a
cada 25 segundos até que essa seja igual a zero. Na determinag¢do da concentracao
de oxigénio dissolvido foi utilizado oximetro de campo da Mettler Toledo. A aquisicdo
de dados foi registrada a cada 25 segundos no computador pelo software Orion5Star

conforme esquema e foto do sistema apresentados nas a Figuras 21 e 22

Sensor 0.0

-

Figura 21: Esquema para aquisi¢cao de dados do teste de respirometria.
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Figura 22: Foto do sistema para aquisicdo de dados do teste de respirometria.

Com estes dados obtém-se a taxa de respiracédo determinada utilizando a equacéo:

OD, -OD,
Rr =

Ti _Tf Equacéo 11

Em que:

Rr = Taxa de respiracdo (mg.L™* x h).

OD; = Concentracdo de oxigénio dissolvido inicial (mg.L™).
OD; = Concentracéo de oxigénio dissolvido final (mg.L™).
T; = Tempo equivalente a medida do OD; (h).

T; = Tempo final equivalente a medida do ODy (h)

Alguns cuidados sdo muito importantes, como: nao posicionar o sensor de OD em
uma regido de influéncia de bolhas, ajustar a agitacdo para garantir que o lodo néo
decante e que ndo haja aeragdo por turbilhonamento e fazer o teste sempre apos a
alimentagcdo (reatores em batelada ou em bancada) para medir o méaximo da
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respiracdo do lodo. Foi realizada avaliacdo da taxa de respiracdo do lodo em reator

de 04 litros nas condi¢des descritas na Tabela 12.

Tabela 12 — Parametros dos testes de respirometria.

Parametros

Solidos Totais (SST) — Biomassa (g.L™) 6,0
Solidos Volateis (SSV) — Biomassa (g.L™) 4,6
Concentracdes de CAP (g.L™?) 2,0,6,0e12
DQO (mgO,L™) 326
DBO (mgO,L™) 196
COD (mgL™) 259
Carga Volumétrica Inicial (kgpgo.m >.d™) 0,24
Carga Massica Inicial (kgpgo kgssy *.d™) 0,053

0,036

2.2.6 Transferéncia de Oxigénio

Foram realizadas determinacbes de transferéncia de oxigénio em ensaios de
laboratério e na unidade-piloto de biorreator com membranas de forma investigar o

efeito do aumento da concentragdo de CAP no reator.

2.2.6.1 Transferéncia de Oxigénio em Laboratério

O coeficiente de transferéncia de oxigénio foi determinado no laboratério seguindo um
procedimento baseado em métodos descritos por ECKENFELDER (1980) e Standard
Methods for the Examination of Water and Wastewater. Consiste em submeter um
determinado volume de amostra previamente desaerada, em temperatura controlada,
a uma taxa de aeracdo por tempo suficiente para se atingir a concentracdo de
saturacao de oxigénio. Durante o teste € medida a concentracdo de oxigénio e o

tempo correspondente que foram utilizados para a determinacdo do valor de kL,
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(Coeficiente de Transferéncia de Massa). A aquisicdo de dados foi registrada a cada

25 segundos no computador pelo software Orion5Star.

O coeficiente de transferéncia relativo é obtido pela razdo entre os coeficientes de
transferéncia de massa do efluente e da dgua. O outro parametro que é determinado a
partir destes dados é a relacdo entre as concentragfes de saturacao do efluente e da
agua (ECKENFELDER, 1980; Standard Methods for the Examination of Water and

Wastewater)

Foram utilizados os reagentes sulfito de sédio (NaSOs) e cloreto de cobalto (CoCl,) e
0s equipamentos: analisador de oxigénio dissolvido da Mettler Toledo, aquecedor com

termostato, rotametro 0-20 (L.h™), cuba (4 L) e sistema de injec&o de ar.

Inicialmente foi determinada a transferéncia de oxigénio para agua pura e depois para
os sistemas de lodo ativados e lodo com CAP. Para medir a capacidade de
transferéncia de oxigénio dissolvido (OD) deve-se desoxigenar quimicamente o meio
com sulfito de sédio (NaSOs) com 7,88 mg de NaSO; para cada mg de O.D. e cloreto
de cobalto (CoCl,) de 0,1-0,5 (mg.L™). Apds o sistema atingir a concentracdo de OD <
1,0 mg.L™" e o sistema de aeracéo ajustado na vazéo de 1 L min™ foi determinada a
concentracao de oxigénio dissolvido a cada 25 segundos até atingir a concentragcdo
de saturacdo de oxigénio dissolvido. Durante a determinag¢do do oxigénio dissolvido a
amostra deve ser mantida em agitacdo mecénica. Este procedimento foi realizado
para agua, efluente e os sistemas de lodos ativados (6 g.L™) e lodos ativados

adicionados de carvéo ativado em p6 (2, 6 e12 g.L ™)

Os resultados obtidos de concentracdo de OD e tempo decorrido foi foram expressos
em um gréfico de In (Cs - Cn) versus tempo, cuja inclinacdo da reta informa o valor de
kLa. Foram registradas somente os valores de concentragdo de oxigénio dissolvido no

intervalo entre 0,1 e 0,8 mg.L™.

2.2.6.2  Transferéncia de Oxigénio na Unidade-piloto = de BRM

A transferéncia de oxigénio na unidade-piloto foi determinada com oximetro de campo
da Mettler Toledo. A aeracdo do biorreator foi desligada até que a concentracdo de
oxigénio dissolvido dentro do reator até que atinja valores proximos de zero (<0,5
mgO,.L™). A aeracéo entdo foi religada e mediu-se 0o aumento da concentracdo de

oxigénio dissolvido a cada 30 segundos até que os valores permanecam constantes.
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2.2.7 Avaliacdo das Caracteristicas do Lodo Biolégi  co e do CAP

As caracteristicas microscopicas dos solidos biol6gicos e do carvao ativado foram

avaliadas por fotomicrografia.

2.2.7.1 Fotomicrografias do Lodo Bioldgico e CAP po  r Microscopia Otica

Foram realizadas fotomicrografias do lodo ativado e do carvdo ativado em pé
agregado ao lodo, a fim de avaliar as caracteristicas microscopicas dos solidos no
biorreator. Essa analise também se insere como uma forma de caracterizar e
monitorar a eficiéncia do sistema, através da identificacdo da presenca/auséncia de
certos microrganismos caracteristicos do processo biolégico como protozoarios e
rotiferos. As andlises de microscopia foram feitas com a mistura do interior dos
reatores, utilizando laminas a fresco, com aumentos de 100, 400 e 1000 vezes com 0
Microscépico Otico da ZEISS AXIOLAB modelo RE450905-02.

2.2.7.2 Fotomicrografias do Carvao Ativado em P6 po  r MEV

Para a andlise da morfologia das particulas de CAP a amostra foi devidamente seca
em estufa a 105 °C durante 1 hora, coladas diretamente no suporte e recobertas por
uma camada de ouro pelo processo de metalizagdo com ouro. As fotomicrografias das
particulas de CAP foram obtidas em microscépio eletrénico de varredura FEI Company

modelo Quanta 200.
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2.3 RESULTADOS E DISCUSSOES

2.3.1 Eficiéncia de Remocdo de Compostos Orgéanicos Dissolvidos

Neste topico foi investigado o efeito sinérgico da associacdo do carvdo ativado e o
lodo biolégico na cinética de remocgdo de compostos organicos dissolvidos pelos
parametros COD (mg.L™) e absorvancia em 254 nm. Os ensaios com CAP associado
ao lodo bioldgico foram realizados com o carvao ativado em p6 Carbono 118 CB da

Carbomafra e sem reposigéo de carvao para os ensaios em batelada.

2.3.1.1 Eficiéncia de Remocao de Compostos Organico s-COD

As Figura 23 e 24 apresentam os resultados de remogé&o de COD em func¢éo do tempo
para o sistema de lodos ativados com diferentes concentracbes de CAP de 0,05, 0,5 e

2 (g.L™) com cargas massicas iniciais de 0,027 e 0,035 kgpgo kgssv *.d™.
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Figura 23: Remoc¢é&o de COD em funcéo do tempo para os sistemas de lodos ativados
com CAP nas concentracbes de 0,05, 0,5 e 2,0 g.L'1 para carga massica inicial de
0,027 ngQO.kgSSV _1.d_1.
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Observa-se que rapidamente, com 15 minutos de contato, ocorre elevada remocao de
COD que variou de 75 % para o sistema de lodos ativados (3,4 g.L™) referente a
reducdo de COD de 179 (mg.L™) para 46 (mg.L™") e de 84% para lodos ativados com
adicdo de CAP com 2 g.L™, referente a reducdo de COD de 179 (mg.L™") para 29
(mg.L™). Atribui-se essa alta remocdo de COD ao efeito de adsor¢do no CAP e no lodo
ativado. Apos os 15 minutos iniciais 0s sistemas atingem concentragfes residuais de
COD que se mantém praticamente constantes até 24 horas. N&o foi observado efeito
significativo da concentracdo de CAP (entre 0,05 e 2,0 g.L™) na reducdo de COD com
a carga massica inicial de 0,027 kgpgo Kgssv 1dt A concentracao de COD residual foi
inversamente proporcional a concentracdo de CAP nos reatores, onde o reator com
adicdo de CAP com 2 g.L™ atingiu 96% de remocéo de COD.
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Figura 24: Reduc¢éo de COD em funcéo do tempo para os sistemas de lodos ativados
com CAP nas concentracdes de 0,05, 0,5 e 2,0 g.L™ para carga méssica inicial de
0,053 ngQo.kgSSV_l.d_l.

Para carga massica inicial de 0,053 kgpgo kQssv 1d'o comportamento da reducgéo de
COD em funcdo do tempo foi similar aquele observado quando se trabalhou com
carga massica de 0,027 kgpgokQgssv 1.d*?, no entanto, na carga massica maior foi
possivel visualizar o efeito da adicdo de CAP na reducdo de COD. Nos primeiros 15
minutos de contato ocorre a adsorcdo no CAP e no lodo biolégico visto que

apresentam remoc¢do de aproximadamente 50% de COD para os lodos ativados e
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lodos ativados com 0,05 g.L'chP, 75% para o sistema de lodos ativados com 0,5 g.L"
'CAP e de 89 % de remogao com a adic&o de 2.0 g.L"CAP. Apds 24 horas de contato,
os sistemas de lodos ativados sem CAP e com 0,05, 0,5 e 2,0 g.L'1 de CAP,
apresentaram eficiéncia de remo¢do de COD de 59 %, 51 %, 84 % e 97,5 %
respectivamente.

2.3.1.2 Eficiéncia de Remog¢éo de Compostos Organico s — Abs 254nm

A Figura 25 apresenta os resultados de absorvancia em 254 nm em funcdo do tempo
para o sistema de lodos ativados com diferentes concentracdes de CAP (0,05, 0,5e 2
g.L™") com carga massica inicial de 0,027 kgpookgssv *.d™. Foi realizado o ensaio de
avaliagéo da redugdo de Abs 254 nm com carga massica inicial de 0,053 Kgpgo Kgssv

. d* que apresentou resultado similar.
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Figura 25: Reducédo de Abs 254 nm em funcdo do tempo para os sistemas de lodos
ativados com CAP nas concentragces de 0,05, 0,5 e 2,0 g.L'1 para carga massica
inicial de 0,027 ngQo.kgSSV_l.d_l.

A Figura 25 mostra que ap6s 1 hora de contato os sistemas atingiriam valores de
absorvancia em 254 nm que se mantém constantes até 24 horas. Observa-se que a
concentracao de CAP apresenta efeito na reducdo da concentracdo de compostos que

adsorvem em 254 nm. Quanto maior a massa de CAP, maior foi a reducéo do valor de
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Abs 254 nm alcancando 80 % de eficiéncia para o reator com adi¢do de 2 g.L™ de
CAP. Comparando as Figuras 24 e 25 conclui-se que absorvancia no comprimento de
onda de 254 nm mostra-se mais sensivel para medidas do teor de compostos
organicos, 0s quais apresentam dupla ligacdo conjugada em sua estrutura
(arométicos), do que a andlise de COD (mg.L™). Este processo pode ser explicado
pelo fato da analise de COD ser puramente quantitativa e a analise de absorvancia em
254 nm ser influenciada pela composicdo da amostra. O sistema de lodos ativados
com CAP pode estar rapidamente adsorvendo compostos que acusam reducao de

Abs 254 enquanto que permanecem indiferentes a técnica de analise de COD.

MACHADO (2010) estudou a adicdo de carvao ativado em p6 ao processo de lodos
ativados (PACT®) no tratamento de efluente de refinaria de petréleo, visando &
remocao de substancias resistentes ao tratamento biolégico. Nos ensaios em batelada
avaliados por remocao de DQO soluvel e absorvancia em 254 nm. Obteve-se para as
concentracfes 1, 2 e 5 g.L™" de CAP (Carbono 118 CB) altas remocées de DQO em
torno de 80 % para a concentracdo de CAP de 1 g.L™" e de aproximadamente 90%
para 2 e 5 g.L" de CAP. Foi observada reducédo da Absorbancia em 254 nm de 57%
para a concentracdo de 1,0 g.L™" do carvdo carbono 118 CB, 67 % para 2.0 g.L" e

78% para 5,0 g.L™, respectivamente.

AMARAL (2009) realizou ensaios de adsor¢cdo com CAP nas concentracdes de 0,5,
1,0 10 e 20 g.L* visando a remocdo de DQO do efluente da industria de papel e
celulose e obteve uma alta eficiéncia reduzindo a DQO de valores maiores que 4500
mg.L™" até 31 mg.L" com adicdo de 20 g.L* de CAP. Observou-se que a partir da
adicdo de 5 g.L* de CAP néo foi observado diferenca significativa na remocéo de
DQO.

2.3.2 Efeito do Carvao Ativado na Resisténcia a Cho ques de Carga

O efeito sinérgico da associacdo do carvao ativado ao lodo biolégico foi observado nos
ensaios de reducdo de COD e abs 254 nm que demonstraram uma alta remocao de
compostos organicos com o aumento da massa de CAP. O objetivo deste ensaio &
avaliar o efeito do CAP na resisténcia do sistema quanto a choques de carga. Uma
das vantagens muito ressaltadas na literatura sobre a adicdo de PAC no sistema de
lodos ativados é o aumento da estabilidade do sistema (COSTA, 2002; LI et al., 2010;
REMY et al., 2010; OMER et al., 2008; XIANG & KIM, 2008).
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As Figuras 26 e 27 apresentam respectivamente a eficiéncia de remogéo de COD e a
reducdo da Abs 254 apos 2 horas e 18 horas de contato da primeira injecdo de

efluente e apds 2 horas da segunda injecao.
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Figura 26: Remocdao (%) de COD em lodos ativados com diferentes concentracdes de
CAP.

Analisando inicialmente a remogao de COD na 12 injecao de efluente ap6s 2 horas de
contato, observa-se uma elevada remogéo (>90%) para o reator com 2,0 g.L™ de CAP
enquanto que nos outros reatores ficaram na faixa de 50 a 60 %. Apos 18 horas de
contato da 12 injecdo obteve-se elevadas remocdes de COD para todos 0s sistemas,
com destaque novamente para o reator com adicdo de 2,0 g.L™* de CAP que atingiu 99

% de remoc&o reduzindo o COD de 149 para 2,2 mg.L™.

A 22 injecdo de efluente no mesmo meio reacional visa avaliar a capacidade do
sistema de reagir a choques de carga. Como era esperado, 0S reatores com maior
concentracdo de carvao ativado em pd apresentaram maior capacidade de remocao
na 22.injecdo pois segundo YING & PING (2006) o carvao atua como um regulador de
poluentes no meio, adsorvendo rapidamente e disponibilizando lentamente para a

biodegradacéo.

O tratamento do efluente liquido de uma industria quimica pelo processo de lodos
ativados com adicéo de CAP (2 g.L™) foi avaliado por COSTA (2002) que alcancou

remocado média de COD e de DQO de 85% encontrando-se no efluente tratado um
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teor de COD abaixo de 50 mg.L™, além de maior estabilidade do processo quanto a
choques de cargas. SATYAWALI & BALAKRISHNAN (2009) investigaram o efeito da
adicdo de CAP no BRM para tratamento do efluente de destilaria de alcool e avaliaram
que a adicdo de 2 g.L"CAP nos lodos ativados permitiu uma elevada remocéo de
compostos organicos (com carga volumétrica de 4,2 - 6,9 kgpgom™>d™). Foi observada
uma eficiéncia de 66-68 % na remogdo de COD para as concentra¢des de 0,5 a 2,0

g.L™ de CAP e de 83% para a concentracdo de 20 g.L™.
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Figura 27: Remocao (%) de COD em lodos ativados com diferentes concentragdes de
CAP.

Na Figura 27 foi observado maior percentual de reducédo de absorbancia 254 nm com
aumento da concentragdo de CAP no reator bioldgico indicando reducgéo de 1,10 para
0,10 (91%) no reator com 2,0 g.L™ de CAP. OMER et al. (2008) avaliaram o efeito da
adicdo de PAC no BRM para tratamento de agua potavel com a finalidade de remover
micropoluente da &gua captada. Foi adicionado 2 g.L™* de CAP no sistema de lodos
ativados e obtiveram remocé&o de COD (mg.L™) de 52% e de Abs 254 (nm) de 66,7%.

2.3.3 Taxa de Consumo de Oxigénio Dissolvido - Resp  irometria

Segundo BARROS (2008), a metodologia de respirometria mostra-se adequada para

estimar a toxicidade de compostos recalcitrantes presentes em refinarias de petréleo e
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a remocao de compostos orgéanicos facilmente biodegradaveis em sistema de lodos

ativados. A Figura 28 apresenta a taxa de consumo de oxigénio dissolvido em fungéo

do tempo para diferentes concentragdes de CAP enquanto que a Tabela 13 mostra a

taxa especifica de consumo de oxigénio.
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Figura 28: Consumo de oxigénio dissolvido em funcéo do tempo para diferentes
concentragdes de CAP no reator (2,0, 6,0 e 12 g.L™).

Tabela 13 — Taxa especifica de consumo de O

» com diferentes concentragdes de

CAP.

Sistema Taxa Especifica de Consumo de O ,
(Mg0,gssv'h™)

Lodos ativado (6g.L™) 4,64

Lodos ativado (6g.L™) + CAP (2g.L™) 7,07

Lodos ativado (6g.L™) + CAP (6g.L™) 9,84

Lodos ativado (6g.L™) + CAP (12g.L™) 9,99
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Observa-se um aumento do consumo de oxigénio com o aumento da concentracao de
carvao ativado. A taxa especifica de consumo de oxigénio dissolvido apresentou um
aumento significativo com a adicdo 2 g.L™ de CAP no sistema de lodos ativados,
entretanto, 0 aumento da taxa especifica com o acréscimo da massa de carvao de 2
g.L"! para 6 g.L™ foi menor, e praticamente constante, quando aumentou a massa de

carvdo de 6 g.L™" paral2 g.L™.

Este maior consumo de oxigénio pode estar associado ao aumento da atividade
biolégica (CONTRERAS et al., 2008; SHER et al., 2000; ORSHANSHY & NARKIS,
1997). Os resultados estdo de acordo com a teoria de que a presenca de CAP no
reator bioldégico adsorve rapidamente possiveis substancias toxicas a biomassa e
libera lentamente a partir do equilibrio entre os processos de adsorcdo - dessorcéao -

difusdo - degradacéo bioldgica proposto por LESAGE et al. (2008).

LESAGE et al. (2008) aplicaram a técnica de respirometria para avaliar a resisténcia
da biomassa a presenca de 2-4 dimetil fenol, molécula escolhida como representativa
de compostos téxicos presentes no efluente da industria de petréleo. Foi avaliada a
respiracdo do lodo sem adicdo e com adicdo de CAP (1 g.L™") e obteve-se maior
respiracéo do lodo no reator com adicdo de CAP (6 mgO,L™h™) do que naquele sem
adicdo CAP (< 1 mgO,L*h™). Esse aumento da resisténcia a presenca de compostos
toxicos no reator com CAP devido a rapida adsorcdo no CAP seguida de

bioregeneracéo.

Por outro lado, SATYAWALI & BALAKRISHNAN (2009), nos experimentos de
respirometria, ndo observaram um aumento da atividade microbiana (maior consumo
de O2) com a adicdo de CAP no biorreator, entretanto, o CAP permitiu uma elevada
remogdo de compostos organicos (4,2 — 6,9 kgpoom3d™). Isto foi possivel devido aos
seguintes fatores: (a) O CAP apresentar uma superficie que facilita a aderéncia e
crescimento dos microrganismos promovendo a protecdo da biomassa de compostos
téxicos e (b) O CAP favorecer aumento da capacidade de tamponamento do sistema
microbiano pela adsorcdo de compostos acidos e alcalinos (ABU-SALAH et al., 1996).
ORSHANSKY & NARKIS (1997) estudaram alguns aspectos fisicos do processo de
adsorcao simultaneo a biodegradacéo de solucdo de anilina e também concluiram que
a presenca de CAP diminui a respiracao do lodo e grande parte da anilina permanece

fortemente adsorvida no CAP nao estando disponivel para a biodegradacao.

SATYAWALI & BALAKRISHNAN (2009) avaliaram a taxa especifica de consumo de
oxigénio em dois BRM’s (com e sem CAP) com efluente de destilaria de &lcool. Foram
obtidos valores entre 3,3 -12,7 (mgO; gssv'h™) enquanto que JAMAL KHAN &
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VISVANATHAN (2008), para efluente sintético simulando esgoto sanitério, obtiveram
valores maiores da ordem de 15 - 30 (mgO, gssv 'h™). Os baixos valores obtidos nos
estudos de SATYAWALI & BALAKRISHNAN (2009) séo justificados pela presenca de
toxicidade inerente ao efluente de destilaria de &lcool. Os valores da taxa especifica de
consumo de oxigénio deste estudo se encontram na mesma faixa dos valores
encontrados por SATYAWALI & BALAKRISHNAN (2009), considerados baixos, e
podem ser explicados pela presenca de compostos organicos téxicos a biomassa

presentes no efluente do refino do petrdleo.

A taxa de respiracdo do lodo pode ser reduzida pela adicdo de substancias toxicas
como metais pesados (Cu, Cr, Zn, Ni, etc) e alguns compostos como fenol e fendis
alquilados como 3,5-diclorofenol que inibem a atividade dos microrganismos (SHER et
al., 2000; GUTIERREZ et al., 2002; ONG et al, 2003).

SHER et al. (2000) avaliaram a resisténcia a compostos inibitérios como 3,5-
diclorofenol, fenol, e zinco, no processo de lodos ativados e lodos ativados combinado
com CAP, determinada a partir da taxa especifica de consumo de oxigénio dissolvido.
Foi observado concentracdes toleraveis de 3,5-diclorofenol da ordem 14 a 16 mg.L™
para o sistema de lodos ativados e na faixa de 24 a 28 mg.L™ para lodos ativados
combinado com CAP concluindo que o processo lodos ativados + CAP foi menos
inibido pelo 3,5-diclorofenol. As concentragfes de fenol toleraveis ficaram entre 637 e
862 mg.L™ para lodos ativados e 855 a 947 mg.L™ para lodos ativados + CAP, que na
realidade séo faixas de concentracfes muito proximas. Este fato pode ser explicado

pela alta biodegradabilidade do fenol em comparacdo com o 3,5-diclorofenol.

2.3.4 Coeficiente de Tranferéncia de Oxigénio kLa

Alguns fatores podem afetar capacidade de transferéncia de oxigénio como aumento
de temperatura, sélidos dissolvidos, presenca de alguns poluentes e solidos
suspensos (ECKENFELDR, 1980). A adicdo de CAP incorpora ao sistema biolégico
um aumento da concentracdo de solidos suspensos totais. Foi determinado o
coeficiente de transferéncia de oxigénio de forma avaliar se o aumento da
concentracdo de CAP interfere na capacidade de transferéncia de oxigénio. Foram
realizadas determinacdes de transferéncia de oxigénio na unidade-piloto de biorreator

com membranas e em ensaios de laboratorio.
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2.3.4.1 Transferéncia de Oxigénio na Unidade-piloto = de BRM

A Figura 29 apresenta a transferéncia de oxigénio realizada na unidade-piloto de
biorreator com membranas. A descricdo detalhada da unidade-piloto de BMR esta
inserida no Capitulo 3, no qual séo relatados os testes continuos em BRM com CAP. A
capacidade de transferéncia de oxigénio foi avaliada em diferentes concentragfes de
CAP (2,0, 4,0 e 6,0 g.L™") e a aeragdio mantida conforme operacéo (45 m3h™) para

reator com 8 m°.
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Figura 29: Transferéncia de oxigénio em fun¢éo do tempo na unidade-piloto de MBR
com adicdo de CAP (2,0, 4,0e 6,0 g.L™).

O acréscimo de sdlidos suspensos no reator em fungdo do aumento da concentragcédo
de CAP ndo interferiu de forma significativa nos valores de oxigénio dissolvido na
saturacao visto que todos os sistema atingiram concentracdes de saturacao superiores
5,0 mgO,.L™". A Tabela 14 apresenta os valores do coeficiente de transferéncia de

oxigénio kL, para os testes realizados na unidade-piloto.
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Tabela 14 - kL , em unidade-piloto para diferentes concentracdes de CAP.
Sistema kL,

Lodos ativado (6g.L™) + CAP (2g.L™) 0,464

Lodos ativado (6g.L™) + CAP (4g.L™) 0,421

Lodos ativado (6g.L™) + CAP (6g.L™) 0,385

Quanto ao comportamento do coeficiente de transferéncia de massa kL, foi observado

um decréscimo com o0 aumento da concentragdo de CAP no reator que significa um

aumento de solidos suspensos no reator que pode dificultar a transferéncia de

oxigénio entre as fases gasosa e liquida.

2.3.4.2

Transferéncia de Oxigénio em Ensaios de Lab

oratorio

A Figura 30 apresenta a concentracdo de oxigénio dissolvido ao longo do tempo

realizada no laboratério do CENPES com reator de bancada (4 L). A capacidade de

transferéncia de oxigénio foi avaliada em diferentes concentracdes de CAP (2,0, 6,0 e

12 g.L™") e aeracéo na vazdo de 1 L min™
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Figura 30: Transferéncia de oxigénio em fung¢éo do tempo na unidade-piloto de MBR

com adicdo de CAP (2,0,4,0e 6,0 g.L ™).
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A tranferéncia de oxigénio dissolvido nos ensaios em laboratério apresentou
comportamento semelhante aquele dos testes na unidade-piloto de BRM, com um
pequeno decréscimo da transferéncia de oxigénio com o aumento da concentracéo de

solidos. A Tabela 15 apresenta os valores de oxigénio dissolvido na saturagao.

Tabela 15 - Consumo de O , para diferentes concentracbes de CAP.

Sistema Oxigénio Dissolvido (mgO ,.L™* a 20°C)
Agua 4,67
Lodos ativado (6g.L™) 3,43
Lodos ativado (6g.L™) + CAP (2g.L™) 3,32
Lodos ativado (6g.L™) + CAP (6g.L™) 2,92
Lodos ativado (6g.L™") + CAP (12g.L™) 2,88

A partir do valor de oxigénio dissolvido estabelecido no Standart Methods APHA
(1998) para agua ndo salina de 8,3 mgO,.L™ (20°C) e 9,1mgO,.L™ (25°C) conclui-se
que a vazdo de ar estabelecida no teste em bancada (1L.min™* em reator com volume
de 4 L) esta insuficiente quando comparada com a vazdo de ar na unidade-piloto
(45m3h™ em reator com volume de 8 m®. Entretanto, os valores obtidos ndo s&o
limitantes ao processo bioldgico visto que para todos os sistemas obteve-se
concentracdo de oxigénio dissolvido > 2,5 mgO,.L™. A Tabela 16 apresenta os valores

de kL, para os testes realizados em bancada no laboratério.

Tabela 16 — Valores kL , em laboratorio para diferentes concentracdes de CA  P.

Sistema kLa (20°C)
Agua 0,5324
Lodos ativados (6g.L™) 0,4161
Lodos ativados (6g.L™) + CAP (2g.L™) 0,3309
Lodos ativados (6g.L™) + CAP (6g.L™) 0,3267
Lodos ativado (6g.L™) + CAP (12g.L™) 0,3006
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2.3.5 Auvaliagdo das Caracteristicas do Lodo Biologi  co e do CAP

2.35.1 Fotomicrografias do Lodo Bioldgico e CAP po  r Microscopia Otica

Foram realizadas fotomicrografias do lodo ativado e do CAP (Carbono 118 CB)
agregado ao lodo a fim de avaliar as caracteristicas microscépicas dos sélidos no
biorreator e a presenca de microrganismos. A Figura 31 apresenta fotomicrografias em

microscoépio ético do lodo biolégico utilizando aumento de 100, 400 e 1000 vezes.
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Figura 31: Fotomicrografias do lodo bioldgico. (a) Aumento de 100 vezes; (b), (c) e (d)

Aumento de 400 vezes; (e) e (f) Aumento de 1000 vezes.

Observa-se a nas figuras (a) e (b) a presenca de rotifero que sao organismos
multicelulares relativamente grandes, aparecem quando a idade do lodo € alta e séo
responsaveis pela remocdo de bactérias ndo floculadas reduzindo a turbidez do
efluente. Na figura (c) observa-se a presenca do ciliado livre-natante do género
Paramecium e as figuras (d), (e) e (f) mostram protozoarios ciliados e organismos
filamentosos (JENKINS et al. 1993)

Dentre os fatores que levam a presenca de organismos filamentosos nos flocos
microbianos, podem-se destacar as caracteristicas do efluente, tal como sua
composicao quimica, maior concentracdo de substancias toxicas, entre outras.
(SANT'ANNA JR, 2010).

Acredita-se que o lodo estava em boas condi¢cbes, pois mesmo com a presenca de
filamentosos ndo foi observado dificuldade de sedimentacdo do lodo e conforme
mencionado por JENKINS et al. (1993) os protozoérios ciliados pedunculados séo
indicadores de lodo com qualidade. A Figura 32 apresenta fotomicrografias em
microscopio 6tico do carvdo ativado (2 g.L™) agregado ao lodo bioldgico utilizando
aumento de 40, 100 e 1000 vezes.

80



Figura 32: Fotomicrografias do lodo bioldgico com CAP (2 g.L™). (a) Aumento de 40

vezes; (b) Aumento de 100 vezes, (c), (d), (e) e (f) Aumento de 1.000 vezes.

As figuras (a), (b) e (c) mostram as particulas do CAP agregadas ao floco biolodgico
enquanto que a (d) mostra um ciliado pendunculado e nas figuras (e) e (f) apresentam
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o rotifero Lecane sp no floco e na particula do carvdo. Essas imagem contribuem para
a proposta do mecanismo simultdneo de adsor¢do e degradagdo propostos por
CHANG et al. (2005) e LESAGE et al. (2008).

LESAGE et al. (2008) também avaliaram a estrutura do floco antes e apos a adi¢éo de
PAC e observou que as particulas de PAC ficam completamente integradas ao floco
modificando a sua estrutura biologica.

2.3.5.2  Avaliacao Superficial do CAP por MEV

A andlise de MEV representa uma ferramenta muito Gtil para avaliar a morfologia das
particulas de carvao ativado (formas e textura). Foi analisado o carvdao Carbono 118-

CB da Carbomafra em microscopio eletrdnico de varredura (MEV) utilizando aumentos

de 400 a 50.000 vezes, cujas fotomicrografias encontram-se na Figura 33.
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Figura 33: Fotomicrografias das particulas do carvdo Carbono 118-CB. (a) e (b)
Aumento de 400 vezes; (c) Aumento de 700 vezes; (d) Aumento de 1.000 vezes; (e)
Aumento de 4.000 vezes; (f) Aumento de 16.000 vezes; (g) Aumento de 40.000 vezes
e (h) Aumento de 50.000 vezes.

O carvéo ativado Carbono 118-CB apresenta diametro médio de particulas na faixa de
38,32 um, porém percebe-se pelas fotomicrografias (a) e (b) que existe uma
granulometria com uma ampla faixa de tamanhos além de particulas com formatos
alongados e pontiagudos. Nas demais fotomicrografias observa-se canais de
escoamento que ficam mais restritos com o aumento aplicado até canais de transporte
na faixa de 200 nm.

Estes resultados estdo de acordo com o estudo de MACHADO (2010) que avaliou o
Carbono 118 por MEV e relatou que ndo existe uniformidade na distribuicdo e

tamanho de particulas, que se apresentam na forma de laminas. O autor ainda inferiu
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gue essas caracteristicas estruturais poderiam estar associadas a matéria-prima do

carvao de origem vegetal (madeira).
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2.4 CONCLUSOES

Neste capitulo foi investigado o efeito sinérgico na associagdo do carvao e o lodo

biolégico pela reducdo da concentracdo dos compostos organicos e da toxicidade

aguda e crbnica por adsorcdo, aumento da atividade biologica avaliada por

respirometria e avaliacdo morfolégica do lodo e da particula de carvdo. Seguem

algumas conclusdes deste capitulo:

(1)

)

®3)

(4)

O processo combinado de adsorcdo em carvao ativado associado ao lodo
biolégico apresentou alta eficiéncia na reducdo de COD absorbéncia em
254 nm. O acréscimo da massa de CAP no reator aumentou a remoc¢ao de

compostos organicos.

A adicdo de CAP no reator bioldgico conferiu maior resisténcia a choques
de carga visto que o carvao adsorve rapidamente os compostos organicos

téxicos protegendo a biomassa gerando estabilidade ao sistema

A técnica de respirometria pode ser uma ferramenta util para avaliar a
atividade biolégica da biomassa. Os reatores com maior concentracdo de
CAP apresentaram maior consumo de oxigénio dissolvido (respiragdo do
lodo).

A microscopia Otica ilustrou a interacdo das particulas de carvdo com o lodo
biol6gico e as analises de MEV mostraram a diversidade de formas das

particulas de carvéo ativado e seus caminhos de transporte.
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CAPITULO 3 - PROCESSO DE SEPARACAO POR
MEMBRANAS - BIORREATOR COM MEMBRANAS
(BRM)

Neste capitulo serd avaliado o processo de separacdo por membranas porosas de
ultra e microfiltracdo associadas ao biorreator com adigdo de carvao ativado em po
(CAP). Seréo apresentados os principios dos biorreatores, configuracdes e aplicagdes
além dos aspectos fundamentais dos processos bioldgicos e dos processos de
separacao por membranas, assim como formacéo de incrustagbes em membranas e
as estratégias de controle. Foi avaliado o desempenho do BRM com e sem CAP na
remocdo de compostos organicos e nitrogénio amoniacal, sobre o fluxo de permeado,
fluxo critico e a permeabilidade, assim como a reducdo/remocdo de toxicidade do
efluente de refinaria de petréleo. Uma analise morfolégica da membrana por MEV foi

realizada para investigar possiveis danos por abrasdo das particulas de CAP.

3.1 INTRODUCAO

3.1.1 Biorreatores com Membranas

Os biorreatores com membranas foram introduzidos no final dos anos 60, quando as
membranas comerciais de micro e ultrafiltracdo ficaram disponiveis no mercado.
Segundo LE-CLECH et al. (2006), o projeto original que combina o uso de reatores de
lodo ativado, com membranas com operacdo em fluxo tangencial ndo foi amplamente
aceito devido ao alto custo de fabricacdo das membranas, bem como o baixo valor
econdmico do produto e o baixo desempenho devido as altas taxas de incrustacdes.
Posteriormente, em 1989, YAMAMOTO et al. (1989) introduziram a configuracdo de

membranas submersas no reator.

O biorreator com membrana (BRM) pode ser definido como um processo hibrido que
combina reator biolégico a tecnologia de membranas. Nestes sistemas, médulos de
microfiltracdo ou ultrafiltragdo funcionam como uma barreira, retendo a biomassa,
permitindo o controle do tempo de retencdo da biomassa de forma completamente
independente do tempo de detencédo hidraulica. A utilizacdo de uma membrana como
processo de separagdo permite aumentar a concentragdo em microrganismos no

biorreator e melhorar a qualidade da agua tratada (COTE et al., 1997)
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Segundo VIERO et al., (2004) a integracdo da tecnologia de separacéo por membrana
em processos convencionais de lodos ativados representa uma inovagdo importante
na evolugdo da tecnologia de tratamento biologico de efluentes. Em comparagcdo com
as técnicas convencionais os reatores com membranas produzem efluente de melhor
gualidade, uma vez que retém completamente a biomassa. Além disso, a degradacéo
dos poluentes é muito eficiente em fun¢do da maior concentragdo de microrganismos

no sistema.

Entre os trés tipos de biorreatores existentes, 0s quais se apresentam por: biorreator a
membrana por fracionamento, de transferéncia de gas e extrativa, neste estudo se
avaliara o biorreator a membrana por fracionamento no qual a seletividade é
essencialmente para garantir a retencdo compostos de alta massa molar e retencdo
de microrganismos. Normalmente, o biorreator por fracionamento € o escolhido para
tratamento de efluentes. Essa tecnologia é geralmente empregada com o modulo de
membranas acoplado a um reator bioldgico aerdbio. Nestes sistemas, a membrana
substitui o decantador secundario e permite atingir concentracdes de biomassa mais
elevadas no tanque de aeragdo, quando comparadas com sistemas de lodos ativados
convencional (LAC). O biorreator por fracionamento pode apresentar duas
configuragbes com membranas pressurizadas ou submersas e a membrana pode ser
acoplada ao biorreator de forma externa ou interna submersa conforme apresentado
nas Figuras 34 e 35 (SCHEIDER & TSUTIYA, 2001).
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Figura 34: BRM com médulo de membrana externo ao tanque de processo.
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Figura 35: BRM com mddulo de membrana imerso no tanque de processo.

Os biorreatores com membranas acopladas externamente necessitam de
bombeamento para recirculacdo do lodo de forma a evitar polarizacdo de
concentracdo e as incrustagdes. O lodo bioldgico necessita de uma velocidade
tangencial acima de 1,5 m.s™ (ELMALEH & ABDELMOUMNI, 1998).

Sistemas com altas velocidades tangenciais necessitardo de menos area de
membrana e terdo, portanto, custos menores e serdo mais compactos do que
biorreatores com membranas submersas com fluxos baixos. Entretanto, o0s
biorreatores com membranas externas consomem muita energia, entre 1 a 10 kWh/m?
de filtrado (COTE & THOMPSON, 2000). Devido a esse consumo elevado de energia,
a aplicacdo de biorreatores com membranas acopladas externamente com
recirculacao externa, ainda esta restrita a sistemas de pequeno e médio porte, em que
0 reldso de agua é economicamente interessante (SCHEIDER & TSUTIYA, 2001).
Outro fator abordado por SILVA (2009) é o alto cisalhamento produzido na circulacdo
do lodo biolégico que pode, por sua vez, provocar liberacdo de macromoléculas do
interior das células para a solu¢cdo, aumentando a concentragdo de compostos que

podem ser adsorvidos nos poros das membranas, reduzindo o fluxo.

Uma das vantagens dos biorreatores com membranas submersas € que apresentam
baixo consumo de energia, entre 0,2 a 0,4 kWh/m? de filtrado (COTE & THOMPSON,
2000). Estes sistemas podem apresentar duas configuracdes distintas: a instalacdo
das membranas imersas diretamente no tanque de processo do biorreator ou em
tanque de membranas externo ao biorreator. Essa Ultima € a configuracdo avaliada

neste estudo, nos testes continuos, realizados na unidade-piloto de BRM, com
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membrana submersas do tipo fibra oca da Zenon e é considerada uma boa opg¢éo
para sistemas de médio e grande porte, pois sdo mais compactas. A acdo combinada
de fluxos baixos e a friccdo das bolhas de ar e dos sélidos suspensos na superficie da
membrana contribuem para manter as superficies das membranas livres de
incrustacdes tornando a operacdo mais estavel e os ciclos de limpezas mais
espacados. O fluxo de bolhas de ar é fornecido pelo sistema de aeragéo na base do
modulo de membranas com as seguintes funcBes: manutencdo da limpeza na
superficie das membranas, fornecimento de oxigénio para a comunidade microbiana e
manutencdo da biomassa em suspensdo no interior do reator. O fluxo de bolhas
ascendentes move-se no sentido axial em relacdo as membranas (fibras oca ou placa
plana), promovendo turbuléncia para minimizar o depésito na superficie da membrana,
gerando o efeito de fluxo cruzado. A filtracdo em fluxo cruzado nos BRM com
membranas submersas ocorre devido a ascensdo das bolhas formarem um fluxo
tangencial a superficie da membrana enquanto que a filtracdo ocorre

perpendicularmente a essa direcdo de escoamento.

Nos BRM com membranas submersas, a operacao é feita em fluxo cruzado, ou seja, a
permeacdo ocorre perpendicularmente a dire¢do do escoamento do fluido no reator
dando origem a duas correntes: o permeado, que é a fracdo do liquido que permeou a

membrana e o concentrado, que permanece no tanque de processo.

3.1.1.1 Biorreator com Membranas com Carvao Ativado em P6

A adicdo de CAP no BRM apresenta alto potencial para reducdo de incrustacdes nas
membranas. Varios mecanismos sdo propostos para explicar esse efeito positivo,
incluindo, (a) aumento do polimento na superficie das membranas pelas particulas de
CAP de forma evitar a incrustagcdo nas membranas (PARK et al. 1999), (b) Formacao
de uma torta de filtracdo mais rigida e menos compressivel (PIRBAZARI et al. 1996),
(c) Reducdo dos polimeros extracelulares solGveis, potenciais causadores de

incrustacdes nas membranas, por adsor¢cdo no CAP (FANG et al. 2006)

SATYAWALI & BALAKRISHNAN (2009) investigaram o efeito da adicdo de CAP no
BRM submerso para tratar o efluente da destilaria de cana de acucar em que foi
utilizado carvdo vegetal de madeira da Universal Carbons Ltd., india. Observaram que
a adicdo de 2 g.L™* de CAP controlou a formacéo de espuma na partida da unidade e
promoveu um aumento do fluxo critico em 23 %, mantendo-se estavel por 20 dias. A

biodegradagdo dos compostos de alto peso molecular inerentes do efluente da
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indastria do refino de cana de agucar € limitada, assim, a adicdo de CAP apresentou
importante papel na remocdo destes compostos por adsor¢cdo. Essa alta capacidade
de adsor¢do do CAP deve-se ao fato dos grupos funcionais da superficie do CAP
interagirem com os polissacarideos do lodo, 0s quais sao responsaveis, na maioria

das vezes, pela reducéo do desempenho da filtracdo nos BRM's.

Baixas dosagens de CAP também podem apresentar efeito positivo no desempenho
dos BRM's, conforme demonstrados nos estudos de REMY et al. (2010) que avaliaram
dois BRM’s, com e sem adicdo de CAP. A adicéo de 0,5 g.L™ de CAP com reposicéo
de 4 mg.L™ foi associada a altos tempos de retencéo (50 dias) com objetivo de reduzir
as incrustacfes em BRM. O BRM que operou sem a adicdo de CAP por 50 horas no

fluxo de permeado de 50 L.m™.h™ apresentou significativa incrustacéo.

GUO et al. (2006), também avaliaram BRM submerso com baixa dosagem de CAP
com objetivo de remover compostos organicos em efluente sintético simulando esgoto
doméstico. Foram testados duas condicdes de operacdo no BRM, uma, com adicao de
5 g.L™ CAP com reposicdo de 2,4% a cada 48 h e outra, sem reposicdo de CAP. A
remocdo de COD foi 10% maior quando se operou com reposicdo de CAP e a

remocdo total de COD foi de 85% apds 55 dias de operacao.

Nos estudos realizados por LESAGE et al. (2008) foi utilizado o 2,4-dimetilfenol como
molécula representativa de compostos téxicos e avaliaram a remocao em BRM com e
sem adi¢cdo de CAP. Foi utilizado o carvao ativado em p6 Picactif NC60. PIRBAZARI
et al. (1996) observaram que os efeitos toxicos do efluente da industria do curtume de

couro foram reduzidos com a adi¢do de 10 g.L™* de CAP no BRM.

3.1.2 Aspectos dos Processos Bioldgicos

Os processos de tratamento bioldgico sdo caracterizados segundo alguns parametros
de processo como carga organica (massica ou volumétrica), tempo de retencdo de

sélidos ou idade do lodo e tempo de reteng&o hidraulica.

3.1.2.1 Carga Méassica (A/M)

Muitos fatores interferem no crescimento dos microrganismos, temperatura, pH, carga
massica, entre outros. A carga organica massica € a relacdo entre a massa do
substrato (fonte de carbono), expressa em termos de DBOs (Demanda Bioquimica de

Oxigénio (mgO,.L™")) ou DQO (Demanda Quimica de Oxigénio (mg0,.L™")) e a massa
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de microrganismos no reator expressa em SSV (Solidos Suspensos Volateis no reator
(mg.L'l)), chamada de A/M (Alimento/Microrganismo) expresso em Kgpqo ou peo.K9ssv

Ld*em que:

A/M = @ Equacéo 12
(vVX,)

Em que Q é a vazdo de alimentacdo (L.h™), S, é a concentracéo de substrato (mg.L™),
V é o volume do reator (L) e X, a concentracdo de solidos volateis em suspensao no

reator (mg.L™).

Segundo METCALF & EDDY (2003) valores usuais da relacdo A/M para o tratamento
convencional de efluentes variam entre 0,2 - 1,0 ngQo.kgSSV'l.d'l. Por outro lado,
JORDAO & PESSOA (1995) reportam valores entre 0,30 e 0,40 kgpgo.kgssy*.d™* como
tipicos para a relacdo A/M nos sistemas convencionais de lodos ativados, e entre 0,07

e 0,10 ngQo.kgSSV'l.d'1 nos sistemas de aeracao prolongada.

3.1.2.2 Carga Volumétrica (C )

A carga volumétrica (C,) expressa em kg DBOs ou DQO.m™.d™* é dada por:

Cv= Q-SO Equacéo 13

VIERO et al. (2007) estudaram a aplicacdo do biorreator com membranas submersas
no tratamento de um efluente de refinaria de petréleo e avaliaram a viabilidade do
processo e seu desempenho em relacdo a remocao de DQO, COD, aménia e fenol. O
reator foi operado com valores médios de 0,19 kgpoo-kgssv™.d™, 1,14 kgpoo.m’.d™* e

sélidos suspensos volateis (SSV) de 6,57 mg.L™.

3.1.2.3 Idade do lodo ( 6.)

A taxa de degradacdo biologica depende da concentracdo de biomassa no reator que
€ um parametro de processo importante. Essa concentracao dentro do reator pode ser
alterada pela retirada ou recirculagdo de lodo biolégico. Neste caso, o tempo de

retencd@o de solidos (B;) ou Idade do Lodo, corresponde ao tempo médio de retengéo
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celular dentro do reator e € definida pela relacdo entre a massa microbiana presente

no reator e a massa retirada diariamente:

— V-Xe Equacéo 14
W. X

Oc

u

Em que W (L.d") é a vaz&o de biomassa drenada do reator com uma concentra¢io X,
(mg.L'"h). Segundo a NB-570 (ABNT, 1990), a idade do lodo deve estar compreendida
entre 2 e 40 dias. No processo convencional, 8_ costuma ser mantida em torno de 4 -
10 dias e no processo de aeracao prolongada entre 20 e 30 dias (VON SPERLING,
2000).

3.1.24 Tempo de Retengdo Hidraulica (  TRH)

Outro parametro fundamental de projeto e operacdo de biorreatores é o tempo de
retencdo hidraulica (TRH) que é definido por relacdo do volume (L) e a vazdo (L.h™)
conforme a Equacéo 15:

TRH = ! Equacéo 15
Q

Para os MBR’s com membranas submersas, é possivel operar com TRHs bastante
baixos, da ordem de 2 a 3 horas com desempenho bastante satisfatério e remoc¢éo de
DQO superior a 90%. Observam-se também que em muitas situagdes, 0s reatores sao

operados com valores de 6. maiores do que 20 dias (VIERO, 2006)

As Tabelas 17 e 18 apresentam uma comparagcdo entre os parametros tipicos de
sistemas convencionais de lodos ativados e biorreator com membrana (BRM) para
efluente de refinaria (TORRES & SANTIAGO, 2006). O alto valor de sélidos suspensos
totais (SST) apresentado para o processo de BRM vem sendo substituido por valores
na faixa de 8 a 12 g.L™ em virtude do alto dimensionamento de areacdo (para

transferéncia de oxigénio) e das incrustacbes nas membranas.
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Tabelas 17 — Pardmetros de processo de reatores bio  ldgicos.

Parametro Lodos ativados BRM
Sélidos Suspensos (g.L™) 2-5 15-20
Tempo de Retencédo Hidraulico (h) | 4-8 2-5
Idade do Lodo (dias) 4-15 30-60

Fonte: TORRES & SANTIAGO, 2006.

Tabela 18 — Eficiéncia de remoc¢&o dos processos bio  logicos.

Parametro Lodos BRM
ativados
Demanda Quimica de Oxigénio - DQO (mg.L™) 85-90 % 90 - 98 %
Demanda Bioquimica de Oxigénio — DBOs (mg.L™) 85-95% > 97 %
Sélidos Suspensos (g.L™) 85—-95% > 99 %
Bactérias 60 — 90 % 99,9999 %

Fonte: TORRES & SANTIAGO, 2006.

3.1.3  Principios do Processo de Separacdo por Membr  anas

HABERT et al. (2003) definem membranas como uma barreira que separa duas fases
e que restringe, total ou parcialmente, o transporte de uma ou Varias espeécies

gquimicas presentes nas fases.

A principal forca motriz responsavel pelo transporte de uma espécie em processos
com membrana € o seu gradiente de potencial quimico entre os dois lados da
membrana (que se traduz em gradiente de concentracdo, pressdo e/ou de
temperatura). No caso particular de espécies ibnicas, a forca motriz pode ser, também,

um gradiente de potencial elétrico (HABERT et al., 2003).

Os processos com membranas sdo largamente utilizados nas areas da quimica,
biotecnologia, farmacéutica, alimenticia, medicina e no tratamento de &guas e
efluentes Processos com membranas para os quais a diferenca de presséo é a forca

motriz tém sido utilizados para fracionar, concentrar e purificar solu¢ées. Em funcao da
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natureza e do tipo de solutos e da presenga ou ndo de particulas em suspenséo,
membranas com diferentes tamanhos e distribuicdo de poros ou mesmo densas sao
empregadas, caracterizando 0s processos conhecidos como: Microfiltracdo (MF);
Ultrafiltragdo (UF); Nanofiltragdo (NF) e Osmose Inversa (OI) (SCHNEIDER &
TSUTIYA, 2001). A Figura 36 apresenta as dimensOes aparentes de diferentes

espécies retidas nas membranas em diferentes processos de separagao.

BactériasiMicroalgas [ Areia |
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Glardia
[ Colde ] © L . abm
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H anofiftraga
Oemos e Invers s

Figura 36: Dimensdes de diferentes espécies retidas nas membranas em diferentes
processos (HABERT et al., 2003)

A seletividade da membrana depende da distribuicdo dos didmetros dos poros. A sua
determinagdo para uma membrana é de fundamental importdncia para sua
caracterizacdo. No entanto, ndo se encontram membranas com diametros de poros
anicos, e sim, com uma certa distribuicdo em torno do didmetro médio. Varios sdo os
métodos para determinac¢do do didmetro médio dos poros de uma membrana, entre os
mais utilizados pode-se citar: medida direta com auxilio do microscépio eletrénico de
varredura, porosimetria de mercurio, porosimetria de deslocamento de liquido e uso de

solug@es de polimeros polidispersos (PETRUS, 1997).

As membranas podem ser densas ou porosas, sendo essa caracteristica definida pela
superficie da membrana em contato com a solu¢éo. Quando a membrana € densa, ou
seja, ndo possui poros na superficie em contato com a solucdo a ser processada, o
transporte das moléculas envolve uma etapa de dissolucdo (sor¢do dos componentes

na superficie da membrana), difusdo através do material que constitui a membrana
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com posterior dessor¢do do componente. J& nos processos que envolvem membranas
porosas, o transporte é fundamentalmente convectivo, ocorrendo através de seus

poros.

O fluxo de permeado pode ser definido pela relagdo entre a vazdo de permeado e a

respectiva area de membrana:

Jp= %
A Equacéo 16
Em que:
Jp = fluxo de permeado (L.m?%.h™)
Qp = Vazéo de permeado (L.h™)
A = Area de membrana (m?)

O desempenho de uma membrana pode ser avaliado pelo pardmetro permeabilidade
dado pelo fluxo de permeado a uma determinada presséo aplicada. Admitindo-se que
a membrana seja inerte em relacdo ao solvente e que nao se deforme pela acdo da
pressdo, o fluxo permeado (Jp, em L.m?2h?') de um solvente puro é diretamente
proporcional a pressdo através da membrana (Lei de Darcy) conforme mostra a

Equacéo 17:

Jp=LpAP Equacéo 17

Em que:

2
L,= permeabilidade da membrana para o solvente em questéo (L.m™ .h™.bar™);

AP = pressdao através da membrana (bar).

A permeabilidade é afetada pela temperatura, e principalmente, pela variacdo da
viscosidade do fluido que permeia a membrana. A permeabilidade também € utilizada
para determinar a necessidade e a eficiéncia de limpeza, seja essa baseada em
procedimentos quimicos ou fisicos (JUDD, 2006). Neste estudo a eficiéncia das
limpezas quimicas foi avaliada por determinacdo da permeabilidade hidraulica antes e

apos cada limpeza.
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3.1.3.1 Transferéncia de Massa

A permeacdo através da membrana ocorre pela acdo de uma forca motriz que é
resultado do gradiente de um potencial em que dois importantes mecanismos de
transferéncia de massa, difusdo e conveccdo, podem ocorrer. A conveccao esta
relacionada ao escoamento viscoso do fluido e, neste caso, a separacdo entre 0s
sélidos suspensos e 0 meio continuo ocorre, predominantemente, por efeito de
exclusdo de tamanho. No processo de permeacdo, quando a alimentacdo escoa
tangencialmente a superficie da membrana, € possivel identificar, no minimo, duas
direcBes principais para 0 escoamento viscoso, uma perpendicular a superficie da

membrana (resultante do processo de permeacao) e outra tangencial.

BN

A rejeicdo da membrana a permeacdo dos solutos leva a um aumento de sua
concentracdo proximo a superficie da membrana. A diferenca de concentracdo do
soluto entre essa regido e o seio da fase fluida cria um gradiente de concentracéo e,
conseqglentemente, forca motriz para o transporte na direcdo oposta ao fluxo
permeado. A formacdo desse gradiente de concentracdo € intrinseca aos processos
de separacdo e denominada como polarizagdo da concentracdo. Em geral, considera-
se que a lei de Fick da difusédo pode representar o transporte do soluto.
dC Equacéo 18

™

Em que J é o fluxo do soluto na direcdo oposta do fluxo permeado, D, o coeficiente de
difusdo do soluto e dC/dY o gradiente de concentracdo. A Figura 37 apresenta, para a
situacdo de regime estabelecido, o perfil de concentracdo proximo a superficie da

membrana.

Cn |
Cp =0 |
Solvente puro '
J |
(fluxo solvente) ———— Cb (Copui)
dx
—
0 )

Figura 37: Perfil de concentragdo proximo a superficie da membrana.
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Alguns fatores como a concentracdo do soluto na corrente de alimentacédo, a formagéao
de uma camada gelificada de espécies macromoleculares e o acumulo de soélidos na
superficie da membrana interferem no processo de permeacdo. No caso dos BRM, a
forca motriz que atua no sistema € o gradiente de presséo e a retencdo de sélidos
suspensos ocorre por exclusdo de tamanho, ocorrendo o aumento da concentracdo
préximo a superficie da membrana. Um dos modelos mais utilizados para descrever o
transporte em membranas de ultra e microfiltracdo € o modelo das resisténcias em
série, que considera a resisténcia hidraulica da membrana e as resisténcias
associadas ao filme aderido na superficie da membrana, bem como aquelas

associadas a adsorc¢éo e bloqueio dos poros da membrana.

3.1.3.2 Resisténcia a Transferéncia de Massa Atravé s da Membrana

No processo de permeacdo em uma membrana porosa o fluxo permeado pode ser
relacionado com a diferenca de pressdo através da membrana considerando a

resisténcia que ela oferece ao transporte da seguinte forma:

AP Equacéo 19

Em que, J é o fluxo permeado em m.s™, Ap a diferenca de pressdo através da
membrana (Pa), p a viscosidade do fluido Pa.s™ e R, a resisténcia da membrana ao
transporte em m™. Essa resisténcia pode ser relacionada a modelos classicos a
resisténcia a transferéncia de massa a deposicao superficial. Quando em presenca de
incrustacdo, uma resisténcia adicional é oferecida pela acumulacdo de material na

regido préxima a superficie da membrana (R.) conforme apresenta a equacéo 20.

AP Equacéo 20

J=
H(R, +R)

3.1.4  Mecanismos de Controle de Incrustagdes

Nos biorreatores com membrana, a incrustacdo pode ocorrer pela deposicdo de

particulas na superficie da membrana, adsorcdo de macromoléculas ou células
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microbianas na superficie, que é a incrustacdo superficial, também chamada de torta
de filtragdo, ou nos poros da membrana e/ou por bloqueio de poros, causando a
diminuicdo do fluxo permeado. Em ambos os casos, o efeito resultante é uma
diminuicdo da area efetiva de filtragdo e consequiente reducéo da permeabilidade. A
gueda do fluxo do permeado em relagdo ao tempo é inevitdvel nos processos com
membranas. Essa deficiéncia pode ser minimizada pela execucdo de alguns
procedimentos, como técnicas e frequiéncias de limpezas, controle no teor de sélidos,
aeracdo proxima ao modulo de membrana, presenca de agentes floculantes, entre
outros (VIERO, 2006). Além das estratégias acima citadas, para recuperar a0 menos
parcialmente o fluxo permeado, adota-se a realizacdo de retrolavagens e de limpezas
periddicas (CAMPOS, 2000). Estudos realizados por CROZES et al, 1997,
investigaram o impacto de varios parametros de operacdo sobre o processo de
incrustacdo em membranas na forma de fibra oca, incluindo o fluxo permeado, a

freqUéncia de retrolavagem e a presséao através da membrana.

A retrolavagem consiste em bombear o permeado (pode-se injetar produtos quimicos
no permeado ou até mesmo somente ar) através da membrana em sentido inverso ao
da filtracdo. E um processo que deve ser realizado rapidamente, pois, durante a
retrolavagem, deixa-se de produzir permeado. Com o tempo de operacdo de limpeza

das membranas € uma prética indispensavel para minimizar as incrustacoes.

LEE, JUNG e CHUNG (2001) aplicaram NaOH (1 mol.L'1) nas limpezas quimicas das
membranas, considerando que as incrustagfes nas membranas de um BRM sé&o de
origem celular, ou seja, sdo causadas por substancias excretadas pelo metabolismo
celular. Como as limpezas alcalinas nao atingiram a eficiéncia esperada, as
membranas foram submetidas & limpeza com écido cloridrico (1 mol.L™). De forma
geral os fabricantes de membranas recomendam o uso de hipoclorito de sddio em
concentracdes menores que 0,5 % e de 2 % de acido citrico ou 1 % de acido oxalico
(LE-CLECH, CHEN e FANE, 2006).

No BRM submerso uma aeracdo adequada, direcionada ao médulo de membrana,
contribui principalmente para minimizar o depdsito de particulas sobre a membrana e
ndo acumular lodo bioldgico entre fibras. Entretanto, ap6s um determinado fluxo de ar,
0 aumento da intensidade da aeracdo ndo proporciona mais nenhum efeito na

eficiéncia de remocéo na camada de torta (UEDA et al., 1997).
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3.15 Fluxo Critico

O fluxo critico, possivelmente, € 0 parametro mais importante na operacdo de BRM e
foi definido por FIELD et al. (1995) como sendo o fluxo abaixo do qual, o decréscimo
de fluxo com o tempo nédo ocorre. Segundo BACCHIN et al. (2006), o valor do fluxo

critico € dependente da hidrodindmica e, possivelmente, de outras variaveis.

A operacdo em fluxos menores do que o fluxo critico é preferivel, pois a tendéncia a
incrustacdo € menor e, com isso, a necessidade de limpezas quimicas ou mesmo de

substituicBes das membranas é menos frequente (VIERO, 2006)

REMY et al, (2009) avaliaram a filtrabilidade do lodo e o fluxo critico usando o método
de fluxo em estagios proposto por VAN DER MAREL (2009) que consiste em permear
por 15 minutos em fluxo relativamente alto alternando com 15 minutos de relaxacao
com fluxo de 5 L.m2.h™. Fluxo de permeado é acrescido de 5 L.m?.h™" a cada ciclo até
o limite méaximo de 105 L.m2.h™. O fluxo critico é definido arbitrariamente como o fluxo
a partir do qual a pressao através da membrana sofre aumento de 0,1 mbar.min. A

taxa de incrustacao, por exemplo, a resisténcia total no tempo é dada pela equacao :

F = dR 1 dPT Equacéo 21
dT nJ dT

Em que F é a taxa de incrustacdo (m™.s™), R a resisténcia (m™), PT (presséo através
da membrana (Pa), n a viscosidade (Pa.s), J o fluxo de permeado (m®m?s*) et o

tempo (s).

No método de determinacdo de fluxo critico em estagios proposto por VAN DER
MAREL (2009) o processo de relaxacao intermediando com a filtracdo favorece a
formacdo de incrustacdo quase totalmente reversivel indicando que a formacéo da
torta de filtracho € o mecanismo predominante. A torta de filtracdo permanece
reversivel até fluxos de permeado menores que 100 L.m*h? enquanto que torna-se

irreversivel para valores maiores.
3.1.6 Toxicidade

Nos ultimos anos, é crescente a preocupacao com os efeitos das substancias toxicas
sobre a atividade e crescimento microbianos. A diminui¢do repentina da atividade da
biomassa pode ser catastréfica para um ecossistema, sendo as bactérias, geralmente,

0s organismos menos sensiveis a toxicidade (BARROS, 2008).
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A toxicidade representa uma caracteristica intrinseca a uma substancia quimica e
reflete seu potencial para induzir efeitos adversos a organismos vivos em seus
diversos niveis de organizacdo. Segundo LACKEY (1997), os bioensaios representam
a ferramenta mais comumente adotada para gerar dados bésicos para avaliacdo de

risco ecoldgico decorrente da exposi¢éo da biota a substancias quimicas.

Os ensaios de avaliacdo de toxicidade consistem na exposi¢do de organismos-teste a
diversas concentracfes da amostra sob condi¢cdes rigorosamente padronizadas
seguida da observacéo de um efeito adverso especifico sobre os individuos expostos.
Em geral, o tempo de exposicdo é fixo e 0 ensaio tem por objetivo verificar as
concentracoes efetivas para uma parcela (p) dos organismos expostos. As diferencas
entre o0s testes residem nas variaveis respostas especificadas como alvos de
mensuracdo (letalidade, inibicAo de crescimento, alteracBes no desenvolvimento
embrio-larval, entre outras). Esses testes podem ser classificados como agudos e
crbnicos, dependendo do tempo de exposicdo dos organismos-teste a amostra,
quando comparado ao clico de vida deste organismo. Segundo a maioria das
metodologias padronizadas, os testes agudos tém a duragdo que varia de cerca de
minutos até 96 horas e os crénicos que podem variar de uma a trés ou mais semanas,
exceto para os cronicos de curta duracdo onde o tempo de exposicdo pode ser
reduzido a 4 ou no maximo 7 dias, ou nos testes de desenvolvimento embrio-larval
que duram cerca de 48 horas (VEIGA, 2010).

Os resultados dos testes agudos costumam ser expressos como concentracdo Letal
(CL) ou concentracdo efetiva (CE) para um percentual “p” dos organismos expostos,
normalmente 50% da populacdo, no tempo especificado pelo método (por exemplo,
CL50 48 horas, CE50 96 horas) (Figura 38).
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Figura 38: Esquema ilustrando a seqiiéncia crescente dos valores das estatisticas que
expressam os resultados de um teste de ecotoxicidade. Concentracdo de efeito ndo
observado (CENO), concentracdo de efeito observado (CEO) e a concentracao letal
50% (CL50) (VEIGA, 2010).

O resultado gerado em teste de avaliacdo da toxicidade crbnica, por outro lado, &
normalmente expresso pela maior concentracdo de exposicdo, na qual os efeitos
estatisticamente diferentes do controle ndo sdo observados. Essa concentracdo de
efeito observado (CEO) que representa a concentracao imediatamente superior a do
CENO na faixa de concentracao testada. Em alguns casos, também se aplica a média
geométrica dos valores de CENO e de CEO, resultando no que se denomina de valor
crénico (VC) (KUHN et al., 2000).

Ensaios visando a determinacdo da toxicidade crbnica com microcrustaceos sao
bastante empregados em agéncias ambientais de diversos paises visando a
determinacgdo de substancias toxicas em cursos d’agua. Diversos sdo os trabalhos que
empregam Ceriodaphnia dubia como organismo indicador (DAMATO et al., 1997; JOP,
1992).
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Ap6s a Legislacdo considerar a necessidade e criar instrumentos para avaliar a
evolugcdo da qualidade das aguas em relacdo aos niveis estabelecidos no
enquadramento (CONAMA 357/05), algumas refinarias introduziram o monitoramento
da toxicidade aguda e cronica como iniciativa, ou devido a exigéncia do oOrgéo
ambiental, no acompanhamento da qualidade final do efluente, complementando os
parametros fisico-quimicos ja anteriormente exigidos. Essas avaliagdes indicaram a
auséncia da toxicidade aguda nos efluentes de refinaria ap6s o tratamento
convencional, entretanto, revelaram a freqiiente presenca de toxicidade crénica
(TORRES et al., 2005)

Estudos recentes foram realizados na Refinaria Aberto Pasqualini - REFAP
(Canoas/RS) com a finalidade de identificar a origem da toxicidade crénica do efluente
final de refinaria. Os resultados subsidiaram o atendimento a licenca de ampliacéo,
visto que uma das exigéncias do Orgdo Ambiental foi a remoc&o da toxicidade cronica
do efluente. Os estudos de TORRES et al. (2005) indicaram alto potencial dos
processos utilizando carvdo ativado e biorreator a membranas na remocdo da

toxicidade cronica.
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3.2 METODOLOGIA

3.2.1 Descricdo da Unidade de Bancada de MRB Placas Planas

O modulo de permeacdo de placas plana permite o escoamento da alimentacdo
tangencial a superficie da membrana. O sistema que esta representado
esquematicamente na Figura 39 e visualmente nas Figuras 40 e 41 é constituido de
tanque alimentacdo com capacidade para 2L (1), bomba centrifuga com acionamento
magnético (Weg, 63 1190) para circulacdo da alimentacao (2), inversor de freqiiéncia
(Weg, CFW-08) (3), rotametros da AppliTech para medida das vazdes da alimentacao
(0-200 L.h™")(4) e do permeado (0-2,9 L.h™") (9), mandmetros (5) e (7), médulo de
permeacdo com membrana plana da kubota (diametro nominal de 0,40 um e area de

117,2 cm?) (6) e valvula para pressurizacdo do sistema (8).

Figura 40: Foto do sistema de BRM de placas planas de bancada.
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Figura 41: a) Médulo de membrana placa plana; b) Membrana placa plana.

3.2.2 Descricdo da unidade-piloto de BRM Fibras Oca s da Zenon

Foram realizados testes na unidade-piloto de BRM submersos com membranas de
fibra oca submersa da ZENON. O médulo de membranas de fibra oca operou imerso
em um tanque, no qual promovia-se a circulacdo do lodo oriundo de um reator
biolégico de 8 m®. No reator bioldgico encontra-se imerso um médulo de membranas
planas da Kubota. A Tabela 19 apresenta as caracteristicas da unidade-piloto de BRM
Zenon. O BRM operou com TRH de 6 horas e idade do lodo de 40 dias.

O sistema piloto de biorreator com membranas da Zenon, chamado ZenoGem, foi
desenvolvido pela ZENON em conjunto com a General Motor Corporation.e utiliza
membrana de fibra oca modelo ZW500b. As principais caracteristicas dessa unidade
sdo apresentadas na Tabela 19. A Figura 42 apresenta o médulo de membranas (a) e

o skid automatizado da unidade-piloto (b).

Tabela 19 - Caracteristicas da nidade-piloto de BRM fibras-ocas da Zenon.

Unidade-piloto de BRM Zenon

Configuracdo das membranas Fibras-ocas
Material das membranas PVDF
Diametro nominal de poro 0,04 um
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Capacidade hidraulica 1,2-1,8meh
Fluxo de permeado 17 - 20 L.m2.h*t
Numero de modulos 3

Area efetiva de membrana por médulo 23,3 m?

Numero de mddulos 3

Area membrana total 70 m?

Volume do tanque de membranas 0,7m?
Concentracao lodo bioldgico 10a15g.L"

Figura 42: (a) Médulo de membranas e (b) o skid da unidade-piloto de BRM fibras-

ocas da Zenon.

O sistema opera sob vacuo no lado interno das fibras (permeado) induzido por uma
bomba centrifuga. O fluxo de filtragdo € funcdo das caracteristicas do lodo bioldgico,
submetido a um vacuo de 0,10 a 0,50 bar. A aeracao introduzida no fundo do tanque
promove a agitacdo do meio que é fundamental para a reducdo de acumulo de
material na superficie da membrana. A ascendéncia de bolhas grossas atua
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minimizando a deposicdo de solidos suspensos na superficie das membranas.

Existem ainda 03 niveis de limpeza quimica que séo realizadas periodicamente:

a) A limpeza operacional € promovida por retrolavagens realizadas a cada 15 minutos

com duracéo de 15 segundos, na vazao equivalente a 1,5 da vazéo de filtracéo.

b) A limpeza de manutencdo consiste em injetar o produto de limpeza (solugédo de
hipoclorito de sédio com concentracdo de 200 mg.L™) na linha de permeado durante
retrolavagens sucessivas, com subsequente imersdo das membranas por um periodo

de 30 a 40 minutos. Este procedimento € previsto para ser realizado semanalmente.

c) A limpeza de recuperacdo utiliza uma solucdo de hipoclorito de sdédio mais
concentrada (500 a 2000 mg.L™) e periodo de imers&o mais prolongado (6 al2 horas),
e deve ser realizada a cada 4-6 meses, ou quando a diferenca de pressao através da
membrana permanecer elevada apés a limpeza de manutencgdéo, ultrapassando o limite

maximo estabelecido para operacao de 0,37 bar.

3.2.3 Condicdes Operacionais Unidade-piloto de BRM Fibra Oca da Zenon

A unidade-piloto de BRM da Zenon com membranas submersa do tipo fibra-oca esta
instalada na refinaria Gabriel Passos da Petrobras situada em Betim/MG. O efluente
da refinaria oriundo do processo priméario, para separacdo de Oleos e solidos
(separador API e flotagcdo por ar dissolvido), €, entdo, encaminhado para o sistema de
unidades-piloto composto de um filtro de areia convencional para remocao
suplementar de 6leos e graxas, o tanque de processo de 8 m® (com membranas do
tipo placa planas imersas nesse tanque’ e a unidade-piloto Zenon adjacente que opera
como MBR com tanque de membranas externo (Figura 43). A Tabela 20 apresenta

condicbes de operacao na unidade piloto de BRM fibras oca da Zenon.
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Figura 43: Representacdo esquematica da unidade-piloto de BRM fibra oca Zenon.

Tabela 20 - Condi¢cBes de operacao na unidade-piloto  de BRM fibra oca.

Parametro Faixa de Aplicacao

TRH (h) 5-6

Idade do lodo (dias) 40

SSV no reator (mgssv.L™?) 5.000 a 6.500

pH 70-75

Oxigénio dissolvido (mgO,.L™) 30-45

Tempertaura no biorreator ( °C) 20-25

Vazdo de ar (m®.h?) 25

Retrolavagens A cada 15 minutos com duragé&o de 15
segundos
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Na Tabela 20 foi considerado o valor médio de DQO de alimentac&o de 315 mgO,.L™,
e vazao de permeado total retirado do biorreator 1700 L.h?, referente a soma da vazao
de permeado da unidade BRM fibra oca da Zenon com tanque de membranas externo
de 700 L = 1200 L.h™ com a vaz&o de permeado da unidade-piloto de BRM placas

planas da Kubota imersas no tanque de processo de 8 m® = 500 L.h™).

3.2.4 Monitoramento dos Parametros Fisico-quimicos e Biologicos

As duas unidades piloto, Zenon e Kubota, foram monitoradas com registro em
planilhas dos parametros operacionais: vazdo de permeado e diferenca de pressdo
através da membrana. O descarte de lodo era realizado diariamente, assim como
amostras do lodo eram coletadas para acompanhamento dos seguintes parametros
analiticos: sdélidos suspensos totais e volateis, filtrabilidade, pH, DQO, DBO, COD e
amoénia. A Tabela 21 apresenta a rotina operacional e analitica da unidade-piloto de

BRM teste continuo.

Tabela 21 — Rotina operacional e analitica da unida  de —piloto de BRM.

Parametro Frequéncia Ponto

Vaz&o de permeado (m*.h™) 2 x dia BRM fibras-ocas e BRM Kubota
Pressdo através da membrana | 2 x dia BRM fibras-ocas e BRM Kubota
(bar)

Descarte de lodo (266 L) 1 x dia Interior do reator

pH 1 x dia Alimentacdo e permeado

SST (mg.L™) 3 X semana Interior do reator

SSV (mg.L™?) 3 X semana Interior do reator
Permeabilidade do lodo (mL | 3 x semana Interior do reator

filtrados em 5 minutos)

DQO (mgO,.L™Y) 1 x semana Alimentacéo e permeado

COD (mg.L™) 1 x dia Alimentacéo e permeado
N-NH; (mg.L™) 2 X semana Alimentacao e permeado
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3.2.5 Permeabilidade Hidraulica na Unidade de Banca da de BRM Placa Plana

A caracterizagdo pelo pardmetro permeabilidade tem a finalidade de avaliar as
propriedades da membrana no processo de permeacéo. Os testes de permeabilidade
hidraulica foram realizados com aplicacéo de fluxo de permeado decrescente (de 21 a
7 (L.m?%h™), monitorando a diferenca de pressdo durante 5 minutos para cada valor
de fluxo de permeado aplicado. A partir das medidas experimentais determinou-se a
permeabilidade hidraulica da membrana (L.h*m™.bar™), correspondente ao coeficiente

angular da reta que relaciona a diferenca de presséao ao fluxo permeado.

3.2.6 Permeabilidade do Lodo Biol6gico com CAP

A permeabilidade da membrana foi avaliada pelo mesmo procedimento utilizado para
a determinacéo da permeabilidade hidraulica, porém utilizando o efluente, a mistura de
efluente e lodo biolégico (3 g.L* e 6 g.L™") e somente com o lodo biolégico (3 g.L™)
com diferentes concentracbes de CAP (2 e 6 g.L™). Foram aplicados em diferentes

condicbes de escoamento com Reynolds que variou de 700 a 2700.

3.2.7 Resisténcia a Permeacéao

A resisténcia a permeacao (R) é um parametro derivado do modelo de resisténcias em
série, inversamente proporcional a permeabilidade e pode ser utilizado para verificar
as etapas determinantes do processo. Este parametro pode ser determinado a partir

da equacéo:

R= AP
- Equacéo 22
HIp

Em que:

R = Resisténcia total (m™)

AP = pressdao através da membrana (Pa)
1 = Viscosidade (10°Pa.s™)

Jp = Fluxo de permeado (m.s™))
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A resisténcia total € composta pela resisténcia da membrana (Rm), da adsorgéo
estatica (Ra), do bloqueio de poros (Rbp) e da torta (Rt) formada foi determinada

empregando o método de resisténcias em série proposto por CHERYAN, 1998.

3.2.8 Filtrabilidade do Lodo

A andlise de filtrabilidade do lodo € um método que determina a vazéo de filtracdo do
lodo em papel de filtro padronizado com objetivo de investigar as caracteristicas do

lodo em relag&o ao processo de filtracdo.

Seguiu-se o0 método preconizado pela Toyo Roshi Co., Ltda que utiliza o papel de filtro
namero 5C com didmetro de 185 mm dobrado em 8 gomos de forma encaixar no funil.
Coleta-se 50 mL de amostra (lodo biolégico), filtra-se a amostra no papel de filtro e
inicia-se a contagem do tempo logo no inicio da filtracédo e registra-se o volume apos 5
minutos. Sao estabelecidos alguns critérios de avaliagdo como: volume igual ou maior
que 10 mL é associado a uma boa filtrabilidade e volume menor que 5 mL indica que o

lodo ndo apresenta boa filtrabilidade.

3.2.9 Caracterizacdo das Membranas (MEV)

As fibras foram caracterizadas quanto a morfologia através de microscopia eletronica
de varredura — MEV. Inicialmente a amostra foi devidamente seca, através do método
da troca de solventes. Para a andlise das superficies externa das membranas, as
fibras foram coladas diretamente no suporte e recoberta por uma camada de ouro pelo
processo de metalizagcdo com ouro. As fotomicrografias das membranas foram obtidas

em um microscopio eletrénico de varredura FEI Company modelo Quanta 200.

3.2.10 Ensaios Ecotoxicologicos

3.2.10.1 Toxicidade Aguda

Esse ensaio teve por objetivo determinar a toxicidade aguda da amostra, sobre o
microcrustaceo Daphnia similis. A determinacdo da toxicidade aguda em relacédo a D.
similis foi realizada no Laboratorio de Analise Ambiental (Labtox) e seguiu a
metodologia descrita em NBR 12.713 (ABNT, 2004). O ensaio consiste na exposi¢ao
de jovens D. similis as diferentes diluicbes da amostra, em um sistema estatico por 48

horas cuja resposta foi 0 efeito na mobilidade.
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3.2.10.2 Toxicidade Crbnica

Esse ensaio teve por objetivo determinar a toxicidade crbénica da amostra, sobre o
microcrustaceo Ceriodaphnia dubia. A determinagéo da toxicidade cronica em relacao
a C. dubia foi realizada no Laboratério de Analise Ambiental (Labtox) e seguiu a
metodologia descrita em NBR 13.373 (ABNT, 2005). O ensaio consiste na exposi¢ao
do organismo-teste (Ceriodaphnia dubia) as diferentes diluicdes da amostra, em um
sistema semi-estatico por um periodo de 7 a 8 dias avaliando-se a solucéo teste que

causa efeito sobre a reproducao dos organismos , nas condi¢des do ensaio.

O valor de CENO(I) (maior concentracdo nominal da amostra no inicio do ensaio que
ndo causa efeito significativamente diferente do controle) e CEO(l) (menor
concentracdo nominal da amostra no inicio do ensaio que causa efeito
significativamente diferente do controle) foi obtido através do teste de Williams,
utilizando-se o programa estatistico TOXSTAT versao 3.3 (Gulley et al., 1991). Apé6s a
obtencéo destes valores, foi calculado o VC(I) (valor crénico inicial), que representa a
média geométrica de CENO(I) e CEO(]).
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3.3 DISCUSSAO E RESULTADOS

Neste capitulo foi investigado o efeito da adicdo de CAP no BRM quanto a eficiéncia
de remocdo de compostos organicos e de nitrogénio amoniacal e a influéncia das
particulas de carvao ativado sobre o fluxo critico e a permeabilidade. Inicialmente séo
apresentados os resultados obtidos, em testes de curta duragcdo, na unidade de
bancada BRM placa plana, avaliando a influéncia do aumento da concentracéo de
lodo bioloégico e CAP no fluxo de permeado em diferentes velocidades de escoamento.
Posteriormente sdo apresentados os resultados obtidos na unidade-piloto de BRM em
teste continuo por 120 dias (60 dias antes da adicdo de carvdo e 60 dias ap0Os a
adicdo de carvdo). O carvdo foi adicionado nas concentracdes de 2, 4 e 6 (g.L™") e
avaliou-se a eficiéncia de remoc¢éo de DQO, COD e H-NH; e efeito no fluxo critico. A
caracterizacdo das membranas foi realizada através da determinacdo da
permeabilidade hidraulica e por fotomicrografias em MEV para avaliagdo do efeito

abrasivo das particulas de CAP na superficie da membrana.

3.3.1 Unidade de Bancada de BRM Placa Plana

Com objetivo de investigar o efeito do aumento da concentracdo de sélidos bioldgicos
e CAP no processo de filtracdo, avaliou-se o fluxo de permeado em funcdo da

diferenca de pressao aplicada em diferentes velocidades de escoamento (Reynolds).

3.3.3.1 Fluxo de Permeado na Unidade de Bancada de = BRM Placas Planas

As Figuras 44 a 48 apresentam os fluxos de permeado em funcdo da diferenca
pressdo de aplicada para as suspensdes de lodos ativados (3, 6 e 12 g.L™) e para
suspensdes de lodos ativados (3g.L™") com adicdo de CAP (2 e 6 g.L™"). Em ambas
situacdes, variou-se a velocidade de escoamento, correspondendo a numero de
Reynolds de 680, 1350, 2000 e 2700.
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Figura 44: Fluxo de permeado em funcdo da pressdo aplicada com lodos ativados (3

g.L™") em diferentes escoamentos.
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Figura 45: Fluxo permeado em funcdo da presséo aplicada com lodos ativados (6 g.L

') em diferentes escoamentos.
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Figura 46: Fluxo de em funcéo da pressdo em lodos ativados (12 g.L™) em diferentes

escoamentos.
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Figura 47: Fluxo permeado em funcdo da presséo aplicada com lodos ativados (3 g.L

1 com adicdo de CAP (2 g.L™) em diferentes escoamentos.
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Figura 48: Fluxo permeado em funcdo da presséo aplicada com lodos ativados (3 g.L

1) com adicdo de CAP (6 g.L™) em diferentes escoamentos.

Os resultados de fluxo de permeado na unidade-piloto de placas planas de bancada
mostraram, como esperado, que a velocidade de escoamento tangencial a superficie
da membrana afeta positivamente o fluxo de permeado. A velocidade de escoamento
pode influenciar bastante a camada polarizada, pois a operagdo com maior
cisalhamento possibilita reduzir a resisténcia a transferéncia de massa na fase fluida

adjacente a membrana.

Ja o aumento de sélidos biolégicos no reator 3 até 12 g.L™ levou uma redugéo no fluxo
de permeado causado, provavelmente, pelo aumento da resisténcia da torta de
filtracdo. A Tabela 22 apresenta os valores de fluxo de permeado para a presséo de
1,0 bar com diferentes escoamentos (nimero de Reynolds de 680, 1350, 2000 e 2700)
e as Figuras 49 e 50 apresentam a relacdo entre os fluxos limites para cada Reynolds

em funcéo da concentracdo de solidos e da concentracao de CAP.
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Tabela 22 - Fluxo de permeado para a pressdo de 1 b ar com diferentes
escoamentos (numero de Reynolds de 680, 1350, 2000 e 2700).

Sistema/Reynolds 680 1350 | 2000 | 2700

Lodos ativados (3 g.L™) 65 87 132 159

Lodos ativados (6 g.L™) 49 53 71 98

Lodos ativados (12 g.L™) 30 42 45 49

Lodos ativados (3 g.L™) + CAP (2 g.L™) 75 102 | 132 | 178

Lodos ativados 3 (g.L™) + CAP (6 g.L™) 75 106 | 136 | 181
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Figura 49: Relacao entre fluxo limite e concentracdo de sdélidos para cada condicao de

escoamento investigada.

Segundo o modelo de filme, a concentragdo limite para operacdo do processo de
microfiltracdo ou ultrafiltracdo pode ser obtida por extrapolacéo da reta que relaciona o
fluxo limite e o logaritmo da concentracdo de sélidos ou solutos na alimentacdo. No
caso do lodo biolégico, observa-se para que melhor precisdo foi obtida para as

condicbes de maior fluxo, ou seja, com valores de Reynolds mais elevados. A
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concentracdo limite obtida por extrapolacdo ficou entre 21,8 e 23,3 g.L', que
corresponde a condicao de fluxo permeado proximo de zero. O aumento da inclinagéo
da reta mostra o aumento do coeficiente de transferéncia de massa na alimentagéo,

consequéncia do aumento no niumero de Reynolds.
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Figura 50: Relacdo entre fluxo limite e concentracdo CAP para cada condicdo de

escoamento investigada e concentracéo de sélidos bioldgicos mantida em 3 g.L™.

Como se pode observar na Tabela 22 e na Figura 50 a presenca de CAP favorece o
fluxo de permeado em todas as velocidades de escoamento avaliadas. O aumento da
concentracdo de CAP de 2 para 6 g.L™ continuou favorecendo o aumento do fluxo
permeado. A principal hipétese para interpretar este resultado € o fato das particulas

de CAP conferirem maior permeabilidade a torta de filtracdo.

Segundo a literatura (REMY et al., 2010, YANG et al., 2010, LI et al., 2010), a adicao
de CAP reduz a compressibilidade dos flocos do lodo biolégico, aumenta a porosidade
da torta de filtracdo e consequentemente produz um aumento do fluxo de filtracdo.
Além disso, as particulas de CAP também podem atuar como meio suporte para o
crescimento de microrganismo e formacédo de biofilme (LI et al., 2005; LESAGE et al.,
2008).

Os gréaos de carvao ficam integrados ao floco bioldégico formando uma torta de filtracdo
mista A integracdo das particulas de CAP foi observada em fotomicrografias e

apresentadas no capitulo 2. A avaliacdo do fluxo de permeado foi realizada apos a
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adaptacéo do sistema de lodos ativados com CAP de forma a promover o crescimento

de microrganismos e formacéo de biofilme.

MEIER (2010) avaliou a adigdo de CAP suspenso em solugéo de MgSO, (1 g.L™) e
membrana de nanofiltracdo, em operagdo com escoamento tangencial. Neste caso,
foram aplicadas condi¢es de contato do CAP e a superficie da membrana totalmente
diferentes das propostas neste estudo. Sem a combinagdo com lodo biol6gico a

membrana fica desprotegida e disponivel para o efeito abrasivo do CAP.

3.3.2 Unidade-piloto de BRM Fibra oca

A unidade-piloto de BRM fibra oca operou por 120 dias como modulo externo
interligado ao reator biolégico (8 m®). Os parametros DQO, COD e nitrogénio
amoniacal foram monitorados na alimentacdo e no permeado, assim como 0S
parametros de desempenho do processo de filtracdo (fluxo de permeado, pressao de

operacédo e permeabilidade), além do fluxo critico nas diferentes condicGes estudadas.

3.3.2.1 Eficiéncia de Remocdo de Compostos Organico s e N-NH;

As figuras 51, 52 e 53 apresentam o desempenho do BRM na remogéao de COD, DQO
e N-NH; em funcéo do tempo de operacgéo e a Tabela 23 mostra os valores medios, na

alimentac&o e no permeado antes e apés a adicdo de CAP (2,4e 6 g.L™).

Tabela 23 — Valores médios de DQO, COD a N-NH 3, na alimentacdo e no

permeado e antes e ap6s a adicdo de CAP (2,4e6g .L™) no BRM.

Parametro

Valores médios antes

da adicao de CAP

Valores médios apds

a adicao de CAP

DQO Alimentacdo (mgO,.L™") | 374 315
DQO Permeado (mgO,.L™) 73 32
COD Alimentacédo (mg.L™) 143 94
COD Permeado (mg.L™) 20 15
N-NH; Alimentagdo (mg.L™") | 27 24
N-NH; Permeado (mg.L™) 2,5 2,3
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Figura 53: N-NH; na alimentac&o e no permeado medidos na unidade piloto de BRM.

Conforme destacado pela literatura (STEPHENSON, 2000), uma das vantagens dos
BRM's ¢ a alta eficiéncia de remocdo de compostos organicos e nitrogénio amoniacal,
fato que também foi observado nesse estudo. Nos primeiros 60 dias de
acompanhamento (antes da adicdo de CAP) o BRM apresentou 80 % de remocéo de
DQO, 86 % de remocdo de COD e 90% de remocdo de N-NHs;. Esses resultados
confirmam que a tecnologia de BRM tem forte potencial para tratamento do efluente de
refinaria, visto que o nitrogénio amoniacal € um poluente inerente do refino de petréleo

principalmente o petréleo nacional com alto teor de nitrogenados.

A alta remocdo de compostos organicos em BRM foi obtida por VIERO (2006) que
avaliou o desempenho de um biorreator com membranas do tipo fibra oca submersa
no tratamento continuo de efluente sintético simulando esgoto doméstico com DQO de
550 a 600 mgO,.L™". O reator operou com altas concentragdes de solidos (> 18.000
mgssv.L™), observando-se elevadas remocdes de DQO (92%) e COD (93%) em ensaio

de longa duracdo, mesmo quando ocorreram choques de biocida.

Neste estudo a adicdo de CAP no biorreator levou a um acréscimo na remogdo de
DQO de 80 para 90 % e praticamente nenhum efeito na remoc¢édo de COD e N-NHs.
Alguns trabalhos (LI et al., 2010; OMER et al.; 2008; XIANG & KIM, 2008) ressaltam

que a adicdo de CAP confere aumento da remocdo de compostos organicos no
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biorreator tanto pelo processo de adsorcdo, quanto pelo aumento do tempo de contato
do poluente com a biomassa (REMY et al., 2009; MUNGZ, et al., 2007).

O efeito de adsorcéo foi pequeno devido a baixa concentragdo de reposi¢cdo de CAP
no reator. A reposicdo de CAP foi realizada de forma a manter a idade do lodo com 40
dias, que representou uma retirada diaria de lodo de 266 L. Isto representa uma
concentracéio de reposicéo de 13 mg.L™ quando o reator operou com concentrag&o no
seu interior de 2 g.L de CAP, 26 mg.L™ para 4 g.L™ e 39 mg.L™ para a concentracéo

de 6 g.L™ de CAP, respectivamente.

A reposicdo de CAP foi realizada em batelada (1 vez ao dia), enquanto que o reator
operou de forma continua. A relacdo entre a quantidade de carvado virgem e a carga
massica € insignificante quando comparada com as concentracBes avaliadas nos
testes em batelada apresentados no Capitulo 2 de adsor¢édo de CAP e lodo (0,1, 0,5 e
2,0g.L™).

O efeito de baixas dosagens de reposicdo de CAP na qualidade do permeado com
possivel remocdo de micropoluentes também estd sendo investigado na literatura.
ZHANG et al. 2008, e REMY et al. 2009, destacaram outras vantagens da baixa
dosagem de CAP como o aumento do desempenho de filtracdo e menor custo.
Acredita-se que o efeito na qualidade do permeado pela adicdo de CAP no BRM
possa ser observado com o aumento da dosagem de reposicdo de CAP que ocorre

em detrimento da reducédo da idade do lodo.

AMARAL (2009) observou que a manutencdo de 10 g.L™* de CAP no interior de
biorreator, combinada com os lodos ativados no BRM reduziu a concentracdo média

de DQO no permeado de 215 mg.L™ para 135 mg.L™.

Sera apresentado, a seguir, o efeito das particulas de CAP no desempenho da
filtracdo, medido pelos parametros operacionais: fluxo de permeado, permeabilidade,

pressédo aplicada e fluxo critico.

3.3.2.2 Desempenho no Processo de Filtracdo da Unid ade-piloto de BRM
Fibra Oca

O desempenho no processo de filtracdo foi avaliado na unidade-piloto de BRM
submerso com membranas do tipo fibra oca. A Figura 54 apresenta o fluxo de
permeado, a pressdo de operacdo e a permeabilidade em funcdo do tempo de
operacdo. A permeabilidade foi expressa pela relacdo entre os valores de fluxo de

permeado e a diferenca de presséo através da membrana.
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Foram adicionados 2 g.L" de CAP no biorreator em 10/12/2010, acrescidos de mais 2
g.L™ de CAP totalizando 4 g.L™* em 23/12/2010 e por fim, mais 2 g.L™ somando 6 g.L™
de CAP em 12/01/2011.
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Figura 54: Fluxo de permeado, pressédo de operacéo e a permeabilidade em fungéo do

tempo no BRM piloto de fibras ocas em fungéo da adicdo de CAP.

A dosagem de 2 g.L™* de CAP no interior do biorreator conferiu maior estabilidade para

a diferenca de presséo através da membrana, mantendo-se no patamar de 0,10 bar, e

levou a um aumento da permeabilidade de 142 para 164 L.m?.h™.bar*. O acréscimo

da concentracdo de CAP no interior do biorreator para 4 g.L' manteve a
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permeabilidade na faixa entra 116 a 148 L.m“.h™.bar" e a diferenca de presséo entre
0,10 e 0,12 bar com algumas oscilagbes. Um aumento adicional na concentracdo de
CAP para 6 g.L™" no interior do biorreator, inicialmente, manteve a diferenca de
pressdo constante em 0,12 bar. Apds 15 dias a diferenca de pressao subiu para o
patamar de 0,16 bar e se manteve constante por 5 dias até o novo patamar de 0,20
bar que permaneceu por mais 10 dias com algumas oscilagdes. Cabe ressaltar que a
diferenca de pressao entre 0,10 e 0,20 bar representa valores relativamente baixos,
visto que a diferenca de pressdo maxima de operacdo dessa unidade é de 0,50 bar.
Ap6s o aumento de CAP para 6 g.L™*, observou-se um decréscimo da permeabilidade
para valores inferiores a 50 L.m2.h™.bar® . Entretanto, altos valores de sélidos no
reator (Figura 55) também foram observados, o que pode justificar o0 aumento na

diferenca de pressao e a queda na permeabilidade.

SST(ma L)
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{?
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Figura 55: Sélidos suspensos totais no BRM piloto de fibras ocas.

Antes da adicdo suplementar de CAP para atingir 6 g.L™, os solidos suspensos no
interior jA apresentavam valores préximos de 15 gsst.L™ e apos essa adicdo, se

mantiveram na faixa de 18 gSST.L'1 com valores maximos de 20 gSST.L'l.

A partir dos resultados obtidos, conclui-se que a adicdo de 2 e 4 g.L™ de CAP no
interior do reator resultou na reducdo da pressdo de operacdo e aumento da
permeabilidade e da estabilidade operacional. Isto provavelmente ocorreu devido ao

efeito das particulas de CAP que alteram as caracteristicas da torta de filtracdo
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conferindo maior porosidade e menor compressibilidade aos flocos conforme discutido

nos resultados da unidade de bancada.

Os efeitos positivos da adicdo de CAP na operacdo do BRM fibra oca ndo foram
observados quando, para 0 mesmo fluxo de permeado 18 L.m?h*, houve um
crescimento elevado de biomassa no reator (18 a 20 gSST.L™). Ou seja, a adigéo de
CAP é favoravel ao processo de filtracdo, mas o aumento da concentragdo de sélidos
biolégicos ndo. Este resultado sugere a necessidade de controlar o crescimento de
biomassa de forma manté-la constante no reator. Essa conclusdo confirma a sugestao
de se operar com menor idade de lodo (maior descarte) e conseqlientemente maior

reposicdo de CAP no reator.

3.3.2.3 Fluxo Critico na Unidade—piloto de BRM Fibr a Oca

Com objetivo de investigar o efeito das particulas de carvao ativado no processo de
filtrac&o foi avaliado o fluxo critico em diferentes concentracdes de CAP no interior do
biorreator (2, 4 e 6 g.L™Y).

As Figuras de 56 a 60 apresentam os fluxos criticos determinados na unidade-piloto
de BRM com membranas do tipo fibra oca da Zenon com diferentes concentragdes de
CAP no biorreator e a Tabela 24 apresenta os valores de SST e SSV expresso em
g.L", afiltrabilidade do lodo (mL filtrados em 5min) e as respectivas concentracdes de
CAP (g.L™).

Tabela 24 - Valores de SST e SSV (g.L ™), filtrabilidade do lodo (volume filtrado

em 5 min), concentracdo de CAP no biorreator (g.L ™) e fluxo critico (L. m 2.h™).

Data SST SSV Volume filtrado CAP Fluxo Critico
(g.L™ | (g.L™ |5 min(mL) (g.L™ | (Lm=h"
20/10/2010 | 8,2 7,6 <5 Zero 20e 17,1
09/12/2010 | 10,5 9,5 10 Zero 24 e 20,5
20/12/2010 | 9,4 8,5 11 2 32e274
29/12/2010 | 12,1 10,9 7 4 36 e 30,85
14/01/2011 | 16,7 16,3 5 6 32e274
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A Tabela 24 apresenta uma elevacédo do fluxo critico com o aumento da concentragéo
de CAP no interior do reator até o valor de 4 g.L'l. Neste caso, o aumento do fluxo
critico ndo apresentou correlacdo com a filtrabilidade do lodo que, por outro lado, foi
reduzida. A filtrabilidade fornece subsidios para inferir sobre a qualidade do lodo
guanto as propriedades de filtracdo, ou seja, ajuda a descobrir a origem da queda do
desempenho de filtracdo no BRM, por exemplo, indica se houve modificacdo na
qualidade do lodo ou a presenca de outro fator como incrustacdo na membrana. A
falta de correlacdo entre a filtrabilidade e o fluxo critico foi atribuida ao fato de os
processos de permeacdo e de filtracdo serem operados de forma distinta. Na
membrana a alimentacdo escoa tangencialmente a superficie da membrana, enquanto
no teste de filtrabilidade ndo ha escoamento e o dispositivo é operado com filtracdo
frontal (dead end). Dessa forma, o efeito das particulas de carvdo é mais evidente na

filtracdo em membranas do que no teste de filtrabilidade do lodo.
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Figura 56: Fluxo critico na unidade-piloto de BRM fibra oca com lodo bioldgico (SST=
8,2g.L™).
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Figura 57: Fluxo critico na unidade-piloto de BRM fibra oca com lodo biolégico (SST=

10,5 g.L™h.
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Figura 58: Fluxo critico na unidade-piloto de BRM fibra oca com lodo biolégico e CAP

(29.L™" (SST 1w = 9,4 g.Lh.
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Figura 59: Fluxo critico na unidade-piloto de BRM fibra oca com lodo biolégico e CAP
(49.L) (SST o= 9,4 g.L ).
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Figura 60: Fluxo critico na unidade-piloto de BRM fibra oca com lodo biolégico e CAP
(6 ng) (SST total = 8-2 ng)
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Observou-se um forte efeito das particulas de CAP no fluxo critico, visto que, a partir
da concentracdo de CAP de 2 g.L™ no interior do biorreator, o sistema apresentou um
aumento no fluxo critico de 24 para 32 (L.m™?.h™) que representam 33 % de acréscimo.
Ja na concentracgéo de 4 g.L™, houve um aumento do fluxo critico que atingiu o valor
de 36 (L.m2.h™), que representa 50% de acréscimo em relac&o ao valor sem CAP. O
aumento no fluxo critico € uma vantagem muito importante para os processos de
separacao por membranas visto que quando o fluxo de operacédo aplicado € inferior ao
fluxo critico, o processo de incrustacdo da membrana fica minimizado e obtém-se
maior estabilidade na diferenca de pressdo através da membrana com o tempo de
operacdo. Caso contrario, quando o fluxo operacional empregado € maior do que o
fluxo critico, para manter o fluxo permeado constante, € necessario aumentar com
freqiéncia a diferenca de pressdo aplicada, aumentado a frequéncia de limpeza

gquimica para o valor de permeabilidade retorne ao inicial (AMARAL, 2009).

A adicdo de CAP para atingir a concentracdo de 6 g.L™ no interior do biorreator ndo
correspondeu a um aumento do fluxo critico, que permaneceu no mesmo patamar (32
L.m?%h™) dos anteriores, justificado pelos altos valores de sélidos bioldgicos no interior
do biorreator. Conforme foi observado na unidade de bancada de BRM placa plana a
alta concentracao de sélidos bioldégicos aumenta a resisténcia da torta de filtragdo. A
avaliacdo o efeito da composicdo da torta de filtracdo mista foge do escopo deste
trabalho, mas sugere-se para trabalhos futuros a investigacéo sobre a relacdo 6tima

entre os solidos bioldgicos e CAP na torta formada.

A concentracdo de solidos referente a biomassa e ao carvao foi verificada pelo método
gue aplica a digestdo em &cido nitrico, de forma caracterizar os solidos do carvado a da
biomassa. Os resultados obtidos apresentaram correlagdo com as concentracdes

esperadas de carvdo de 2, 4 e 6 g.L™.

3.3.2.4 Permeabilidade Hidraulica na Unidade—piloto =~ de BRM Fibra oca

A permeabilidade hidraulica das membranas foi determinada com objetivo de avaliar a
eficiéncia da limpeza quimica de manutencdo e caracterizar a condicdo de filtracdo
das membranas independente das condicbes ou concentracdo do lodo biolégico. A
Figura 61 apresenta a permeabilidade hidraulica realizada antes e apds as limpezas

de quimicas de manutencdo.
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Figura 61: Permeabilidade hidraulica em funcdo do tempo de operacdo. As setas

indicam diferentes concentracdes de CAP no reator.

A permeabilidade hidraulica apresentou um decréscimo com o tempo de operacao,
principalmente apés a adicdo de CAP no biorreator. Conforme comentado
anteriormente, e mostrado na Figura 55, a partir de 4 g.L™ de CAP a concentrago de
sélidos biologicos aumentou muito no interior do biorreator chegando a atingir um
patamar de na faixa de 18 QSST.L'l com valores maximos de 20 QSST.L'l. O aumento de
biomassa no reator pode acarretar tanto um aumento de substancias excretadas pelas

bactérias, quanto de substancias inorganicas.

ROSENBERGER et al. (2002) afirmam que, embora a producdo de excesso de lodo
possa ser completamente suprimida, uma pequena quantidade de lodo devera ser
removida regularmente, devido ao acumulo de substancias inorganicas no reator, que

podem causar incrustacdo nas membranas.

Observa-se que as limpezas de manutencdo apresentaram recuperacdo da
permeabilidade que variou de 0 a 46% de eficiéncia, com valores maiores no inicio do
acompanhamento e menores com o0 tempo de operacdo. As limpezas quimicas de
manutencédo aplicam solugédo aquosa de hipoclorito de s6dio com concentragédo de 200
mg.L" na linha de permeado aplicando retrolavagens sucessivas, com posterior
imersdo nessa solugdo durante 30 a 40 minutos. A recuperacdo da permeabilidade

depende da condicdo de incrustacdo em que a membrana se encontra. Este
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comportamento pode indicar a necessidade de limpeza quimica mais rigorosa, como
descrito no procedimento da limpeza de recuperacdo, o qual emprega solucdo de
hipoclorito de sédio mais concentrada (500 a 2000 mg.L™) e periodo de imers&o maior
(6 al2 horas).

3.3.2.5 Resisténcia na Unidade—piloto de BRM Fibra  Oca

Foi determinada a resisténcia ao transporte global as resisténcias referentes a
membrana e a torta de filtracdo. A Tabela 25 apresenta os valores de permeabilidade

e resisténcias a filtracdo no inicio e no final dos testes.

Tabela 25 — Permeabilidade e resisténcia a filtracad o

Parametro
Permeabilidade hidraulica (174 L.m?.h™.bar™) 174
Resisténcia da membrana (m™) 5,7 10"

Permeabilidade Operacional Inicial (L.m?.h™.bar?) | 160

Permeabilidade Operacional Final (L.m?%h™.bar?) |43

Resisténcia (torta + bloqueio dos poros + | 6,6 10"

adsorc&o) Inicial (m™)

Resisténcia (torta + bloqueio dos poros + adsor¢éo | 2,0 10*°

Final (m™)

Observa-se que a resisténcia no inicio dos testes teve um pequeno acréscimo de 5,7
para 6,6 (m™) referente aos fenémenos de formacéo de torta, adsorcdo nos poros e
blogueio dos poros. Com o tempo de operacdo, e principalmente pelo aumento de
SST no interior do reator e conseqgiiente queda na permeabilidade, como esperado,
houve um aumento na resisténcia ao fluxo para valores na faixa de 2,0 10" (m™). Este
aumento na resisténcia deve-se principalmente pela presenca de incrustacao referente

a acumulacao de material na regidao préxima a superficie da membrana.
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3.3.2.6 Fotomicrografias das Membranas de Fibra Oca  por MEV

Foram realizadas fotomicrografias nas membranas de fibra oca utilizada da unidade
piloto de BRM que operou no teste continuo com adicdo de CAP no biorreator. O
objetivo das fotomicrografias foi avaliar um possivel dano a superficie da membrana
em virtude do efeito abrasivo do CAP. As Figuras 62 apresentam fotomicrografias da
superficie das membranas antes dos testes e a Figura 63 apresenta fotomicrografias a
superficie da membrana apés os testes. Para a analise no MEV, com o0 objetivo de
remover depositos superficiais, as fibras foram tratadas com solucao de hipoclorito de

sodio e mantidas em ultrasom.

Figura 62: Fotomicrografias da superficie das membranas antes dos testes nas
magnitudes de a) 110, b) 170, c) 1000 e d) 5000 vezes.
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Figura 63: Superficie da membrana de fibra oca apds os testes a) b) Apos 20 minutos

de ultrasom imerso em hipoclorito (1g.L™") com magnitude de 1000 vezes c) Apds 20
minutos de ultrasom com magnitude de 5000 vezes d) Apds 20 minutos de ultrasom
imerso em hipoclorito (1g.L™)com magnitude de 5000 vezes.

Analisando as fotomicrografias observa-se que ndo houve alteragdes significativas
apos o uso no BRM, uma vez que a membrana mantém sua integridade. A Figura 64
apresenta a fotomicrografia da superficie da membrana ap6s os testes na magnitude
de 5.000 vezes. Observa-se uma cobertura, provavelmente um biofilme, na superficie
da membrana. Este biofilme pode atuar como uma protecdo ao efeito abrasivo das
particulas de CAP.
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Figura 64: Superficie da membrana de fibra oca apds os testes sem tratamento a) com
magnitude de 1000 b) com magnitude de 5000 vezes.

3.3.2.7 Ensaios Ecotoxicolégicos

O biorreator com membranas foi operado em unidade-piloto sendo alimentado por
efluente de refinaria de petréleo durante 120 dias. Inicialmente o reator continha
somente lodo biolégico e apds 60 dias foi adicionado CAP nas concentracfes de (2
gL, 4 gL' e 6 g.L" sucessivamente. Foram coletadas amostras para ensaios

ecotoxicoldgicos (agudo e crbénico) dos sistemas avaliados.

3.3.2.8 Toxicidade Aguda

Os ensaios ecotoxicolégicos agudos foram realizados para avaliar o efeito da adicdo e
concentracado de CAP no biorreator com membranas quanto a reducdo da toxicidade
aguda do efluente de refinaria. Os ensaios foram realizados com o0 microcrustaceo
cladécera, Daphnia similis, como organismo-teste. A toxicidade aguda foi avaliada com
tempo de exposicdo de 48 horas e os efeitos sobre a mobilidade do organismo-teste
como resposta ao ensaio. A Tabela 26 apresenta os resultados dos ensaios
ecotoxicolégicos de toxicidade aguda com Daphnia similis e as respectivas
concentracdes de CAP no interior do biorreator.
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Tabela 26 — Resultado dos ensaios ecotoxicolégicos de toxicidade aguda.

Amostra/Parametro BRM CE(1)50; 48h

Alimentacdo BRM Kubota Sem CAP 21,89 %

(Data 09/12/2010)

Permeado BRM Kubota Sem CAP 16,37%

(Data 09/12/2010)

Alimentacdo BRM Kubota | CAP (2 g.L™) 44.87%

(Data 17/12/2010)

Permeado BRM Kubota CAP (2 g.L™ N&o apresentou efeito agudo a D.
- 0 -

(Data 17/12/2010) similis com 100% de mobilidade

Alimentacdo BRM Kubota | CAP (4 g.L™) 70,71%

(Data 30/12/2010)

Permeado BRM Kubota CAP (4 g.L™h N&o apresentou efeito agudo a D.
- 0 -

(Data 30/12/2010) similis com 100% de mobilidade

Alimentacdo BRM Kubota | CAP (6 g.L™) 25,96%

(Data 21/01/2011)

Permeado BRM Kubota CAP (6 g.L™) N&o apresentou efeito agudo a D.
o 0 -

(Data 21/01/2011) similis com 85% de mobilidade

Em virtude da tabela de diluicdo realizada para estes ensaios, as amostras do dia
09/12/2010, alimentacdo do BRM Kubota e permeado BRM Kubota, estdo dentro da
mesma faixa de dilui¢cdo (12,5% a 25%) da solucdo-teste, ou seja, ndo ha diferenca de
toxicidade aguda para elas. As amostras da alimentacdo BRM Kubota apresentaram
toxicidade aguda, com concentragdo de efeito que variou de 20 a 70 %, ou seja, houve
imobilidade de 50% dos individuos testados em diluicdes que variaram na faixa de 20
e 70%. A amostra do permeado BRM Kubota do dia 09/12/2010 apresentou toxicidade
aguda na diluicdo de 16%. As amostras de permeado MBR Kubota (17 e 30/12/2010 e
21/01/2011) foram coletadas quando havia 2 g.L", 4 g.L™" e 6 g.L™* de CAP no interior

do reator biorreator.
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WIECZOREK et al. (2003) avaliaram a toxicidade aguda do efluente de refinaria
utilizando o microcrustaceo Daphnia similis, exposto a diferentes concentragdes das
amostras, durante o periodo de 24 hs e o efeito de sobrevivéncia como resposta. Os
ensaios de toxicidade aguda & Daphnia similis com o efluente da refinaria mostraram
toxicidade, sendo que o valor médio de CE50 para as analises foi de 88,7%, ou seja,
houve mortandade de 50% dos individuos testados numa diluicdo de 88,7% do

efluente.

DAMATO (1997) realizou testes de toxicidade no efluente da Refinaria de Capuava
(RECAP) onde houve remocao total de toxicidade aguda para Daphnia similis no
efluente final. A toxicidade aguda para D. similis no efluente da bacia de equalizacdo
situou-se entre 0,41% e 1,02%, enquanto no efluente do flotador situou-se entre 1,71%
a 4,81%. Esse resultado é semelhante ao encontrado por CHAPMAN (1994), que
verificou que os cladéceros possuem elevada sensibilidade a efluentes de refinaria de

petréleo.

3.3.2.9 Toxicidade Crbnica

Os ensaios ecotoxicoldgicos cronicos foram realizados para avaliar o efeito da adicdo
e concentracdo do carvdo ativado em pd no biorreator com membranas quanto a
reducdo da toxicidade crbnica do efluente de refinaria. Os ensaios foram realizados
com o microcrustaceo Ceriodaphnia dubia. A determinacao da toxicidade cronica em
relacdo a C. dubia foi realizada no Laboratério de Andlise Ambiental (Labtox) e seguiu
a metodologia descrita em NBR 13.373 (ABNT, 2005). O ensaio consiste na exposi¢éo
do organismo-teste (Ceriodaphnia dubia) as diferentes diluicdbes da amostra, em um
sistema semi-estatico por um periodo de 7 a 8 dias avaliando-se a solugéo teste que
causa efeito sobre a reproducdo dos organismos , nas condi¢cdes do ensaio. A Tabela
27 apresenta os resultados dos ensaios ecotoxicolégicos de toxicidade cronica com

Ceriodaphnia dubia e as respectivas concentracdes de CAP no interior do Bioreator.

Tabela 27 — Resultado dos ensaios ecotoxicolégicos de toxicidade cronica.

Amostra/Parametro BRM CENO CEO VC (%)
Alimentacao MBR | CAP
Kubota 125 | 250 17,7
(Data 09/12/2010)
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Permeado MBR Kubota Sem CAP

(Data 09/12/2010) 12,5 25,0 17,7
Alimentac&o MBR | CAP (2 g.L™h

Kubota 12,5 25,0 17,7
(Data 17/12/2010)

Permeado MBR Kubota | CAP (2 g.L™) -

(Data 17/12/2010) 100 >100
Alimentacéo MBR | CAP (4 g.L™)

Kubota 50 100 70,71
(Data 30/12/2010)

Permeado MBR Kubota | CAP (4 g.L™)

(Data 30/12/2010) 50 100 70,71
Alimentac&o MBR | CAP (6 g.L™")

Kubota 6,25 12,5 8,8
(Data 21/01/2011)

Permeado MBR Kubota | CAP (6 g.L™)

(Data 21/01/2011) 50 100 70,71

MACHADO (2010) estudou a adicdo de carvao ativado em p6 ao processo de lodos
ativados (PACT®) no tratamento de efluente de refinaria de petréleo, visando &
remocdo de substancias resistentes ao tratamento biolégico, a reducdo das
toxicidades cronica e aguda residuais. Foram realizados ensaios ecotoxicolégicos
agudo com peixe utilizando Danio rerio como organismo teste (com 48 horas de
exposicao e resposta pelo efeito sobre a sobrevivéncia) e crénico, com Ceriodaphnia
dubia como organismo teste (com 7 a 8 dias de tempo de exposi¢ao e resposta pelo
efeito sobre a reproducéo). O sistema de lodos ativados, com e sem CAP removeram
toxicidade aguda, porém o CAP mostrou ter funcdo importante na remocao da

toxicidade crbnica que somente foi eliminada com a introducdo do CAP no tratamento
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biolégico. A Tabela 28 mostra os valores de DQO, COD e absorbancia das amostras

que foram submetidas aos ensaios ecotoxicologicos.

Tabela 28 — Valores de DQO, COD e Absorbancia em 25 4 nm das amostras que

foram realizadas 0s ensaios ecotoxicolégicos agudo e crénico.

Amostra/Parametro BRM DQO COoD Abs Amonia
(mgO,.L™") | (mg.L™ 2

Alimentacdo BRM Kubota | S/ CAP | 225 84 1,10 21
(Data 09/12/2010)
Permeado BRM Kubota S/ICAP |11 16 0,45 0,7
(Data 09/12/2010)
Alimentacdo BRM Kubota | CAP 286 85 1,19 18
(Data 17/12/2010) (2g.Lh
Permeado BRM Kubota CAP 27 13 0,13 0,8
(Data 17/12/2010) (2g.Lh
Alimentacdo BRM Kubota | CAP 396 84 1,14 9,5
(Data 30/12/2010) (4g.L™h
Permeado BRM Kubota CAP 119 19 0,11 0,9
(Data 30/12/2010) (4g.L™h
Alimentacdo BRM Kubota | CAP 293 80 1,25 30
(Data 21/01/2011) (6g.Lh
Permeado BRM Kubota CAP 68 19 0,15 1,3
(Data 21/01/2011) (6g.L™h

Quanto aos resultados de concentracdo de efeito ndo observado (CENO),

concentracao de feito observado (CEO) e o percentual de valor crénico, observou-se

gue houve uma reducéo da toxicidade crénica quando se compara a alimentacdo com

0 permeado, mas em relacdo ao aumento da concentracédo de CAP, nédo foi observado

o efeito esperado visto que somente a concentragéo de 2 g.L™ apresentou remocéo de
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toxicidade crénica. Analisando os valores médios de DQO, COD e N-NH; da Tabela

28, ndo foi possivel estabelecer correlagdo com os resultados de toxicidade cronica.
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3.3 CONCLUSOES

Nos resultados de fluxo de permeado em fungéo da pressédo aplicada na unidade de

bancada BRM placa plana conclui-se que:

1)

2)

3)

4)

5)

6)

7)

8)

A velocidade de escoamento tangencial a superficie da membrana influencia
positivamente o fluxo de permeado pela reducdo da camada de polarizagéo.
Por outro lado, o aumento de sélidos biolégicos de 3 até 12 g.L™" afeta
negativamente pelo aumento torta de filtragdo conferindo maior resisténcia a

permeacao

A adicdo de CAP favorecer o fluxo de permeado em todas as velocidades de
escoamento avaliadas (Re de 700 a 2700). As particulas de carvao e o lodo
biol6gico formam uma estrutura integrada que reduz a compressibilidade, além
disso, formam uma torta de filtragdo mista com maior porosidade que fornece

um maior fluxo de filtrac&o.

A tecnologia de BRM apresenta alta eficiéncia de remocdo de compostos
organicos e nitrogénio amoniacal. A adicdo de CAP no BRM apresentou
pequeno acréscimo na remocado de DQO de 80 para 90 % e praticamente
nenhum efeito na remocdo de COD e N-NH? que foi justificado pelas baixas

dosagens de reposicdo de CAP de 13 a 39 mg.L™.

A adicdo de CAP no BRM aumentou o fluxo critico de 33% e 50 % para as
concentraces de 2 e 4 g.L™ no biorreator além de conferir estabilidade
operacional. A partir de 6 g.L"' houve um aumento na concentracdo da

biomassa que afetou negativamente o desempenho de filtracdo.

E necessario controlar o crescimento de biomassa de forma a manté-la
constante no bioreator. Operar com menor idade do lodo, maior descarte de

lodo e maior reposicao de CAP, sdo favoraveis ao processo de BRM com CAP.

N&o foram observadas alteragcfes significativas da superficie da membrana
apos o uso no BRM com CAP. A presenca de biofilme recobrindo a superficie
da membrana pode atuar como uma protecdo ao efeito abrasivo das particulas
de CAP.

A adicdo de CAP no reator bioldgico contribuiu para remocao toxicidade aguda

e para a reducao da toxicidade crénica.
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CONSIDERACOES FINAIS

O tratamento do efluente de refinaria e o seu reuso em torres de refrigeracédo hoje é
uma realidade dentro da Petrobras. As novas Estacbes de Tratamento de Despejos
Industriais (ETDI) da companhia contemplam a rota tecnolégica composta por BRM

seguido de filtro de carvéo ativado para remoc¢ado dos compostos organicos refratarios.

O efeito de concentracdo por polarizacdo, inerente do processo de separacao por
membranas, gera o problema de incrustagdo nas membranas e queda do fluxo de
permeado. Alguns mecanismos para controle de incrustacdo nas membranas como
retrolavagens e relaxacdo ja sdo aplicados e a reducdo do fluxo de permeado,
normalmente praticado, ndo € uma opc¢ao viavel visto que a vazao de efluente de uma

refinaria ndo pode ser reduzida.

Neste estudo, o carvao ativado em pé associado ao BRM mostrou-se uma alternativa
viavel tecnicamente para controle de incrustacdes em membranas devido ao efeito no
aumento do fluxo critico. A operacdo com fluxo de permeado abaixo do fluxo critico
garantia de estabilidade operacional e aumento no intervalo entre as limpezas

guimicas.

A concentracédo de CAP de 2 g.L™ no interior do biorreator apresentou um aumento no
fluxo critico de 24 para 32 L.m?Zh', que representa 33 % de acréscimo e a
concentracdo de 4 g.L™ levou um aumento do fluxo critico que atingiu o valor de 36
(L.m2.h™), que representa 50% de acréscimo. As particulas de CAP conferem menor
compressibilidade e maior porosidade da torta de filtracdo. As concentracdes de 2 e 4
g.L™t de CAP no interior do biorretor representam uma reposicéo de CAP de apenas 13
mg.L" e 26 mg.L" respectivamente. Isto representa um baixo custo referente a

dosagem do carvao

As caracteristicas fisico-quimicas de carvfes ativados foram avaliadas de forma
correlaciona-las com o desempenho no processo de adsorcdo. Definir alguns critérios
de selecdo de CAP para adicdo no BRM é fundamental para um bom desempenho do
processo. CAP mesoporoso apresentou alta capacidade de adsorcdo de compostos

organicos inerentes do efluente de refinaria.

Por outro lado, a presenca de grupos oxigenados de superficie do CAP, caracterizada

por infravermelho, DTP e analise elementar, ndo favoreceram a adsor¢cdo dos
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compostos organicos polares devido a repulsdo entre os pares de elétrons dos grupos

oxigenados e 0s compostos organicos.

O sinergismo da associacdo do processo de adsor¢céo e biodegradacdo apresentaram
alta capacidade de remoc¢éo de compostos organicos, reducdo da absorvancia em 254
nm e reducdo da toxicidade cronica e aguda. Estes resultados corroboram com a
proposta de associar o CAP ao lodo biologico. O CAP atua como um regulador quando
ocorre choque de carga visto que remove rapidamente por adsor¢do, oS compostos
téxicos a biomassa, e os disponibiliza lentamente para a solucédo por dessor¢cdo (no
equlibrio). Essa propriedade foi observada pelo aumento a atividade bioldgica,
determinada por respirometria e significa maior estabilidade operacional para os

biorreatores.

Os resultados obtidos neste estudo sdo animadores e sugerem a adicdo de CAP no
BRM como uma alternativa disponivel para as unidades de BRM existentes na
companhia dosarem CAP tanto de forma continua quanto emergencial para manter o

desempenho do processo de filtracao.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Avaliacdo econémica comparativa das rotas de tratamento BRM seguido de filtro de

carvao ativado e CAP associado ao BRM.

- Operacdo do BRM com maior reposicdo de CAP de forma avaliar o efeito na

gqualidade do permeado.

- Avaliar o efeito de baixas concentracdes de CAP no BRM, inferiores a 2 g.L*, no

fluxo de permeado e fluxo critico.

- Investigacao da relacao entre os sélidos biolégicos e CAP na permeabilidade da torta

formada sobre a superficie da membrana.

- Investigar o efeito abrasivo do carvao em testes especificos.
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