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RESUMO

O processo de refino de petroleo demanda uma elevada quantidade de agua em quase todos os processos. O
uso de variados tipos de solventes aliado a alta utilizacdo da &gua geram efluentes com uma vasta diversidade
de compostos organicos e inorganicos que podem ser recalcitrantes e tornam-se residuais do tratamento
secundario. Efluentes com alto teor de matéria organica se langados em corpos hidricos sem tratamento geram
impactos ambientais. A adsor¢do em carvéo ativado pode ser utilizada como alternativa para remocdo desses
compostos de dificil degradacdo. A capacidade de adsorcdo do carvéao ativado foi medida em batelada através
das isotermas de adsorcéo e de forma continua utilizando coluna répida de pequena escala que resultam nas
curvas de ruptura. Para o carvao virgem foi encontrada uma capacidade de adsor¢do de 35,61 mg COT/g
CAG. O carvao regenerado a 0,5% de NaOH a 80°C apresentou uma capacidade de 20,74 mg COT/g CAG
superior a do carvdo saturado com 4,68 mg COT/g CAG.

PALAVRAS-CHAVE: Carvéo Ativado Granular, Carbono Orgéanico Total, Curva de Ruptura.

INTRODUCAO

O petroleo ainda ¢ a principal fonte de energia do mundo moderno. Em seu estado bruto, o petrdleo apresenta
poucos usos e para ser potencialmente utilizado necessita de uma série de beneficiamentos realizados nas
refinarias. O refino do petréleo engloba multiplas etapas fisicas e quimicas de separacdo e fracionamento do
6leo bruto e obtém além da gasolina outros derivados como, por exemplo, o gas natural, GLP, solventes, 6leos
lubrificantes, 6leo diesel e combustivel de aviagdo (MARIANO, 2001; PEDROSO, 2002).

O processo de refino do petrdleo utiliza grandes quantidades de agua, e segundo Alva-Argéaez; Kokossis e
Smith (2007) s&o gastos em média 246 a 340 litros de agua por barril de 6leo cru. Essa vasta utilizacdo da dgua
na refinaria aliada a utilizacdo de diversos tipos de solventes geram efluentes que apresentam grande
diversidade de poluentes organicos e inorganicos. Compostos organicos residuais ndo biodegradaveis podem
ainda permanecer no efluente mesmo apés o tratamento secundario, especialmente os hidrocarbonetos sollveis
de dificil degradacdo biolégica.

O lancamento continuo de efluentes com alto teor de matéria orgénica em corpos d’agua pode causar a
diminuicdo dos niveis de oxigénio dissolvido na dgua e consequentemente gerar a morte de peixes e demais
seres Vivos.
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A tecnologia de adsorcdo em filtro de carvéo ativado desponta como uma alternativa na remoc¢édo de matéria
organica recalcitrante atuando na remogao dos compostos organicos dissolvidos e o processo de remocao se da
pela adsorcdo do poluente na superficie dos poros do carvdo ativado. O carvdo ativado granular (CAG) é
amplamente utilizado como adsorvente devido a sua elevada area superficial e estrutura porosa, podendo
assim, adsorver gases e compostos dispersos ou dissolvidos em liquidos (MATSON e MARK, 1971).

A capacidade tedrica de adsor¢do do carvdo para um contaminante especifico pode ser determinada pelo
calculo da sua isoterma de adsorcdo nos testes em batelada. O teste em coluna rapida de pequena escala —
rapid small-scale column test (RSSCT) — tem sido utilizado para avaliar a adsorcdo em carvédo ativado
granular (CAG) dos poluentes sollveis em &gua. Esta préatica pode ser utilizada para estimar as capacidades
operacionais dos carv@es ativados granular virgem e reativados. Uma forma direta de quantificar a matéria
carbonécea é determinar o carbono orgéanico total (COT) presente no efluente.

Diante do exposto, este trabalho tem como objetivo realizar o ensaio em coluna rapida de pequena escala para
determinar a remocdo do carbono organico total presente no efluente de refinaria utilizando os carvdes virgem,
saturado e os regenerados com solucgdes de 0,5% de NaOH em temperaturas de 25°C, 50 °C e 80C.

MATERIAIS E METODOS

O efluente utilizado neste trabalho é proveniente da refinaria de petrleo. A amostra de efluente foi coletada
apods o tratamento bioldgico em sistema biodisco e posteriormente passou por uma filtragdo em membrana de
ultrafiltracdo visando a remogéo de sélidos suspensos e coloidais.

O carvao ativado granular em estudo foi o Brascarbo Hidroactiv HC 900 (8x30) feito da casca de c6co. Os
ensaios das isotermas de adsorcdo foram realizados em temperatura ambiente utilizando o carvao virgem,
saturado e os regenerados em p6 na granulometria de 325 Mesh conforme a ASTM 3860-98. A isoterma de
Freundlich foi utilizada para interpretagdo dos dados.

As amostras de carvdo ativado utilizadas foram moidas, peneiradas e lavadas com &gua deionizada para
remover as particulas finas agregadas ao carvdo moido. Em seguida, o carvao foi colocado na estufa e seco a
80°C por 16 horas e em seguida, a 100°C durante 4 horas. Os ensaios de adsorcéo foram realizados em coluna
rapida de pequena escala com os carvdes virgem, saturado e com os regenerados com solucdo de 0,5% de
NaOH nas temperaturas de 25°C, 50°C e 80°C. Este método de ensaio que avalia a adsor¢do de poluentes
sollveis em carvdo ativado granular (CAG) foi realizado de acordo com a metodologia adaptada da norma
ASTM 6586 — 03.

Na Figura 1 pode-se observar o esquema do funcionamento do sistema de micro coluna de adsorcdo. A coluna
possui didmetro de 5,9 mm, altura de 0,1 m e preenchida com carvéo ativado com granulometria de 60x80
mesh. O tempo de contato na coluna (EBCTy,) foi de 1,68 min utilizando uma carga hidraulica de 3,59 m/h.

2

Figura 1: Sistema de adsor¢do em coluna rapida de pequena escala utilizando carvao ativado.

O efluente armazenado no reservatorio (1) foi levado para a coluna de carvao ativado (6) por meio da bomba
(2) com vazdo de 1,7 mL/min. Apés o tratamento na coluna, o efluente foi direcionado para o coletor
automatico (7) que distribuia as amostras em diversos erlenmeyers (8) de acordo com o programa estabelecido
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no computador (10). Para diminuir a vazdo da bomba foi necessario utilizar um bypass (4) para dividir a
corrente de efluente sendo que uma parte (3) seguia para a coluna e a outra retornava para o reservatorio de
efluente. Todas as amostras coletadas foram caracterizadas quanto ao carbono organico total (COT) e a
absorvancia em UV 254 nm.

Para o calculo do balanco de massa de cada coluna de adsorcéo foi utilizado o programa OriginPro verséo 8.6
aplicando-se a linha de tendéncia fungdo sigmoidal do tipo logistica. A partir da integral da funcdo sigmoidal
foi possivel calcular a &rea acima da curva de ruptura e as variaveis necessarias para determinar o volume de
efluente tratado e o COT adsorvido.

RESULTADOS

O efluente estudado foi caracterizado através dos parametros Demanda Quimica de Oxigénio (DQQO), Carbono
Organico Total (COT), Sélidos Suspensos Totais (SST), Sélidos Suspensos Volateis (SSV), Turbidez,
Absorvancia a 254nm (UV) e pH. Tais analises foram realizadas em triplicata e a média aritmética de cada
parametro é apresentada na Tabela 1.

Tabela 1 - Caracterizacdo do efluente de saturacio do carvéo ativado granular (CAG).

Parametros Efluente
COT (mg/L) 15,4
DQO (mg/L) 71,5
Absorvancia 0,32
Turbidez (NTU) 0,47
Amédnia [N-NH;] (mg/L) 5,97
Fendis Totais (mg/L) 1,72

Os gréficos das isotermas de adsorcdo dos carvBes virgem, saturado e dos regenerados com solucdo de 0,5%
de hidroxido de sodio a 25°C, 50°C e 80°C, apresentados na Figura 1, expressam o0s resultados em termos de
COT removido por unidade de massa de carvao (X/M) em fungdo da concentracdo de COT na fase liquida em
equilibrio (Ce).

A capacidade de adsorcdo do carvdo virgem encontrada, segundo isoterma de Freundlich foi de 713 mg
COT/g carvéo. O carvdo saturado apresentou o menor valor da constante, k=0,0063, se comparada com a do
virgem k=10,13 e sua capacidade de adsorcéo foi considerada baixa com 76 mg COT/g carvdo, visto que este
carvao ja esta com poucos sitios ativos de adsorcao.

A capacidade de adsorcdo dos carvdes regenerados com 0,5% de NaOH aumentou a medida que a temperatura
de regeneracgéo foi elevada, sendo que o carvdo regenerado a 25°C obteve a menor capacidade de adsor¢do
com 54 mg COT/ g carvao. Pode-se notar que essa capacidade € inferior a capacidade de adsorcdo do carvdo
saturado.

Os demais carvdes regenerados nas temperaturas de 50°C e 80°C obtiveram capacidades de adsor¢do
favoraveis, em relagdo ao carvdo saturado, com 81 mg COT/ g carvao e 112 mg COT/ g carvdo,
respectivamente.

O aumento da temperatura de regeneracdo do carvao de 25°C para 50°C e depois para 80°C contribuiu para a
diminui¢do do valor da constante k, passando de 0,92, para 0,29 e 0,17, respectivamente. Nota-se que a
temperatura de regeneracdo do carvao a 80°C aproximou a isoterma do carvdo regenerado a isoterma do
carvdo virgem. A constante n manteve-se estavel para os carvdes regenerados mesmo com a mudanca da
temperatura.
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Figura 2: Isotermas de adsorcao dos carvdes virgem, saturado e dos regenerados com solugéo de
0,5% de NaOH nas temperaturas de 25°C, 50°C e 80°C.

As constantes k e n podem ser utilizadas para inferir sobre a natureza do carvéo e do adsorvato e, quando seus
valores apresentam-se elevados indicam adsorcéo elevada, assim como baixos valores indicam baixa adsorgao.
Normalmente, essas constantes diminuem com o aumento da complexidade do efluente (ECKENFELDER,
1980). O efluente de refinaria de petréleo normalmente possui compostos organicos recalcitrantes como, por
exemplo, os hidrocarbonetos monoaromaticos e poliaromaticos. Essa complexidade do efluente em estudo
pode interferir na adsor¢do do carvdo o que justificaria os baixos valores de k e n encontradas pelas isotermas.

As curvas de ruptura do carbono organico total e da absorvancia a 254nm dos carvdes virgem e saturado,
obtidas nos ensaios em coluna rapida, estdo apresentados na Figura 3.
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Figura 3: Curva de ruptura em coluna rapida de pequena escala.
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Os carvles ativados geralmente apresentam grandes capacidades de adsorcdo e para atingir o valor de
saturacdo total de 100% ou seja, C/C,=1, seria necessario um tempo longo. Por isso, as curvas de ruptura
foram obtidas até que a concentracdo do efluente de saida da coluna atingisse 70% da concentracdo inicial
(CIC,=10,7).

Apds 103 horas de ensaio da curva de COT o carvdo virgem atingiu a saturacdo e obteve um volume de
efluente tratado de 5.243 mL e uma massa de 65,06 mg de COT adsorvido. Ja para a curva de absorvancia UV
a 254nm, a saturacao ocorreu apds 223 horas de operacdo da coluna e tratando 8.439 mL de efluente.

J& o carvao saturado atingiu a saturacdo em apenas 23 horas de operacao da coluna e obteve apenas 8,8 mg de
COT adsorvido em relagdo ao carvdo virgem apds tratar 709 mL de efluente. A capacidade de adsorcéo do
carvdo virgem e do saturado foi de 35,61 mg COT/g CAG e 4,68 mg COT/g CAG, respectivamente.

A figura 4 apresenta as curvas de ruptura de COT e absorvancia UV a 254nm dos carvdes regenerados com
solucéo de 0,5% de NaOH nas temperaturas de 25°C, 50°C e 80°C.

121 A CiCoReg0.5%25°C 12
& CiCoReg 0.5% 50°C ] t‘:-'(E-:- Reg 0.5% 25_-3
10 & CICoReg 0.5% 80°C CICo Reg 0.5% 50°C
y 1.0 C/Co Reg 0,5% 80°C
kit
0.8+ N Whul‘ 08 =
5.1 “u’ g
goe < 06+
=]
O 044 ? O pa

[=]
L]

i

Ly 7
(=]

Ll

i

(=]

=
o
=]

-4

SIJIEIIJ 1|Z||.:II:-D 151:I||:|D ?{):Ib(lﬂ ‘25-;:-30 .';IDII,'I{:-:} :LSEII 0 ) E-El::ll:l ’ 1:‘;013 ) 15I.ZI!}CI ) ZD{T}OCI ) 25000 ) SD{T}UD ) ESEID]
Volume (mL) Vaolume (mL)
Figura 4: Curva de ruptura em coluna rapida de pequena escala.
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Na curva de ruptura de COT, os volumes de efluente tratado dos carv@es regenerados com 0,5% de NaOH
correspondente a 1.653 mL, 1.910 mL e 2.323 mL aumentaram a medida que a temperatura da solucdo
regenerante foi elevada em 25°C, 50°C e 80°C, respectivamente.

A quantidade de COT adsorvido pelos carvdes regenerados a 25°C, 50°C e 80°C foram de 24,10, 27,85 e
37,75 mg COT, respectivamente. A capacidade de adsor¢do dos carvBes regenerados foram respectivamente
13,02, 15,02 e 20,74 mg COT/g CAG. Observa-se que o0s carvdes regenerados com solugdes de mesma
concentracdo, porém com temperaturas mais elevadas pode remover maior massa de carbono organico do
efluente.

A massa de COT adsorvido assim como a capacidade de adsorcdo dos carvfes regenerados foram superiores
ao carvdo saturado, demonstrando que a regeneragdo de carvdo saturado granular com NaOH pode ser uma
alternativa para o tratamento de

Nota-se que para todos os tipos de carvao as curvas de ruptura da absorvancia levaram um tempo maior para
atingir a saturacdo e, isso pode estar ocorrendo devido a elevada adsor¢do de compostos aromaticos.

A determinacdo da absorvancia a 254 nm tem por base a capacidade da matéria organica de absorver a luz
neste comprimento de onda correspondendo principalmente aos compostos aromaticos. Caso haja uma
alteracdo na composicdo do efluente essa mudanca pode ser detectada pela absorvancia em luz UV
(PENITSKY, 2003).
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CONCLUSOES

O carvdo regenerado com hidroxido de sodio mostrou ser uma alternativa para a recuperacdo do carvao
saturado Hidroactiv HC 900, visto que sua capacidade de adsorcao recuperada demonstrou melhor remocéo de
COT que a do carvdo saturado.

Os ensaios de isotermas de adsor¢do bem como as curvas de rupturas dos carvdes regenerados mostraram que
0 carvao regenerado com concentracdo de 0,5% de NaOH em temperatura de 80°C obteve uma re-adsor¢éo de
COT de 58% enquanto o saturado apenas adsorveu 13,5% em relagdo ao carvao virgem.

Os ensaios para determinacgdo das curvas de ruptura indicam a evolugdo da adsor¢do em carvao ativado, onde
0 carvao saturado atinge 70% da sua saturacdo em apenas 23 horas, diferente do carvéo regenerado a 80°C,
que levou um pouco mais de tempo, 51 horas, e principalmente do virgem que demorou 103 horas.

A adsorcdo em carvao ativado mostra-se uma tecnologia altamente adequada para remocdo de compostos de
dificil degradacdo que ndo sdo removidos pelo tratamento biolégico.
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