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RESUMO

DOMINGOS, Rodrigo de Abreu. Avaliacdo do uso de resinas adsorventes e de troca idnica
paraa remocao de matéria organica de efluentes de refinaria visando ao reudso. Dissertacéo
(Mestrado em Tecnologia de Processos Quimicos e Bioquimicos) — Escola de Quimica,
Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2015.

No contexto de restricbes ao consumo de agua na industria, do custo elevado e das
exigéncias de outorga da &gua, o refino de petréleo vem buscando solugdes para a reducdo da
captacdo e consumo e € incentivado a praticar o retso de correntes internas e de efluentes das
suas estacdes de tratamento. Os efluentes de uma refinaria de petréleo, apos tratamento para
reducdo do teor de Gleo, de solidos suspensos e de matéria organica biodegradavel, ainda
contém parcela consideravel de organicos recalcitrantes e sélidos dissolvidos, devendo ser
conduzidos a tratamento terciario para remoc¢do desses contaminantes quando buscado seu
retso. Embora as tecnologias de remocéo de sais dissolvidos estejam consolidadas, a adsor¢ao
da matéria organica residual em carvéo ativado, atualmente praticada nas refinarias brasileiras,
ainda apresenta custo elevado. Neste estudo, foi avaliado o uso de resinas adsorventes e de troca
ibnica para a remocao da matéria organica de efluentes de refinarias com o objetivo de verificar
sua viabilidade aplicando regeneragdes sucessivas e de comparar com 0 uso de carvao ativado.
Ensaios de obtencdo de isotermas de adsorcdo avaliaram 8 resinas e a mais eficiente foi
submetida a 3 experimentos em coluna usando metodologia consolidada por empresas
detentoras da tecnologia de resinas, tendo a absorbancia de UV a 254 nm e o carbono organico
total (COT) como parametros avaliados. As isotermas evidenciaram capacidade adsortiva até
55% inferior a do carvdo para a melhor resina avaliada. Por outro lado, 0os experimentos em
coluna indicaram boa eficiéncia de remocao e valores de COT no efluente tratado similares aos
observados nos dados da literatura para o carvao. A eficiéncia de remocao da matéria organica
nas regeneragdes variou de 57% a 94% e o consumo de regenerante de 15% a 125% superior
ao recomendado pelo fornecedor para remocdo de matéria organica de origem natural,
mostrando a maior resisténcia desses compostos recalcitrantes a dessorcdo. Por fim, uma
estimativa da vida Util das resinas com regeneracOes intermediarias indicou esta ser 7 vezes

superior a do carvao ativado, quando este ultimo néo € regenerado.

Palavras-chave: Resinas adsorventes; resinas de troca idnica; matéria organica; refinaria de

petréleo; redso de agua.



ABSTRACT

DOMINGOS, Rodrigo de Abreu. Avaliacdo do uso de resinas adsorventes e de troca idnica
paraa remocao de matéria organica de efluentes de refinaria visando ao reuso. Dissertacéo
(Mestrado em Tecnologia de Processos Quimicos e Bioquimicos) — Escola de Quimica,
Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2015.

Considering the background of water consumption restrictions in the industry, its high cost
and granting requirements, oil refining seeks solutions to reduce its uptake and consumption
and is encouraged to practice the reuse of internal streams and wastewater from treatment
systems. The wastewater from a petroleum refinery, after treatment to reduce its oil content,
suspended solids and biodegradable organic matter, still contains a considerable portion of
recalcitrant organics and dissolved salts and must be sent to a tertiary treatment to remove these
contaminants whenever reuse is applied. Although the dissolved salts removal technologies are
consolidated, the adsorption of residual organic matter in activated carbon, currently practiced
in Brazilian refineries, is still expensive. This study evaluated the use of adsorbent and ion
exchange resins for organic matter removal from refineries wastewaters in order to verify its
feasibility applying successive regenerations and comparing with activated carbon use.
Adsorption isotherms experiments evaluated 8 resins and the most efficient was subjected to 3
column experiments using consolidated methodologies from companies that own the resins
technology, measuring UV absorbance at 254 nm and total organic carbon (TOC). The
isotherms showed an adsorptive capacity 55% lower than carbon for the best resin. On the other
hand, the column experiments indicated a good removal efficiency and amounts of TOC in the
treated wastewater as good as those observed in literature data for carbon. The regeneration
removal efficiency of retained organics ranged from 57% to 94% and regenerant consumption
from 15% to 125% above the recommended by resins supplier for removal of organic material
from natural sources, showing great resistance of these recalcitrant compounds to desorption.
Finally, an estimate of the resins service life with intermediate regenerations indicated to be 7

times higher than for activated carbon, when this one is not regenerated.

Keywords: Adsorbent resins; lon exchange resins; Organic matter; Petroleum refinery; Water

reuse.
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1 INTRODUCAO

O rapido crescimento da populacdo mundial, a tendéncia global de urbanizag&o, a reducéo
da pobreza no mundo e as descobertas tecnoldgicas do ultimo século sdo alguns dos motivos
para 0 aumento na exploragéo de recursos naturais e a expansao na escala de producéo de bens
de consumo, que se tornam cada vez mais acessiveis a sociedade. Dentre esses recursos
naturais, a &gua é um dos mais importantes por estar presente no desenvolvimento de grande
parte das atividades econdmicas de um pais, tendo seu uso elevado com o crescimento da

demanda por bens de consumo, produzidos principalmente pela industria.

A disponibilidade hidrica no Brasil, em m3/habitante/ano, € elevada se comparada a outros
paises do mundo. No entanto, essa dgua esta distribuida de forma desigual no territorio. Cerca
de 80% dos recursos hidricos estdo disponiveis na regido hidrografica amazo6nica, onde esta
concentrada a menor parte da populacdo do pais e a menor demanda por bens de consumo, ao
passo que outras regides do pais com maior concentracdo populacional e de industrias possuem
indices de disponibilidade hidrica criticos conforme a classificacdo da ONU (ANA, 2013). A
Figura 1.1 e a Tabela 1.1 apresentam a disponibilidade hidrica no ambito global (baseada em

dados de 2009) e exemplos do cenério brasileiro, respectivamente.

m? por habitante por ano

I 7-500

[ 501-1.000
[ 1.001-2,000
[ ]2001-5,000
[ 5.001-10,000
[ 10.001-20,000
I -20.000

Figura 1.1: Disponibilidade média dos recursos hidricos renovaveis no mundo por pais (adaptado de
WWAP, 2012).



20

Tabela 1.1 — Tabela de dados de disponibilidade hidrica de regifes do Brasil (adaptado de SABESP, 2015).

Classificacdo da ONU Disponibilidade Hidrica (m3habitante/ano) Regido (m3/habitante/ano)

Abundante Maior que 20000 Brasil (35000)

Correta Entre 2500 e 20000 Estado do Parana (12600)

Pobre Entre 1500 e 2500 Estado de S&o Paulo (2209)

Critica Menor que 1500 Bacia do Alto Tieté - Sdo Paulo (200)

A recente crise hidrica enfrentada por alguns Estados do pais a partir de 2014 agrava ainda
mais a situacdo e impacta diretamente o setor industrial. As inddstrias enfrentam custos
crescentes para comprar dgua de fornecedores e de concessionérias e também gastam cada vez
mais para tratar a agua que captam. Em alguns casos, podem ter parte da sua capacidade cortada
em funcdo da obrigatoriedade de reduzirem a captacao. Devido a esses fatores, tém sido cada
vez mais aplicadas acdes de retso que envolvam tanto projetos de investimento, com o objetivo
de aumentar a eficiéncia de processos que usam agua ou que a tratam para redso interno ou

externo, como procedimentos operacionais visando maior recuperacao desse recurso.

A industria de petréleo esta incluida nesse contexto por ser grande consumidora de dgua e
por estar localizada, em muitos casos, em regides de escassez hidrica no Brasil e no mundo. No
Brasil, uma refinaria de petréleo consome, em média, 0,9 m3 de agua para cada m3 de petréleo
processado (PETROBRAS, 2015), onde os maiores consumidores sdo 0s sistemas de agua de
resfriamento e de geracdo de vapor. Como consequéncia do alto consumo de agua em sistemas
auxiliares e nos processos de refino, também sdo geradas grandes quantidades de efluentes
liquidos que devem ser tratados previamente ao descarte por possuirem altos teores de poluentes
e compostos recalcitrantes, como 6leo, amonia, fenois, sulfetos, metais pesados e compostos

orgéanicos de diferentes massas moleculares.

O tratamento de efluentes em refinarias consiste principalmente em duas etapas: a primeira
realiza a remogdo de contaminantes por processos fisicos e fisico-quimicos e a segunda utiliza
processos bioldgicos para tratar compostos organicos e nitrogenados. Uma terceira etapa,
usualmente denominada de tratamento terciario, pode ser necessaria para o enquadramento do
efluente para descarte ou para relso em determinado processo. Essa agua de relso é
normalmente empregada, por exemplo, como reposicdo em torres de resfriamento ou como

agua de alimentacgdo de caldeiras para geracao de vapor.

As operagOes unitarias de um tratamento terciario variam em funcéo dos contaminantes a

serem removidos. Em refinarias, usualmente empregam-se processos de remocao de sélidos
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suspensos, como clarificacdo, filtracdo ou processos de separagdo por membranas
(microfiltracdo ou ultrafiltracdo); e, a seguir, um ou mais processos de remogdo de sais
dissolvidos, sendo os mais empregados a eletrodialise reversa (EDR), a osmose inversa (Ol) ou

resinas de troca ionica.

No entanto, esses processos de remocdo de sais dissolvidos exigem a reducdo ou
eliminacdo dos compostos organicos residuais e recalcitrantes presentes nesses efluentes, seja
em menor ou em maior teor, pois esses contaminantes podem gerar depdsitos e/ou incrustacdes
irreversiveis nas membranas de EDR ou Ol e envenenar as resinas de troca idnica. Esses
compostos recalcitrantes sdo de dificil remocdo nas plantas de tratamento de efluentes
convencionais por serem pouco biodegradaveis. Portanto, sdo necessarias etapas adicionais

que removam total ou parcialmente esses compostos organicos.

O processo mais amplamente utilizado na inddstria como tratamento terciario para
remocao desses contaminantes € a adsorcao em carvdo ativado granular (CAG) (YANG, 2013),
usualmente empregada apds uma etapa de tratamento biolégico, uma vez que 0s custos com o
consumo de carvao ativado sem tratamento prévio seriam muito elevados e inviabilizariam a
rota. Outros processos de remocao de matéria organica residual sdo os oxidativos avangados,
que empregam produtos quimicos como 0zonio, perdxido de hidrogénio e/ou luz ultravioleta
(UV) para oxidar os compostos organicos presentes no efluente, podendo até degrada-los
completamente. No entanto, estes processos oxidativos tém sido pouco aplicados em tratamento
de efluentes de refinarias (IPIECA, 2010).

Embora o processo de adsorcdo em carvao ativado venha sendo usado ha muitos anos em
tratamento de aguas e efluentes na indlstria, este apresenta algumas desvantagens para
aplicacdo nas refinarias brasileiras. Em efluentes com altos teores de matéria orgénica
provenientes de tratamentos bioldgicos convencionais com baixa remoc¢éo deste contaminante,
0 carvdo é rapidamente saturado e deve ser descartado para reposi¢do com nova carga, ser
regenerado ou reativado. A reativacao térmica do carvao ndo é usualmente aplicada por nao ser
realizada in situ; por apresentar dificuldade logistica de transporte da carga de carvao para 0s
sites de reativagdo, nem sempre proximos das refinarias; por exigir mao-de-obra frequente da
operacgdo da planta no seu manuseio; por apresentar altos custos; por ser intensivo em energia
e por conferir altas perdas de carvdo no processo, da ordem de 5 a 10% (SUFNARSKI, M.D.,
1999). A tecnica de regeneragdo também segue essa tendéncia e é pouco empregada em

tratamento de aguas na industria.


http://www.wiley.com/WileyCDA/Section/id-302475.html?query=John+C.+Crittenden
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Como alternativa para o uso de carvao ativado nas refinarias, as resinas adsorventes e de
troca ibnica se baseiam no conceito de adsor¢do e de troca de ions e possuem como vantagem
serem normalmente regeneradas in situ, quando possivel, e com baixas perdas através da
passagem de solventes, ajuste de pH e/ou vapor d"agua (XU; ZHANG; FANG, 2003), tornando
as resinas opgoes para a adsor¢do de compostos organicos de efluentes de refinarias de petréleo,
embora seu custo de aquisicdo seja superior ao do carvao ativado. O uso de resinas para captura
de alguns compostos organicos, como acidos fulvicos e taninos, € uma pratica ja aplicada
atualmente a montante de sistemas de desmineralizacdo com resinas de troca ibnica
(PUROLITE, 2002).

Este trabalho tem como motivacdo principal verificar a aplicacéo e viabilidade de uma rota
de remocdo de matéria organica residual por resinas de adsorventes e de troca idnica, buscando
uma alternativa ao uso do carvéo ativado no tratamento terciario de efluentes de refinarias de
petréleo que visam ao reiso dessas correntes como solucdo para a reducédo da captacdo de agua
nas suas regides. Busca-se verificar a capacidade de regeneracdo dessas resinas frente aos
compostos organicos retidos e sua viabilidade em termos de sua vida Util em relagdo ao carvéao

ativado.

O proximo capitulo ir& descrever os principais objetivos deste trabalho. Na secéo seguinte,
uma revisao bibliogréafica tratara dos principais conceitos envolvidos, abordando a relacdo da
industria de petroleo com o tratamento de agua e efluentes, o conceito de redso de agua, 0s
processos de tratamento por carvao ativado e por resinas adsorventes e de troca idnica e 0s
conceitos de adsorcédo e dessorcdo. O item seguinte tratara dos materiais e métodos utilizados
nos experimentos de laboratério e seus conceitos envolvidos e, por fim, serdo apresentados 0s

resultados obtidos para os experimentos realizados, com suas conclusdes e justificativas.
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2 OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho € avaliar a aplicacdo e a viabilidade do uso de resinas
poliméricas adsorventes e de troca ibnica como tratamento terciério para remocéo de matéria

organica de efluentes aquosos de refinarias de petroleo.
Os objetivos especificos deste trabalho séo:

- Determinar a capacidade adsortiva de diferentes resinas poliméricas para defini¢do
daquela que apresenta 0 melhor desempenho na remoc¢édo de matéria organica do efluente;
- Avaliar a capacidade adsortiva do carvdo ativado granular com o mesmo efluente de
refinaria e comparar sua capacidade de adsor¢do com o desempenho das resinas;

- Auvaliar a remocdo de matéria organica do efluente em colunas de leito de recheio com
resinas adsorventes e de troca idnica através do acompanhamento do carbono orgénico total
(COT) na saida da coluna;

- Analisar a capacidade de regeneracdo das resinas apds uma ou mais campanhas de
adsorcdo para determinagdo da eficiéncia de diferentes condi¢cdes de regeneracéo
utilizadas;

- Comparar os resultados dos testes em coluna de adsorcdo com modelos teoricos,
buscando a validar os experimentos;

- Realizar analise da vida util das resinas adsorventes e de troca ibnica para a remocao da
matéria orgénica do efluente de refinaria e comparar com o uso do carvdo ativado,

destacando as vantagens e desvantagens de cada adsorvente.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Esta revisdo bibliografica explora os conceitos principais tratados no estudo. No presente
capitulo serdo apresentados aspectos gerais do uso de &gua em refinarias, o tratamento de
efluentes industriais e o relso de agua nessas instalacdes. Serdo pontuados os principais
conceitos aplicados do processo de adsorcao apos ser introduzido o tema central do estudo: as
resinas poliméricas adsorventes e de troca i6nica. Por fim, o conceito de carvéo ativado e suas
aplicacBes também serdo apresentados por estarem incluidos na discussdo dos resultados deste

estudo.

3.1 AGUAS E EFLUENTES EM REFINARIAS DE PETROLEO

3.1.1 Uso da &gua em refinarias de petrdleo

Refinarias de petroleo sdo grandes consumidoras de agua. A demanda de &gua pode variar
entre 0,01 a 5 m3 por tonelada de 6leo cru (EUROPEAN COMMISSION, 2003), sendo o
consumo e sua distribuicdo variaveis em funcdo do sistema de resfriamento aplicado e dos
processos presentes em cada refinaria, que, por sua vez, dependem da qualidade do petréleo de
carga, dos produtos gerados, das demandas e qualidades exigidas desses produtos e da logistica

da regido onde esta instalada.

Nas refinarias da Petrobras, a razdo entre o volume captado de agua e o volume de 6leo
cru processado é, em média, 0,9 m3 de agua por m3 de petroleo processado (PETROBRAS,

2015), sendo este um fator determinante para gerir o consumo de dgua dentro das unidades.

Muitos processos dentro de uma refinaria utilizam agua com diferentes requisitos de
qualidade, sendo que a agua usada em um processo pode ser reutilizada diretamente em outro.
Uma parcela consideravel dessa agua é reciclada dentro da refinaria, embora existam perdas de
processo ou parte dela permaneca nos produtos. Dentro de uma refinaria, 0s usos mais comuns
sdo: em processos de refino e auxiliares (Aguas de processo), para resfriamento, para geracao
de vapor em caldeiras, para combate a incéndio, em centrais de utilidades e como agua potavel
(AMORIM, 2005).

De acordo com Nacheva (2011), a demanda de agua de uma refinaria € dividida em: 56%

para reposicao em sistemas de resfriamento, 16% para alimentacdo de caldeiras a vapor, 19%
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diretamente em processos de refino e o restante em operacdes auxiliares nas refinarias. Segundo
CH2M HILL (2003 apud POMBO, 2011, p. 22), a parcela representada pelo sistema de geragédo
de vapor € superior aos 16% mencionados, atingindo patamar similar ao percentual da demanda

das torres de resfriamento, ficando ambas na faixa de 40 a 45% cada.

Conforme mostrado na Figura 3.1, o levantamento de Nacheva (2011) se aproxima do
apresentado pelo Departamento de Energia dos Estados Unidos em 2003 (U.S. Department of
Energy, 2003 apud AMORIM, 2005, p. 114). Embora as refinarias venham sofrendo uma série
de intervencdes e melhorias em processos, os dados mostram uma tendéncia de distribuicdo que

se mantém até os dias atuais.

® Reposicdo de agua de resfriamento
m Agua de caldeira

Agua de incéndio
m Agua de processo

m Agua potével

Agua de lavagem

Figura 3.1: Distribui¢do do consumo de agua em refinarias em 2003 (adaptado de AMORIM, 2005).

3.1.1.1 Agua de resfriamento

Refinarias utilizam grandes vazBes de agua de resfriamento em condensadores,
resfriadores de produtos e derivados, colunas barométricas e grandes maquinas. Sistemas de

resfriamento podem ser classificados em trés tipos: aberto, semi-aberto ou fechado.

No sistema aberto, a agua € captada em corpo hidrico, passa pelos equipamentos de
processo para resfriamento das correntes internas e € posteriormente descartada com
temperatura mais alta. Esta opcdo deixou de ser praticada nas refinarias brasileiras devido ao
impacto causado pelas temperaturas mais elevadas que reduzem a solubilidade do oxigénio nos
corpos hidricos e a eventuais adi¢cbes de produtos quimicos e vazamentos de produtos de
processo na agua de resfriamento, que retornam ao meio ambiente e afetam diretamente a vida
aquatica (BLOEMKOLK e VAN DER SCHAAF, 1996).
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No sistema fechado, comumente utilizado em circuitos de agua de grandes méaquinas, a
agua aquecida nos permutadores de processo tem sua temperatura reduzida em um sistema

interno de resfriamento e retorna ao processo.

No sistema semi-aberto, 0 mais utilizado nas refinarias brasileiras, a agua passa pelos
permutadores de calor e outros equipamentos, onde é aquecida, e é enviada para uma torre de
resfriamento para reducéo da sua temperatura, de onde retorna novamente para o processo. Este
sistema é praticado quando ha uma demanda elevada para resfriamento e disponibilidade
limitada de &gua na regido. Devido a evaporacao da dgua nas torres, 0s sais e contaminantes se
concentram, exigindo a purga de parte da agua circulante e a reposicdo com agua de melhor
qualidade, compensando as perdas do sistema (IPIECA, 2010). Adicionalmente, um tratamento
quimico se faz necessario para evitar processos corrosivos, incrustantes e biolégicos, mantendo

um controle rigido dos parametros fisico-quimicos da agua.
3.1.1.2 Agua de alimentacio de caldeira

A agua de caldeira requer um tratamento adequado para prevencdo de incrustagoes,
depdsitos e corrosdo na caldeira, em pré-aquecedores e sistemas de condensado e para atingir a
pureza necessaria ao vapor. Este tratamento torna-se importante por questdes econdmicas, de
confiabilidade e de seguranca da planta industrial. A parada de uma caldeira em uma refinaria
pode gerar grandes prejuizos, uma vez que o vapor produzido pode ser essencial para a operacdo

de algumas unidades de processo.

Em muitos casos, um pré-tratamento da agua de alimentagdo de caldeiras € preferivel ou
até vital para garantia da confiabilidade da caldeira, ao invés de apenas se realizar um
tratamento quimico interno da agua circulante. A medida em que a pressdo do vapor gerado

aumenta, as exigéncias de qualidade de agua tornam-se mais restritivas (IPIECA, 2010).

Processos de tratamento de agua de alimentacdo de caldeira comumente utilizados
objetivam a remocéo de sélidos suspensos e dissolvidos, dentre eles, dureza total, alcalinidade
esilica. A Tabela 3.1 apresenta os limites sugeridos pela ASME (1994) (“The American Society
of Mechanical Engineers”) para 0s parametros da agua de alimentacdo de caldeiras e da agua
de caldeira circulante em fungéo do nivel de pressdo praticado. Outras diretrizes costumam ser
utilizadas como critério para operacdo de caldeiras, dentre elas 0 BRITISH STANDARS (1997)
e a diretriz da JAPANESE STANDARDS ASSOCIATION (2006).



(adaptado de ASME, 1994).

Tabela 3.1 — Limites de qualidade de 4gua de caldeira e de alimentagéo da caldeira sugeridos pela ASME

Pressdo de Operacéo (psig) Unidade 0-300 301 - 450 451 - 600 601 - 750
Alimentacéo

Oxigénio dissolvido mg/L < 0,007 < 0,007 < 0,007 < 0,007
Ferro total mg/L <0,1 <0,05 <0,03 <0,025
Cobre total mg/L <0,05 <0,025 <0,02 <0,02
Dureza total mg/L <0,3 <03 <0,2 <0,2
pH a 25°C - 8,3-10 8,3-10 8,3-10 8,3-10
COT nao volatil mg/L <1 <1 <05 <05
Matéria oleosa mg/L <1 <1 <05 <05
Agua de Caldeira

Silica mg/L <150 <90 <40 <30
Alcalinidade total mg/L <700 <600 <500 <200
Alcalinidade OH livre mg/L NS NS NS NS
Condutividade a 25°C uS/cm 5400 - 1100 4600 - 900 3800 - 800 1500 - 300
Vapor

Sélidos dissolvidos totais mg/L 1,0-0,2 1,0-0,2 10-0,2 05-0,1
Pressdo de Operacéo (psig) Unidade 751 -900 901 - 1000 1001 - 1500 1501 - 2000
Alimentacéo

Oxigénio dissolvido mg/L < 0,007 < 0,007 < 0,007 < 0,007
Ferro total mg/L <0,02 <0,02 <0,01 <0,01
Cobre total mg/L <0,015 <0,01 <0,01 <0,01
Dureza total mg/L <0,1 <0,05 ND ND
pH a 25°C - 8,3-10 8,8-9,6 8,8-9,6 8,8-9,6
COT néo volatil mg/L <05 <0,2 <0,2 <0,2
Matéria oleosa mg/L <05 <0,2 <0,2 <0,2
Agua de Caldeira

Silica mg/L <20 <8 <2 <1
Alcalinidade total mg/L <150 <100 NS NS
Alcalinidade OH livre mg/L NS NS ND ND
Condutividade a 25°C uS/cm 1200 - 200 1000 - 200 <150 <80
Vapor

Sélidos dissolvidos totais mg/L 0,5-0,1 0,5-0,1 0,1 0,1

3.1.1.3 Agua de processo

Em refinarias, a &gua também € usada em unidades de processo com diferentes finalidades,
podendo ou ndo entrar em contato com hidrocarbonetos. Essa parcela é importante no balango
total de agua na refinaria e torna-se uma porcéo consideravel no tratamento de efluentes da

planta.
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Essa agua é comumente utilizada na dessalgacdo do petréleo, na retificagdo com vapor
d“agua no fundo de torres de fracionamento e em retificadoras laterais, no resfriamento de
selagem de bombas, na injecdo de vapor para nebulizacdo em craqueamento catalitico e em
lavagem de correntes de hidrocarbonetos. Os efluentes aquosos resultantes dessas operacdes

estdo descritos no item 3.1.2.

3.1.1.4 OQutros usos

Além dos principais usos listados nos itens anteriores, uma parcela da agua é utilizada para

consumo como agua potavel, agua para combate a incéndio e em centrais de utilidades.

A &gua potavel deve estar disponivel para consumo humano em cozinhas, banheiros e
servigos gerais, além de ser requisito em chuveiros e lava olhos da refinaria em pressao e
temperatura adequadas. A &gua potavel pode ser tratada dentro da refinaria ou ser adquirida de
concessionaria especifica da regido, devendo atender aos requisitos vigentes de qualidade

previstos na legislacdo, dentre eles, a Portaria N° 2.914/11 do Ministério da Saude.

Outra funcéo essencial da &gua em refinarias é para combate a incéndio, geralmente ndo
requerendo tratamento para sua utilizacdo. Embora o seu consumo seja intermitente, exige
elevados volumes disponiveis para 0s casos mais criticos e uma rede de distribuicdo que atenda
todo o complexo. Por conta do facil acesso em todas as areas das refinarias, também é utilizada
para realizacdo de testes hidrostaticos de tanques e equipamentos, lavagens de equipamentos,
deslocamento de 6leo em tubulagbes, etc. (AMORIM, 2005)

A agua para utilidades costuma estar disponivel em pontos especificos da refinaria para
lavagens de equipamentos e outros servicos. Usualmente, requer apenas um tratamento para

remocao de solidos suspensos por clarificacdo e/ou filtracao.

3.1.2 Efluentes aquosos em refinarias de petréleo

Refinarias geram grandes volumes de efluentes liquidos que devem ser tratados para evitar
a contaminagdo do meio ambiente. Esses efluentes podem ser classificados tipicamente em
quatro tipos principais: purgas de resfriamento, agua de processo, agua de escoamento

superficial e efluente sanitario.



30

3.1.2.1 Purga de sistemas de resfriamento

Em um sistema semi-aberto, comumente praticado com torres de resfriamento de
refinarias, parte da 4gua circulante é purgada do sistema para evitar a concentracéo elevada de
contaminantes, como sais e sélidos suspensos, ocasionada devido ao processo evaporativo
responsavel por aproximadamente 80% do resfriamento da &gua (MTL ENGENHARIA
LTDA., 2004). A vazéo da purga é funcdo da qualidade da agua de reposi¢do e do nimero de

ciclos de concentracédo praticados no sistema.

Essa purga é usualmente encaminhada para o sistema contaminado da refinaria, uma vez
que ndo se espera uma presenca constante de 6leo nessa corrente, mas apenas vazamentos
eventuais em permutadores de calor ou outros equipamentos. Outros importantes contaminantes
nas purgas sdo aditivos antiincrustantes a base de cloro e bromo, anticorrosivos contendo zinco,
cromo e outros metais e agentes dispersantes, estes tltimos podendo afetar a remocdo de 6leo
no tratamento a jusante (EUROPEAN COMMISSION, 2003). Segundo Bloemkolk e Van der
Schaaf (1996), de 3 a 25 kg/h desses produtos sao usados no tratamento quimico de agua de

resfriamento.
3.1.2.2 Aguas de processo

Aguas de processo também s&o importantes contribuintes no balanco geral de efluentes de
uma refinaria, uma vez que contém altos teores de contaminantes por entrarem em contato

direto com o 6leo e seus derivados.

Na dessalgacao do petroleo, é realizada a quebra da emulséo e coalescéncia das goticulas
de agua presentes no dleo cru, permitindo a remoc¢do de agua e de sais presentes. Nesse
processo, se utiliza dgua para auxiliar na dessalinizacdo do 6leo na proporcdo de 3 a 10% do
volume de 6leo tratado (ALVA-ARGAEZ, KOKOSSIS e SMITH, 2007), permitindo que seja

um dos grandes contribuintes de efluentes liquidos em refinarias.

No processo de destilagdo, uma pequena parcela de agua ainda presente no petroleo e a
agua resultante da condensacao do vapor injetado nas colunas e nos fornos séo transformadas
em efluente aquoso nos vasos de topo (contendo H.S, amdnia, fenodis, mercaptanas, Oleo e
cloretos), nos condensadores barométricos de torres a vacuo e em pontos de amostragem de
6leo (ALVA-ARGAEZ, KOKOSSIS e SMITH, 2007). Em torres atmosféricas, estima-se a
producdo de 0,08 a 0,75 m3 de efluente por tonelada de cru processado, ao passo que
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aproximadamente 10 m3/h de efluente oleoso podem ser gerados em torres a vacuo quando
usados ejetores e condensadores barométricos (EUROPEAN COMMISSION, 2003).

O cragueamento catalitico € uma das grandes fontes de efluentes fendlicos e &cidos de uma
refinaria, provenientes principalmente do vaso de topo da fracionadora. Esses efluentes contém
cianetos, sulfetos, amonia, fendis e 6leo, e correspondem a, aproximadamente, 60 a 90 L por
tonelada de carga da unidade (EUROPEAN COMMISSION, 2003). O processo de
hidrocragueamento é similar ao craqueamento catalitico em termos de efluentes, contendo
usualmente uma corrente aquosa rica em sulfetos e gerando de 50 a 110 L de efluente por
tonelada de carga (ALVA-ARGAEZ, KOKOSSIS e SMITH, 2007) (EUROPEAN
COMMISSION, 2003).

O coqueamento retardado € um processo de craqueamento térmico que gera efluentes
devido a remocdo de coque, a retirada de agua do topo da fracionadora, aos processos de
resfriamento e as injecdes de vapor. Estima-se uma geracdo de 25 L de efluente por tonelada
de carga do processo, contendo principalmente H>S, NHs, finos de coque com alto teor de
metais pesados, compostos sulfurosos, cianetos, fendis, etc. (EUROPEAN COMMISSION,
2003).

Os processos de hidrotratamento podem gerar correntes aquosas de efluentes contendo
sulfetos, amdnia e um teor menor de fendis. A concentracdo desses contaminantes no efluente
depende fortemente da carga a ser tratada e do processo utilizado (ALVA-ARGAEZ,
KOKOSSIS e SMITH, 2007). Como referéncia, essas unidades geram aproximadamente de 30
a 55 L de efluente por tonelada de carga da unidade (EUROPEAN COMMISSION, 2003).

Em processos de alquilacdo, o principal efluente é a soda gasta utilizada no processo de
neutralizacdo, podendo ainda conter efluentes com sélidos suspensos, sulfetos, 6leo e outros
contaminantes. O nivel de cada contaminante depende do tipo de técnica aplicada na alquilagéo.
Por fim, processos de isomerizacdo e reforma catalitica ndo geram grandes quantidades de
poluentes (ALVA-ARGAEZ, KOKOSSIS e SMITH, 2007).

Soda gasta também pode ser produzida em grandes quantidades em refinarias apos a
extracdo de componentes acidos como H»S, fenaois, cianetos e CO», devendo ser purgada do
sistema para adicdo de soda fresca. E comumente enviada para o tratamento de efluentes, mas

alternativas de descarte fora da planta também podem ser viabilizadas. Outra fonte comum de
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efluentes é a remocdo de &gua de lastro de tanques de petroleo e de produtos, que é enviada
para a estacdo de tratamento de efluentes (IPIECA, 2010).

Tabela 3.2 — Maiores usuarios de 4gua no refino de petroleo, fontes de contaminacéo e principais
contaminantes (adaptado de Alva-Argéaez, Kokossis e Smith, 2007).

Usuario Fonte principal Principais contaminantes

Dessalgagdo Agua bruta/de UTAA Oleo livre, aménia, sulfetos e s6lidos suspensos
Destilagio Vapor de injecdo Sulfetos, ambnia, fendis, 6leo, cloretos, mercaptanas
Cragqueamento térmico Vaso de topo H.S, aménia, fendis

Craqueamento catalitico  Vapor de injecéo Oleo, sulfetos, fendis, cianetos, amoénia
Hidrocraqueamento Vapor de injecéo Sulfetos em alto teor

Alquilacéo Lavagem com agua/soda caustica  Soda gasta, 6leo, sulfetos

Isomerizagdo Baixa demanda Baixo nivel de fendis

Reforma Baixa demanda Sulfetos

Hidrotratamento Vapor de injegao Ambnia, sulfetos, fenois

3.1.2.3 Agua de escoamento superficial e efluente sanitério

Em éareas de processos onde a precipitacdo chega ao piso e entra em contato com
equipamentos, a agua da chuva tem potencial de contaminacéo, ao passo que a que cai em areas
limpas (sem unidades de processo) ndo é contaminada. Neste caso, torna-se interessante a
alternativa de segregéa-las, de forma que seja possivel descartar as aguas de chuva de areas
limpas diretamente no corpo receptor, se dentro da legislacdo, necessitando enviar para
tratamento apenas a por¢ao precipitada em areas de processo. Essa agua contaminada, por sua
vez, pode ser acumulada em tanques ou bacias para ser enviada para o tratamento com vazao
controlada (IPIECA, 2010).

O efluente sanitario é gerado em banheiros, cozinhas e areas de lavagens e seu volume é
usualmente baixo em comparacdo com os efluentes industriais, podendo ou néo ser tratado em

conjunto com estes.
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3.1.3 O tratamento de efluentes em refinarias

O tratamento de efluentes em uma refinaria pode conter diferentes tecnologias e variar
conforme a legislacéo de descarte vigente na regido e as caracteristicas do efluente a ser tratado,

que dependem diretamente das unidades de processo existentes na refinaria.

Um esquema tipico de tratamento de efluentes liquidos é mostrado na Figura 3.2, contendo
um tratamento priméario para remocdo de d6leo e um tratamento secundério bioldgico para
reducdo do teor de matéria organica biodegradavel. O tratamento tercidrio é necessario caso o
secundario ndo atenda a legislacéo para descarte ou quando for necesséria uma agua de melhor

qualidade para reuso.

Nas refinarias de petrdleo, antes de chegarem a estacdo de tratamento, os efluentes liquidos
sdo usualmente segregados em funcdo da presenca de 6leo: efluente oleoso quando existe
presenca constante de 6leo e efluente contaminado quando ha possibilidade eventual de 6leo.
Por fim, podem ser segregadas as parcelas de aguas pluviais limpas e de efluente sanitario. Essa
segregacdo permite ganho em operac6es unitarias e maior eficiéncia no tratamento de cada um

desses efluentes em funcédo de seus contaminantes.

O tratamento primario em uma refinaria consiste em etapas fisicas e/ou fisico-quimicas
para remocdo de s6lidos suspensos e dleo do efluente. Tipicamente, um separador dgua-6leo
API seguido de um sistema de flotagdo a ar dissolvido ou a ar induzido sdo praticados em
refinarias (IPIECA, 2010).

O tratamento secundario mais praticado em refinarias é o biolégico e tem o objetivo
principal de remover a matéria organica dissolvida no efluente para enquadra-lo na legislacao.
O processo bioldgico pode necessitar de uma etapa de equaliza¢do a montante para reduzir as
flutuacGes de carga e minimizar efeitos danosos aos microrganismos e consiste em um
tratamento, aerobio ou anaerdbio, com matéria suspensa ou matéria aderida a um leito de

enchimento.

Ap0s o tratamento de cada corrente na estacdo, os efluentes sdo direcionados ao descarte
em corpos receptores atendendo a legislagdo, conforme CONAMA 357/2005, CONAMA
430/2011 ou legislacdes locais mais restritivas.
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Figura 3.2: Esquema de um tratamento de efluentes tipico de refinarias (adaptado de IPIECA, 2010).

3.1.4 Tratamento terciario de efluentes

O tratamento terciario consiste em uma etapa adicional para a remocdo de solidos

suspensos, coloidais ou dissolvidos no efluente e que ndo foram removidos ap6s o tratamento

secundario convencional. Essa etapa adicional pode ser baseada em diferentes motivacgoes,

como a necessidade de:

Remover a matéria organica e solidos suspensos para adequacao a legislacdo ou a unidades
de processo a jusante para reso desse efluente;

Remover nutrientes do efluente para evitar eutrofizacdo do corpo receptor;

Remover espécies especificas de compostos inorganicos (metais pesados) e organicos para
adequacao a legislacéo de descarte;

Remocao de espécies inorganicas e organicas para aplicacdes de redso industrial, como em
sistemas de resfriamento, de alimentacdo de caldeiras ou como agua de processo.
(TCHOBANOGLOUS, BURTON e STENSEL, 2003).

Para as acOes listadas, existem operacGes unitarias especificas ou que, em conjunto,

permitem atingir o grau de tratamento necessario para cada caso:

Remocao de solidos suspensos e coloidais: filtracdo com areia e processos com membranas
de microfiltracdo (MF) e ultrafiltracdo (UF);

Remocéo de compostos organicos dissolvidos (cor real da agua, organicos recalcitrantes e
especificos): processos de adsorcao, processos oxidativos e oxidativos avancados (POA);
Remocédo de compostos inorganicos dissolvidos: processos de precipitacdo quimica, Ol,
troca idnica, EDR e membranas de nanofiltracdo (NF);

Remocdo especifica de nutrientes: processos bioldgicos de nitrificacdo, desnitrificacdo e

remocdo de fdsforo;
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- Desinfeccdo: processos com aplicacéo de cloro, UV, ozobnio, etc.

Os processos de tratamento tercidrio comumente utilizados em refinarias para

enquadramento do efluente para redso séo detalhados no item 3.2.2.

3.2 OREUSO DA AGUA

Um dos objetivos do retso € o atendimento as demandas exigidas de agua para
desenvolvimento de diversas atividades humanas de forma que sejam garantidas boas condic¢des
de qualidade de vida para todos. A adog¢do de estratégias e praticas de reiso vem ganhando cada
vez mais destaque em diversos setores da economia, principalmente em regides de escassez de
recursos hidricos. (MIERZWA, 2002).

De acordo com World Health Organization (WHO) (1973), efluentes tém sido reusados ha
muito anos, principalmente na agricultura. Porém, atualmente, essa questdo tem ganhado
importancia tanto em termos de controle de poluicdo ambiental como para aumentar a

disponibilidade hidrica para agricultura, inddstria e uso domeéstico.

Com a implantacéo da Politica Nacional de Recursos Hidricos em 1997, que busca garantir
a disponibilidade e qualidade de a4gua para as geracOes atuais e futuras e limitar e cobrar pelo
uso de recursos hidricos no Brasil, o0 reliso e a conservacdo de aguas na industria brasileira
mostram-se como opcOes em regides em que este recurso é limitado. Além disso, empresas tém
utilizado essas a¢cdes como instrumentos de melhoria da imagem corporativa, incorporando-as
em seus relatérios de sustentabilidade e garantindo maior competitividade no mercado.
Entende-se por conservacdo a pratica de fazer o melhor uso possivel das fontes existentes de
agua e evitar a deterioracdo destas, de forma que o conceito de relso esteja englobado nessa
acdo da conservacao.

Ressalta-se que a implantacdo do redso deve ser avaliada por uma industria e comparada
com as demais op¢oes de reducdo de consumo de dgua e de minimizacao de perdas de processo,

de forma que a melhor alternativa seja escolhida nos ambitos técnico e econémico.

As formas potenciais de relso dependem de caracteristicas e fatores locais, tais como
decisdo politica, esquemas institucionais, disponibilidade técnica e fatores econdmicos, sociais
e culturais (HESPANHOL, 2002). De acordo com essa mesma publicacdo, os usos que

apresentam grande potencial de serem viabilizados em areas industriais sao:
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- Agua de reposicio em torres de resfriamento;

- Agua de alimentag&o de caldeiras;

- Construcdo civil, incluindo preparacao e cura de concreto, e para compactacdo do solo;

- Irrigacdo de areas verdes de instalacdes industriais e lavagens de pisos e de alguns tipos
de pecas, principalmente na inddstria mecanica;

- Processos industriais.

Antes da implantagdo de qualquer iniciativa de reuso de efluentes na industria,
independente do uso final, deve ser feito um estudo sobre a quantidade e qualidade de agua
disponivel para captacdo e do efluente disponivel para ser reusado, a demanda e exigéncia de
qualidade do consumidor final, quais etapas de tratamento serdo necessarias para atingir a
especificacdo necessaria e quais efluentes serdo descartados ap0s essas etapas de tratamento,

de forma a atender a legislacdo vigente de descarte (MIERZWA, 2002).

Como exemplo de retso de efluentes em aplicacdo industrial no Brasil, tem-se o0 projeto
Aguapolo, que consiste numa unidade de tratamento do esgoto processado na Estacdo de
Tratamento de Esgotos (ETE) ABC com capacidade de producdo de 1 m3/s de agua de reuso e
que a envia para o Polo Petroquimico de Capuava, em Sdo Paulo, através de uma adutora
(AQUAPOLDO, 2012).

Em sua publicacdo, WHO (1973) apresentou as seguintes definigdes importantes para o

redso:

- Reuso indireto: ocorre quando a agua ja usada uma ou mais vezes em ambiente
doméstico ou industrial é lancada em aguas superficiais ou subterraneas e consumida
novamente na sua forma diluida;

- Reulso direto: uso planejado e deliberado de efluentes tratados para consumo na
irrigacdo, na industria, em recarga de aquifero e como agua potavel;

- Reciclo interno na planta: reiso de agua dentro de unidades industriais para controle de

poluicdo e economia de agua.

No caso do reciclo interno, Collares (2004) aponta que

o termo reciclo é definido como o redso interno da agua para o uso original, antes da
sua descarga em um sistema de tratamento ou outro ponto qualquer de disposi¢éo. Por
outro lado, o termo reGso é utilizado para designar descargas de efluentes que sdo
subsequentemente utilizados por outros usuarios, diferentes do original.
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O reuso direto interno em uma planta industrial pode ser dividido em mais dois grupos de
acordo com FIRJAN (2006), o retiso em cascata e o de efluentes tratados, definidos a seguir.

- ReUso em cascata: o efluente de um determinado processo é diretamente utilizado, sem
tratamento, em um outro processo subsequente por ser adequado aos requisitos de
qualidade de agua exigidos pelo mesmo. Neste caso, recomenda-se 0 monitoramento e
controle da qualidade da &gua de reuso, principalmente quando o efluente tiver
variagcdes nos seus parametros fisico-quimicos.

- Reuso de efluentes tratados: € o tipo de retso mais amplamente discutido e praticado
atualmente, consistindo na utilizacdo de efluentes que foram submetidos a um ou mais

processos de tratamento para atender a qualidade de um processo definido.

A partir dos conceitos mostrados nesta secédo, serdo apresentadas algumas préticas de retiso
de agua em refinarias de petrdleo, assim como projetos e aplicacdes em refinarias brasileiras.
Posteriormente, serdo abordadas as tecnologias mais amplamente praticadas em relso de

efluentes de refinarias.

3.2.1 Reuso de &gua em refinarias de petroleo

A escassez de agua em muitas regides do mundo, aliada a grande demanda de agua de
refinarias de petréleo, tem aumentado a importancia de estratégias de gerenciamento de aguas
e efluentes nessa industria, que buscam minimizar impactos sobre 0 meio ambiente no &mbito
da captacdo de agua e de langamento de efluentes em corpos hidricos. A prética de redso é
englobada por essas estratégias em paralelo com alternativas de reciclo, racionalizacdo e

reducdo de perdas de agua.

O levantamento dos principais consumidores de agua nas refinarias e suas respectivas
demandas é uma importante pratica antes da implantacdo de um projeto de reuso, reciclo ou
racionalizacdo, assim como a avaliacdo da possibilidade de redso do efluente tratado da
refinaria ou efluente de municipios e cidades vizinhas. Como apontado no item 3.1.1, 0s
maiores consumidores de agua sdo o sistema de agua de resfriamento, as caldeiras e 0s

processos de refino.

A pratica de reciclo e reuso de aguas em refinarias ja vem sendo explorada em diversas
plantas em todo o mundo. Wong (2012) apresenta aplicacbes de membranas em projetos de
retso em refinarias. Dentre eles, esta a refinaria de Minatitlan da PEMEX no Mexico, uma das
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maiores do pais e a primeira refinaria a utilizar as tecnologias de membranas de UF e Ol em
seu sistema de redso/reciclo para tratar efluente secundério. A vazao de pico do sistema é de
26000 m3/d. Um segundo caso é de uma petroguimica da China American Petrochemical
Company em Taiwan, onde o efluente de 9000 m3/d, composto por saida do tratamento
biologico e por purga de torres de resfriamento, é tratado com hipoclorito de sodio para
oxidacdo de metais, passa por leitos de areia e de carvao para remocao de solidos e de organicos
e é enviado para desinfeccdo em UV, UF, Ol e deionizagdo para alimentar as unidades de

processo.

Lahnsteiner e Mittal (2010) apresentam dois estudos de caso de refinarias da India. O
primeiro refere-se a refinaria de Panipat da “Indian Oil Corporation Ltd”, que instalou uma
estacdo de retiso de 900 m3/h por pressdo das autoridades ambientais para atingir descarte zero
na refinaria. A fonte é um efluente secundério tratado e as etapas de tratamento subsequentes
séo clarificacdo, filtracdo em areia, UF, Ol e polimento em leito misto de resinas de troca idnica,
sendo o produto usado como agua de alimentacdo de caldeiras para geracdo de energia. A
segunda refinaria citada é da “Chennai Petroleum Corporation Ltd” e esta situada em Chennai.
A refinaria emprega efluente municipal de uma ETE da cidade e o trata numa estagéo de 475
m3/h composta de reatores em batelada de nitrificacdo e desnitrificacdo, clarificacdo com
coagulacdo, precipitacdo e floculacéo, cloracdo, filtracdo em leitos de areia e multimidia, UF,
Ol e polimento em resinas de troca idnica para utiliza-lo como agua de alimentacdo de caldeiras.

O permeado da Ol também é encaminhado para reposicéo de torres de resfriamento.

Wong (2012) complementa no final de seu artigo que muitos outros projetos de reiso vém
sendo implementados em refinarias, citando o complexo de refino CO-OP (antigo “Consumers
Co-operative Refinery Limited”) no Canada, um sistema de UF/OI de 33000 m3/d em uma
refinaria da Shell no Qatar, uma planta de 100900 m3/d com BRM/EDR/OI na refinaria da
TANECO na Russia e outros casos, inclusive citando a planta de retso da refinaria Presidente
Getulio Vargas (REPAR) da Petrobras.

Nas refinarias brasileiras da Petrobras, as estratégias de retso estdo sendo implementadas
como uma das alternativas para a racionaliza¢do do uso de 4gua, em conjunto com 0 aumento
da eficiéncia de processos e reducdo de consumo de agua em unidades. Dentre os sistemas de
retso atualmente em operacéo, a Refinaria Gabriel Passos (REGAP) conta com uma unidade
de dessalinizacdo de efluentes da Estacéo de Tratamento de Despejos Industriais (ETDI) com

a tecnologia de EDR, que permite utilizar o efluente dessalinizado como agua de reposi¢gdo em
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torres de resfriamento da refinaria e que economizou 420000 m® de agua em 2012
(PETROBRAS, 2013a).

3.2.2 Processos de tratamento de terciario para reuso de aguas

Conforme introduzido no item 3.1.4, ha uma grande gama de operac¢es unitarias utilizadas
para tratamento de 4gua onde cada uma delas desempenha um papel especifico na remogéo de
certos contaminantes que podem ser impeditivos para a utilizacdo da agua em determinados
processos. Nesta secdo, sdo introduzidas algumas das operagdes unitarias mais utilizadas nas

refinarias brasileiras em unidades de tratamento de 4gua para reuso.

3.2.2.1 Microfiltragéo e Ultrafiltracdo

Processos de separacdo por membranas promovem a remogdo de material particulado,
coloidal e organico, microorganismos e solidos dissolvidos. Esses processos incluem MF, UF,
NF, dialise (DI), eletrodialise (ED) e a Ol. Nesta secdo, serdo tratados apenas 0s processos de
separagdo por MF e UF, muito difundidos para a remogdo de solidos suspensos e na forma

coloidal.

Tabela 3.3 — Caracteristicas gerais de processos com membranas (adaptado de Asano et al., 2007).

Mecanismo de

Processo Forca Motriz ~ Tamanho de poro Componentes removidos
& separagdo P P
x . Solidos suspensos, cistos, algumas
MF Presséo Peneiramento Macroporos (>50 nm Lo T
P ( ) bactérias e virus
~ . Macromoléculas, coléides, muitas
UF Pressdo Peneiramento Mesoporos (2-50 nm)

bactérias, virus e proteinas
Peneiramento +
NF Pressdo difusdo/solugéo + Microporos (< 2 nm)
exclusdo

Pequenas moléculas, dureza, sulfatos,
virus

Moléculas muito pequenas, cor,
Membrana densa (< 2 nm)  dureza, sulfatos, nitrato, sddio e outros
fons

Solugao/difusdo +

| Pressdo ~
o excluséo

Macromoléculas, coldides, basctérias,

DI Concentragao Difusdo Mesoporos (2-50 nm) . .
virus, proteinas
ED Potgn_ual Troca ionica por Microporos (< 2 nm) Sélidos dissolvidos
Elétrico membranas seletivas

Esses processos sdo utilizados como alternativa as tecnologias convencionais de filtragdo
e de clarificacdo por sedimentacdo ou flotacdo. Ambos separam os solidos presentes na agua
pelo mecanismo de peneiramento, que consiste em reter as particulas com tamanho maior que
0s poros de suas membranas. Apresentam como vantagens em relacdo aos processos

convencionais: a reducdo do consumo de coagulantes e floculantes, menor espaco para
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instalacdo, e remocdo de particulas menores, como algumas bactérias e virus. Por outro lado,
tendem a consumir mais energia, exigem a troca das membranas ao fim de sua vida util, podem
precisar de pré-tratamento a depender da qualidade da carga e podem sofrer deposicao e
incrustacdo (ASANO et al., 2007).

Em comparacdo com a MF, as membranas de UF tém a vantagem de contar com poros
menores e, portanto, com uma capacidade superior de remocéao de particulas pequenas. Por
outro lado, exigem uma maior pressdo de operacdo devido a maior perda de carga, 0 que
encarece o custo operacional (ASANO et al., 2007).

Em unidades de retso, membranas de MF e UF sdo muito utilizadas em tratamento de
efluentes em biorreatores de membranas (BRM), melhorando a eficiéncia do tratamento
secundario e permitindo que o efluente saia com uma baixa concentragdo de so6lidos suspensos,
coloidais e de matéria organica. Em refinarias brasileiras, a REPAR introduziu essa tecnologia
em sua planta de relso para tratamento do efluente industrial em sua nova ETDI
(PETROBRAS, 2013a).

Essas membranas também sdo extensivamente usadas como pré-tratamento de processos
de NF, Ol, ED ou EDR para prevencdo de deposicao de solidos ou crescimento de biofilmes,
aumentando o desempenho desses processos e prolongando sua vida util. Sistemas de EDR
requerem aguas com turbidez inferior a 0,5 UNT e SDIs (“Silt Density Index”) maximo de 10
(GENERAL ELETRIC POWER & WATER, 2013) e a Ol requer parametros de entrada ainda

mais restritivos, com um SDI1s recomendado inferior a 3 (DOW, 2013).

3.2.2.2 Osmose Inversa

Ao contrério dos processos de MF e UF, que utilizam o tamanho dos poros e porosidade
das membranas para separar solidos, a Ol é capaz de remover sais dissolvidos da agua através
da aplicacdo de pressdo superior a pressdo osmotica do sistema. A Ol vem sendo
extensivamente utilizada para a remocéo de sais dissolvidos de agua e efluentes em diversas

aplicacOes, desde solucBes pouco concentradas em sais até aguas muito salinas, como a do mar.

Sistemas de Ol exigem uma alta qualidade da &gua de alimentacdo, uma vez que suas
membranas séo suscetiveis a deposi¢do por materia coloidal ou outros contaminantes presentes.
Para aumentar a eficiéncia e vida util do sistema, é necessario um pré-tratamento adequado da

corrente de alimentagdo, para minimizar efeitos de incrustacdo, deposicdo e degradagéo das
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membranas (DOW, 2013). O pré-tratamento necessario varia em funcao da qualidade da &gua:
para efluentes industriais e municipais comumente utilizados em sistemas de redso, alguns
componentes organicos na dgua podem causar sérios impactos no fluxo do processo e na

qualidade das membranas, tornando essencial um pré-tratamento adequado.

Algumas alternativas para pré-tratamento da agua de alimentacdo de Ol sdo listadas na

tabela a seguir em fungédo dos constituintes presentes.

Tabela 3.4 — Alternativas de pré-tratamento para evitar deposi¢cdo e incrustacdo: possiveis (cinza) e
efetivos (preto) (adaptado de DOW, 2013).

Pré-tratamento §CaC03 CaSOs | BaSOs ;| SrSO4 CaF SiO2 SDI Fe Al Bactérias | Oxidantes : Organicos

Adicdo de 4cido

Inibidor de incrustagdo
Abrandamento com resinas
Dealcalizagéo com resinas
Abrandamento com cal
Limpeza preventiva
Filtragdo multimidia

Filtragao e oxidacédo ~

Coagulagao em linha

Coagulacéo-Floculagdo
MF/UF

Filtragdo com cartucho
Cloracéo

Descloragéo

Tratamento de choque
Tratamento biocida preventivo

Filtragdo em CAG “

3.2.2.3 Eletrodialise reversa

A eletrodialise (ED) é um processo de separacdo de sais dissolvidos através da aplicacdo
de uma diferenca de voltagem entre dois eletrodos, permitindo a migracéo desses sais de uma
solucdo mais diluida para uma concentrada através de membranas seletivas a ions. No canal de
onde os ions estdo migrando, a agua torna-se pobre nestes, gerando uma solucdo diluida. Os
canais adjacentes recebem esses ions e produzem o concentrado. As membranas catidnicas e
anidnicas sdo montadas alternativamente, permitindo a separacdo das correntes diluida e

concentrada. A Figura 3.3 exemplifica o processo.
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Catodo (-} Concentrado Diluido Concentrado Anodo [+)
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Membranz Catidnica Membranz Anibnica

Figura 3.3: Esquema do processo de eletrodidlise.

A EDR consiste no mesmo principio, porém, permitindo a reverséo periddica da polaridade
da corrente aplicada, 0 que causa a troca das correntes de concentrado e diluido dentro dos
compartimentos de membranas e, consequentemente, dificulta a deposicao e incrustacao sobre

estas.

Na industria, a EDR encontra aplicagdes na remoc¢édo de sais da agua até 12000 mg/L,
porém, € tipicamente usada em aguas pouco salinas, entre 100 a 3000 mg/L, devido ao menor
custo energético. A recuperacdo de agua pode atingir até 94% em relacdo a vazdo de
alimentacdo (GENERAL ELETRIC POWER & WATER, 2013) e a remocdo de sais
dissolvidos pode variar entre 50 e 93,5%, a depender do nimero de estagios elétricos em série
utilizados (ASANO et al., 2007).

Em comparagdo com a Ol, a EDR exige um menor pré-tratamento da alimentacao, opera
a pressdes mais baixas e tende a possuir uma maior vida Gtil das membranas. Por outro lado, a
EDR exige uma maior area de instalacdo, cuidados no manuseio de seus sistemas elétricos e
ndo remove espécies organicas e microrganismos com tanta eficiéncia quanto a Ol (ASANO et
al., 2007).

3.2.2.4 Processos de adsorgédo

O processo de adsorcdo e algumas de suas aplicagdes em tratamento terciario para reuso

estdo detalhados no item 3.5.
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3.2.2.5 Troca l6nica

A descri¢do do processo de troca idnica e suas aplicagdes em tratamento terciério visando

redso estdo detalhadas no item 3.3.

3.2.3 Carga organica em correntes de redso

Correntes de efluentes com altos teores de matéria organica causam diferentes efeitos nos
processos de remocao de sais dissolvidos, como Ol, EDR e resinas de troca ionica. Nesta secéo,
sdo descritos esses efeitos e os limites maximos aceitaveis de cada processo, indicando a

necessidade de remocao dessa matéria organica presente nos efluentes destinados ao redso.

A presenca de organicos em aguas a serem tratadas em Ol pode ser prejudicial as
membranas, causando a reducdo do fluxo de permeado de forma irreversivel em muitos casos.
As moléculas orgénicas se aderem com mais facilidade nas membranas quanto maior for a

hidrofobicidade das mesmas e maior a carga positiva presente.

De acordo com DOW (2013), deve ser considerado um pré-tratamento para valores de
COT superiores a 3 mg/L em &guas naturais, valor que pode variar ligeiramente entre
fornecedores e tipos de membranas. Para efluentes tratados, ndo sao fixados limites de matéria
organica, pois as espécies organicas presentes variam em funcdo do tipo de industria.
Entretanto, fornecedores de membranas usualmente exigem baixos valores de COT ou também
consideram o limite de 3 mg/L para efeitos de garantia da performance adequada das
membranas em contato com esses efluentes. Consequentemente, as empresas de tecnologia de
tratamento de aguas repassam essa garantia aos contratantes dos seus projetos de sistemas de
Ol. Estes ultimos, incapazes de trabalhar com as membranas de Ol com alta carga organica do
efluente para ndo perderem a garantia do sistema e ndo terem a vida Util das membranas

reduzida, devem inserir uma etapa de remocéo de organicos a montante desse sistema.

A EDR se caracteriza por uma maior robustez frente as membranas de Ol em relacéo a
presenca de organicos na &gua. De acordo com General Eletric Power & Water (2013), o0s
requisitos minimos da agua de alimentacdo da EDR exigem COT inferior a 15 mg/L e DQO
menor que 50 mg/L de O2. No entanto, Touma (2013) aponta que alguns fabricantes de

membranas limitam a concentragdo de COT em 10 mg/L.



44

No caso de resinas de troca ibnica, o processo de degradacdo por matéria organica é mais
evidenciado em resinas anidnicas devido a carga das moléculas organicas ser normalmente
negativa (CRITTENDEN et al., 2012). As moléculas organicas se associam a estrutura das
resinas por mecanismos de troca ionica e adsorcdo, se difundindo para o interior da estrutura
matriz e gradualmente se acumulando na resina por ndo serem plenamente removidas nas
regeneracdes usuais de processos de troca ibnica, causando reducdo na qualidade da agua
tratada, menor capacidade operacional e necessidade de regeneracdes mais frequentes. De
acordo com PUROLITE (2002), o fator mais importante para medir o potencial de deposi¢édo
de matéria organica em resinas € a razdo entre o0 teor de compostos organicos, expresso em
COT, e o teor total de anions inorganicos, o chamado fator “N”. Em fung¢&o do valor do fator
“N” encontrado, uma determinada resina ¢ escolhida para o processo ou a necessidade de um
pré-tratamento € indicada. Um fator similar também é praticado por outros fornecedores de

resinas.

Os consumidores da agua de retso também podem possuir restricbes quanto aos teores
maximos de matéria organica. No caso de caldeiras de geracéo de vapor, por exemplo, a ASME
(1994) limita os teores de compostos organicos ndo volateis, conforme Tabela 3.1. Esses
compostos podem ser responsaveis por deposicdo no sistema interno de agua de caldeira ou
serem arrastados com o vapor. Em torres de resfriamento, a matéria organica pode contribuir
com deposicOes e com crescimento biolégico no sistema. Os limites variam em funcéo de cada

empresa tratadora da agua circulante e seus processos de tratamento.

3.3 RESINAS DE TROCA IONICA E RESINAS ADSORVENTES

Ao longo dos anos, a tecnologia de polimeros sintéticos, também chamados de resinas,
para uso como adsorventes ou trocadores de ions tem sido consolidada e ganhado espaco no
mercado. Atualmente, suas aplicacdes se estendem para a area de tratamento de aguas e para as
industrias farmacéutica, alimentos, mineracdo, agricultura, quimica, semicondutores, entre

outras.

Resinas consistem em uma matriz sélida insolavel resultante da polimerizagdo de estireno,
acrilato e fendis, entre outros (Figura 3.4), e possuem uma estrutura entrelagcada na presenca de
divinilbenzeno. Quanto maior o teor de divinilbenzeno na estrutura da resina, maior o

entrelagamento, elevando a resisténcia mecénica e a oxidagéo e conferindo maior estabilidade
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térmica (YANG, 2013). Atualmente, 0 monémero estireno, juntamente com o divinilbenzeno,
tem sido o mais utilizado comercialmente para producdo de resinas (YANG, 2013).

CHy CHy

I
-H,C-CH~- -CH,-C=CH, =C~-
HaC-C CH, CHz 2 Hp = ¢

[
C=0 ?nﬂ
i
CH, ) !
ke - - 1 |
- CH-CH,~CH-CH, @-ou CHy CHy

Estireno-Divinilbenzeno Fenol-Formaldeido Ester acrilico

Figura 3.4: Tipos de estrutura de resinas (adaptado de National Water Research Institute, 2000).

A estrutura das resinas € normalmente de duas formas: gel ou macroporosa. A diferenca
principal é a presenca de mais poros na estrutura das macroporosas, devido ao uso de diferentes
diluentes na polimerizacdo. Essa maior porosidade confere a possibilidade de maior
entrelacamento as macroporosas, garantindo maior resisténcia mecénica e térmica, maior
cinética de troca e capacidade de adsorcdo, com a desvantagem de reduzir a capacidade de

troca, quando sdo resinas de troca idnica, e elevar os custos de regeneracao.

As resinas também podem ser reagidas com determinadas substancias para adquirirem
grupos funcionais fixados a sua matriz para realizarem troca iénica. Sdo esses grupos funcionais
que interagem com os fons da &gua e promovem a troca. Portanto, os polimeros
sintéticos/resinas podem ser puramente adsorventes, ou também terem a capacidade adicional
de troca ibnica quando possuirem grupos funcionais ligados a sua matriz polimérica. Os dois

casos serdo descritos a seguir.
3.3.1 Resinas de troca ibnica

O processo de troca i6nica é caracterizado por uma permuta reversivel de ions entre uma
fase liquida e uma fase sélida que ndo sofre alteragdes em sua estrutura. A fase solida possui
grupos funcionais carregados na sua superficie e esses grupos carregam consigo um ion de
carga contraria (contra-ion). Durante a passagem de uma solucéo com sais dissolvidos, os ions
“presos” a estrutura s6lida podem ser trocados com os aqueles presentes na solugdo de acordo
com um critério de seletividade. Portanto, a solugéo inicial tem seus ions removidos por aqueles
presentes na resina (ASANO et al., 2007). A grande vantagem do processo de troca ibnica é a
possibilidade de regeneracdo da resina por diversas vezes apds a exaustdo da mesma sem perda

significativa no desempenho global do processo.



46

Resinas de troca ibnica vém sendo utilizadas em tratamento de aguas desde o inicio do
século XX (CURSO DE DESMINERALIZAQAO DE AGUA — PETROBRAS, 2008). Os usos
mais comuns de processos de troca idnica sdo: remoc¢édo de solidos dissolvidos em sistemas
industriais para geracdo de vapor, abrandamento da &gua para uso doméstico em funcéo da

necessidade de reducgdo da dureza e remogdo de metais pesados da agua.

As resinas de troca catidnicas, responsaveis por substituirem os cations presentes na fase
liquida por espécies retidas na fase sdlida, podem ser subdivididas em dois tipos basicos de
acordo com os seus grupos funcionais: resinas fortemente acidas, com o grupo funcional
sulfonico (R-SOs’), normalmente utilizadas para remocéo de todos os cations; e fracamente
acidas, com grupo carboxilico (R-COQO"), comumente utilizadas em processo de abrandamento
para remocao de cations mais seletivos, como célcio e magnésio (CRITTENDEN et al., 2012).
Essas resinas podem trabalhar tanto no ciclo sodio (sédio como contra-ion) ou na forma de

hidrogénio (hidrogénio como contra-ion).

Uma resina trocadora de anions (aniénica) também pode ser classificada como fortemente
ou fracamente bésica. A basicidade é conferida pelo grupo amino da resina. Grupos funcionais
do tipo quaternario de amoénio (-[N(CHs)3]* e —N(CHz3)2C2H4OH]") caracterizam resinas
fortemente basicas, usadas para remocao de uma grande gama de anions, mesmo os acidos
fracos. Ja as resinas fracamente basicas usam grupos de aminas tercidrias, secundarias ou
primarias (-NHs", R-NH2*-R e R-NH*-R>), removendo sulfatos, nitratos e cloretos, porém,
mantendo a silica idnica em solugdo (CRITTENDEN et al., 2012). Essas resinas podem
trabalhar tanto no ciclo cloreto (cloreto como contra-ion) ou na forma de hidréxido (hidréxido

como contra-ion).

‘ Resinas ‘
‘ Catidnicas ‘ | Anidnicas |
‘ Acida fraca ‘ Acida Forte Basica fraca Basica forte

Figura 3.5: Tipos de resinas de troca ibnica de acordo com o grupo funcional.

As resinas sdao usualmente fornecidas para terem uma vida Util extensa, superior a 4 anos,

porém, alguns fatores podem afetar o seu desempenho, como a temperatura de operacgdo, a
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presenca de agentes oxidantes e de elevados teores de matéria organica e de metais pesados
(CRITTENDEN et al., 2012).

Temperaturas elevadas causam a deterioracdo dos grupos funcionais das resinas,
resultando na perda parcial da sua capacidade de troca (CURSO DE DESMINERALIZACAO
DE AGUA — PETROBRAS, 2008). O limite maximo de temperatura varia para cada resina e
deve ser consultado em sua folha de dados. Agentes oxidantes atacam tanto a estrutura
entrelacada das resinas, causando reducgéo da resisténcia da mesma, como os grupos funcionais,
reduzindo a capacidade de troca. O agente oxidante mais comum é o cloro livre, usualmente
presente nas aguas tratadas por resinas. Portanto, é importante que seja realizada uma
descloracdo da agua ou remocdo dos demais agentes oxidantes antes que cheguem em

concentrages altas nos leitos de resinas (CRITTENDEN et al., 2012).

A matéria orgénica, principalmente na forma de acidos orgénicos de alta massa molecular,
como os himicos e falvicos de origem natural, pode sorver de forma irreversivel na superficie
de resinas anidnicas ndo preparadas para este fim, causando a reducdo da capacidade de troca
da resina com o tempo (PUROLITE, 2002). A melhor forma de agir contra a presenca de
matéria organica é remové-la a montante do processo de troca idnica ao invés de tentar
regenera-la apds adesao dos organicos a superficie das resinas. Essa remogao a montante pode
ser realizada de diversas formas, seja por resinas adsorventes e de troca idnica apropriadas,

carvao ativado, processos oxidativos avangados (POA), entre outros.

O uso de resinas adequadas para a captura dessa matéria organica € uma pratica possivel a
montante de sistemas de desmineralizacdo, de forma a proteger as resinas de troca idnica e
também sistemas de membranas, como de Ol. A prética permite que 0s custos operacionais
desses sistemas sejam reduzidos com uma menor frequéncia de limpezas de membranas e
regeneracdes. Este sistema também pode ser utilizado em sistemas de tratamento de agua para
abastecimento publico para remocdo de subprodutos resultantes de cloracdo, como

trialometanos.

Nesse processo, um leito de resina é inserido a montante do sistema que se deve proteger.
Resinas aniénicas na forma cloreto séo utilizadas para remoc¢do dos organicos de origem
natural, usualmente na forma de acidos fracos. Resinas de estrutura poliacrilica geralmente
possuem maior capacidade de retengdo de organicos, uma vez que tem uma estrutura mais
hidrofilica que garante maior reversibilidade na remoc¢éo de organicos na regeneragdo. Por

outro lado, resinas poliestirénicas tendem a garantir melhor reducdo da concentracdo de
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organicos na agua, porém, sdo mais dificeis de serem regeneradas por possuirem estrutura mais
hidrofobica e gerarem ligagdes mais fortes entre organicos e a superficie da resina por conta da
aromaticidade da sua estrutura (PUROLITE, 2006). E preferivel o uso de resinas macroporosas
nessa aplicacao devido a sua maior porosidade, o que facilita a captura dos organicos durante o

Servigo e a remocao destes na regeneragao.

Um dos principais objetivos deste estudo é verificar a possibilidade de aplicagdo das
resinas adsorventes e de troca ibnica para captura e dessor¢do de compostos organicos de
origem nao-natural de refinarias, possibilitando estender a aplicacdo das resinas para préaticas

de reliso de efluentes secundarios.
3.3.2 Resinas adsorventes

Resinas adsorventes, diferentemente das cationicas e anidnicas, ndo sdo de troca ionica,
embora possam ter estrutura similar. Elas tém uma alta porosidade e s&o ionicamente inertes.
Resinas adsorventes sdo usualmente copolimeros de estireno e divinilbenzeno macroporosos
com uma grande quantidade de ligacBes cruzadas e grande area superficial. Sdo utilizadas para
remover substancias organicas ndo ibnicas ou fracamente ionizadas (CURSO DE
DESMINERALIZAQAO DE AGUA — PETROBRAS, 2008).

Diferentemente das resinas de troca i6nica, as resinas adsorventes sem grupos funcionais
sdo hidrofébicas, ainda mais que carvles ativados. As superficies normalmente aromaticas
dessas resinas fazem delas excelentes adsorventes de compostos organicos de solugdes aquosas,
principalmente aqueles com baixa solubilidade, embora essa hidrofobicidade dificulte o
processo inverso de dessorgdo (YANG, 2013).

A escolha da resina mais adequada para um determinado processo depende de diversos
fatores, que incluem a massa molecular, polaridade e solubilidade do soluto em um determinado
solvente e a area superficial, porosidade e polaridade do adsorvente (XU; ZHANG; FANG,
2003).

Estudos com resinas poliméricas adsorventes, como o de Santos e Rodrigues (2014), tém
indicado que estas possuem menor capacidade de adsor¢édo que o carvao ativado na remocao de
matéria organica, porém, as mesmas tém apresentado boa remocdo seletiva de espécies de
menor massa molecular. De acordo com 0s mesmos autores, a maior capacidade de adsorgéo

do carvéo pode ser explicada pela sua maior area superficial.
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Além disso, resinas podem ter diferentes funcionalidades, porosidades e polaridades, o que
permite realizar vérias customizagdes para garantir a remog¢do de uma ampla variedade de
organicos. Isso € possivel de ser obtido alterando as condi¢cfes das reac6es de polimerizacao
em sua fabricacdo. Outra vantagem € sua regeneracdo facilitada em relagédo ao carvéo ativado,

por poder ser regenerada in situ e com diferentes solventes ou solugdes. (GUSLER, 1993).

A adsorcdo de organicos pode ser realizada por diversas interacdes moleculares, como
ligagBes de hidrogénio, interacdes hidrofdbicas, atracdes ibnicas e formacdo de complexos
(STREAT E SWEETLAND, 1998 apud XU; ZHANG; FANG, 2003, p. 9), sendo as duas
primeiras interacGes relativamente fracas de forma que os organicos possam ser facilmente
dessorvidos. Nos casos em que essas interacbes predominam, uma dessorcdo efetiva pode ser
realizada principalmente com o uso de solventes ou alteragdo do pH (XU; ZHANG; FANG,
2003).

Essa adsor¢do em resinas adsorventes depende de diversos fatores. Podem ser destacadas
as caracteristicas das moléculas organicas, como polaridade e massa molecular; as
caracteristicas das particulas adsorventes, como area superficial, distribuicdo do tamanho de
poros e polaridade; e condigOes operacionais, tais como temperatura, pH, vazéo, concentracao
de organicos e forga idnica do meio (XU; ZHANG; FANG, 2003).

Como o processo adsortivo ocorre na superficie da particula, um aumento da area
superficial tende a aumentar a adsorcdo dos compostos. Essa area esta intimamente ligada a
distribuicdo de poros das particulas. Quanto menores 0s poros, maior a area superficial. Por
outro lado, uma reducdo no tamanho dos poros dificulta a adsorcdo de moléculas de tamanho

maior que estes, restringindo a captura de certas espécies.

Resinas adsorventes tendem a inchar devido aos solventes em contato ou devido ao soluto
presente, resultando em uma expansdo do volume e, consequentemente, aumentando a
capacidade de absorcdo das resinas por tornar os sitios ativos mais acessiveis ao adsorvato.
Nesse caso, considera-se que essa € uma contribuicdo absortiva adicional na retencdo de
material organico pela resina em relagdo ao carvéo ativado (GUSLER, 1993). Esse fendmeno
de absorcédo deve ser considerado adicionalmente a porosidade e a area superficial da resina,
gue estdo diretamente ligadas a capacidade adsortiva. Portanto, ambos os fenémenos de

absorcéo e adsorcéo estdo presentes.
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Experimentos em resinas adsorventes poliméricas foram muito realizados para avaliar a
remocao de fenol e de outros contaminantes da &gua. Juang (1999) analisou os resultados de
isotermas de adsorcdo para o fenol e o 4-clorofenol em duas diferentes resinas (Amberlite®
XAD-4 e Amberlite® XAD-7) e mostrou que solutos mais hidrofobicos tém adsorc¢éo facilitada
nas resinas e que o processo de adsorcdo para fendis encontra-se na transi¢do entre adsorcéo
fisica e quimica. Outro estudo baseado na remocao de estruturas fendlicas foi de Bilgili (2006).
Nesse trabalho, a capacidade de adsor¢do da Amberlite® XAD-4 foi avaliada para a remocao
do 4-clorofenol e mostrou que esse processo € exotérmico. Também foi quantificada a
quantidade 6tima de dosagem de resina por volume de efluente e a remogdo méxima esperada
de contaminante em termos percentuais. Outros trabalhos com resinas adsorventes aplicadas

em efluentes industriais sdo citados no item 3.5.4.

3.3.3 Processo de dessor¢do em resinas

A reativacdo térmica do carvdo ativado ap6s contaminacdo com material organico € um
processo intensivo em energia, normalmente ndo realizado in situ e com perdas entre 5 a 10%
a cada processo (SUFNARSKI, M.D., 1999). Resinas adsorventes e de troca i0nica, ao
contrario, podem normalmente ser regeneradas no mesmo local, quando possivel, e com baixas
perdas através da passagem de solventes ndo aquosos, como metanol, acetona e etanol; ajuste
de pH com solucbes aquosas acidas ou basicas; e vapor d"agua ou micro-ondas, tornando-as
possiveis opcdes para a adsorcdo de compostos organicos de efluentes de refinarias de petréleo.
Embora o carvdo também possa ser tratado por métodos regenerativos, Yang (2013) ressalta
que a maior facilidade de regeneracéo é a grande vantagem na utilizacao das resinas poliméricas
em relacdo a este. A energia das ligacdes entre 0s compostos e as resinas € muito menor
comparada as ligacfes entre 0s mesmos compostos e a superficie do carvao ativado, de forma
que a regeneracao das resinas seja mais facilmente realizada em compara¢do com o carvao
(YANG, 2013).

De acordo com Daignault et al. (1988), resinas ndo-ionicas e nao-polares adsorvem com
maior facilidade os componentes também com auséncia de polaridade e cargas. As ligacoes
formadas sdo principalmente de Van der Waals, fracas o suficiente para serem quebradas com
um solvente de baixa polaridade. Para os compostos que se ligam as resinas ionicamente, a
alteracdo do pH, por exemplo, pode ionizar esses compostos adsorvidos, causando a quebra das

ligacGes e a consequente dessorgéo.
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A escolha da forma de regeneracéo e do solvente utilizado depende muito da caracteristica
da matéria organica e do pH da &4gua, mas também é ditada pelo seu custo, disponibilidade,
eficiéncia na dessorcao e viabilidade de sua reutilizacdo (XU; ZHANG; FANG, 2003).

De acordo com Daignault et al. (1988), os melhores regenerantes sdo aqueles com
solubilidade semelhante a da matéria adsorvida. Solventes como metanol, etanol e isopropanol
séo bons para a remocao de grande parte dos organicos retidos em resinas, no entanto, possuem

dificuldades quanto ao seu descarte e disposicao.

As tecnologias de dessorcdo usando vapor d’agua e micro-ondas também j& foram
estudadas. Xu, Zhang e Fang (2003) indicam estudos com micro-ondas em sistemas de
tratamento de agua, efluentes e de chorume; e com vapor para dessor¢do de organicos com

baixo ponto de ebulicdo, usualmente operando em temperaturas na faixa de 100°C a 120°C.

Para resinas aniénicas, que usualmente retém matéria na forma de acidos organicos, uma
das formas de limpeza utilizadas é a aplicacdo de uma solucdo de cloreto de s6dio com
hidréxido de sédio. A forca idnica elevada resultante do excesso de sais na agua faz a resina se
contrair, facilitando a remocéo das particulas inicialmente adsorvidas por ligacdes de Van der
Waals ou ligadas ionicamente. O hidroxido de sodio auxilia na hidrélise dos organicos e na

alteracdo do pH, facilitando a quebra das ligagdes i6nicas formadas.

3.4 CARVAO ATIVADO

3.4.1 Definigéo e tipos

De acordo com Asano et al. (2007), o carvdo ativado é uma estrutura carb6nica porosa com
grande area superficial interna, sendo produzido a partir da pirélise de materiais carbonaceos e
em seguida expostos a uma atmosfera oxidante, como por exemplo, de vapor d"agua e CO: a
altas temperaturas (700 a 1100°C), responsavel pela criacdo da estrutura porosa do carvéo.

As propriedades superficiais, distribuicdo de tamanho de poros e caracteristicas de
regeneracdo admitidas pelo carvéo dependem do material carbonaceo inicial e do procedimento
de preparagéo do carvao, de forma que diversas variagdes podem ser produzidas e oferecidas
com diferentes seletividades. O carvdo ativado pode conter uma grande variacdo de poros:

microporos sao usualmente menores que 2 nm, ao passo que macroporos sdo maiores que 50
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nm (THOMAS, W. J.,, CRITTENDEN, B., 1998). A Tabela 3.5 mostra as principais
caracteristicas de algumas formas tipicas de carvao ativado apontadas por Ruthven (1984).

Em geral, o carvéo ativado é hidrofébico e organofilico, sendo muito usado para adsor¢do
de compostos pouco polares em tratamento de aguas, recuperacdo de solventes e purificacao do

ar.

Em tratamento de agua, o carvéo pode ser utilizado tanto em pd quanto na forma granular.
De acordo com Clark e Lykins Jr. (1991), o carvao ativado em p6 (CAP) é definido como aquele
constituido de particulas menores ou iguais a 0,297 mm ao passo que 0 CAG é aquele com
particulas de tamanho superior. Em contraste, Asano et al. (2007) afirmam que o CAP tem
tipicamente um didmetro de particula inferior a 0,074 mm e o0 CAG possui diametros acima de

0,2 mm.

(a) (b)
Figura 3.6: Tipos de carvéao ativado usados: (a) granular e (b) em pé (CABOT, 2014).

O CAG é amplamente utilizado em tratamento de dgua para remocao de compostos toxicos
de efluentes ou na producdo de agua potavel, sendo empregado principalmente em vasos de
leito fixo ou fluidizados, tanto em série como em paralelo. Uma vez exaurido, 0 CAG necessita

ser removido do vaso para ser trocado, regenerado ou reativado em um forno especial.

Na forma em pd, o carvao é usado em tratamento bioldgico em processos de lodos ativados
onde o CAP é diretamente adicionado ao tanque de aeracao para promover simultaneamente a
oxidacéo biologica e a adsor¢do dos componentes organicos do efluente. Uma vantagem deste
processo € que pode ser integrado a um processo de lodos ativados existente a baixos custos de
investimento. O CAP também pode ser adicionado em uma camara separada apos tratamento
bioldgico (ASANO et al., 2007).
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As propriedades de adsor¢do do CAP e do CAG ndo sdo fundamentalmente diferentes,
uma vez que dependem do tamanho e da area superficial interna dos poros, que sao
independentes do tamanho global das particulas de carvdo (CLARK e LYKINS JR., 1991).

Tabela 3.5 — Caracteristicas de formas tipicas de carvéo ativado (adaptado de Ruthven, 1984).

Microporos Mesoporos Macroporos
Didmetro (nm) <2 2-50 >50
Volume de poro (cm3/g) 0,15 - 0,50 0,02 -0,10 0,20 - 0,50
Area superficial (m2/g) 100 - 1000 10 - 100 05-2
Massa especifica de particula (g/cm3) 0,6-09
Porosidade 04-06

Ao ser saturado, o carvao pode ser descartado, regenerado ou reativado. De acordo com
Inglezakis e Poulopoulos (2006), a regeneracdo do carvao se diferencia da reativacao, pois na
primeira had remocdo dos contaminantes do carvdo sem destruicdo destes, ao passo que, na
reativacdo, esses contaminantes sdo destruidos. Os autores também indicam que 0s processos
regenerativos sdo geralmente os mais complexos e caros na operacao de processos adsortivos,
representando cerca de 75% dos custos operacionais e de manutencao na operacao de leitos de

CAG, por exemplo.

A regeneracdo do carvao pode ser praticada por via térmica, fisico-quimica ou bioldgica.
Um dos processos mais comuns é através da aplicacdo de vapor ou um gas inerte quente para
volatilizacdo dos compostos, sendo depois removidos na fase liquida apds sofrerem
condensacdo (INGLEZAKIS e POULOPOULQS, 2006). No entanto, alguns compostos
adsorvidos, principalmente substancias himicas e outras de alta massa molecular, ndo sdo

volatilizados nas condi¢des de regeneracdo térmica (CRITTENDEN et al., 2012).

A reativacdo do carvado consiste na remocgdo de contaminantes adsorvidos e destruicdo
destes a temperaturas acima de 800°C. O processo de reativacéo, por ter alto custo, perdas, e
dificuldade logistica de transporte do carvdo até os centros de reativacdo, também é pouco
aplicado. O processo é praticado apenas quando grandes quantidades de carvdo estdo
envolvidas. De acordo com Crittenden et al. (2012), reativagOes in situ s6 compensam se 0
consumo do carvéao extrapola 150 t/ano. Por conta disso, as regeneragdes e reativacfes em
tratamento de agua tém sido pouco praticadas quando o carvdo é usado em menor escala.
Usualmente, o carvdo é descartado quando os contaminantes foram adsorvidos de forma

irreversivel ou quando os processos de regeneracao e reativagdo séo inviaveis economicamente


http://www.wiley.com/WileyCDA/Section/id-302475.html?query=John+C.+Crittenden
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ou por aspectos logisticos, caso este representado pela maioria das refinarias brasileiras que

usam essa tecnologia.

3.4.2 O uso de carvao ativado em refinarias de petroleo

O carvao ativado € amplamente utilizado em refinarias em aplicacdes e processos distintos,

tanto no tratamento de aguas como em processos auxiliares de refino e polimento de produtos.

Em tratamento de aguas, o carvao ativado é utilizado principalmente na forma granular
para descloragéo de correntes a serem encaminhadas a sistemas que sé&o prejudicados pela acdo
do cloro, como processos de troca i6nica e Ol; e para remocao de matéria orgénica e outras
impurezas em correntes com restricbes de COT ou DQO, como alimentacdo de resinas de troca
ibnica e de caldeiras. Também é utilizado na geracdo de agua potavel para retencdo de

contaminantes e remocao de odor e sabor da agua.

Atualmente, em refinarias brasileiras 0 CAG tem sido escolhido como tratamento terciario
para adsor¢do de matéria organica residual dos efluentes secundarios das estagdes de tratamento
de despejos industriais com o objetivo de reusar esses efluentes dentro da refinaria. Os leitos de
CAG sao instalados a montante de unidades de OI, EDR ou troca idnica para proteger as
membranas e resinas dos equipamentos contra a presenca de matéria organica. A Tabela 3.6
adaptada de Touma (2013) apresenta alguns parametros dos filtros de carvéo projetados para
novas unidades de reuso da Petrobras. Conforme descrito por Touma (2013), o nome das
refinarias ndo foi informado para guardar o sigilo industrial e nenhuma informacéo confidencial

e/ou estratégica da empresa foi divulgada na tabela.

Outras aplicacBes do carvdo ativado em refinarias sdo ligadas tanto ao atendimento de
legislacBes ambientais para controle de polui¢do quanto para melhoria da qualidade de produtos
de refino. Dentre elas, pode-se citar o tratamento de compostos organicos volateis (COV), a
recuperacdo de produtos volateis de interesse, como vapores de gasolina, benzeno e solventes,
o0 controle de odor e corrosdo por emissdes de H>S, a remediagdo de aquiferos freaticos, a
purificacdo de aminas e a remoc¢do de cor em produtos finais, como querosene de aviacao,
gasolina e outros produtos (EVOQUA, 2014).
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Tabela 3.6 — O uso do carvéo ativado em projetos de tratamento terciario de efluentes na Petrobras
(adaptado de Touma, 2013).

Projeto Refinaria 1 Refinaria 2 Refinaria 3 Refinaria 4 Refinaria 5
Remocéo de
x x x cloroe x
Remocdo de Remocéo de Remocéo de Remocéo de
) ;. ' alguma AR
cloro, sélidos matéria matéria matéria matéria
. suspensos e orgénica orgénica A: orgénica para
Objetivos matéria recalcitrante recalcitrante organica reiso em
A s residual em
organicapara  paracargade  paracargade uraas de torre e para
carga de EDR EDR EDR purg carga de Ol
torre para
carga de Ol
Diametro interno do vaso (mm) 3200 2900 4600 1150 3800
Altura do vaso (mm) 5200 4400 5300 2125 2600
Altura do leito de carvéo (mm) 3000 3500 3000 1000 1600
Numero de filtros 4 8 8 3 9
Trens em paralelo 2 4 4 3 3
Filtros em série por trem 2 2 2 0 3
Vazdo total (m3/h) 300 400 500 27 562
Vazdo por filtro (m3/h) 150 100 250 9a135 187
Vazao de projeto por filtro (m3/h) 200 133 250 15 213
Volume de carvéo por filtro (m?3) 24 23 63 1,04 -
Taxa de filtrago (m3/m2.h) 18,8a25,0 15,1a20,2 15,0 15,0 16,5a18,8

3.5 ADSORCAO E DESSORCAO
3.5.1 Introducao

A adsorgdo é um processo em que uma substancia é removida de uma corrente tipicamente
liguida ou gasosa e retida em outro componente até que seja atingido o equilibrio entre as
concentracdes da substancia no fluido e na superficie do componente. O adsorvato é a
substancia que esta sendo removida da corrente, ao passo que o adsorvente é a fase em que o

adsorvato se acumula.

A capacidade de adsorcao de sélidos porosos é reconhecida ha muitos anos e vem sendo
aplicada em larga escala em processos industriais para separacdo e purificacdo de correntes de
processo. As aplica¢fes mais comuns destinam-se & remocao de umidade de correntes gasosas
com a funcdo de secagem; a remocdo de impurezas, como a matéria organica presentes em
aguas e a separagdo de misturas quando duas ou mais correntes possuem componentes de maior
valor agregado. Porém, um processo de adsor¢do com aplicacdo industrial deve ser

economicamente viavel, sendo dependente das caracteristicas do adsorvente, como sua
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capacidade de adsorcdo, seletividade e tempo de vida (RUTHVEN, 1984). Em tratamento de
aguas, resinas poliméricas, zeolitas, alumina ativada e carvao ativado tém sido aplicados,
porém, o Ultimo tem sido o mais usado devido ao seu menor custo em relacdo aos demais
(CRITTENDEN et al., 2012).

O fendmeno de adsorcdo é usualmente classificado em processos fisicos ou quimicos:
embora essa seja uma classificacdo usualmente aplicada, nem sempre é possivel caracterizar
um processo como unicamente fisico ou quimico. Na adsorcao fisica, estdo envolvidas forcas
intermoleculares fracas, como as de Van der Waals, caracterizando um fendmeno usualmente
reversivel, com baixa entalpia de adsorcdo envolvida, com baixa especificidade dos
componentes adsorvidos pelos sitios disponiveis no adsorvente e podendo formar multicamadas
na superficie do sélido. Por outro lado, a adsor¢do quimica envolve ligacGes quimicas entre o
adsorvato e 0 adsorvente, com maior entalpia de adsorcao e frequente irreversibilidade; camada
Unica na superficie do adsorvente e maior especificidade, uma vez que apenas grupos funcionais

especificos de adsorvato podem formar ligacfes quimicas nos sitios ativos (RUTHVEN, 1984).

A adsorcdo de um soluto depende da concentracdo deste na solucdo, da solubilidade no
solvente, do tipo de adsorvente utilizado (porosidade e area superficial) e da temperatura. A
capacidade de adsorcao usualmente se reduz com o aumento da temperatura e tende a ser maior
quanto menor a solubilidade do soluto no solvente (TREYBAL, 1980). Para o tratamento de
aguas, a captura de contaminantes em solidos porosos tende a ocorrer por conta de duas
caracteristicas principais do composto retido: sua hidrofobicidade, que facilita sua saida da
corrente devido a baixa solubilidade na agua, e sua afinidade com o adsorvente (NATIONAL
WATER RESEARCH INSTITUTE, 2000).

Quanto a afinidade com o adsorvente, é importante diferenciar os compostos conforme
suas cargas ou polaridades. Moléculas organicas neutras sdo mais fortemente retidas por
superficies apolares como a do carvao ativado ou de polimeros sintéticos inertes. Nesse caso, a
adsorcao é favorecida com o aumento do tamanho da molécula organica e a menor solubilidade
na adgua. Para moléculas organicas polares ou com grupos funcionais ionicos, a capacidade de
adsorcdo é reduzida em contato com esses adsorventes apolares. Grande parte dos organicos
ibnicos é carregado negativamente em pH neutro, desfavorecendo a adsorcdo ou exigindo
alteracdes de pH, dificilmente adotadas na préatica operacional (CRITTENDEN et al., 2012).
No entanto, em resinas anibnicas, esses compostos carregados negativamente podem ser

adsorvidos com maior facilidade.


http://www.wiley.com/WileyCDA/Section/id-302475.html?query=John+C.+Crittenden
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Em geral, o processo de adsorcdo ocorre em quatro etapas, indicadas na Figura 3.7:
transporte do componente do seio da solucdo até a camada difusiva, transporte deste através do
filme difusivo, transporte pelos poros e, por fim, a adsor¢do do componente em um sitio ativo.
Todavia, essa adsorcdo pode ocorrer tanto na superficie externa do adsorvente como nos seus
poros (ASANO et al., 2007).

(2] Difus3o no filme:

Concentracao do
componente reduz através

do filme de liquido 1) Transporte no seio da solucdo:
Componentes s3o transportados Concentracao do componente
dentro do carvdo atraves de considerada uniforme no seic da
difus3o pelos poros e superficie e solucdo devido a conveccao,
s30 adsorvidos na superficie do difusdo e dispersao.
canvao.
r - —
":;{.w.mj
{4) Adsorcdo: '““’“'“—’“‘\ L ﬂn
Componente VR .r-f'_--r'_ ""v-.J,L
organico adsonvido R ‘-A-ﬂ\ b s ot e
e VP,
(3) Transporte no poro: . : -"L' et .{-|
transporte por difuso___f=—"=, ®* )X e PI" 1
de poro ,;?Lr ;;?)J,,!’ Vr/':].*—:'
) _ AP '—}) s
(3) Transporte no poro; _—1J. 7, & :—_7:5{ :
transporte por PR R,
difus3o superficial “ . e | S
Estrutura do Filme de Seio da solucdo
carvao ativado liquido

estagnante

Figura 3.7: Detalhe das etapas de adsor¢do de um composto organico em carvao ativado (adaptado de
Asano et al., 2007).

Como o processo de adsorcdo ocorre em uma série de etapas, a mais lenta sera a etapa
limitante da taxa do processo. Quando essa taxa de adsorcao equalizar com a de dessorcao, o
equilibrio seré atingido e a capacidade maxima do adsorvente tera sido alcancada. A capacidade
tedrica de adsorcdo para um determinado componente pode ser determinada através de
isotermas de adsorcao, descritas na proxima secdo (ASANO et al., 2007). Essas relagdes de
equilibrio do soluto com o adsorvente sdo comumente descritas por modelos que correlacionam

a capacidade de adsorcdo em funcdo do meio em equilibrio.

3.5.2 Isotermas de adsorc¢ao

O ensaio de obtencdo de isotermas de adsorcdo € um dos métodos mais usados para
representar o equilibrio em sistema de adsorcdo e de troca ibnica. A diferenca bésica das

isotermas entre processos puramente adsortivos e processos com troca idnica é que, enquanto
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existe apenas uma isoterma para uma dada temperatura nos processos de adsor¢ao, mais de uma
isoterma pode existir a uma dada temperatura para diferentes normalidades de uma solucéo na
troca de ions de diferentes valéncias (HELFFERICH, 1962 apud INGLEZAKIS, 2010, p. 266).

O procedimento usual de determinacéo da adsorcao de um soluto por isotermas é tratar um
volume conhecido de uma solucéo diluida, V, variando a massa de adsorvente, m, em alguns
recipientes e mantendo a temperatura constante. Como resultado da adsorcéo preferencial do
soluto, a concentracdo deste na solucdo ira reduzir de Co para Cg, quando for atingido o
equilibrio. Portanto, a quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa de adsorvente, e,

é dada por:

de m

A capacidade adsortiva de um dado adsorvente em contato com a solugéo original, (de)co,
é estimada com os dados da isoterma plotados em escala logaritmica. Esse valor é calculado
tracando uma linha vertical a partir do ponto da abscissa correspondente a concentracao original
da solucédo e extrapolando a linha de ajuste da isoterma até cruzar a reta vertical, conforme
mostrado na Figura 3.8. O valor de ge € lido na ordenada e representa a quantidade de adsorvato
retido por unidade de massa de adsorvente quando este encontra-se em equilibrio com a solucao
original com concentracéo inicial Co. Essa condigédo de equilibrio € normalmente encontrada no
topo de uma coluna de leito fixo e caracteriza a maxima capacidade de retencdo do adsorvente
para um dado efluente (ASANO et al., 2007).

1000

(Qe)co -------—-:-—-------:-7

100 : /

Qe

1 Co 10

Concentragao de equilibrie, Ce

Figura 3.8: Exemplo de determinacéo da capacidade adsortiva com os dados de isotermas (adaptado de
Asano et al., 2007).
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Os dados experimentais obtidos com os ensaios de adsor¢ao podem ser representados por
diversos modelos de equacgdes. Dentre eles, alguns conhecidos e usualmente citados para

adsorcéo sélido-liquido sdo os modelos de isotermas de Langmuir e de Freundlich.

O modelo da isoterma de Langmuir € descrito na equacdo a seguir, onde a e b sdo
constantes empiricas. Esse modelo considera que a adsorcéo é reversivel e que um namero fixo
de sitios ativos esta disponivel na superficie do adsorvente. Assume-se que ha uma formacao
de camada Unica homogénea na superficie do adsorvente e que ndo hé reagdes entre as

moléculas adsorvidas.

a.b.C, (3-2)

=1+bc,

Os parametros empiricos da expressao, “a” e “b”, podem ser obtidos pela linearizagdo da

equacao:

e (3-3)

ge a.b

SHN

A isoterma de Freundlich possui uma expressdo empirica que descreve ensaios de adsor¢ao

em pequena faixa de concentraces e para solucdes diluidas.

_ 1/n 3-4
qe = KfCe 3-4)

Linearizando a equacdo, assim como praticado para a isoterma de Langmuir, permite-se
obter os parametros “Ks” e “n”:

1 (3-5)
Ing, =InK; + Eln Ce

A constante “Ks” € um indicador aproximado da capacidade adsortiva, ao passo que “1/n”
representa a intensidade da adsorcdo ou heterogeneidade da superficie do adsorvente. Quanto

menor o valor de “1/n”, maior a heterogeneidade esperada.

O formato da isoterma € importante para o projeto de processos de adsorcdo. Isotermas
“favoraveis” permitem altas cargas de solido a baixas concentragdes, ao passo que isotermas
“ndo favoraveis” possuem boa performance apenas a altas concentragdes de adsorvato. O valor

da constante empirica “1/n” da isoterma de Freundlich da indicativos se uma isoterma é
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favoravel (“1/n” < 1), linear (“1/n” = 1) ou desfavoravel (“1/n” >1) (SANTOS E RODRIGUES,
2014).

Favoravel Linear

qe

Néo favoravel

Ce

Figura 3.9: Tipos mais comuns de isotermas.

A equagcéo da isoterma de Freundlich sempre se adequa melhor aos dados de ensaios de
isotermas em comparacao a equacgdo de Langmuir para a adsorcdo em carvao ativado devido a
heterogeneidade dos sitios ativos nesse adsorvente e pela formacdo de muitas camadas de
adsorbato na superficie do carvdo (CRITTENDEN et al., 2012). Essa mesma heterogeneidade
ocorre em resinas poliméricas, onde também se espera uma melhor correlacdo dos dados com

a isoterma de Freundlich, conforme mostrado por Li et al. (2004) para solu¢fes néo aquosas.

Outros modelos de isotermas foram desenvolvidos, entre eles, a BET (Brunauer, Emmett,
Teller), que estende a isoterma de Langmuir para um sistema com mais de uma camada de
adsorcdo. No entanto, esse modelo ainda prevé a homogeneidade energética da primeira camada
de adsorcdo como previsto na isoterma de Langmuir e, portanto, também tende a ndo se adequar
tdo bem quanto o modelo de Freundlich (CRITTENDEN et al., 2012).

Em processos de remocado de matéria organica em aguas e efluentes, € comum a presenca
de uma mistura de compostos organicos. Nesse caso, pode haver uma queda da capacidade de
adsorcdo de um determinado componente em virtude da presenca de outros, porém, a
capacidade total de adsorcdo pode ser maior do que na presenca de um unico contaminante. A
inibicdo por conta da presenca de outros contaminantes esta relacionada com o tamanho das
moléculas, as concentracdes de cada um e suas respectivas afinidades com o adsorvente
(ASANO et al., 2007).


http://www.wiley.com/WileyCDA/Section/id-302475.html?query=John+C.+Crittenden
http://www.wiley.com/WileyCDA/Section/id-302475.html?query=John+C.+Crittenden

61

3.5.3 Adsorcao e dessorcédo em leito fixo

Na maioria dos processos de adsorcdo, o fluido a ser tratado entra em contato com o
adsorvente em uma coluna de recheio em um processo transiente em que o leito adsorvente vai

aumentando a sua retencdo de soluto com o tempo até a sua saturacao.

Considerando um fluido com concentracdo de um soluto, Co, passando continuamente por
um longo leito de adsorcéo virgem, inicialmente havera grande remogao do soluto nas camadas
iniciais do leito e algum residual deste devera ser removido no restante do leito de forma que o
efluente tratado seja praticamente nulo em soluto. Assim que as camadas iniciais saturam, a
zona de adsorcdo ird se mover ao longo do leito para baixo em uma velocidade bem menor que
a velocidade linear do fluido, até que seja atingido o ponto de ruptura, Cgr, tipicamente
considerado na literatura como a concentracdo de soluto no efluente que seja igual a 5% da
concentracgéo inicial, Co. No entanto, esse ponto pode ser distinto e escolhido conforme as
necessidades do tratamento, por exemplo, quando o processo tiver que ser parado para que 0
adsorvente tenha sua capacidade restaurada ou seja substituido. Um dos principais objetivos de
testes em leitos de adsorcdo é a definicdo do volume total de efluente possivel de ser tratado

(ou tempo de operacdo) até que seja atingido o seu ponto de ruptura.

Prosseguindo com o processo apds o ponto de ruptura, a zona de adsorc¢do atingira o fundo
do leito e a concentracdo do efluente se elevara rapidamente até que se atinja o ponto de
exaustdo, considerado usualmente como 95% do valor de Co (ASANO et al., 2007). Se a
adsorcdo continuar, pouco ou nenhum soluto sera removido, uma vez que praticamente todo o

leito encontra-se em equilibrio com a solugdo inicial.

O formato da curva e o tempo de ruptura influenciam amplamente a operacdo de um
processo adsortivo de leito fixo. A Figura 3.10 exemplifica uma curva de ruptura formada a
partir do avanco da zona de transferéncia de massa (ZTM). A ZTM corresponde ao
comprimento do leito necessario para que o adsorvato seja transferido do fluido ao adsorvente.
Para uma ZTM muito curta, o adsorvato so sera detectado no efluente quando o leito estiver
praticamente saturado. Um dos objetivos principais dos testes em colunas é obter a ZTM mais
curta possivel. Essa zona depende de diversas variaveis de processo, como a carga hidraulica,
dada em vazdo volumétrica por area transversal do leito, o tempo de contato, as caracteristicas

do adsorvente e o tipo e condi¢bes dos solutos a serem adsorvidos. Maiores particulas de
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adsorvente e maiores concentragdes de adsorvato na agua a ser tratada tendem a aumentar a
ZTM (TREYBAL, 1980).

_ Porgio
Zona de o gasta do
transferéncia — | ~" leito

de massa

Porcdo ndo T

usada do
leito

Volume de agua tratada

Figura 3.10: Curva de ruptura em processo de adsorcédo em leito fixo (adaptado de Asano et al. , 2007).

O tempo de contato de leito vazio (EBCT — “Empty Bed Contact Time”) é definido como
o volume do leito de carvdo, VL, dividido pela vazao do fluido através do adsorvedor, Q, como
descrito pela equacdo (3-6). Valores de EBCT variam tipicamente de 5 a 30 min em tratamento
de 4gua com organicos sintéticos (CRITTENDEN et al., 2012), podendo chegar a 60 min a
depender dos contaminantes a serem removidos e da qualidade desejada da agua tratada.

EBCT — VL (3-6)
Q
O EBCT também pode ser calculado pela equacéo a seguir:
1 (3-7)
EBCT = —.60
Qv

Onde Qv é a vazdo de fluido em volumes de leito por hora (VL/h) e EBCT é dado em

minutos.
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Um EBCT baixo fornece um tempo de ruptura curto, ao passo que EBCT longos retardam
a ruptura. Além disso, com o aumento do EBCT, ha um melhor aproveitamento do uso do
adsorvente em termos de volume tratado de 4gua até certo ponto, quando o ganho se estabiliza
para altos EBCT, conforme pode ser visto na Figura 3.11 (CRITTENDEN et al., 2012).
Portanto, hd um tamanho 6timo de adsorvedor a ser calculado com base em ensaios piloto ou
de laboratério que considere o tempo de saturacao e o volume dos leitos e otimize os custos de

investimento e operacionais.

30

T
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Volume tratado por massa de adsorvente (L/g)

Figura 3.11: Volume de 4gua tratado por massa de adsorvente em funcdo do EBCT para carvao ativado
(adaptado de Crittenden et al., 2012).

Quanto ao tipo de solutos presentes, a curva de ruptura podera sofrer alteracGes a depender
da tendéncia a adsorc¢édo do soluto e da biodegradabilidade do mesmo. Se o fluido contém teores
consideraveis de substancias com baixa tendéncia a adsorcao, a concentracdo na saida do leito
ja iniciard acima de zero (C/Co > 0 em t = 0), uma vez que nem todos 0s compostos sao
adsorvidos mesmo com o leito inicialmente isento de contaminantes. Se o fluido contém
compostos biodegradaveis, estes serdo consumidos por atividade bioldgica mesmo que o leito
esteja saturado, de forma que a curva de ruptura nunca atinja C/Co= 1 (ASANO et al., 2007).
Esses efeitos sdo muito encontrados em processo de adsorcdo de efluentes de tratamento
secundario para retso, como é o caso do efluente usado neste trabalho.

Em projetos de unidades industriais, arranjos de leitos em paralelo e em série sdo
comumente aplicados, principalmente quando a ZTM do processo adsortivo € longa e as
concentragfes do afluente ndo séo baixas. Na préatica, 0 inico modo de se aproveitar toda a
capacidade do leito até o fundo é usando duas ou mais colunas em série ou multiplas colunas
em paralelo. Colunas em série permitem que todo o leito no primeiro vaso seja consumido e

que tenha o inventario trocado quando saturar, enquanto os demais permanecem operando, sem
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comprometer a qualidade do efluente do sistema. Este arranjo aumenta o tempo de contato do
fluido com o adsorvente. Leitos em paralelo permitem que, mesmo que seja atingida a ruptura
em um deles, a qualidade do efluente ndo seja totalmente prejudicada, uma vez que havera
mistura com efluentes dos vasos que ndo atingiram a ruptura. Quando exausto, o leito saturado
é trocado assim como no arranjo em serie. De acordo com Crittenden et al. (2012), dois leitos
operando em série podem reduzir o consumo de adsorvente de 20% a 50% devido ao
aproveitamento total dos leitos. No entanto, esse resultado depende de diversos fatores, dentre

eles, o tamanho da ZTM no processo.

A dessorcao de um soluto adsorvido em um solido também é comumente denominada de
eluicdo. O solvente usado € o eluente ou regenerante e a saida do processo, solvente com soluto
dessorvido, é o eluato. A Figura 3.12 mostra um exemplo de curva de eluigdo em um leito fixo.
A elevacéo gradual da concentracéo de soluto no eluato ocorre devido a expulsdo do fluido do
processo de adsorcdo presente nos vazios do adsorvente no inicio do processo, que ocorre com
a passagem de eluente pelo leito. Caso o leito seja drenado antes da eluicdo, a curva ja se inicia
no pico, com a queda imediata do soluto adsorvido. Apoés atingir o pico, a concentragdo do
soluto comega a decair com a limpeza do leito devido a passagem de eluente.

s .
Concentragio de soluto no eluente

L 3

Quantidade de eluato

Figura 3.12: Curva de eluicdo em um leito fixo.
As eluigdes sdo normalmente realizadas com cargas hidraulicas de 25% a 50% em relacao
a carga aplicada no sistema em operacdo adsortiva (THE DOW CHEMICAL COMPANY,
2001). Maiores vazdes alongam a curva, ao passo que menores vazdes tém efeito oposto e com

picos maiores. Maiores concentragdes de eluente também reduzem o tempo de eluicéo.
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3.5.4 Literatura sobre remocéo de organicos por resinas e carvao em efluentes

Ciputra et al. (2010) conduziram experimentos para remo¢do de matéria organica
dissolvida e recalcitrante em efluentes de fabricas de papel usando resinas de troca iénica, CAG
e NF e observaram que as resinas e 0 CAG removeram, principalmente, as fracdes de maior
massa molecular, com remocdes de 72% e 76%, respectivamente. O mecanismo predominante
de remocéo das resinas foi a troca i6nica e, em menor grau, a adsorcdo. A NF teve remocdo de

91% dos organicos em toda a faixa de massas moleculares.

Também na indUstria de papel, Bassandeh et al. (2013) testaram resinas catiénicas e
anibnicas para remoc¢do de organicos recalcitrantes dos efluentes do tratamento bioldgico
visando ao re(so. As resinas anidnicas garantiram remocdes bem maiores em relacdo as
catibnicas, focando em organicos humicos e reduzindo a aromaticidade da carga. No entanto,
as regeneragdes nos ensaios em colunas recuperaram, no maximo, 70% da capacidade original

da melhor resina selecionada.

Resinas adsorventes ndo-iénicas possuem aplicacdes em diversos setores para a remocao
de organicos, como na remocdo de pesticidas e herbicidas da agua e nas industrias alimenticia,
de tinturas, farmacéutica, entre outras. Em tratamento de efluentes, as resinas também séo
aplicadas em inddstrias diversas. Em sua revisdo sobre o tema, Xu, Zhang e Fang (2003)
apresentam alguns exemplos de aplicacGes nessa area, tanto para pré-tratamento de processos
bioldgicos para remocdo de agentes toxicos e recalcitrantes quanto para reaproveitamento de
organicos para reuso destes. Recuperacdo de fenol, cloroférmio, dicloroanilina e acido
fenilacético sdo alguns exemplos de organicos recuperados na industria quimica através de

resinas adsorventes.

Zouari (1998) estudou a remoc¢do de compostos aromaticos de efluente de uma usina de
extracao de azeite por resinas adsorventes para garantir melhor eficiéncia do processo biol6gico
a jusante, que estava com dificuldades em tratar aromaticos. A eficiéncia de remoc¢édo de DQO
na adsorcdo em resinas variou de 60 a 75% em funcdo da quantidade de efluente tratado e o

processo bioldgico teve sua eficiéncia melhorada.

PUROLITE (2007) mostra um caso de efluente de processo de tingimento de uma industria
téxtil em que foram utilizadas resinas adsorventes apds tratamento biologico para remogdo da
cor desse efluente visando sua reutilizagdo no processo de tingimento, mas mantendo os sais

usados neste processo. Como regenerantes da resina, foram utilizados solventes orgéanicos e
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NaOH, que foram recirculados no processo de regeneracdo ou enviados para tratamento no
processo bioldgico, evitando seu descarte direto no meio ambiente.

AplicacOes em refinarias séo citadas pelo National Water Research Institute (2000) para a
remocdo de MTBE, BTX e outros hidrocarbonetos em tratamento de dguas contaminadas.
Embora nédo seja especificamente um efluente da planta, o documento cita um caso de dgua de
poco contaminada com MTBE e BTX em refinaria nos Estados Unidos. Para tratar essa
corrente, foram usados dois tipos de resinas adsorventes que tiveram boa eficiéncia de remocao
desses contaminantes ao longo de sua vida util. No entanto, sem testar a regeneracao das resinas,
0 projeto apresentou altos custos de investimento devido a rapida saturacdo destas e rapida

necessidade de troca de inventario.

Santos e Rodrigues (2014) avaliaram a remocdo de anilina por resinas poliméricas
adsorventes e por carvao ativado através de isotermas e colunas de adsor¢do, mesma
metodologia aplicada neste trabalho. A remog&o da anilina de efluentes é visada devido ao seu
potencial tdxico e carcinogénico. Os resultados indicaram uma capacidade de adsorcao trés
vezes maior para 0 carvdo. Por outro lado, 0s ensaios em coluna mostraram uma excelente
regeneracdo das resinas com agua, ao passo que apenas 50% da anilina retida no carvao foi
recuperada, mostrando a maior facilidade de regeneracéo das resinas.

Touma (2013) verificou a eficiéncia de remocdo de matéria organica por carvao ativado
em efluentes de tratamento bioldgico de refinarias de petréleo usando a metodologia de colunas
RSSCT (“Rapid Small Scale Column Test”). Essa metodologia foi validada com sucesso e
foram obtidos custos de tratamento do efluente variando de R$ 1,86 a R$ 5,56 por m3 de efluente
tratado. No entanto, foram obtidas rupturas prematuras da curva de adsor¢éo, indicando que
altas concentragdes no efluente tratado sdo obtidas em curtos tempos de operacao dos leitos.

Souza et al. (2011) avaliaram o tratamento de efluente secundario de refinaria com carvao
ativado biologico (CAB) apds POA visando ao reuso dessa corrente em Ol e processos de
refino. Os resultados mostraram boa remocdo de COT usando apenas o CAB, mas ainda

melhores eficiéncias quando o efluente foi inicialmente tratado em sistema com H20; e UV.
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3.5.5 Predicdo da curva de ruptura de adsor¢do por modelos tedricos

A partir do balango de massa de adsorvato em um fluido passando por um leito de recheio,
Richardson e Harker (2002) chegaram a seguinte equacdo de conservacao:

(), + (). == 0, -

S&@o propostas diversas solucbes para a equagdo (3-8) que dependem do conjunto
adsorvato-adsorvente e das condicdes de processo aplicadas. Richardson e Harker (2002)
apresentam trés solucdes distintas para essa equacao. A primeira (equacéo (3-9)) considera que
o leito opera isotermicamente e que existe um equilibrio entre a concentracdo de adsorvato no
fluido e no sélido; a segunda trata do caso isotérmico sem atingir o equilibrio (equacgéo (3-10))

e, por fim, a terceira trata do caso sem equilibrio atingido e ndo isotérmico.

De acordo com Ruthven (1984), colunas de pequena escala se aproximam da condi¢éo
isotérmica. Na maioria das aplicacdes de tratamento de cunho ambiental em adsorc¢do, troca
ibnica e catalise, as espécies estdo em concentracdes tdo baixas que o efeito do calor de adsor¢éo
pouco altera a temperatura do sistema (INGLEZAKIS e POULOPOULOQS, 2006). Dessa forma,
neste trabalho sdo tratadas apenas as equagdes nas condi¢des isotérmicas.
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Onde u € a velocidade entre particulas do leito, e é a porosidade do leito, Dr é a difusividade
do adsorvato no fluido (m/s), De € a difusividade efetiva (m?2/s), Tp2 € o fator de tortuosidade do
adsorvente (adimensional), comumente entre 2 e 6 (RICHARDSON e HARKER, 2002), e r; €

0 raio externo médio da particula adsorvente.

A constante K representa o equilibrio adsorvato-adsorvente e € obtida a partir da inclinacao
da isoterma medida entre a origem e o ponto correspondente a concentracao inicial de adsorvato
no fluido, admitindo uma isoterma linear. O termo f'(C) é a derivada da funcdo que representa

o0 modelo de isoterma considerado.

O coeficiente de transferéncia de massa do adsorvato pelo filme junto ao adsorvente, k
(m/s), é calculado pela correlacdo indicada por Wakao e Funazkri (1978 apud RICHARDSON
e HARKER, 2002, p. 1004):

kd

Sh =2+ 1,1Sc'/3Re%6 = —2
Dy

(3-11)

Sendo o nimero de Reynolds, Re, calculado pela equacdo (3-12) usando a velocidade
linear pelo leito e o didmetro médio das particulas de resina, e 0 nimero de Schmidt calculado
pela equacdo (3-13).

re — Pa¥p (3-12)
e =—

Ha
S = Ha (3-13)

pan
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3.5.6 Dimensionamento das colunas para testes continuos

Os testes em coluna de laboratorio sdo a segunda etapa em um estudo de separacao por
adsorcdo apds a obtencéo das isotermas e defini¢do das resinas mais adequadas para a remogao
dos componentes de interesse. Os testes em coluna permitem obter as curvas de ruptura e,

consequentemente, o desempenho das resinas quanto a remocao de um dado composto.

Para a realizacdo correta dos testes em coluna, deve-se garantir um escoamento adequado
do fluido pelo leito. Os efeitos de disperséo e de hidrodindmica devem ser considerados na
definicdo das dimensdes da coluna a ser utilizada, de forma que o leito esteja bem empacotado
e se evite uma ma distribuicdo de liquido no leito, uma alta perda de carga e fenbmenos de

dispersdo axial e radial.

3.5.6.1 Perda de carga em leitos de recheio

Altas perdas de carga em leitos podem ser reduzidas com maiores didmetros de particulas,
embora estas gerem taxas de transferéncia de massa baixas e, consequentemente, exijam o

aumento do comprimento do leito para manutencdo do grau de remocao.

Em leitos de recheio, a perda de carga € um parametro importante porque define a pressao
de alimentacdo do sistema de bombeamento em leitos pressurizados e o nivel de liquido acima
do leito em sistemas com escoamento por gravidade. Richardson e Harker (2002) propdem
equacOes para estimativa da perda de carga em leitos de recheio, descritas a seguir. Deve-se
atentar para a reducdo da porosidade do leito ao longo da operacgdo devido a compactacdo deste
em funcéo da pressao de coluna de liquido ou a eventuais quebras das particulas. Essa reducéo
da porosidade gera um aumento da perda de carga no sistema ao longo da operacdo e deve ser
considerada.

togss & (AP (3-14)
e R T
(=AP) (1—e)?u,.v (1—e)pg.v? (3-15)
=150 ——— 1
T 180 LTS
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3.5.6.2 Efeitos de distribuicdo e de dispersdo axial e radial

Em testes de coluna empacotada, efeitos de dispersdo axial e disperséo radial do fluido
podem ocorrer dependendo das condi¢Bes operacionais definidas. Essa dispersao € resultante
dos efeitos causados pela difusdo molecular e pelo fenbmeno de convecgdo. Porém, como o
didmetro da coluna é normalmente muito superior ao didmetro das particulas, os efeitos de
dispersdo radial podem ser desconsiderados na maioria dos casos, prevalecendo apenas aqueles
na direcdo axial (THOMAS e CRITTENDEN, 1998).

) =)

Figura 3.13: Escoamento pistonado (& esquerda) e com disperséo (a direita).

Wil

Esses efeitos de dispersdo devem ser reduzidos, pois afetam negativamente a eficiéncia de
separacdo da coluna. S8o diversas as variaveis que devem ser consideradas para avaliar a
dispersdao em leitos de recheio, como a altura do leito, a viscosidade e massa especifica do
fluido, a razdo entre a altura do leito e o didametro da particula (H/dp), a razdo d/d,, a distribuicdo
de tamanho de particulas, a forma das particulas, a velocidade do fluido, a temperatura e a
qualidade do empacotamento (DELGADO, 2006). Problemas de dispersao axial podem ser
reduzidos ou evitados aplicando-se algumas relacbes empiricas, descritas nesta secdo. Essa
dispersdo alonga a ZTM e reduz a eficiéncia de separacgdo da coluna ao diminuir o tempo de
ruptura (RICHARDSON e HARKER, 2002).

O parametro mais usado para caracterizar a qualidade de um escoamento em termos de
disperséo axial € o nimero de Peclet de particula, Pep, dado pela equacdo (3-16). Multiplicando
esse parametro pela razdo H/dp, tem-se 0 nimero de Peclet de leito, Pe.. Tipicamente, valores
de PeL acima de 100 indicam escoamento pistonado (INGLEZAKIS e POULOPOULOS,
2006).

(3-16)

Onde D¢ ¢ o coeficiente de dispersdo axial.
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De acordo com Inglezakis e Poulopoulos (2006), para sistemas de troca ibnica ou similares
em escoamento descendente, a equacdo (3-17) pode ser usada para prever Pep, usando Re da

equacao (3-12).

Pe, = 0,050. Re®*7> (3-17)

De acordo com Ebach e White (1958 apud INGLEZAKIS e POULOPOULOS, 2006), o
Pep varia de 0,3 a 0,8 para numeros de Reynolds na faixa de 0,01 a 150 em leitos com particulas
esféricas ou de formato irregular, como anéis de rasching. De forma similar, Levenspiel (1972
apud THOMAS e CRITTENDEN, 1998, p. 180) indica valores de mesma magnitude para o

Pep nessa faixa de nimero de Reynolds, conforme mostrado na Figura 3.14.
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Figura 3.14: Variacdo do numero de Peclet de particula com o nimero de Reynolds para dispersdo axial
em sistemas liquidos ou gasosos (adaptado de THOMAS e CRITTENDEN, 1998).

Adicionalmente ao nimero de Peclet, a literatura considera diversos parametros ja
consolidados para evitar escoamento indesejado em colunas de recheio. Canais e caminhos
preferenciais por paredes tornam-se significantes quando a razao entre o diametro do leito e o
diametro da particula (d/dp) € inferior a 20. Esse gradiente radial de concentracao ocorre devido
aos maiores vazios proximo das paredes e dentro de trés diametros de particula distante desta
(RICHARDSON e HARKER, 2002). Esses efeitos aumentam com a reducéo da velocidade do
fluido através do leito.

Para Thomas e Crittenden (1998), um d/dp inferior a 30 j& pode surtir efeitos negativos de
gradientes radiais. E desejavel que a altura do leito seja, no minimo, 100 vezes maior que o
diametro da particula para que a mistura entre as correntes nas paredes e as correntes internas

possa ser melhorada e o desempenho da coluna néo seja afetado.
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Segundo Carberry (1976 apud THOMAS e CRITTENDEN, 1998, p. 181), a relacdo entre
a altura do leito e seu didmetro (H/d) deve ser superior a 20 e com numero de Reynolds maior
que 10, de forma que o escoamento seja mais turbulento. No entanto, a dispersao axial mostrou-
se significativa somente para uma raz&o d/dp menor que 12 e relagdo H/d, menor que 50 (GUNN
e MALIK, 1968 apud THOMAS e CRITTENDEN, 1998, p. 181; CARBERRY, 1976 apud
THOMAS e CRITTENDEN, 1998, p. 181). Para evitar caminhos preferenciais, LeVan e
Vermeulen (1984 apud THOMAS e CRITTENDEN, 1998, p. 181) sugerem que a d/d, seja

superior a 20.

The Dow Chemical Company (2001) recomenda dimensdes de colunas de pequena escala
que tenham H/d maior que 4 e velocidade linear maior que 1 m3/(m2.h) para evitar caminhos
preferenciais e menor que 50 m3/(m2.h) para néo resultar em perda de carga excessiva. Esses
limites também visam impedir que a transferéncia de massa dentro das particulas limite a taxa

de adsorc¢éo e que a dispersdo axial seja significativa.

Inglezakis (2010) aponta que, para evitar ma distribuicdo em grande escala, deve-se manter
a relagdo H/dp superior a 150 e a razdo d/dp maior que 30. Além disso, também recomenda que

H/d seja superior a 5.

Por fim, em sua revisdo sobre dispersdo em leitos de recheio, Delgado (2006) considera
como regra empirica que os efeitos de disperséo em relagdo ao didmetro da particula e da coluna
podem ser desprezados quando a razdo d/dp for maior que 15. Diante dos diversos valores
propostos de d/d, por diferentes autores, este foi o valor admitido pelo autor e que serd utilizado

para o dimensionamento da coluna para o experimento.

Um resumo dos parametros limitantes para dimensionamento da coluna para os testes

continuos é mostrado na Tabela 3.7 com as suas respectivas referéncias.

Tabela 3.7 —Parametros limitantes para dimensionamento da coluna dos ensaios continuos.

Limitacaes The Dow Chemical Thomas e Crittenden Inglezakis Delgado Inglezakis e

G Company (2001) (1998) (2010) (2006) Poulopoulos (2006)
Altura/Didmetro >4 >20 >5
Velocidade linear (m3/(m2.h)) >1e<50
Diametro/Diametro particula >12 ou > 20 ou > 300 > 30 >15
Altura Leito/Diametro >50 ou > 100 > 150
particula

> 100

Ndmero de Peclet de leito
(1) Varia para cada autor referenciado por Thomas e Crittenden (1998).
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 O EFLUENTE INDUSTRIAL

As amostras foram todas coletadas nos tanques de &gua de saida de biorreatores de
membranas em bombonas de 20 litros cada, apos o efluente secundario passar por processo de
UF acoplado a esses biorreatores. A passagem pelas membranas de UF permite que a amostra
seja praticamente isenta de matéria organica nao dissolvida e de microrganismos, o que garante

um maior tempo de preservacdo das condicOes originais da amostra para os testes.

Os efluentes utilizados para os experimentos foram provenientes de duas refinarias
distintas da Petrobras, A e B, onde existem BRM instalados nas ETDI. A refinaria A, com um
BRM de dimensdes industriais, forneceu apenas os 40 litros iniciais de efluentes para a
determinacdo das primeiras isotermas de adsorcao, pois a unidade nao possuia logistica simples
de envio de efluentes periddicos para o Rio de Janeiro. A refinaria B foi a escolhida para
fornecer o restante das amostras para os experimentos de determinacéo de isotermas e na coluna
de adsorcéo, provenientes de um BRM em escala piloto instalado na ETDI da refinaria, devido

a logistica facilitada, que permitiu rapidez na aquisicdo de amostras.

Apds o transporte a partir das refinarias, as bombonas que chegavam ao Laboratorio de
Tratamento de Aguas e Retso de Efluentes (LABTARE) da Escola de Quimica da UFRJ eram
analisadas para avaliacdo do COT e de absorbancia UV a 254 nm. As analises iniciais serviram
para identificar se as amostras ndo haviam sido obtidas em algum momento de descontrole
operacional da unidade, o que descaracterizaria a amostra. Os resultados dessas andlises sdo

apresentados no item 5.1.
4.2 RESINAS AVALIADAS

Nos ensaios para determinacdo da capacidade adsortiva e selecdo das resinas para os testes
em colunas, foram avaliadas 8 amostras de resinas. Destas, 7 eram provenientes de um mesmo
fabricante, sendo 6 resinas adsorventes (resinas R1, R2, R3, R4, R5 e R6) e uma anibnica fraca
(resina R7). Também foi testada uma resina mista contendo particulas adsorventes e de troca
ibnica (resina R8). Na Tabela 4.1, sdo mostradas algumas caracteristicas das resinas informadas

pelos seus fornecedores. Ressalta-se que, para manutencdo do sigilo dos fornecedores e de suas
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respectivas tecnologias de resinas, as mesmas foram numeradas de 1 a 8 sem indicacdo de seus

nomes ou siglas comerciais.

Tabela 4.1 — Caracteristicas das resinas avaliadas nos testes.

Nome Resina R1 Resina R2 Resina R3 Resina R4
Tipo Adsorvente Adsorvente Adsorvente Adsorvente
Grupo funcional Nenhum Nenhum Nenhum Nenhum
Matriz Macroporosa Macroporosa Macroporosa Macroporosa
Capacidade - - - -

Temp. max. oper. 135°C 140°C 140°C 135°C
Vazdo de operagéo 5a20VL/h @ 5a20VL/h ® 5a20VL/h ® 5a20VL/h®
Regenerantes NaOH, HCI e Etanol NaOH, HCI e Etanol NaOH, HCl e Etanol NaOH, HCI e Etanol
Nome Resina R5 Resina R6 Resina R7 Resina R8
Tipo Adsorvente Adsorvente Anibnica fraca Anibdnica/Adsorvente
Grupo funcional Nenhum Amina Amina Amina
Matriz Macroporosa Macroporosa Macroporosa Macroporosa
Capacidade - - 1,2 eg/L -

Temp. max. oper. 140°C 50a70°C 60°C 60°C

Vazdo de operagéo 5a20VL/h ® 2a5VvVLh® 5a40VL/h® 8a20VL/h®
Regenerantes Na%'t_;’nglc le NaOH, HCI ou agua quente NaCl ou NaOH NaCl e NaOH

(1) A vazéo de operacdo em VL/h determina o tempo de contato recomendado para cada resina. Esse

tempo pode ser calculado usando a equacéo (3-7).

Na Figura 4.1 é mostrada a aparéncia das resinas recebidas para 0s experimentos:



Resina R1 Resina R2

Resina R3 Resina R4

Resina R5 Resina R6

Resina R7 Resina R8

Resinas utilizadas nos experimentos.
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Para a resina R8, foram realizados experimentos para obtencao das massas especificas real
e aparente utilizadas nas equacdes de perda de carga do item 4.6.2. O ensaio de massa especifica
aparente seguiu 0 método ASTM D-2187 (2004) e o de massa especifica real foi retirado de
The Dow Chemical Company (2014). A porosidade do leito é calculada a partir da equacao
(4-1) e o didametro médio de particulas foi extraido da folha de dados da resina, ndo referenciada
neste trabalho para manutengéo da confidencialidade.

Pr — Pap (4-1)
Pr

e =

onde:

pr = Massa especifica real da resina;
pap = Massa especifica aparente da resina.

Tabela 4.2 — Caracteristicas do leito de recheio da resina R8.

Parametro Unidade Valor
Massa especifica real da resina kg/m3 1042
Massa especifica aparente da resina kg/ms3 621
Porosidade do leito - 0,40
Raio externo médio de particula m 0,000375
Diametro médio de particula m 0,00075

4.3 METODOS ANALITICOS

Para 0 monitoramento dos experimentos de determinagédo das isotermas e montagem das
curvas de adsorc¢do e dessorcdo dos ensaios ha coluna com resinas, foram usadas as técnicas de
absorbancia UV a 254 nm e analises de COT. Essas duas técnicas serdo descritas nos proximos

itens com maiores detalhes.

4.3.1 Absorbancia UV a 254 nm

Alguns compostos organicos presentes em aguas e efluentes absorvem radiacédo
ultravioleta (UV) intensamente. Dentre eles, citam-se aqueles com duplas ligagdes e grupos
funcionais aromaticos, como &cidos hamicos, benzeno e tolueno. Essa absorgdo € til como
medicéo adicional ou substituta de organicos presentes em aguas e boas correlagcdes podem ser
obtidas com esta medida e o teor de carbono organico, cor, quantidade de trialometanos e outros

produtos de desinfeccao.
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Usualmente, tem sido aplicado o comprimento de onda de 254 nm para medicdo da
absorcdo UV, porém, o valor pode ser alterado com o objetivo de minimizar interferéncias de
alguns compostos e maximizar a absorcdo dos desejados em medir. Adicionalmente aos
compostos organicos em que nao ha interesse medir, as principais interferéncias no método séo
decorrentes da presenca de particulas sélidas coloidais (< 0,45 pum) e inorganicos como ferro,
cobre, nitratos, nitritos e brometos. Agentes oxidantes e redutores, como 0z0nio, cloratos,
cloritos, cloraminas e tiossulfatos, também absorvem UV e podem interferir nos resultados
(MALLEY JR.; EDZWALD; YORTON, 2005). Nesse meétodo, particulas com tamanho

superior a 0,45 um devem ser removidas previamente & medicao através de filtrag&o.

Muitos compostos organicos presentes em aguas e efluentes ndo absorvem uma quantidade
significativa de raios UV, de forma que é importante que seja feita uma correlacdo dos dados
de absorbéancia com valores de COT. No entanto, Malley, Edzwald e Yorton (2005)
recomendam que essas correlacdes sejam realizadas com cuidados por variarem em funcédo de
diferentes fontes de agua, de uma mesma agua em periodos distintos ou em funcao de alteracdes

no material organico durante os experimentos.

A absorcao de luz por um composto na agua ou em solucéo aquosa pode ser descrita pela
lei de Beer-Lambert. A absorbéancia de uma solucdo descreve a quantidade de luz que foi
absorvida pelos compostos na solucdo usando um espectrofotdmetro com cubetas de quartzo
com caminho 6tico de 1 cm em um determinado comprimento de onda (ASANO et al., 2007).

A lei de Beer-Lambert é dada por:

(4-2)

AQ) = —log (é) — a(D).L.C

onde:

A = Comprimento de onda (hm);
A()) = Absorbancia em determinado A (adimensional);

I = Intensidade de luz ap6s passagem pela solucdo com constituintes de interesse em
determinado A (einstein/cm?2.s);

lo = Intensidade de luz ap6s passagem através de agua destilada em determinado A
(einstein/cm2.s);

a(L) = Absortividade molar do soluto em determinado A (base logaritmica 10) (L/mol.cm);

C = Concentragdo do soluto (mol/L);
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| = Comprimento do caminho 6tico (cm).

A absortividade molar presente na equacéao (4-2) pode ser calculada para diversos solutos
em diferentes comprimentos de onda. Porém, na pratica, costuma haver mais de um componente
absorvedor de luz na solucdo analisada. Nesse caso, a absorcdo de luz total é determinada

somando-se a absorcéo individual de cada componente da solucdo (ASANO et al., 2007).

In (é) =- [Z ONAR! (4-3)

onde:

a’(A)i = Absortividade molar de um componente i em determinado A (base exponencial)
(L/mol.cm);

Ci = Concentragdo do componente i (mol/L);

As andlises de absorbancia UV (254 nm) realizadas durante os experimentos de
determinacdo das isotermas e em coluna seguiram o método 5910 do “Standard Methods for
the Examination of Water & Wastewater” (MALLEY JR.; EDZWALD; YORTON, 2005) no
espectrofotdmetro UV-visivel UVmini 1240 da Shimadzu. No inicio de cada procedimento de
andlises, a linha base foi montada utilizando agua deionizada como branco e aguardando a
varredura de todo o comprimento de onda do equipamento. Em seguida, o comprimento de
onda de 254 nm foi selecionado e foi verificado se o equipamento indicava valor nulo para o

branco. Em caso positivo, iniciava-se a medigdo das amostras.

4.3.2 Carbono Orgénico Total (COT)

Existem diversos indicadores globais de matéria organica em aguas e efluentes que podem
ser utilizados para quantificar o teor desses compostos em uma determinada amostra. Dentre
esses indicadores, sdo comumente utilizados a demanda bioquimica de oxigénio (DBO), a
demanda quimica de oxigénio (DQO) e o COT. Cada um desses indicadores possui vantagens
e desvantagens a depender do objetivo da andlise realizada, porém, uma caracteristica comum
entre os trés € que todos avaliam, direta ou indiretamente, a quantidade de organicos na amostra.
Entretanto, ndo geram nenhuma informacdo a respeito de compostos orgénicos especificos

presentes.

A respeito da analise de COT, esta independe do estado de oxidacdo em que a materia

organica se encontra, além de ndo medir elementos ligados as moléculas orgéanicas, como
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nitrogénio, hidrogénio, outros inorganicos, que podem ser contabilizados nas anélises de DBO
e DQO. A seu favor também estdo o tempo curto de analise, em torno de alguns minutos, a alta

reprodutibilidade e a possibilidade de gerar correlagdes com anélises de DQO.

A técnica se baseia na oxidacao da matéria organica a CO. e H.O e determina¢do do CO>
gerado por um método instrumental, onde é comumente conduzido por uma corrente de ar
sintético a um detector onde este é quantificado. Na maioria das &guas, 0 carbono inorganico
total (CIT) est& presente em maiores quantidades em relacdo ao carbono orgénico total. Para
eliminar ou compensar a sua interferéncia, é necessario determinar tanto o carbono total (CT)
quanto o carbono inorganico para obtencdo do COT, que € obtido pela diferenca entre CT e
CIT. Analises de COT utilizam altas temperaturas, catalisadores e oxigénio, ou baixas
temperaturas com radiacdo UV, oxidantes ou combinacdo destes para converter o carbono
organico em gés carbonico (CO2) (HUFFMAN et al., 2005).

As analises de COT realizadas durante os ensaios de adsor¢do sdo importantes para avaliar
a eficiéncia de remocdo de matéria organica pelas resinas e acompanhar a regeneracdo das
mesmas. Também permitem a obtencdo de correlagdes com os valores de absorbancia das
amostras, quando possivel. Nos experimentos praticados foi seguido o método 5310-C do
“Standard Methods for the Examination of Water & Wastewater” (HUFFMAN et al., 2005) no
equipamento HiperTOC — TOC Analyzer.

Figura 4.2: Equipamento de medi¢do do COT.
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De posse dos dados de absorbancia e de COT para as amostras de cada experimento, seja
para determinacdo das isotermas, seja para calculo das curvas de adsorcdo e dessor¢do em
coluna, foi possivel obter correlacBes entre os resultados dessas analises. As relagcdes obtidas,
caso indiqguem um bom coeficiente de correlacao, permitem converter os valores de absorbancia
em COT, uma vez que os resultados obtidos no espectrofotdmetro sédo adquiridos de forma
imediata, ao passo que os resultados das anélises de COT usualmente tomam mais tempo para

serem obtidos.

As relacgdes obtidas entre a absorbancia e os valores de COT sdo mostradas no item 5.2.
Inicialmente, partiu-se da premissa de que todos as amostras coletadas provenientes de um
efluente de uma determinada refinaria e com o conjunto de andlises (absorbancia, COT)
poderiam ser incluidas em uma Unica correlagdo, sejam andlises do efluente bruto, de amostras
coletadas nos ensaios de determinacdo de isotermas ou nas amostras dos ensaios continuos de

adsorcdo e dessorcao.
4.4 1SOTERMAS DE ADSORC}AO COM RESINAS

Os objetivos dos ensaios para determinacdo das isotermas de adsorcdo de resinas
adsorventes e de troca idnica foram verificar a capacidade de adsorcéo de matéria organica do
efluente de refinaria pelas diferentes resinas e permitir a selecdo de resinas para 0s ensaios em
regime continuo em coluna. Os dados de capacidade adsortiva também foram usados para
comparagdo com o desempenho do carvdo ativado e verificacdo da adequacdo dos dados
obtidos aos modelos de isotermas de Freundlich e Langmuir.

Foram geradas isotermas para cada resina com efluentes de duas refinarias, A e B,
totalizando 16 curvas. Em funcéo da pequena diferenca de carga organica das amostras dessas

refinarias, ndo foram realizadas réplicas das isotermas.

Parte do procedimento de determinacdo das isotermas foi baseado no ASTM D3860-98
(2008), elaborado para montagem de isotermas para carvao ativado. No entanto, diferentemente
do carvdao ativado, as resinas ndo puderam ser quebradas, trituras e secadas. Seu
condicionamento e diferenciado, mantendo-se o tamanho original destas e detendo-se apenas a
lavagem com agua deionizada seguida de sua drenagem, porém, sem seca-las por completo,

conforme recomendacéo dos fornecedores.
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441 Materiais

Os materiais utilizados para cada um dos ensaios de determinacdo das isotermas foram:

= Efluentes das refinarias A e B;

= 8 resinas (cada ensaio usou um tipo distinto);

= Misturador Nova Etica com controle de temperatura;

» Incubadora shaker refrigerada Solab Cientifica, modelo SL-223 (usada apenas quando
dois ensaios foram realizados ao mesmo tempo);

= Analisador de COT HiperToc — TOC Analyzer;

= 8 erlenmeyers de 250 mL;

= Béquer pequeno/vidro de relégio para pesagem;

= Agua deionizada;

= Balanca e espétula;

* Proveta de 100 mL ou mais;

» Pipetade5mL;

= Seringa e filtro de 0,45 pm;

= Espectrofotémetro UV-visivel UVmini 1240 da Shimadzu.

4.4.2 Procedimentos experimentais

Cada procedimento experimental iniciou-se com a definicdo da resina a ser testada seguida
da calibracdo do espectrofotdmetro com agua deionizada, gerando a curva base abrangendo o

comprimento de onda de 254 nm.

A partir de uma das bombonas de efluente com o contetdo agitado, foi transferido um
volume aproximado de 1 L para um recipiente de 3 L. Esse volume considerou todo o efluente
a ser inserido nos 8 erlenmeyers, correspondente a 800 mL, 100 mL para medi¢do do branco,

eventuais perdas e a parcela a ser estocada para analise do COT inicial do efluente.

Os 8 erlenmeyers, enumerados para facilitar a identificagdo da massa de resina em cada
um, receberam 100 mL de efluente através de proveta graduada. A absorbancia do efluente
inicial foi medida para confirmacéo do valor que havia sido medido na chegada da amostra ao
laboratorio.

A massa de resina a ser inserida em cada erlenmeyer foi definida em testes preliminares

baseando-se na recomendacdo do padrdo ASTM D 3860-98 (2008) para isotermas de carvéao
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ativado de que as massas de carvdo devem ser tais que a remoc¢do de adsorvato em cada
recipiente ndo exceda 85% e ndo seja menor que 10%. Essa recomendacéo foi considerada para

as resinas apenas como indicativo para obtencdo das massas indicadas na Tabela 4.3.

Tabela 4.3: Volume de efluente e massa de resina tipica para cada erlenmeyer.

Recipiente Volume (mL) Massa Resina (Q) Dosagem (g/L)
1 100 0,005 0,05
2 100 0,01 0,1
3 100 0,02 0,2
4 100 0,04 0,4
5 100 0,06 0,6
6 100 0,08 0,8
7 100 0,12 1,2
8 100 0,20 2,0

Apobs a pesagem, as resinas foram hidratadas em erlenmeyers com &gua deionizada,
permanecendo no misturador por meia hora. Esse procedimento é aconselhado por um dos
fabricantes, pois as resinas permaneceram muito tempo armazenadas em contato com ar. Apos
hidratacdo, realizou-se a remoc¢do de ar ainda presente nas resinas com bomba de vacuo.
Eventualmente, agitava-se o material para facilitar a desaeracdo. Esse procedimento fez-se

necessario para facilitar o acesso dos compostos organicos aos poros do adsorvente.

Ap0s a adi¢do das resinas aos erlenmeyers com o efluente, os frascos foram tampados com
papel aluminio e inseridos no misturador a 25°C, de forma que as resinas fossem mantidas
suspensas e em intensa agitacdo. Nestes ensaios, buscou-se manter a rotagdo proxima de 170
rpm, mas em algumas situacdes trabalhou-se com velocidades maiores para acelerar o
experimento. Essa variacdo da rotacdo entre os ensaios ndo tende a prejudicar os resultados,
uma vez que dependem apenas da condic¢do final de equilibrio.

Foram realizadas amostragens de aproximadamente 3 mL em intervalos pré-definidos para
verificacdo da condicédo de equilibrio no espectrofotdmetro UV, retornando o volume captado
ao erlenmeyer imediatamente apds a analise de forma a ndo comprometer os resultados. No
entanto, a retirada de efluente para medicdo da absorbancia era evitada ao méximo para reduzir

possiveis contaminagdes no sistema e desvios nos resultados. Essas amostragens foram
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necessarias principalmente nos primeiros ensaios, quando se desconhecia o tempo aproximado

de atingimento do equilibrio das solu¢des com as resinas.

Os ensaios eram mantidos até que ndo houvesse alteracdo significativa da absorbancia em
nenhum erlenmeyer, caracterizando a condi¢do de equilibrio desejada. Grande parte dos
experimentos realizados teve duracdo de, aproximadamente, 24 horas por ndo haver equipe
técnica de laboratério disponivel para medicdo e encerramento dos ensaios assim que 0
equilibrio de adsorcéo fosse atingido, de forma que o aparato foi deixado ligado durante a noite
até a medicdo de confirmac&o do equilibrio no dia seguinte. No entanto, em alguns ensaios foi
possivel verificar que o tempo para atingir o equilibrio era de trés a quatro horas apés o inicio.
Ao final de cada um, o misturador era parado e as amostras de cada erlenmeyer eram coletadas

para analise do COT final e de sua absorbancia UV.

Em paralelo aos ensaios de isotermas para as resinas com o efluente da refinaria A, foram
realizadas andalises com brancos, utilizando agua deionizada em contato com as resinas, para
avaliar possiveis alteracdes nos valores de COT e da absorbancia em funcdo de um possivel
desprendimento de material organico das resinas e que poderiam interferir nos resultados das
isotermas. Os fornecedores ja haviam sugerido que ndo fosse realizada lavagem das resinas
previamente aos ensaios de isotermas, pois os efeitos e desvios seriam minimos nos resultados.
No entanto, estes ensaios com brancos foram realizados para comprovar esta informacéo. Em
paralelo aos 8 frascos de efluente com resina, um erlenmeyer com agua deionizada foi colocado
em agitacao pelo mesmo tempo e com a mesma massa de resina igual ao erlenmeyer com maior

quantidade de resina em contato com o efluente para aquele ensaio de adsorcao.

45 ISOTERMAS DE ADSORCAO COM CARVAO ATIVADO

45.1 Materiais

Os materiais utilizados foram 0s mesmos para 0s ensaios de determinacéo das isotermas das

resinas do item 4.4, com excecéo de:

= Carvdo ativado granular: produto NORIT GAC 1240W (1,68 mm x 0,420 mm);
=  Moedor IKA, modelo A1l Basic BS32;

= Peneiras de aco inoxidavel U.S. Mesh 60 e 80;

= Equipamento agitador de peneiras Telastem, tipo Ro-tap;

= Estufa;
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= Beéqueres de vidro de 500 mL.

4.5.2 Procedimentos experimentais

Os experimentos usaram como base o padrdo ASTM D 3860-98, porém, alterando-o em

alguns pontos, conforme descrito a seguir.

Para o preparo do carvéo, foi pesada uma quantidade dez vezes superior ao estimado para
0s ensaios de isotermas dos efluentes das refinarias, em funcdo da perda esperada nas lavagens
e de uma eventual necessidade de repetir os ensaios. A seguir, o carvao foi levado ao moedor
para ser peneirado no conjunto de peneiras U.S. mesh 60x80 (0,250 mm x 0,177 mm), ou seja,
0 carvao passou pela peneira de 0,250 mm e ficou retido na peneira de 0,177 mm. A escolha
desse tamanho de particulas difere da usada no padrdo ASTM D 3860-98, onde € exigido 0 uso
de peneiras mais finas de U.S. mesh 325 (0,044 mm). Essa alteracdo foi realizada devido a
dificuldade de peneirar o carvdo com menores tamanho de particula e devido ao tempo que
seria consumido na atividade. Para se adaptar a essa alteracdo, o tempo de equilibrio foi
estendido para acima de 2 horas conforme recomendado pelo padrao, e o ensaio foi finalizado
apenas quando o equilibrio foi garantido. Ndo se espera uma alteragcdo nas capacidades de
adsorcao do carvdo com o maior tamanho de particula (CRITTENDEN; BERRIGAN; HAND,
1986 apud TOUMA, 2013), mas apenas uma menor cinética de adsorc¢éo, implicando em maior

tempo para se atingir o equilibrio.

Apbs o peneiramento, o carvao foi lavado diversas vezes com agua deionizada em béqueres
de vidro de 500 mL. Em cada lavagem, ap0s agitacdo, parte do carvdo sedimentava e 0
sobrenadante residual com material mais fino era descartado. A lavagem foi encerrada quando

todos os finos tinham sido removidos e o carvao estava completamente sedimentado.

Em seguida, o carvdo foi mantido em estufa por 24 h a 100°C para secagem e,
posteriormente, armazenado em béquer pequeno. Antes de inserir 0 carvao nos erlenmeyers
com efluente, o material j4 pesado foi desaerado em recipientes com &gua deionizada e

conectado a uma bomba de vacuo por, aproximadamente, 30 minutos com agitacéo eventual.

O procedimento para obtencéo de isotermas foi muito similar ao realizado com as resinas,
sendo a principal diferenca no tempo do ensaio de cada, uma vez que a condicao de equilibrio

para o carvao era atingida mais rapidamente em funcéo da sua maior cinética de adsorgéo.
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4.6 TESTES DE SEPARACAO EM COLUNA

Os objetivos dos ensaios de adsor¢cdo em coluna com resinas de troca idnica e adsorventes
foram estabelecer a curva de ruptura de adsorcdo da matéria organica do efluente de refinaria
das resinas escolhidas a partir das isotermas obtidas, verificar a capacidade de dessor¢do dos
organicos retidos nas resinas e eficicia desse processo com diferentes regenerantes e avaliar a
utilizacdo das resinas em diversas campanhas continuas de adsor¢éo e dessorcao para confirmar
seu potencial como adsorvente regeneravel. Também foi avaliado o formato da curva de

ruptura, o comprimento da ZTM e o tempo de ruptura em cada experimento.

O planejamento dos testes de adsorcdo em coluna iniciou em julho de 2014 com o
dimensionamento e confeccdo da coluna e 0s experimentos tiveram inicio em 22 de novembro

de 2014 e se estenderam até junho de 2015.

4.6.1 Materiais

Os materiais utilizados para os testes em coluna foram:

= Efluente da refinaria B;

* Resinas;

= Agua deionizada;

= Cloreto de sodio (NaCl) e hidroxido de sodio (NaOH);

= Coluna de vidro de 12,6 mm de didmetro e 1200 mm de altura;
= Esferas de borossilicato de 3 mm;

= Lade vidro;

=  Tubos de teflon de % de didmetro externo;

= Valvulas ou parafusos de fixacao;

= Bomba tipo pistdo para operacdo e regeneracao;

= Mangueiras de succ¢do e descarga das bombas;

» Mangueira da saida da coluna;

= Balanca, espatula e béqueres para pesagem;

= Bombonas para estocagem dos efluentes bruto, tratado e da regeneracao;
* Bomba de vécuo;

=  Termdmetro;

= Béqueres ou tubos Falcon para amostragens;
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= Aparato de filtracdo e bomba de vécuo;

= Misturador Nova Etica;

= Erlenmeyers de 300 mL;

= Provetas de 25 mL e 100 mL;

= Beéquer grande (3 L) para transferéncia do efluente das bombonas;

= Espectrofotdmetro UV-visivel UVmini 1240 da Shimadzu;

= Analisador de COT HiperTOC — TOC Analyzer;

= Funil para transferéncia da resina e esferas de borossilicato na coluna;
= Suporte metalico para a coluna de vidro;

= Té para uso como quebra-sifao;

= Valvula automatica de amostragem.

4.6.2 Dimensionamento da coluna

O dimensionamento da coluna para os testes continuos considerou os parametros limitantes
de escoamento descritos no item 3.5.6 e as caracteristicas técnicas e operacionais das resinas
escolhidas e descritas no item 4.2.

A coluna usada nos testes de laboratério foi confeccionada exclusivamente para 0s
experimentos de forma a reduzir o consumo de efluente de refinaria e, simultaneamente, evitar
efeitos de ma distribuicdo de liquido e de escoamento inadequado pela coluna. Para isso, foi
escolhido um diametro interno de 12,6 mm e estipulada uma altura de leito de 500 mm. Os
resultados dos parametros de escoamento s&o mostrados na Tabela 4.4.

Tabela 4.4: Parametros de escoamento baseados na geometria da coluna e definidos apés escolha do
didmetro e altura do leito.

Parametros e limitagdes Valor
Altura do leito (H), mm 500
Diametro interno da coluna (d), mm 12,6
Diametro médio de particula (dy), mm 0,75
Altura/Diametro, H/d 39,7
Diametro/Diametro particula, d/dp 16,8
Altura Leito/Didmetro particula (H/dy) 667

Em virtude da necessidade de expandir 100% do leito de resina durante a etapa de
contralavagem inicial, foram necessario mais 500 mm de altura da coluna de vidro. Como folga

de projeto, foi prevista uma altura adicional de 20%, correspondendo a mais 200 mm. Portanto,
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as dimensoes finais da coluna de vidro foram 12,6 mm de didmetro interno e 1200 mm de altura

total.

O incremento do didmetro da coluna causa elevagdo quadratica do volume de leito (VL)
de resina e de efluente necessario, que é de dificil obtencdo em grandes quantidades, além de
aumentar o tempo dos ensaios na coluna. Devido a essa limitagdo, um dos objetivos principais
do dimensionamento foi otimizar o consumo de efluente buscando reduzir o didmetro da coluna
para valores menores que 1 polegada. Como desvantagem dessa solucéo, perde-se o fator de
escalonamento usualmente linear existente para coluna com didmetro superior a 1 polegada,

conforme indicado pelos fornecedores das resinas.

O namero de Peclet de leito, Per, calculado pela equacdo (3-17) variou de 30 a 40 na fase
de operacdo e de 17 a 22 durante a regeneracao, abaixo do 100 recomendado por Inglezakis e
Poulopoulos (2006). No entanto, pelas correlagdes de Ebach e White (1958 apud INGLEZAKIS
e POULOPOULOS, 2006) e Levenspiel (1972 apud THOMAS e CRITTENDEN, 1998, p.
180), citadas em 3.5.6.2, o PeL é superior ao limite de 100 tanto na opera¢do quanto na
regeneracdo, pois possuem Reynolds variando na faixa de 0,2 a 1,5 em todos 0s experimentos
realizados. Como essas duas ultimas correlaces apresentaram valores dentro da faixa desejada
e os resultados dos testes em coluna néo indicaram tendéncia de escoamento inadequado (ver
item 5.4), assumiu-se que essas correlagcdes sdo aplicaveis ao caso estudado e indicam a boa

qualidade do escoamento.

Conforme exposto no item 3.5.6, o limite minimo estipulado da relacdo d/d, para o
dimensionamento da coluna foi de 15, informado por Delgado (2006), embora alguns autores
indiqguem que esse valor possa ser superior. Em virtude da busca pela reducdo do consumo de
efluente nos testes e consequente necessidade de reducdo do diametro da coluna, o limite
minimo de d/d, igual a 30 proposto por Inglezakis (2010) e Thomas e Crittenden (1998) n&o foi

possivel de ser atingido.

Para compensar esse efeito indesejado da relacéo d/dp reduzida e promover a mistura entre
as correntes na parede e no centro do tubo, a altura de leito da coluna foi aumentada e a razdo
H/d, obtida foi muito superior a 100, como indicado por Thomas e Crittenden (1998) e sugerido
pelos dois fabricantes de resinas como uma solucdo para o uso de um didmetro menor. A escolha
da maior altura de leito em detrimento do maior didmetro de coluna é baseada no aumento linear
do volume de efluente gasto com a altura, ao passo que o incremento do diametro gera elevagéo

quadratica do volume de efluente.
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Para confirmar se as dimensdes da coluna sdo adequadas para a operagdo em termos de
perda de carga, este parametro foi calculado para a resina escolhida para os testes em coluna
(resina R8). Essa perda de carga corresponde a altura de nivel de liquido acima do quebra-sifdo
da coluna, como sera demonstrado nas se¢des seguintes, e ndo pode ser elevada para evitar o

transbordamento do efluente no topo da coluna.

Para uma vazdo de 13 mL/min de efluente passando pela coluna em leito da resina R8 de
50 cm e usando a equacdo (3-14), tem-se que:

mL 1min 1 m? 047 000075 m)?

—-.__._6_ B ) m

min 60 s 1(; mL = 0,0055 (=AP). ( - )
7.(0,0126 m) (1-04)2 (9.107*Pa.s).0,5m

4

- (—AP) =0,145m.c.a

A equacdo (3-15), embora mais utilizada para recheios de anéis em colunas industriais,

também indica resultado de ordem de grandeza similar:

mL 1 min 1 m? kg mL 1min 1 m®]?
(=AP) _ o (1= 04 (9.10"*Pa.9) 137 60 5 T0°mL , 1, A =00 "7t | Bmin 505 ToomL
0,5m 0,43 (0,00075m)? 1. (0,0126 m)? ’ 0,43 0,00075m 7. (0,0126 m)?
4 4

- (=AP) = 0,122 m

Como ha uma folga de cerca de 0,70 m acima do leito de resina para acimulo de agua, as

dimensdes da coluna estdo adequadas mesmo que o leito seja compactado até uma porosidade
de 30%.

Para cada planejamento de experimento em coluna descrito nos itens 4.6.5 a 4.6.7, seréo

calculados os parametros limitantes de escoamento para as condi¢Bes de operacdo definidas.

4.6.3 Preparo e montagem do sistema

O sistema foi montado para operar com uma bombona de alimentacdo conectada a um tubo
de succao da bomba do tipo pistdo. A partir da bomba, o tubo de recalque é enviado até o topo
da coluna e preso nesta por uma rolha. O tubo fica suspenso dentro da coluna a uma altura

acima da superficie do liquido.

Um tubo conectado no fundo da coluna € elevado até um nivel superior ao leito de resina,
para evitar que o nivel de liquido caia abaixo do topo do leito devido a um possivel sifdo ou
diminuicdo acidental da vazdo da bomba. Isso previne a secagem das resinas e a entrada de ar

no leito, o que comprometeria 0 prosseguimento dos testes. Esse tubo descarrega o efluente da



89

coluna em uma bombona de descarte em nivel inferior a coluna. Portanto, foi necessario instalar
um dispositivo quebra-sifdo no nivel mais alto no tubo de descarga da coluna (e acima do topo
do leito de resina) para evitar a formacéo de sifdo e a consequente secagem da coluna. Um
esquema do sistema montado para as etapas de operacao e regeneracao € mostrado na Figura
4.4,

Para o procedimento de contralavagem das resinas, o tubo de saida da coluna e o de
alimentacdo séo invertidos. A ponta do tubo de saida da coluna, inicialmente descarregando
efluente na bombona na etapa de operagdo, € conectada na descarga da bomba para bombear o
fluido de contralavagem de cima para baixo. A ponta do tubo de alimentacdo que estava
conectada na descarga da bomba é inserida numa nova bombona de descarte para recebimento
do fluido de contralavagem. Um esquema do sistema montado para a etapa de contralavagem é

mostrado na Figura 4.5.

A Figura 4.3 mostra a coluna montada no laboratério e preenchida com resina, pronta para

0 inicio da operacao.

Figura 4.3: Coluna montada no laboratério e preenchida com resina.
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Coluna
Tubo de descarga

T Quebra-sifao
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»

Tubo de sucgédo Tubo de saida

Bomba

L

Reservatorio de efluente/regenerante Reservatério de saida

Figura 4.4: Esquema de montagem da coluna para a etapa de operacgdo, deslocamento, regeneracéo e
lavagens.

—

Coluna

Tubo de saida

Bomba

4

Reservatorio de 4gua deionizada Reservatorio de saida

Figura 4.5: Esquema de montagem da coluna para a etapa de contralavagem.

4.6.4 Procedimentos dos ensaios em coluna

4.6.4.1 Etapas preliminares

Antes de iniciar cada ensaio na coluna, todo o contetdo interno do ensaio anterior foi
removido, incluindo as resinas utilizadas, as esferas de borossilicato e a 18 de vidro. A coluna
foi lavada internamente com agua da rede e, ao fim, com agua deionizada. Antes de verter novas
resinas para dentro da coluna, foi inserido 0,5 cm de 1& de vidro no fundo da mesma para

permitir a colocacdo das esferas de borossilicato que servem como suporte ao leito de resina.
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Essas esferas foram inseridas sobre a la de vidro com o auxilio de um funil até uma altura de

cerca de 7 cm.

Para o preenchimento da coluna com resinas, mediu-se em uma proveta a quantidade
necessaria de resina, cerca de 63 mL, para preencher 500 mm da coluna. Apds a pesagem, as
resinas foram hidratadas em um erlenmeyer com agua deionizada, permanecendo no misturador

por 2 horas.

Ap0s a hidratagdo das resinas em erlenmeyer, realizou-se a remocao de ar ainda presente
nestas com uma bomba de vacuo. Ao final do processo, as mesmas foram mantidas em &gua
deionizada para evitar sua secagem e entrada de ar. Em seguida, o volume calculado de resina
foi novamente medido em uma proveta com agua ap6s decantacdo para ser inserido na coluna

com o auxilio de um funil e de uma pisseta com agua deionizada.

Para verter as resinas dentro da coluna, foi inicialmente colocada uma quantidade
equivalente a 1 VL de agua deionizada. Isso previne a quebra das resinas na queda ao fundo da
coluna e a entrada de ar dentro do leito. As resinas foram inseridas cuidadosamente até

atingirem a altura desejada na coluna.

Para garantir um escoamento adequado de efluente no leito, foi preciso realizar uma
contralavagem das resinas antes do inicio da operacdo da coluna. Esse processo redistribui e
classifica as resinas dentro da coluna de forma que as maiores e mais densas particulas se
desloquem para o fundo e as menores e menos densas permanecam no topo do leito. O
procedimento consiste na aplicacdo de um escoamento de baixo para cima durante 20 min em
uma vazao determinada para cada tipo de resina, em funcdo de sua massa especifica, de forma
que todo o leito de resina se expanda levemente com o objetivo de estratifica-lo. A expansdo
foi de 100% conforme recomendagdo dos fabricantes, garantindo que todo o leito fosse
expandido por mais 500 mm. A vazéo aplicada foi sempre suficiente para permitir a expansdo

plena do leito, porém, controlada para evitar o escape indesejado de resinas pelo topo da coluna.

Ao final dos 20 min de contralavagem, a vazéo foi reduzida lentamente por controle na
bomba para permitir a sedimentacdo gradual do leito, porém, mantendo-o molhado com o nivel
de &gua acima do topo. N&o é recomendado deixar o leito sedimentar através da retirada de
agua pelo fundo da coluna, pois esse procedimento pode causar a quebra das resinas e gerar um

leito mal empacotado com caminhos preferenciais.
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Ap0s uma inspecao visual do leito para verificar a presenca de ar ou imperfei¢6es no leito,
mede-se a altura do leito de resina e passa-se 4gua deionizada de cima para baixo para uma
altima limpeza. Ao fim deste processo, o leito esta pronto para receber efluente. Com o auxilio
de um funil, foram inseridas esferas de borossilicato no topo do leito em uma altura de cerca de
5 cm. As pequenas esferas auxiliam na melhor distribuicdo de efluente pelo leito, prevenindo a

formac&o de caminhos preferenciais.

4.6.4.2 Fase operacional

Durante a fase de operacdo da coluna com bombeamento de efluente em sentido
descendente, deve-se garantir que o liquido esteja isento de sélidos para que ndo entupa ou
obstrua o leito de resina. Em todos os testes realizados na coluna, ndo foi necessario filtrar as
amostras obtidas por estas serem todas provenientes de um BRM, que possui uma etapa final

de filtracdo por UF.

Para iniciar a fase de operacdo, a bombona de efluente bruto foi conectada ao tubo de
succao da bomba e esta foi ligada em seguida. Por alguns minutos, a bomba permaneceu ligada
sem conexdo a coluna para preenchimento dos tubos com efluente e para ajuste da vazdo

desejada para a fase operacional.

Em seguida, a mangueira de descarga foi posicionada dentro da coluna e direcionada para
a parede desta, para evitar que o impacto das gotas na superficie de liquido acima do leito
interferisse no escoamento pela coluna. A altura da superficie de liquido foi ajustada
rapidamente no inicio da operacdo ao se variar a altura do quebra-sifao até que fosse atingido o
regime permanente da coluna, ou seja, sem alteracdes no nivel de liquido e, consequentemente,
na vazdo de saida. Ao atingir o regime permanente, foram medidas e anotadas as vazdes do

sistema em uma frequéncia pré-determinada usando uma proveta graduada e um crondémetro.

O inicio do teste se da a partir do momento em que toda a dgua deionizada presente na
coluna tenha sido substituida pelo efluente. Portanto, foi descartado, aproximadamente, 1,5 VL
de liquido para preenchimento da coluna e dos tubos de sucgédo e descarga da bomba. Nesta

etapa preliminar, ndo foram realizadas amostragens na saida da coluna.

As coletas de amostras no tubo de saida da coluna foram realizadas em frequéncia

dependente da velocidade de aumento da absorbancia durante o ensaio. Devido a rapida
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variacdo de absorbancia do efluente da coluna no inicio dos ensaios, a frequéncia foi muito

maior no inicio e gradativamente reduzida ao longo do ensaio.

Algumas amostras também foram conduzidas ao analisador de COT, porém, com menor
frequéncia, devido a limitacdo do analisador para um nimero de amostras elevado. As coletas
de absorbancia necessitaram de 4 mL de efluente de saida, ao passo que as coletas para analise
de COT e absorbancia juntas precisavam de cerca de 50 mL. Foram registrados os tempos de
coleta de cada amostra para montagem da curva de ruptura da coluna, assim como os volumes
coletados, a vazéo de saida da coluna no momento da coleta e os resultados de absorbancia UV
254 nm.

Uma vélvula automatica de amostragem foi utilizada em todos os momentos em que a
coluna ndo foi diretamente supervisionada, principalmente durante a noite e a madrugada. Essa
valvula possui 9 saidas operacionais, das quais uma é usada para o descarte de grande parte do
efluente enquanto ndo séo realizadas amostragens e as outras 8 sdo usadas para a coleta das
amostras. Essa valvula é conectada a um software de computador onde é possivel programar o
momento de abertura de cada uma das 9 saidas e a duracdo dessas aberturas, permitindo a coleta

das amostras na auséncia de qualquer operador da coluna.

O tempo entre cada amostragem pela valvula automatica ocorria em funcéo do tempo total
de funcionamento desta. A duracdo de cada amostragem era de 3 a 5 minutos para que fosse
coletado volume suficiente para as analises necessarias em tubos Falcon de 50 mL. A Figura

4.6 mostra a valvula automatica e os tubos Falcon de 50 mL conectados a 8 de suas saidas.

Figura 4.6: Véalvula automatica de amostragem.
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Eventualmente, algumas amostras colhidas na saida da coluna eram selecionadas para
medicdo da temperatura. A temperatura do efluente na bombona de alimentagdo também foi
medida de trés a quatro vezes por ensaio ou campanha de adsor¢do. A temperatura da sala onde
0 teste foi realizado era mantida abaixo dos 25°C planejados em todos os testes devido ao ar
condicionado instalado, no entanto as bombonas mantinham temperatura um pouco mais
elevada e proxima dos 25°C em quase todos os testes. Sabe-se que, apos o expediente e durante
a madrugada, a temperatura da sala voltava a aumentar com o ar condicionado desligado.
Porém, como sera mostrado no item 5.4, ndo foi verificada mudanca no comportamento da

curva de adsorcdo entre horérios de expediente e fora deste.

4.6.4.3 Fase de deslocamento

Apbs a fase de operacéo e antes do inicio da regeneracao, o efluente ainda contido dentro
do sistema teve que ser removido. Nesta fase, conectou-se um reservatorio de agua deionizada
a bomba. A vazdo da bomba foi ajustada para cerca de 2 VL/h a 3 VL/h, conforme
recomendac0es dos fabricantes, por um tempo de 60 min. A configuracdo dos equipamentos

utilizada é similar a fase de operacéo.

4.6.4.4 Fase de regeneracdo

O processo de regeneracdo consistiu na passagem de uma solucdo regenerante especifica
para cada tipo de resina ou ensaio. As duas solugfes usadas no estudo consistiram em uma

salmoura com 10% NaCl e a mesma salmoura, porém, com 2% adicionais de NaOH.

A regeneracao foi realizada em sentido descendente com a configuragdo indicada na Figura
4.4. Inicialmente, a bomba foi ligada sem injetar fluido na coluna, apenas para substituir a &gua
presente nos tubos pelo fluido regenerante e nao falsear os resultados iniciais da regeneracao.
Em seguida, o regenerante foi injetado na coluna na vazdo indicada na ficha técnica da resina
escolhida para o teste. Essa vazao foi de 2 VL/h a 4 VL/h, tipicamente considerado como tempo

de contato médio para regeneragdes em sistemas de laboratorio.

O tempo de cada regeneracdo normalmente é indicado pelo fabricante das resinas em
termos de massa de regenerante consumido por volume de resina, porém esse valor pode variar
em funcdo do tipo de contaminante da resina. Portanto, a decis@o de parada das regeneracoes

foi tomada com base nas curvas de eluicdo levantadas e na coloragédo do eluente. Quando a cor
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do eluente estivesse pouco pronunciada e a curva de eluicdo j& se mostrasse praticamente

completa, a regeneracéo era parada.

As amostras da saida da coluna foram obtidas em funcdo dos resultados de absorbancia
UV e da coloracdo do eluente ao longo do ensaio. Quanto maior a presenca de matéria organica
no eluente, maior a frequéncia das amostras. Para as que extrapolavam o intervalo da correlacéo

COT versus absorbancia, foi necessario dilui-las para tornar as andlises viaveis.

N&o foi medida a temperatura do fluido regenerante devido aos ensaios de regeneracao
serem rapidos e o fluido ser produzido a partir de &gua em condicGes ambientes e proximas de
25°C.

4.6.4.5 Fase de lavagem lenta

A etapa de lavagem lenta, em sequéncia a regeneracdo, teve como principal objetivo a
remocdo do regenerante presente no leito de resina com agua deionizada. A configuracdo
utilizada nesta fase também foi descendente e a Unica alteracdo em relacéo a fase de regeneracéao
foi a troca do liquido do reservatorio de succdo para agua deionizada. Uma vazéo de 2 VL/h,

equivalente a cerca de 2 mL/min, foi utilizada em todos os ensaios.

4.6.4.6 Fase de lavagem répida

A fase de lavagem répida teve como funcdo principal remover qualquer residual de
regenerante ainda existente nas particulas de resina e também auxiliar, com sua maior vazao, a
retirada de regenerante presente em algumas areas nao atingidas pela dgua deionizada na

lavagem lenta.

O procedimento do teste é similar a fase de lavagem lenta. No entanto, a vazao aplicada é

a mesma da fase de operacédo e o volume total de 4gua deionizada consumido é de 3a5 VL.

4.6.5 1°experimento em coluna — Adsorcao e regeneracao com NacCl

O primeiro teste em coluna teve o objetivo de avaliar pela primeira vez o desempenho das
resinas na adsor¢do da matéria organica em leito fixo, permitindo a obtencdo de uma curva de
ruptura e a verificagdo da concentracdo final obtida no efluente ao longo do tempo, de forma a

dar um indicativo da capacidade das resinas de serem utilizadas como pré-tratamento de outros
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processos restritivos quanto a matéria organica ou como polimento de correntes contaminadas

com matéria organica.

Um outro objetivo do teste foi verificar a eficiéncia da regeneragdo da resina apenas com
solucdo regenerante de NaCl 10%, sem o uso de NaOH. Esta eficiéncia podera ser comparada
com os resultados de outros testes com regeneracdes usando também o NaOH. Além de serem
recomendados pelo fabricante da resina escolhida, esses dois reagentes sdo faceis de serem
encontrados no mercado e ja sdo comumente utilizados em processos de troca idnica de
refinarias como regenerantes, de forma que sua aquisi¢do e uso nao sejam impeditivos do ponto

de vista industrial.

A resina escolhida para este teste foi a R8, em funcdo de suas caracteristicas adsortivas
determinadas nos ensaios de isotermas, conforme descrito nos resultados do item 5.3.1.2. Os
dados do planejamento deste teste sdo descritos na Tabela 4.5. A duracdo do teste foi de quase
3 dias. Esse € o limite estipulado de tempo de operagdo dessa resina sem realizar regeneracdes,
conforme orientacdo do fornecedor. Ou seja, a curva de ruptura foi obtida até o tempo limite do
ensaio. A partir desse ponto, conforme o fabricante, a resina deve ser regenerada, pois comeca
a haver um grau mais severo de adsorcdo irreversivel. Caso a adsor¢do prosseguisse, eventuais

regeneracdes ndo conseguiriam boa eficiéncia na remocao da matéria organica retida.

Tabela 4.5 — Planejamento do primeiro experimento em coluna.

Dados de entrada para o ensaio

Resina utilizada R8
Diadmetro médio de particula, dp (mm) 0,75
Diametro interno da coluna, d (mm) 12,6
Temperatura média de operagéo, T (°C) 25
Altura do leito fixo, H (mm) 500
Volume do leito, VL (mL) 62,3
Altura de bolas de borossilicato superior (mm) 50
Altura de bolas de borossilicato inferior (mm) 70
Altura Leito/Diametro coluna, H/d 39,7
Diametro/Diametro particula, d/dp 16,8
Altura Leito/Diametro particula, H/dp 667
Dados da fase de operacéo da coluna

Fluido Efluente - Refinaria B
Vazdo média, Qum (VL/h) 13,0
Vazdo média, Qm (mL/min) 13,5
Tempo de contato, EBCTo (min) 4,6
Duracéo da fase (h) 72

Temperatura média de operacéo, T (°C) 25
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Volume de efluente consumido estimado (L) 58,4
Velocidade linear do leito (m/h) 6,5
Numero de Reynolds, Re 15
Numero de Peclet de leito, Pe, @ 40,4

Dados da fase de deslocamento da coluna
Fluido Agua deionizada
Vazao média, Qum (VL/h) 3,0
Vazao média, Qm (mL/min) 3,1
Duracéo da fase (min) 60

Dados da fase de regeneracéo da coluna

Fluido Solugdo NaCl 10%
Vazéo média, Qvm (VL/h) 3,5
Vazao média, Qm (mL/min) 3,6
Tempo de contato, EBCTg (min) 17,1
Velocidade linear do leito (m/h) 1,8
Numero de Reynolds, Re 0,4
Nudmero de Peclet de leito, Pe, @ 21,7

Dados da fase de lavagem lenta da coluna
Fluido Agua deionizada
Vazao média, Qum (VL/h) 2,0
Vazdo média, Qm (mL/min) 2,1
Duracéo da fase, t (min) 60

Dados da fase de lavagem rapida da coluna
Fluido Agua deionizada
Vazéo média, Qvm (VL/h) 13,0
Vazédo média, Qm (mL/min) 13,5
Duracéo da fase, t (min) 30

(1) O Pe_ desta tabela foi calculado pela equacéo (3-17) e encontra-se fora do limite minimo estipulado de
100. No entanto, o Pe, enquadra-se acima desse limite para as demais estimativas apresentadas no item

3.5.6.2. Para maiores detalhes, ver item 4.6.2.

Conforme recomendacéo do fabricante, a vazdo volumétrica adequada para a adsor¢do na
resina R8 é 8 VL/h a 20 VL/h. Para este primeiro ensaio, definiu-se um valor médio entre esses
valores, da ordem de 13 a 14 VVL/h. N&o foi escolhido o limite inferior de 8 VL/h em funcéo da
menor vazdo volumétrica. Como se desconhecia na pratica o tempo necessario para atingir a
ruptura e o consumo de efluente, decidiu-se optar por um valor maior para que o tempo do teste
inicial fosse reduzido. Por outro lado, ndo foi escolhido o limite superior de 20 VVL/h por este
oferecer um menor tempo de contato entre a resina e o efluente, possivelmente implicando em
uma menor eficiéncia de retencdo de matéria organica e ndo conferindo resultados adequados

logo na primeira etapa de testes com a coluna.
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Os parametros hidraulicos ficaram enquadrados para a fase de operacdo da coluna. A
velocidade linear de 6,5 m3(m2.h) ficou acima do limite minimo estipulado, assim como as
relagbes d/dp, H/d e H/dp. Durante a operagdo, conforme serd discutido em 5.4, ndo foi
observada tendéncia de caminhos preferenciais, que seriam possivelmente indicados pelo
escurecimento ndo uniforme da resina ou pela formacgédo de uma curva de ruptura com formato

diferente do esperado.

Em funcdo da menor vazéo praticada pela regeneracéo, a velocidade linear foi de 1,8
m3/(m2.h), pouco acima do limite inferior recomendado. No entanto, conforme sera exposto no
item 5.4, também nao foi observada tendéncia de caminhos preferenciais na regeneracao e a

curva obtida teve o formato previsto pela teoria em todos os ensaios realizados.

Ressalta-se que, apos discussdes com o fornecedor da resina sobre os resultados obtidos
deste ensaio, foi informado que o tempo de contato na regeneracdo mais adequado para a resina
R8 é um pouco superior: da ordem de 30 min ou 2 VVL/h. Esse maior tempo de contato fornece
uma maior eficiéncia de consumo de regenerante, de forma que o consumo deste ensaio, com

menor tempo de contato, seja um pouco superior ao valor esperado pelo fabricante.

O nivel de regeneracdo previsto pelo fabricante para a resina R8 é de 240 g de NaCl por
litro de resina para regeneracgdes tanto em concorrente, com o sentido do efluente na fase de
operacdo, como em contracorrente (oposto ao sentido do efluente na fase de operacdo). Esse
valor relaciona o consumo de regenerante necessario em funcéo de uma determinada quantidade
de resina e esta diretamente envolvido com a eficiéncia em termos de consumo de regenerante,
um dos principais fatores de custo operacional ao se usar resinas. Os resultados obtidos nos
ensaios serdo comparados com os 240 g NaCl/L para verificacdo da facilidade de remocéo da
matéria organica retida e do consumo de NaCl, que afeta diretamente os custos de operacao da
resina. No entanto, deve-se ressaltar que o nivel de regeneracdo do fabricante para a resina R8
é baseado em moléculas organicas naturais, como acidos humicos e falvicos, que podem causar

efeito diferente aos causados pelos organicos provenientes de uma ETDI de refinaria.

O experimento foi iniciado em 25/11/2014 as 12:46 e a fase de operagdo encerrou em
28/11/2014, totalizando quase 72 horas de operacdo e consumindo cerca de 55 litros de efluente
da Refinaria B. Em seguida, foram iniciadas as etapas de deslocamento, regeneragéo e lavagens
até o fim do mesmo dia. Na regeneragdo, foram consumidos 805 mL de solucédo salina em 211
minutos. A valvula automaética de amostragem foi utilizada ao longo das noites, enquanto o

laboratorio permanecia fechado entre expedientes.
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4.6.6 2°experimento em coluna - Adsorcao e regeneracdo com NaCl e NaOH

O segundo experimento em coluna foi muito similar ao anterior, sendo a Unica alteracéo
na regeneragéo, usando fluido e vazéo distintos. Foi consumida solugéo regenerante contendo
10% de NaCl e 2% NaOH a uma vazao inferior ao primeiro experimento para garantir um
tempo de contato de 30 min. Portanto, o principal objetivo deste teste foi obter uma curva de
eluicdo com este novo regenerante para possibilitar a comparacdo com o resultado da
regeneracdo do primeiro experimento, que ndo usou soda caustica na solucdo regenerante,
verificando se houve efeitos benéficos com o consumo de NaOH e com a reducdo da vazéo de

regenerante, e consequente aumento do tempo de contato do fluido com a resina.

Por considerar as mesmas condicdes de ensaio do primeiro experimento na fase de
operacdo, este segundo teste também foi importante para verificar a repetitividade dos
resultados quanto a curva de ruptura obtida. O planejamento do teste é apresentado na Tabela
4.6. Em relacdo ao primeiro ensaio, foram mantidas as seguintes condi¢des operacionais: tipo
de resina, concentracdo de efluente de alimentacdo, altura de leito e vazdo e duragdo do teste na
fase de operagdo. Houve apenas uma pequena diferenca na concentragdo do efluente de
alimentacdo entre os dois experimentos, no entanto, esta diferenca foi considerada nos calculos

e conclusoes realizadas.

Tabela 4.6 — Planejamento do segundo experimento em coluna.

Dados de entrada para o ensaio

Resina utilizada R8
Diametro médio de particula, dp (mm) 0,75
Diametro interno da coluna, d (mm) 12,6
Altura do leito fixo, H (mm) 500
Volume do leito, VL (mL) 62,3
Altura de bolas de borossilicato superior (mm) 50
Altura de bolas de borossilicato inferior (mm) 70
Altura Leito/Didmetro coluna, H/d 39,7
Diametro/Diametro particula, d/dp 16,8
Altura Leito/Diametro particula, H/dp 667
Dados da fase de operacgéo da coluna

Fluido Efluente - Refinaria B
Vaz&o média, Qum (VL/h) 13,0
Vazao média, Qm (mL/min) 13,5
Tempo de contato, EBCTo (min) 4,6
Duracéo da fase (h) 72
Temperatura média de operacdo, T (°C) 25

Volume de efluente consumido estimado (L) 58,4
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Velocidade linear do leito (m/h) 6,5
Numero de Reynolds, Re 1,5
Numero de Peclet de leito, Pe, 40,4

Dados da fase de deslocamento da coluna
Fluido Agua deionizada
Vazéo média, Qvm (VL/h) 3,0
Vazao média, Qm (mL/min) 3,1
Duracéo da fase (min) 60

Dados da fase de regeneracéo da coluna

Fluido Solucéo NaCl 10% e NaOH 2%
Vazao média, Qum (VL/h) 2,0
Vazéo média, Qm (mL/min) 2,1
Tempo de contato, EBCTg (min) 30,0
Velocidade linear do leito (m/h) 1,0
Numero de Reynolds, Re 0,4
Numero de Peclet de leito, Pe, @ 16,6

Dados da fase de lavagem lenta da coluna
Fluido Agua deionizada
Vazao média, Qum (VL/h) 2,0
Vazao média, Qm (mL/min) 2,1
Duracéo da fase, t (min) 60

Dados da fase de lavagem rapida da coluna
Fluido Agua deionizada
Vazao média, Qum (VL/h) 13,0
Vazao média, Qm (mL/min) 13,5
Duracéo da fase, t (min) 30

(1) O Pe_desta tabela foi calculado pela equacéo (3-17) e encontra-se fora do limite minimo estipulado de
100. No entanto, o Pe. enquadra-se acima desse limite para as demais estimativas apresentadas no item

3.5.6.2. Para maiores detalhes, ver item 4.6.2.

Na fase de regeneracgdo, além da alteracdo no regenerante usado para fins de comparacéo,
foi reduzida a vazdo do mesmo a fim de verificar mudancas na curva de eluicdo. Teoricamente,
espera-se que menores vazdes estreitem a curva de eluicdo e tornem esta mais eficiente, ao

passo que maiores vazdes alongam a curva.

O experimento teve inicio em 02/02/2015 as 08:58 e a fase de operagdo encerrou em
05/02/2015 as 14:02, concluindo 66 horas de operacdo e com um consumo de efluente da
Refinaria B de cerca de 54 litros. Em seguida, foram iniciadas as etapas de deslocamento,
regeneracdo e lavagens até o fim do mesmo dia. Na regeneracao, foram consumidos 850 mL de
efluente para montagem da curva de elui¢do durante mais de 5 horas. Os procedimentos de

medicdo e amostragem foram similares ao primeiro experimento.
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4.6.7 3° experimento em coluna — Campanhas consecutivas

O terceiro experimento teve como objetivo avaliar o desempenho das resinas em
campanhas consecutivas, para verificar se ha rapida perda de eficiéncia das resinas e se as
regeneracdes entre as campanhas sdo capazes de remover matéria organica suficiente para
restaurar a capacidade de adsorcdo inicial. Neste terceiro experimento, as campanhas foram
reduzidas para 24 horas a fim de verificar se ha reducéo no processo de adsorcéo irreversivel
em funcdo de um menor tempo de exposicdo das resinas com o efluente antes que sejam

regeneradas novamente.

Por ser um experimento longo, com muitas intervengdes a cada 24 horas (devido a
necessidade de regeneracOes e lavagens entre campanhas operacionais) e pela presenca de
feriados no periodo do teste, foi necessario para-lo ao final de cada ciclo de campanha e de sua
respectiva regeneracdo. Em média, foi feita uma campanha por semana, quando possivel, e 0

leito de resina foi mantido em agua deionizada quando ndo estivesse operacional.

Os dados do planejamento do terceiro experimento sdo mostrados na Tabela 4.7. Devido
ao consumo total da amostra de efluente dos experimentos 1 e 2, a nova amostra utilizada do
BRM da Refinaria B possuia menor concentracdo de matéria organica. Isso afetou as curvas de
ruptura, que foram diferentes das obtidas nos ensaios anteriores. Alem disso, foi reduzida a
vazdo volumétrica pela coluna até o limite inferior de vazdo estipulado pelo fornecedor da
resina, de 8 VVL/h. Esse valor foi escolhido devido ao maior EBCT resina-efluente, buscando

uma maior eficiéncia de adsorcdo neste ensaio.

O experimento iniciou em 12/03/2015 e prosseguiu até 10/06/2015, operando de forma
intermitente. Foram consumidos cerca de 93 L de efluente do BRM piloto da Refinaria B em
um total de 192 horas de operacdo. Oito campanhas consecutivas, de cerca de 24 horas cada,
foram realizadas com as mesmas condicdes operacionais. Para cada 24 horas de operacdo da

coluna com efluente, uma regeneracao era realizada em seguida.

Tabela 4.7 — Planejamento do terceiro experimento em coluna.

Dados de entrada para o ensaio
Resina utilizada Resina R8
Diametro médio de particula, dp (mm) 0,75
Diametro interno da coluna, d (mm) 12,6
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Altura do leito fixo, H (mm) 515
Volume do leito, VL (mL) 64,2
Altura de bolas de borossilicato superior (mm) 50
Altura de bolas de borossilicato inferior (mm) 70
Altura Leito/Diametro coluna, H/d 40,9
Diametro/Diametro particula, d/dp 16,8
Altura Leito/Diametro particula, H/dp 686,7
Dados da fase de operacéo da coluna
Campanha Todas
Fluido Efluente - Refinaria B
Concentracdo da alimentacdo em COT, Co (mg/L) 14,3
Vazéo média, Qvm (VL/h) 8,0
Vazao média, Qm (mL/min) 8,6
Tempo de contato, EBCTo (min) 7,5
Duracéo da fase (h) 24
Temperatura média de operacéo, T (°C) 25
Volume de efluente consumido estimado (L) 12,3
Velocidade linear do leito (m/h) 4,1
Numero de Reynolds, Re 0,95
Numero de Peclet de leito, Pe, 33,5
Dados da fase de deslocamento da coluna
Campanha Todas
Fluido Agua deionizada
Vazao média, Qum (VL/h) 3,0
Vazao média, Qm (mL/min) 3,2
Duracéo da fase (min) 60
Dados da fase de regeneracgdo da coluna
Campanha Todas
Fluido Solugdo NaCl 10% e NaOH 2%
Vazédo média, Qvm (VL/h) 2,0
Vazdo média, Qm (mL/min) 2,1
Tempo de contato, EBCTr (min) 30,0
Duracéo da fase, t (min) -
Volume de regenerante consumido estimado (mL) -
Velocidade linear do leito (m/h) 1,0
Numero de Reynolds, Re 0,24
Numero de Peclet de leito, Pe @ 17,3
Dados da fase de lavagem lenta da coluna
Campanha Todas
Fluido Agua deionizada
Vaz&o média, Qum (VL/h) 2,0
Vazdo média, Qm (mL/min) 2,1
Duracéo da fase, t (min) 60
Dados da fase de lavagem répida da coluna
Campanha Todas
Fluido Agua deionizada
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Vazao média, Qum (VL/h) 8,0
Vaz&o média, Qm (mL/min) 8,6
Duracéo da fase, t (min) 30

(1) O Pe_ desta tabela foi calculado pela equacédo (3-17) e encontra-se fora do limite minimo estipulado de
100. No entanto, o Pe_ enquadra-se acima desse limite para as demais estimativas apresentadas no item

3.5.6.2. Para maiores detalhes, ver item 4.6.2.

4.7 ESTIMATIVA PRELIMINAR DA VIDA UTIL DAS RESINAS

O objetivo da estimativa da vida Gtil das resinas foi comparar a duracdo da campanha total
destas com a do carvéo ativado para remogdo de matéria organica de efluentes de refinaria do
ponto de vista de ensaios em pequena escala. Esta estimativa se baseou nos resultados

experimentais deste estudo, em modelos tedricos matematicos e em dados da literatura.

Para essa analise, foi necessario prever a duracdo das campanhas de adsor¢édo das resinas
e do carvao ativado com o efluente de refinaria até um ponto de ruptura a ser definido
posteriormente. Como ndo foram realizados ensaios em coluna com o carvao ativado neste
estudo, os dados necessarios foram extraidos da literatura e serdo discutidos no item 4.7.1. O
método usado para previsao do nimero de campanhas das resinas até a ruptura € apresentado

no item 4.7.2.

A estimativa deve utilizar a mesma base de calculo para os dois adsorventes. Portanto, as
campanhas foram baseadas em volumes de leito de efluente consumido, para permitir a
comparagdo entre diferentes ensaios em coluna, pois independe do volume do leito de
resina/carvao usado e, consequentemente, do didmetro da coluna. A comparacdo sera baseada
na premissa de que o carvao ativado ndo sofre regeneracdo ao longo da sua campanha e nem
reativacdo ap0s a sua saturacdo, por ser esta a pratica adotada pelas refinarias brasileiras
atualmente. Por outro lado, serd considerada a regeneracdo das resinas a cada 24 horas,
conforme praticado no terceiro experimento deste trabalho.

N&o sera realizada uma andlise econdmica neste estudo por este considerar diversas
premissas ao longo do trabalho que afetariam uma conclusdo econémica mais precisa, Como a
impossibilidade de escalonamento devido ao pequeno didmetro da coluna e a adsor¢do do
carvdo ativado ter sido extraida da literatura e ndo ter sido feita em condi¢des idénticas aos
ensaios com resinas. Além disso, ndo seria possivel considerar parcelas de custos existentes em
sistemas de grande escala, como pregos de vasos adsorvedores, de instrumentacéo, elétrica,

construcado civil, estruturas, de sistemas auxiliares de armazenamento, manuseio e dilui¢do de
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produtos quimicos regenerantes, assim como 0s custos de tratamento do efluente das

regeneracoes.

Pontua-se que os custos do tratamento com carvédo ativado corresponderiam apenas ao
investimento necessario para a compra do material, ao passo que o tratamento com resinas teria
uma parcela de investimento referente a compra das mesmas e uma parcela relacionada aos
custos operacionais de regeneracdo, englobando os gastos com NaCl e NaOH. Portanto, a
campanha total das resinas deve ser grande o suficiente para que os custos das resinas, mais
caras que o carvao, e de suas regeneracdes sejam compensados pela maior vida Gtil delas em

relacdo ao carvao ativado.

4.7.1 Determinacdo da campanha do carvao ativado

Ensaios em coluna com carvao ativado foram extensivamente citados em publicacdes
relacionadas com relso de &guas, inclusive tratando efluentes de refinarias de petréleo. Touma
(2013) utilizou efluentes de BRM de refinarias de petroleo da Petrobras usando a metodologia

de colunas RSSCT com carvéo ativado NORIT 1240 W objetivando ao reuso.

Touma (2013), em um dos procedimentos experimentais adotados, utilizou uma pequena
coluna com recheio de carvéo ativado para tratar o efluente de refinaria. Nesse ensaio, 0 EBCT
de 0,4 min da coluna em pequena escala representa um EBCT de sistemas em larga escala de
10 min devido a reducdo do tamanho das particulas de carvéo ativado que caracterizam ensaios
RSSCT.

Como neste estudo ndo ha reducdo do tamanho das particulas de resina, os leitos testados
ja representam o tempo de contato de um sistema de larga escala. Embora o EBCT do terceiro
experimento com resinas tenha sido cerca de 2 min menor (EBCT médio de 8 min), este sera

comparado com 0s ensaios de Touma (2013) por serem relativamente préximos.

Outro aspecto que permite a comparagdo entre esses ensaios € que a concentracdo de
matéria organica do efluente de refinaria do quinto experimento de Touma (2013) foi muito
préxima ao COT do terceiro experimento em coluna deste estudo, em cerca de 14 mg/L.
Ressalta-se que o efluente usado pode ndo ser da mesma refinaria e, por isso, pode conter
compostos organicos distintos em funcao de diferentes cargas de petréleo e processos de refino,
que variam entre refinarias. Portanto, os resultados finais podem ser ligeiramente alterados

devido a diferenca dos efluentes usados nos estudos.
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Sabe-se que outras condicOes de processo foram distintas entre 0s ensaios com resinas e
o0s experimentos RSSCT com carvéo ativado, como dimens6es das colunas, velocidade linear
no leito, niumero de Reynolds, etc., mas, objetivando apenas uma analise preliminar, estes

resultados serdo usados para permitir uma comparacao entre 0s adsorventes.

4.7.2 Determinacdo da campanha total das resinas

Conforme ja discutido anteriormente, 0s ensaios com resinas consomem grande volume de
efluente e exigem muito tempo para serem realizados em escala laboratorial. Por isso, é pouco
viavel atingir a ruptura da curva de adsor¢do nos experimentos e, consequentemente, definir a

campanha real das resinas até a saturacao.

Portanto, como alternativa para estimar o nimero de campanhas de adsorcdo, foram
buscadas equacdes na literatura que pudessem prever o comportamento das curvas de adsorcao,
porém, sem prever as regeneracdes do leito em conjunto. Essas equacdes, descritas no item
3.5.5, foram aplicadas para validar as curvas de adsorcao inicial e foram ajustadas para prever
a curva no momento da ruptura. A partir dessas duas curvas e da progressao de saturacdo do
leito observada no terceiro experimento em coluna, foi possivel estimar, de forma preliminar,

a campanha total do leito de resina até sua saturacdo ao se praticar regeneracdes intermediarias.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta se¢do, sdo mostradas e discutidas as caracterizacGes das amostras, as correlacdes
calculadas entre os pardmetros de absorbancia UV 254 nm e COT e os resultados obtidos para
determinacdo das isotermas de adsorcdo e nos ensaios continuos em coluna de pequena escala
com as resinas. Também sdo apresentados e discutidos os resultados da estimativa de
campanhas da resina até a sua saturacdo e a compara¢do com a campanha estimada para o

carvdo ativado.
5.1 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

Os resultados das amostras de efluentes de BRM usadas no estudo sd@o mostrados na Tabela
5.1. Esses resultados sdo referentes as medicdes iniciais, assim que as amostras chegavam ao
LABTARE.

Tabela 5.1 — Resultados de COT e absorbancia UV 254 nm das amostras coletadas.

Amostragem Refinaria Bombona UV 254 nm COT (mg/L) ldentificacdo

1 A 1 0,2715 14,52 Al-1
1 A 2 0,2611 13,81 Al-2
2 B 1 0,3300 18,09 B2-1
2 B 2 0,3312 18,29 B2-2
2 B 3 0,3350 19,01 B2-3
2 B 4 0,3342 19,60 B2-4
2 B 5 0,3284 18,18 B2-5
2 B 6 0,3333 19,35 B2-6
2 B 7 0,3367 22,65 B2-7
3 B 1 0,2520 13,74 B3-1
3 B 2 0,2494 13,32 B3-2
3 B 3 0,2425 13,84 B3-3
3 B 4 0,2535 13,96 B3-4
4 B 1 0,2735 15,36 B4-1

Observa-se que, embora os efluentes sejam sempre coletados no mesmo ponto de
amostragem, o teor de matéria organica pode variar consideravelmente, possivelmente devido
a mudancas de carga de petréleo da refinaria, eventuais alteracGes operacionais na ETDI ou
mudanca na eficiéncia do conjunto de BRM. Devido ao grande volume de efluente necessario
ao longo do estudo, ndo foi possivel manter amostras com caracteristicas similares ao longo de

todos 0s experimentos.
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Também foi medida a condutividade do efluente das bombonas B2-2, B3-4 e B4-1,
mostrada na Tabela 5.2, para discussdo dos resultados. Esses valores estdo dentro do esperado
para efluentes de ETDI de refinarias de petréleo onde ndo ha segregacédo de correntes de alta

salinidade do efluente.

Tabela 5.2 — Resultados de condutividade de algumas amostras coletadas.

Identificacdo da amostra  Condutividade (uS/cm)

B2-2 1765
B3-4 1904
B4-1 1290

5.2 RELACAO COT x ABSORBANCIA

Durante todo o periodo experimental, as amostras coletadas dos efluentes das refinarias e
dos ensaios das isotermas, na coluna ou por prépria diluicdo das amostras foram submetidas
tanto a medic¢des da absorbancia UV 254 nm como a medigdes de COT. O objetivo foi verificar
se existe uma correlacdo entre a absorbancia medida e a concentracdo de matéria organica

presente no efluente de refinaria ou nas amostras tratadas.

A obtencdo de uma correlagdo entre essas duas varidveis, caso possivel, proporciona uma
gama muito maior de analises em funcdo da rapida aquisicdo de dados de absorbancia no
espectrofotdmetro. Isso ganha importancia principalmente para os ensaios continuos na coluna
de vidro, pois esses testes exigem uma grande quantidade de dados para obter o correto perfil

de curvas de adsorcdo e de regeneracao.

Sdo apresentados os resultados de correlacdo absorbancia/COT separadamente para o
efluente das duas refinarias avaliadas. Em seguida, é feita uma comparagdo entre as duas
correlacdes para verificar se ha diferenca entre os efluentes das duas refinarias.

Os resultados apresentados nos graficos ja desconsideram analises incorretas por falha na
calibracdo do analisador de COT. Os dados foram normalizados em relacdo ao desvio padrao
com o uso do programa Statistica 7 da Statsoft e foram eliminados os “outliers” que estiveram
fora do intervalo de -2 a +2 de desvio padréo apos avaliacao criteriosa de cada ponto. Todos 0s
dados estdo presentes no APENDICE A .

A Figura 5.1 mostra o grafico de correlacdo entre os pares de dados de absorbancia e de
COT do efluente da refinaria A obtidos apenas nos ensaios de isotermas e pelas amostras



109

iniciais, pois ndo foram realizados experimentos na coluna de adsor¢do com esse efluente.
Ressalta-se que o grupo de resultados da isoterma da resina R7 foi excluido por apresentar
valores totalmente discrepantes do esperado, provavelmente por falha de calibracdo do
analisador de COT. A regressao foi calculada com os demais pares de dados e foram removidos

outros 3 “outliers” para compor a equagdo apresentada na Figura 5.1.
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Figura 5.1: Correlagdo COT x Absorbancia UV 254 nm — Refinaria A.

O intervalo de absorbancias na abscissa ficou entre cerca de 0,05 e 0,27. A correlacdo do
efluente da refinaria A é valida para uma faixa bem menor de absorbancias do que o efluente
da refinaria B, uma vez que este Ultimo possuia amostras com um maior teor inicial de matéria
organica e foi utilizado nos ensaios em colunas, onde valores de absorbéancia menores que 0,05
foram adquiridos no inicio do levantamento de cada curva de adsor¢do. A correlagdo entre a

absorbancia e COT para o efluente da refinaria B é apresentada na Figura 5.2.
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Figura 5.2: Correlagdo COT x Absorbéancia 254 nm — Refinaria B.

Os dois graficos anteriores permitem identificar o perfil linear entre 0 COT e a absorbancia
254 nm. A anélise quantitativa dos dois conjuntos de dados pelo software Statistica concluiu
que as correlacOes lineares séo estatisticamente significativas. Esse resultado afirma o esperado
pela Lei de Beer-Lambert, embora alguns desvios em funcdo de limitacGes da prdpria definicéo
da lei ou limitacdes quimicas sejam naturalmente esperados. Esses desvios causaram o
afastamento da reta da origem, ndo previsto pela lei de Beer-Lambert, uma vez que o coeficiente
linear da reta obtido foi diferente de zero. Uma das possiveis causas para esse afastamento é a

grande variedade de substancias absorvedoras de luz nas amostras analisadas.

Os coeficientes de determinacdo para ambas as refinarias, superiores a 88%, embora nao
sejam muito elevados, indicam que boa parte da variabilidade dos valores de COT esta sendo
explicada pelo modelo linear. Dessa forma, os modelos serdo aplicados para estimar o COT das

amostras dos ensaios de isotermas e continuos para as duas refinarias.

Em complemento, foi realizada a analise dos residuos entre os dados medidos e 0s
previstos pelos modelos lineares para verificacdo da adequacgédo dos modelos. Para os dois casos
0s dados estdo dispostos de forma aleatéria, ndo existindo padrdo de comportamento dos
residuos em funcdo dos valores previstos de COT, validando a suposic¢do de variancia constante
dos erros. Os residuos seguem distribui¢cdo normal para os dados da Refinaria A e possuem um
pequeno desvio da normalidade no caso da Refinaria B, porém, aceitaveis para aplicacdo do

modelo.
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A comparagdo dos resultados de correlagdo entre os efluentes das duas refinarias é
mostrada na Figura 5.3. A linha de tendéncia das duas correlagfes é muito proxima para valores
baixos e intermediarios de absorbancia (com diferenca minima de 2,6% entre o COT da
refinaria A e o da B) e sofre maiores desvios com o0 aumento desta, atingindo uma diferenca
méaxima de 7,0% entre esses valores de COT. Portanto, pode-se concluir que os efluentes das
refinarias possuem comportamento muito parecido e, possivelmente, contém compostos
organicos similares. Também é possivel concluir pelos resultados da refinaria B que os pares
absorbancia/COT dos ensaios de adsor¢do em coluna nédo diferem daqueles obtidos nos ensaios
de isotermas, pois ambos formaram apenas uma Unica reta no gréafico, sem evidéncia de
separagdo dos pontos dos diferentes ensaios. Portanto, concluiu-se que as espécies organicas

capturadas pelas resinas nos experimentos de determinacdo de isotermas e em coluna foram

similares.
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Figura 5.3: Correlagdo COT x Absorbéancia 254 nm — Comparagéo entre refinarias.

5.3 DETERMINACAO DAS ISOTERMAS DE ADSORCAO

5.3.1 Resultados das isotermas de resinas adsorventes e de troca ibnica

Os resultados das isotermas de adsorc¢do das oito resinas avaliadas sdo detalhados neste
item de forma separada para os efluentes das refinarias A e B e, em seguida, comparados entre
si. Os dados obtidos ao longo dos ensaios est&o dispostos no APENDICE B .
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Para a maioria dos frascos utilizados nos ensaios, foram realizadas medicGes de
absorbancia e COT quando atingido o equilibrio de adsorcéo das resinas avaliadas. Todos esses
resultados foram compilados nas curvas de correlacdo indicadas no item 5.2. A partir das
equacdes de regressdo obtidas dessas curvas, foram ajustados os pontos mostrados nos graficos

das isotermas, convertendo a absorbancia medida em valores de COT.

Conforme descrito no capitulo de metodologia, foram realizados ensaios de branco com
agua deionizada em contato com as resinas. Ndo houve alteracao significativa na absorbancia e
no valor de COT da 4gua deionizada em contato com as resinas (APENDICE B ). Dessa forma
os resultados das isotermas e dos testes em coluna ndo sofreram alteracbes em funcdo de

material eventualmente desprendido das resinas.
5.3.1.1 Experimento com efluente da Refinaria A

A Figura 5.4 mostra a diferenca de coloracdo da resina R3 ao término do ensaio de adsorcéao
em contato com o efluente de refinaria A e em contato agua deionizada. Ao final do ensaio, sdo
visiveis a alteracdo de cor da resina para marrom claro por reter a matéria organica e a

manutencdo da cor original da resina que ndo adsorveu nenhum componente organico.

A alteracdo de cor € uma caracteristica importante da resina, pois permite um diagnostico
preliminar do nivel de saturacdo desta. Porém, como pode ser observado na Figura 4.1, nem
todas as resinas testadas possuem coloracdo similar @ R3, de forma que ndo seja um critério

adequado para verificagdo do grau de saturagdo de uma determinada resina.

Figura 5.4: Diferenca de coloragdo da resina R3 em contato com efluente da Refinaria A (a esquerda) e
com agua deionizada (a direita) ao final do ensaio de isoterma.
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As isotermas de adsorgéo das resinas avaliadas com o efluente da refinaria A s&o dispostas
na Figura 5.5. Os valores nas ordenadas indicam a capacidade adsortiva da resina e os valores

das abscissas indicam a concentracao de equilibrio atingida ao final dos ensaios.
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Figura 5.5: Isotermas de adsorcéo para todas as resinas avaliadas com efluente da refinaria A.

Todas as isotermas apresentaram perfil de adsor¢do desfavoravel, com a resina R6
indicando uma leve superioridade sobre as demais, principalmente para valores baixos de
concentracdo. Também se sobressaem as resinas R5 e R8, com capacidades adsortivas um
pouco superiores ao conjunto das R1, R2, R3, R4 e R7, sendo estas Ultimas com um perfil muito

similar e com menor eficiéncia de adsorc¢éo.

A fim de verificar em termos quantitativos os resultados das 8 isotermas levantadas, 0s
dados obtidos foram ajustados aos modelos de Langmuir e de Freundlich representados pelas
equacdes (3-3) e (3-5) para permitir o calculo dos parametros desses modelos. A Figura5.6 e a
Figura 5.7 mostram o ajuste linear dos dados para os modelos de Langmuir e de Freundlich,

respectivamente.
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Figura 5.6: Ajuste dos dados ao modelo linearizado de Langmuir para as resinas usando o efluente da
refinaria A.
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Figura 5.7: Ajuste dos dados ao modelo linearizado de Freundlich para as resinas usando o efluente da
refinaria A.

Com as equagdes de reta indicadas nos graficos das figuras anteriores, séo calculados 0s

parametros dos modelos de Langmuir e Freundlich para cada resina, conforme apresentado na
Tabela 5.3.
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Tabela 5.3 — Resultados de parédmetros dos modelos para o efluente da Refinaria A.

Langmuir Freundlich
Resina (Ge)co
a(mgly) b (L/mg) R? - ég;(()gnfg)ﬂn 1n R? (mg/g)
R1 -1,04 -0,073 0,975 0,002 6,1 0,901 24,3
R2 -2,09 -0,063 0,840 2,3 3,2 0,970 10,6
R3 -2,01 -0,063 0,791 19 3,3 0,951 10,0
R4 -0,95 -0,075 0,851 0,001 6,4 0,991 20,9
R5 -0,35 -0,088 0,655 0,001 6,9 0,982 56,9
R6 -9,79 -0,049 0,830 140,5 1,8 0,924 179
R7 -1,47 -0,071 0,735 0,062 48 0,893 17,4
R8 -1,45 -0,080 0,901 0,096 49 0,996 37,2

Os ajustes das isotermas ao modelo de Langmuir apresentaram coeficientes de
determinacéo (R?) muito menores em comparaco aos ajustes a equacédo de Freundlich em sete
das oito resinas mostradas. Além disso, o R?foi superior a 0,89 em todos os ajustes lineares de
Freundlich, ao passo que algumas isotermas ficaram muito fora da linearidade para a equagéo

de Langmuir, apresentando R? abaixo de 0,65.

O elevado pardmetro Ks para a resina R6 da um indicativo de sua boa capacidade de
adsorcdo, como ja visualizado na Figura 5.5. Além disso, sua isoterma € a mais proxima da
favorabilidade, por apresentar o maior valor de “n”, embora ainda seja considerada ndo
favoravel em termos quantitativos (1/n > 1). No entanto, essa resina possui um baixo valor de
capacidade adsortiva em equilibrio com a concentracéo inicial, representado pelo pardmetro
(Qe)co, calculado com os pardmetros da isoterma de Freundlich. As resinas que mais se

destacaram pelo valor de (ge)co foram a R5 e R8, nessa ordem.
5.3.1.2 Experimento com efluente da Refinaria B

As isotermas das resinas obtidas para a Refinaria B s&o mostradas na Figura 5.8. Neste

experimento, foi utilizada a bombona B2-1.
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Figura 5.8: Isotermas de adsorcéo para todas as resinas avaliadas com efluente da refinaria B.

Para a refinaria B, as resinas voltaram a apresentar comportamentos muito similares ao
notado com o efluente da refinaria A. A R6 continuou apresentando a melhor adsorcéo para
baixos valores de concentracéo de equilibrio, no entanto, tem sua capacidade reduzida para altas
concentracdes. Pelo gréfico, as maiores capacidades adsortivas para as condi¢des iniciais do
efluente, ou seja, COT de cerca de 18 mg/L, sdo as resinas R3, R4 e R8, por possuirem um

aumento rapido de capacidade adsortiva com a elevacao da concentracdo de equilibrio.

Para confirmar as observacdes da figura anterior, os ajustes aos modelos de Langmuir e
Freundlich linearizados s@o mostrados na Figura 5.9 e na Figura 5.10, respectivamente. Os
resultados dos parametros calculados sdo apresentados na Tabela 5.4.
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Figura 5.9: Ajuste dos dados ao modelo linearizado de Langmuir para as resinas usando o efluente da
refinaria B.
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: Ajuste dos dados ao modelo linearizado de Freundlich para as resinas usando o efluente da

refinaria B.
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Tabela 5.4 — Resultados de parédmetros dos modelos para o efluente da Refinaria B.

Langmuir Freundlich
Resina 1000 X Kn (Geleo
a(mg/g) b (L/mg) R? (malg)(L/mg)" 1/n R? (mg/g)
R1 -1,31 -0,063 0,951 0,001 6,1 0,980 37,1
R2 -2,28 -0,054 0,850 0,245 3,9 0,968 19,3
R3 -2,06 -0,058 0,905 0,018 5,0 0,979 37,3
R4 -1,67 -0,059 0,922 0,005 55 0,927 29,3
R5 -2,02 -0,048 0,864 0,292 3,6 0,925 10,7
R6 -9,29 -0,043 0,873 68,7 2,0 0,988 22,8
R7 -3,21 -0,054 0,663 1,326 34 0,905 23,1
R8 -4,31 -0,057 0,742 1,142 3,7 0,941 44,8

Conforme esperado pelos resultados da Refinaria A, 0s ajustes ao modelo de Langmuir
apresentaram coeficientes de determinacdo menores em relagdo aos ajustes a equacao de
Freundlich em todas as resinas avaliadas. Para as isotermas de Freundlich, o R?foi superior a

0,90 em todos os ajustes lineares.

O valor de Kr manteve-se superior para a resina R6 em funcéo da alta capacidade adsortiva
para baixas concentrac@es de equilibrio, contribuindo também para o menor valor de 1/n. Ap6s
a R6, as resinas R7 e R8 apresentaram 0s maiores valores de Kse um fator 1/n similar as R2 e
R5. A R8 manteve sua boa performance em relacdo a capacidade adsortiva em equilibrio com

o efluente inicial e teve o melhor (ge)co dentre todas as resinas testadas, sequida pelas R3 e R1.

A maior discrepancia de capacidades adsortivas entre os efluentes das refinarias foi da
resina R5, por apresentar o (ge)co mais alto para o efluente da Refinaria A e 0 menor (ge)co para

o efluente da Refinaria B. Essa comparacao € tema do proximo item.

5.3.1.3 Comparacao das isotermas das refinarias e do desempenho das resinas

Neste item, sdo comparadas as isotermas de cada resina para os dois efluentes de BRM das
refinarias com o objetivo de verificar se as diferentes composicdes desses efluentes em termos
de mateéria organica diferenciam o desempenho das resinas na remocao dos contaminantes. A

Figura 5.11 compara visualmente os pontos obtidos das isotermas.
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Figura 5.11: Comparacéo entre isotermas das resinas para os efluentes das duas refinarias testadas.

Da figura anterior, pode-se concluir que a maior diferenca entre isotermas ocorreu para a
resina R5. As demais resinas tiveram comportamento parecido entre si, apresentando alguns
desvios mais pronunciados nos casos da R2, R4, R6 e R7. As diferencas entre as isotermas

podem ser decorrentes da pequena discrepancia entre as correlagdes de absorbancia x COT para
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os efluentes das duas refinarias, de compostos organicos com origens e estruturas distintas nos

dois efluentes analisados, além dos erros e interferéncias intrinsecos aos ensaios de isotermas.

Para a resina R5, ndo foi possivel validar as isotermas. Apos a obtencdo da isoterma para
o efluente da Refinaria B, a amostra usada da Refinaria A ja estava degradada e sem condicGes
para realizacdo de um novo ensaio comparativo. Foi realizada a duplicata da isoterma para a
Refinaria B e os resultados foram muito préximos aos obtidos no primeiro ensaio, de forma que
a discrepancia com a isoterma da refinaria A foi mantida. Portanto, embora a R5 tenha tido o
melhor desempenho em termos de capacidade adsortiva para o efluente da Refinaria A, néo foi
escolhida como o adsorvente a ser testado nos experimentos em coluna por ndo ter tido boa
eficiéncia nos ensaios para a Refinaria B, onde foi possivel fazer duplicata e confirmar a

isoterma medida.

Por fim, avaliando o conjunto geral de dados obtidos para os dois tipos de efluentes, a
resina R8 foi a escolhida para os ensaios na coluna por apresentar um dos melhores perfis de
isotermas dentre todas as avaliadas, perdendo em capacidade adsortiva apenas para a R6 para
baixas concentracdes de matéria organica. Além disso, possuiu 0s melhores desempenhos em
termos de (ge)co. Embora a resina R6 tenha tido os melhores valores de Kse 1/n para os efluentes
das duas refinarias, o perfil desta indicava baixas capacidades para altas concentragdes de
equilibrio e, consequentemente, baixo (ge)co, Sendo este pardmetro importante para ensaios em

coluna.

Além disso, a resina R8, por apresentar uma coloracgéo clara, tem a vantagem de mudar de
cor ao adsorver a matéria organica, o que ndo € verificado pela resina R6. Essa caracteristica,
encontrada em menor grau também nas resinas R1, R2, R3, R4, R5 e R7, além de permitir a
observacdo do andamento da contaminacdo numa coluna, também auxilia na confirmacgdo da
existéncia de caminhos preferenciais. Caso existam, esses caminhos tendem a contaminar o

leito de forma ndo-uniforme, se diferenciando de uma contaminacao por escoamento pistonado.

5.3.2 Resultados das isotermas de carvao e comparagao com as resinas

Em conjunto com as isotermas das resinas, foi avaliada a capacidade de adsorcao do carvéo

ativado com o efluente das refinarias A e B. Os dados obtidos estdo no APENDICE B .

A Figura 5.12 e a Figura 5.13 apresentam os resultados das isotermas de adsorgdo nos

modelos linearizados de Langmuir e Freundlich para os efluentes das refinarias A e B.
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Carvao ativado - Refinaria B
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Figura 5.12: Ajuste dos dados ao modelo linearizado de Langmuir para o carvao ativado.
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Figura 5.13: Ajuste dos dados ao modelo linearizado de Freundlich para o carvao ativado.

Conforme exposto por Crittenden et al. (2012) e indicado em 3.5.2, a equac¢éo da isoterma

de Freundlich se adequou melhor aos dados de ensaios de isotermas em relacdo a equacédo de

Langmuir, assim como foi observado para as resinas.

Com esses resultados, foi possivel obter a capacidade adsortiva do carvéo ativado avaliado

com base na concentracdo inicial do efluente e usando os pardmetros da equagao de Freundlich.

A Tabela 5.5 compara esse valor com as capacidades das resinas.

Tabela 5.5 — Capacidade de adsorg¢édo dos adsorventes avaliados.

Refinaria A

Refinaria B

Adsorvente  (ge)co (Mg/g)

Adsorvente  (ge)co (Mg/g)

R1
R2
R3
R4
R5
R6
R7
R8
Carvéo

243
10,6
10,0
209
56,9
17,9
17,4
37,2
71,6

R1 37,1
R2 19,3
R3 37,3
R4 29,3
R5 10,7
R6 22,8
R7 23,1
R8 448
Carvao 71,0
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Diante desses resultados, conclui-se que a capacidade de adsorcdo do carvdo ativado é
superior a das resinas, como ja esperado. Para o efluente da refinaria A, o carvdo apresentou
capacidade (ge)co 25% superior & melhor resina (R5) e para o efluente da B, a discrepancia foi
ainda maior e superou 55%. Ao longo dos ensaios, também foi observado que a cinética de
adsorcdo também é superior para o carvao ativado, embora esses resultados ndo tenham sido
registrados. As amostras em contato com o carvdo ativado atingiram o equilibrio mais

rapidamente do que as amostras com quaisquer das 8 resinas avaliadas.

Por fim, a isoterma de adsor¢&o para o carvdo ativado € plotada na Figura 5.14 e na Figura
5.15 com as das resinas para os efluentes analisados. Verifica-se uma tendéncia de
favorabilidade nas isotermas do carvao, além de uma capacidade de adsor¢do superior em toda

a faixa de concentracéo avaliada.
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Figura 5.14: Isotermas de adsorcéo para todos os adsorventes avaliados e com efluente da refinaria A.
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Figura 5.15: Isotermas de adsorcéo para todos os adsorventes avaliados e com efluente da refinaria B.

Com os resultados obtidos para o carvao ativado nesta se¢do, comprovando gque sua

capacidade e cinética de adsor¢do é superior as resinas avaliadas, torna-se de extrema

importancia realizar os testes de adsor¢do em coluna com as resinas adsorventes e de troca

ibnica. Para que a aplicacdo das resinas seja viavel, sua regeneracdo devera ser eficiente o

suficiente para permitir um tempo de operacdo superior de forma que compense o custo de

investimento inicial mais elevado das resinas em relacdo ao carvdo ativado e 0s custos

operacionais gastos com as regeneracoes.

5.4 TESTES DE ADSORCAO EM COLUNA

5.4.1 1°experimento em coluna — Adsorcao e regeneracao com NacCl

Os resultados do primeiro experimento na coluna sdo mostrados na Tabela 5.6,

comparando com os parametros planejados antes da sua realizacdo. Para detalhes de todos os

resultados obtidos durante este experimento, ver o APENDICE C .

da Refinaria B de cerca de 56 litros com um COT médio de 18,0 mg/L.

Este experimento foi realizado durante 69 horas, consumindo um volume total de efluente



Tabela 5.6 — Resultados do primeiro experimento e comparacgédo com o planejado.

Dados de entrada para o ensaio Planejamento Resultado
Resina utilizada R8 R8
Didmetro médio de particula, d, (mm) 0,75 0,75
Didmetro interno da coluna, d (mm) 12,6 12,6
Altura do leito fixo, H (mm) 500 510
Volume do leito, VL (mL) 62,3 63,6
Altura de bolas de borossilicato superior (mm) 50 50
Altura de bolas de borossilicato inferior (mm) 70 70
Altura Leito/Diametro coluna, H/d 39,7 40,5
Diametro/Didmetro particula, d/dp 16,8 17
Altura Leito/Diametro particula, H/d, 667 680
Dados da fase de operacéo da coluna Planejamento Resultado
Fluido Efluente - Refinaria B Efluente - Refinaria B
COT médio do efluente inicial (mg/L) - 18,0
Vazédo média, Qvm (VL/h) 13,0 12,7
Vaz&o média, Qm (mL/min) 13,5 13,5
Tempo de contato, EBCTo (min) 4,6 4.7
Duracéo da fase (h) 72,0 68,6
Temperatura média de operacéo, T (°C) 25,0 25,5
Volume de efluente consumido estimado (L) 58,4 55,5
Velocidade linear do leito (m/h) 6,5 6,5
NUmero de Reynolds, Re 1,50 1,50
Numero de Peclet de leito, Pe 40,4 41,2
Dados da fase de deslocamento da coluna Planejamento Resultado
Fluido Agua deionizada Agua deionizada
Vazéao média, Qum (VL/h) 3,0 3,7
Vazdo média, Qm (mL/min) 3,1 4,0
Duracéo da fase (min) 60 59
Dados da fase de regenerac¢do da coluna Planejamento Resultado
Fluido Solugéo NaCl 10% Solugéo NaCl 10%
Vazdo média, Qvm (VL/h) 3,5 3,6
Vazédo média, Qm (mL/min) 3,6 3,8
Tempo de contato, EBCTg (min) 17,1 16,7
Duracéo da fase, t (min) - 211
Volume de regenerante consumido estimado (mL) - 806
Velocidade linear do leito (m/h) 1,8 1,8
Namero de Reynolds, Re 0,40 0,42
Numero de Peclet de leito, Pe 21,7 22,6
Dados da fase de lavagem lenta da coluna Planejamento Resultado
Fluido Agua deionizada Agua deionizada
Vazdo média, Qum (VL/h) 2,0 2,4
Vazdo média, Qm (mL/min) 2,1 2,5
Duracéo da fase, t (min) 60 60
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Dados da fase de lavagem rapida da coluna Planejamento Resultado
Fluido Agua deionizada Agua deionizada
Vazdo média, Qvm (VL/h) 13,0 12,6
Vazéo média, Qm (mL/min) 72,0 13,4
Duracéo da fase, t (min) 30 31

(1) O Pe_ desta tabela foi calculado pela equacdo (3-17) e encontra-se fora do limite minimo estipulado de

100. No entanto, o Pe_ enquadra-se acima desse limite para as demais estimativas apresentadas no item

3.5.6.2. Para maiores detalhes, ver item 4.6.2.

As curvas de ruptura obtidas para este experimento estdo representadas na Figura 5.16. Os
gréaficos a) e c) mostram a curva para as concentracdes de COT no efluente de saida da coluna
em funcéo do tempo de operacdo da coluna e do volume total tratado, respectivamente. A figura
b) permite visualizar a razao entre 0 COT de saida da coluna e o COT inicial do efluente em

fungéo do volume de leito tratado acumuladamente.
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Pelas curvas da Figura 5.16, percebe-se o rapido aumento da concentracdo de matéria
orgénica na saida da coluna no inicio do ensaio, atingindo um patamar mais constante a partir
de 150 VL. Este resultado ndo necessariamente indica uma rapida saturacdo do leito, uma vez
que este continua adsorvendo parte da matéria organica presente no efluente inicial durante o
resto do experimento. Uma possivel explicacdo para esse rapido aumento no COT da saida €
que algumas espécies organicas com maior dificuldade de adsor¢do possuem uma ZTM muito
longa e que rapidamente atingem o fundo do leito, enquanto outras espécies organicas de maior
facilidade de retencdo conseguem ficar adsorvidas nos poros das resinas ou serem trocadas
pelos ions presentes, caso também sejam ionizadas. Colunas em série ou uma coluna com maior
EBCT retardariam esse processo, porém, ndo impediriam o rapido aumento do COT na coluna

apos certo tempo.

Pela figura a) observa-se que, em aproximadamente 72 horas de operagéo do leito, o COT
na saida da coluna ndo ultrapassou 11,6 mg/L, sendo este valor correspondente a,
aproximadamente, 63% da concentracéo do efluente na entrada. E visivel pelos graficos que o
valor de COT final estabilizou-se em um determinado patamar, porém, com uma leve e gradual
elevacdo do teor na saida da coluna ao longo do tempo. Para que fosse possivel chegar a
saturacdo completa do leito, seria necessaria uma grande quantidade de efluente e de tempo de
operacdo, no entanto, esse ensaio completo é inviavel nas condi¢des laboratoriais em funcdo da

distancia a fonte das amostras e da intermiténcia da operacgao do laboratdrio.

Para este efluente, o teor na saida da coluna em 72 horas ndo ultrapassou a concentragdo
de 12 mg/L. Neste caso, o efluente de saida seria aceitavel apenas para alimentacéo de sistemas
de EDR, uma vez que resinas de troca idnica e membranas de Ol costumam operar com valores
inferiores de COT na entrada. No entanto, conforme ja citado anteriormente, é possivel que a
seletividade de adsorcdo seja diferente para os diversos compostos organicos presentes no
efluente inicial e que os compostos nao retidos pela resina R8 ndo sejam maléficos as resinas
de troca idnica e membranas de Ol ou EDR. Para isso, estudos especificos com estas operacoes

unitarias em série devem ser realizados.

Deve-se salientar que os resultados obtidos sdo para uma unica coluna em operagéo, o que
confere um baixo EBCT (4,7 min) para o estudo em analise e, por isso, altos valores de C/Co
podem ser atingidos com baixos volumes de leito de afluente consumido. Em unidades
operacionais e sistemas de adsor¢ao convencionais, € comum encontrar leitos de adsor¢édo em

série, como descrito no item 3.5.3.
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Embora néo seja trivial uma comparacao entre experimentos com condicdes diferentes de
operacdo, Touma (2013) mostra em seus resultados em unidade prot6tipo de retso e em seu
quinto experimento RSSCT que o C/Co para o carvdo em seus testes atingiu 0,80 para 900
volumes de leito processados em um unico vaso. Este experimento com resinas resultou em, no
méaximo, 0,62 para a mesma quantidade de efluente processado (em volumes de leito). Além
disso, o0 EBCT de larga escala deste teste com resinas foi inferior aos considerados nesses
ensaios com carvao. Isso mostra que a concentracao do efluente tratado por resinas € satisfatorio
e comparavel com a qualidade do efluente tratado pelo carvdo, atendendo bem quanto a

concentracdo de COT na saida da coluna.

A curva c) da Figura 5.16 permite calcular a quantidade de matéria organica total passada
pela coluna e aquela que ndo foi retida pela resina através da integracao dos valores do COT do
afluente, COTo, e do COT no efluente de saida da coluna, COTs, respectivamente, com 0
volume total tratado. A integracdo foi realizada pela regra dos trapézios composta, porém, sem
pontos igualmente espacados. Para a curva de COTs;, foi levantado um polindmio e este foi
integrado para verificagdo do resultado da regra dos trapézios. Os valores atingidos pelos dois
métodos de integracdo foram muito proximos. As equacdes utilizadas sdo listadas a seguir junto

com os resultados das integragdes:

Vf (5'1)
MO Total = f COT,.dV =998,0 mg
Yo
Ve (5-2)
MO nao retida = J COT;.dV = 553,6 mg
Vo

Portanto, a matéria organica retida pela resina é calculada pela diferenca entre os resultados
das integrais:

MO retida = MO Total — MO néo retida = 444,4 mg (5-3)

O valor calculado mostra que, em uma primeira campanha da resina, foi retida cerca de
45% da matéria organica que passou pelo leito testado, resultado decorrente principalmente da

boa retencdo no inicio do ensaio e da estabilizacdo da curva de ruptura em C/Co entre 0,5 ¢ 0,6.

Por fim, ressalta-se a estabilidade da curva obtida sem grandes variagdes nas medicoes.

Esse resultado foi conseguido em grande parte em funcdo de uma Unica amostra de efluente ser
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utilizada, garantindo que néo haveria grandes alteracbes no COT da entrada que alterariam os
patamares de saturacdo (C/Co) e de COT para o efluente de saida da coluna. Além disso, a
estabilidade da curva e o formato obtido sugerem que ndo houve escoamento indesejado pela

coluna que resultaria em caminhos preferenciais e dispersao axial em grande escala.

Ainda em relacdo ao desempenho da coluna projetada, o calculo de perda de carga do leito,
indicado no item 4.6.2, foi confirmado neste experimento em coluna e nos seguintes. Entre 10
a 15 cm de coluna de agua foram obtidos no inicio do experimento, ao passo que, ao final dos
ensaios, a perda de carga atingiu mais de 30 cm de coluna, indicando a reducéo da porosidade

do leito para menos de 35% em funcéo de sua gradual compactacao.

A Figura 5.17 mostra a sequéncia gradual de contaminacéo da resina evidenciada pelo seu
escurecimento por matéria organica. Essa contaminacdo ja pode ser visualizada logo nas
primeiras horas de operagéo da coluna. As trés primeiras figuras da esquerda para a direita sao
das primeiras 6 horas de ensaio, sendo a Ultima figura da direita correspondente ao fim do

experimento (69 horas de campanha).

Figura 5.17: Contaminacao gradual da resina por matéria organica no 1° experimento.

A Figura 5.18 mostra a curva de regeneracao/eluicao da resina R8 apds a fase de operacéo.
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Figura 5.18: Curva de regeneracéo do primeiro experimento.

Observa-se que foram atingidos valores de COT de quase 4000 mg/L, exigindo diluicdes
de até 200 vezes para medicOes de absorbancia no espectrofotémetro e que a curva de COT no
efluente de saida da regeneracdo apresentou o formato esperado. Os resultados iniciais
proximos de COT = 0 mg/L ocorrem em funcdo da expulsdo da agua deionizada presente na
coluna e no interior dos poros das resinas em funcdo da fase de deslocamento prévia a
regeneracdo. Apds a expulsdo dessa dgua, 0 regenerante comeca a atuar nas resinas e dessorver
0 material retido até que seja atingido um pico. Com a passagem de regenerante, 0 COT na

saida da coluna volta a reduzir até patamares baixos, indicando o fim da regeneracéo.

O formato da curva conforme esperado reforca que ndo ha indicios de escoamento
inadequado ou caminhos preferenciais. Acredita-se que a presenca das esferas de borossilicato
na parte superior do leito contribuiu para uma boa distribuicéo do fluido e consequente melhoria
na hidraulica do sistema. Os elevados parametros H/d e H/d, também auxiliaram para evitar

dispersao significativa, conforme informado no item 4.6.2.

Na mesma Figura 5.18, podem ser visualizadas as curvas de matéria organica retida e
removida das resinas ao longo do ensaio de regeneracdo. O valor inicial da curva de matéria
orgéanica retida é o resultado da equagdo (5-3). Observa-se que a remocdo de matéria organica
é elevada no inicio do ensaio e depois tende a estabilizar. Embora o teor de matéria organica
retida ainda estivesse reduzindo ao fim do teste, o experimento foi parado devido ao grande

consumo de regenerante para a remocdo de apenas uma pequena parcela de matéria organica,
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0 que tornaria o processo invidvel em maior escala. Ao fim da regeneracéo, 68% da matéria

organica retida inicialmente nas resinas foi removida pelo processo.

A partir dos dados de consumo de regenerante expressos pela abscissa do grafico da Figura
5.18, pode-se calcular o nivel de regeneracdo usado. Ao término do experimento, 1250 g
NaCl/L resina haviam sido consumidos. No entanto, o ensaio poderia ter sido encerrado com
aproximadamente 4 VL, quando a curva de COT na saida da coluna ja estava estabilizando em
valores baixos. Para esse ponto, o nivel de regeneracdo atingido foi de 430 g NaClI/L resina.
Este valor é bem superior aos 240 g NaCl/L informados pelo fabricante para regeneracdo desta
resina. E possivel que esta discrepancia seja devido aos compostos organicos do efluente da
refinaria serem mais refratarios e de dificil dessor¢do em relacdo a matéria organica natural

normalmente encontrada em aguas superficiais.

Dessas curvas, também pode ser concluido que parte da matéria organica adsorvida é de
dificil remocéo ou sofreu adsorcdo irreversivel durante o longo tempo de operacao da coluna

sem regeneracdes. Em funcdo destes resultados, dois novos experimentos foram propostos:

= No segundo experimento a coluna é testada com as mesmas caracteristicas deste teste,
porém, alterando apenas o0 processo de regeneracdo a fim de verificar se podem ser obtidos
melhores resultados com outras condic¢Ges da regeneracao, incluindo hidréxido de sédio no
regenerante e aumentando o tempo de contato dessa solu¢do com a resina. Este experimento
tem como objetivo principal verificar se a matéria organica ndo removida na regeneragdo
pode ser retirada com o auxilio do NaOH.

= No terceiro experimento, a campanha de adsorcdo da resina é reduzida para 24 horas ao
invés de 72 horas, de forma a verificar se a adsorcao irreversivel reduz ao se diminuir o

tempo de adsorcao entre regeneracoes.

Para fins de ilustracdo, a Figura 5.19 mostra em a) a condi¢do da coluna apds as 72 horas
de operacdo com o efluente de refinaria e as figuras b), ) e d) mostram o momento de remocéo
da maior parte da matéria organica, atingindo o pico do gréfico da Figura 5.18. E possivel ver
em b) que boa parte da matéria organica que nao foi removida na regeneracao ainda deixou a

resina muito escura na parte superior do leito.



134

a) Inicio b) Maéaxima remogéo c) Saida da coluna d) Saida da coluna
Figura 5.19: Remocgao de matéria organica na regeneracao.

5.4.2 2°experimento em coluna - Adsorcao e regeneracdo com NaCl e NaOH

Os objetivos deste segundo experimento e o seu planejamento sdo descritos no item 4.6.6.
Os resultados deste experimento sdo apresentados na Tabela 5.7, sendo comparados com 0s
parametros planejados antes da sua realizacéo. Para detalhes dos resultados obtidos durante este
experimento, ver APENDICE D .

Este experimento teve duracdo de 66 horas, consumindo um volume total de efluente da

Refinaria B de 54 litros com um COT inicial médio de 17,1 mg/L.

Tabela 5.7 — Resultados do segundo experimento e comparagdo com o planejado.

Dados de entrada para o ensaio Planejamento Resultado

Resina utilizada R8 R8

Diametro médio de particula, dp (mm) 0,75 0,75
Didmetro interno da coluna, d (mm) 12,6 12,6
Altura do leito fixo, H (mm) 500 505
Volume do leito, VL (mL) 62,3 63,0
Altura de bolas de borossilicato superior (mm) 50 50

Altura de bolas de borossilicato inferior (mm) 70 70

Altura Leito/Diametro coluna, H/d 39,7 40,1
Diametro/Diametro particula, d/dp 16,8 16,8

Altura Leito/Diametro particula, H/dp 667 673
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Dados da fase de operacéo da coluna

Planejamento

Resultado

Fluido

Efluente - Refinaria B

Efluente - Refinaria B

COT médio do efluente inicial (mg/L) - 17,1
Vazdo média, Qum (VL/h) 13,0 13,0
Vazéo média, Qm (mL/min) 13,5 13,6
Tempo de contato, EBCTo (min) 4,6 4.6
Duracéo da fase (h) 72,0 65,7
Temperatura média de operacéo, T (°C) 25,0 24,5
Volume de efluente consumido estimado (L) 58,4 53,8
Velocidade linear do leito (m/h) 6,5 6,6
Namero de Reynolds, Re 1,50 1,51
Numero de Peclet, Pe, 40,4 41,0
Dados da fase de deslocamento da coluna Planejamento Resultado

Fluido

Agua deionizada

Agua deionizada

Vazédo média, Qvm (VL/h) 3,0 3,6
Vazdo média, Qm (MmL/min) 3,1 3,8
Duracéo da fase (min) 60 59
Dados da fase de regeneracgdo da coluna Planejamento Resultado
Fluido Solugio NaCl 10% e NaOH 2%  Solugdo NaCl 10% e NaOH 2%
Vazdo média, Qum (VL/h) 2,0 2,4
Vazédo média, Qm (mL/min) 2,1 2,5
Tempo de contato, EBCTg (min) 30,0 25,2
Duracéo da fase, t (min) - 340
Volume de regenerante consumido estimado
(mL) - 850
Velocidade linear do leito (m/h) 1,0 1,2
NUmero de Reynolds, Re 0,23 0,28
Numero de Peclet, Pe, 16,6 18,3
Dados da fase de lavagem lenta da coluna Planejamento Resultado

Fluido

Agua deionizada

Agua deionizada

Vazédo média, Qum (VL/h) 2,0 2,4

Vazdo média, Qm (mL/min) 2,1 2,5

Duracéo da fase, t (min) 60 60
Dados da fase de lavagem rapida da coluna Planejamento Resultado

Fluido

Vazédo média, Qum (VL/h)
Vazdo média, Qm (mL/min)
Duracéo da fase, t (min)

Agua deionizada
13,0
13,5
30

Agua deionizada
12,8
13,4
30

(1) O Pe desta tabela foi calculado pela equagdo (3-17) e encontra-se fora do limite minimo estipulado de

100. No entanto, o Pe. enquadra-se acima desse limite para as demais estimativas apresentadas no item

3.5.6.2. Para maiores detalhes, ver item 4.6.2.

Assim como mostrado nos resultados do primeiro experimento em coluna, a Figura 5.20

apresenta a sequéncia de contaminacdo e consequente escurecimento da resina ao longo do

tempo.
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a) Ohora b) 6 horas ¢) 31 horas d) 66 horas
Figura 5.20: Contaminacao gradual da resina por matéria organica no 2° experimento.

As curvas de ruptura obtidas estdo representadas na Figura 5.21.
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A figura a) mostra que, ao atingir o tempo final do ensaio, 0 COT na saida do leito ndo
ultrapassou 11,0 mg/L, correspondendo a, no maximo, 65% da concentracdo do efluente na
entrada. Assim como no primeiro experimento, o patamar de COT estavel foi atingindo com
cerca de 150 VL.

Integrando as curvas de COT na entrada e na saida da Figura 5.21 c), obtém-se que a
matéria organica total passada pela coluna foi de 915 mg e a matéria organica néo retida foi de
495 mg, resultando em um valor de compostos adsorvidos de cerca de 419 mg, correspondente
a 46% do total atravessado pela coluna, muito parecido com os 45% obtidos no primeiro

experimento.

Conforme esperado, a curva de ruptura para este experimento mostrou-se com formato e
valores muito similares ao primeiro experimento, uma vez que usou 0s mesmos parametros do
primeiro e 0 mesmo efluente de entrada. A Figura 5.22 compara essas curvas de ruptura,
evidenciando que os testes possuem repetitividade aceitavel. Portanto, as conclusdes referentes

a fase de operacdo da coluna sdo as mesmas ja listadas no item anterior.
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Figura 5.22: Comparacéo do COT na saida da coluna nas curvas de ruptura dos dois primeiros
experimentos.

Na fase de regeneracéo, foi obtida a curva apresentada na Figura 5.23 usando solugéo 10%
NaCl e 2% NaOH. Em seguida, esta curva é comparada na Figura 5.24 com aguela equivalente

ao primeiro experimento, onde foi utilizada apenas solugdo NaCl como regenerante.
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Figura 5.23: Curva de regeneracdo do segundo experimento.
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Figura 5.24: Comparacéo das curvas de regeneracgéo para os dois experimentos iniciais.

A curva de COT no efluente de saida da regeneracdo atingiu picos de quase 4000 mg/L,
assim como na regeneracdo do primeiro experimento. Alem disso, a remogdo de matéria
orgénica foi superior em termos percentuais ao primeiro experimento. Do total de matéria
orgénica inicialmente retida na resina no inicio do processo de regeneracao, 80% em massa foi
removida do leito, representando 12% a mais em relag&o ao caso com regenerante apenas com

NaCl. Acredita-se que este melhor resultado tenha mesmo sido favorecido pela utilizacéo
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adicional do NaOH, contribuindo para alterar o pH da solucdo regenerante e facilitando a
remocao de alguns compostos adsorvidos.

Além disso, verificou-se que ndo houve grandes alteragdes no perfil da curva deste
experimento em relacdo ao primeiro em fungdo do aumento do tempo de contato em quase 10
minutos. Teoricamente, esperava-se que a curva se estreitasse e fornecesse um pico bem maior
de concentracdo com a reducdo da vazao, porém isso ndo foi evidenciado. Portanto, a alteracao
do tempo de contato ndo parece ter afetado a eficiéncia da regeneracéo.

O nivel de regeneracéo para o consumo de 4 VL de regenerante foi de 430 g NaCl/L resina,
igual ao obtido no primeiro experimento, uma vez que o COT das curvas da Figura 5.24
estabilizou da mesma forma. Esperava-se que a presenca do NaOH na solucdo acelerasse a
remocao de matéria organica, no entanto, os resultados sugerem que sua presenca nao afetou o

tempo necessario para a regeneragao.

A Figura 5.25 mostra uma comparacdo do topo do leito de resina antes e depois da
regeneracdo deste experimento. E visivel a reducdo da coloragdo da resina ao fim da

regeneracdo, no entanto, a contaminacao permanece evidenciada.

Figura 5.25: Leito no inicio e término da fase de regeneracéo do segundo experimento.

5.4.3 3°experimento em coluna — Campanhas consecutivas

O planejamento deste experimento e seus objetivos constam no item 4.6.7. Os resultados
sdo mostrados na Tabela 5.8 e podem ser comparados com os dados planejados da Tabela 4.7.
No APENDICE E sio mostrados todos os resultados obtidos.



Tabela 5.8 — Resultados do terceiro experimento.

141

Dados de entrada para o ensaio

Resina utilizada

Diametro médio de particula, dp (mm)
Diametro interno da coluna, d (mm)

Altura do leito fixo, H (mm)

Volume do leito, VL (mL)

Altura de bolas de borossilicato superior (mm)
Altura de bolas de borossilicato inferior (mm)

Resina R8
0,75
12,6
515
64,2

Altura Leito/Diametro coluna, H/d 40,9
Diametro/Diametro particula, d/dp 16,8
Altura Leito/Diametro particula, H/dp 686,7
Dados da fase de operacédo da coluna
Campanha 1 2 3 4 5 6 7 8
Fluido Efluente - Refinaria B
Concentracdo da alimenta¢do em COT, Co (mg/L) 143 143 142 139 139 144 145 153
Vazéo média, Qvm (VL/h) 78 76 83 71 72 715 74 14
Vazédo média, Qm (mL/min) 83 81 89 76 77 80 80 79
Tempo de contato, EBCTgo (min) 7 719 72 85 83 80 81 81
Duracéo da fase (h) 236 216 245 237 265 244 235 238
Temperatura média de operagdo, T (°C) 235 245 245 240 250 255 235 230
Volume de efluente consumido estimado (L) 118 105 130 108 123 11,7 112 113
Velocidade linear do leito (m/h) 40 39 43 3,7 37 38 38 38
NUmero de Reynolds, Re 093 09 09 084 08 08 08 0,88
Numero de Peclet de leito, PeL 331 32,7 341 31,7 319 324 324 323
Dados da fase de deslocamento da coluna
Campanha 1 2 3 4 5 6 7 8
Fluido Agua deionizada
Vazdo média, Qvm (VL/h) 31 31 29 31 31 30 28 26
Vazdo média, Qm (mL/min) 3,3 3,3 3,1 3,3 3,3 3,2 3,0 2,8
Duracéo da fase (min) 65 60 55 61 58 55 64 56
Dados da fase de regeneragéo da coluna
Campanha 1 2 3 4 5 6 7 8
Fluido Solugdo NaCl 10% e NaOH 2%
Vazdo média, Qvm (VL/h) 20 23 22 21 20 20 22 21
Vazdo média, Qm (mL/min) 2,2 2,4 2,4 2,2 2,2 2,2 2,3 2,2
Tempo de contato, EBCTg (min) 294 26,7 273 289 296 293 275 287
Duracéo da fase, t (min) 139 110 131 108 128 100 99 127
Volume de regenerante consumido estimado (L) 304 283 308 240 278 219 231 284
Velocidade linear do leito (m/h) 1,1 1,2 11 11 1,0 1,1 1,1 1,1
Numero de Reynolds, Re 0,24 027 026 025 024 024 026 0,25
Numero de Peclet de leito, PeL® 175 18,3 18,1 17,7 175 175 18,1 17,7
Dados da fase de lavagem lenta da coluna
Campanha 1 2 3 4 5 6 7 8
Fluido Agua deionizada
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Vazédo média, Qvm (VL/h) 20 23 21 20 23 20 21 19
Vazdo média, Qm (mL/min) 20 24 22 21 25 21 22 20
Duracdo da fase, t (min) 66 61 54 51 54 60 62 57
Dados da fase de lavagem rapida da coluna

Campanha 1 2 3 4 5 6 7 8

Fluido Agua deionizada

Vazéo média, Qvm (VL/h) 78 80 79 75 82 74 76 718
Vazdo média, Qm (mL/min) 8,3 8,6 8,5 8,0 8,8 79 8,1 8,3
Duracéo da fase, t (min) 31 31 30 28 25 26 28 31

(1) O Pe_ desta tabela foi calculado pela equacéo (3-17) e encontra-se fora do limite minimo estipulado de 100.
No entanto, o Pe. enquadra-se acima desse limite para as demais estimativas apresentadas no item 3.5.6.2.

Para maiores detalhes, ver item 4.6.2.

Em funcgéo da grande quantidade de efluente consumido neste experimento, superior a 90
L, foram necessarias diversas bombonas de 20 L e mudanca de amostra, evidenciada na oitava
campanha, justificando o COT da alimentacgéo ter sido um pouco superior ao das campanhas

anteriores.

As curvas de ruptura deste experimento estdo representadas na Figura 5.26.
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Pela figura a), observa-se que o COT na saida do leito ndo ultrapassou 9,3 mg/L em todas
as oito campanhas, 0 que representa um maximo de 61% da concentracao de efluente na entrada
durante o experimento, como pode ser visualizado na figura b). Esse resultado confirma a boa
qualidade do efluente tratado por resinas, como ja constatado nos experimentos anteriores. No
entanto, ao fim de cada uma das oito campanhas de 24 h, ainda era previsto um aumento do
COT no efluente da coluna, mais pronunciado nas Ultimas trés campanhas. As primeiras

campanhas se estabilizaram em valores mais baixos e em menor tempo.

Com base na figura b), verifica-se que a razéo da concentracdo do efluente da coluna com
o efluente da entrada, C/Co, elevou de patamar a partir da quarta campanha, embora néo tenha
sido alterada a amostra entre a quarta e a quinta campanha. Conclui-se que este seja efeito da

saturacdo gradual da coluna, a ser discutido a seguir.

Em relagdo aos dois primeiros experimentos com campanha média de 72 h, houve uma
maior retencdo de matéria organica neste, visualizado pelo menor pardmetro C/Co encontrado
principalmente nas campanhas iniciais. Esta foi uma vantagem encontrada na aplicacdo da
campanha reduzida de 24 h, decorrente principalmente da presenca de regeneracdes
intermediarias que recuperam parcialmente a capacidade de adsorcdo das resinas e
possivelmente do maior EBCT do ensaio. No entanto, mais testes deveriam ser realizados para
validar esta informacéo, uma vez que houve a necessidade de alteracdo da amostra entre este e

0s experimentos anteriores.

Outra observacdo importante evidenciada em todos 0s experimentos em coluna € que a
curva de ruptura tem iniciado sempre em valores superiores a 0 (C/Co > 0 em t = 0), mostrando
que parte dos compostos organicos presentes possuem baixa tendéncia a adsor¢cdo mesmo
quando o leito ndo esta contaminado. Essa parcela variou de 24% a 31% do total de matéria
organica contida no efluente. Essa presenca de compostos de dificil adsorcdo também foi
observada para 0 CAG por Touma (2013) em seus testes em coluna de adsorcédo, onde valores

de 10% a 20% de C/Co foram encontrados no inicio dos seus experimentos em coluna.

A quantidade de matéria organica total passada atraves da coluna e a quantidade retida e
néo retida foram calculadas para cada campanha a partir da integracéo das curvas de ruptura do
grafico da figura c) e sdo indicadas na Tabela 5.9. Desta tabela, verifica-se que houve pouca
diferenca dos valores retidos entre as campanhas. A razdo entre a matéria organica retida e a

total foi superior ao primeiro e segundo experimento, onde esses valores foram de 45% e 46%,
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respectivamente. Esta melhor retencéo é resultado dos menores valores de C/Co obtidos neste

terceiro experimento.

A Figura 5.27 mostra a modificacdo na coloracdo da resina, evidenciando o aumento da

contaminacdo de matéria organica ao longo das campanhas.

Tabela 5.9 — Valores de matéria organica total, ndo retida e retida no leito ao fim das campanhas.

Campanha MO total (mg) MO ndoretida(mg) MO retida(mg) MO Retida/MO Total (%)

1 168,7 75,1 93,5 554
2 149,4 67,3 82,1 54,9
3 185,2 84,6 100,6 54,3
4 150,0 68,2 81,8 54,6
5 170,7 85,4 85,4 50,0
6 168,5 82,9 85,6 50,8
7 162,8 82,5 80,3 49,3
8 172,4 90,7 81,8 474
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Figura 5.27: Condicao visual do leito no inicio de cada campanha do terceiro experimento.
As oito regeneracOes realizadas usaram solucdo 10% NaCl e 2% NaOH conforme
conclusdo obtida no segundo experimento. As curvas desses ensaios sdo mostradas na Figura
5.28. Os gréficos também apresentam o perfil de matéria organica retida no leito acumulada ao
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longo das campanhas e a quantidade de matéria organica removida na regeneracao. Ressalta-se
que as condicdes operacionais das regeneracdes pouco variaram, conforme mostrado na Tabela
5.8.
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Figura 5.28: Curvas de regeneracdo do terceiro experimento.
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Os gréficos das regeneracdes mostram que o COT de pico das curvas variou entre
regeneracgdes, assim como o consumo de solugédo regenerante total. Nao foi identificada uma
razdo para a diferenca nos valores de COT dos picos e formatos nas curvas, podendo ser
resultantes das pequenas variacdes nas condi¢cdes operacionais. Outra evidéncia € a reducao no
tempo necessario para a regeneracdo em relacdo aos experimentos anteriores, uma vez que a
matéria organica retida nas campanhas foi menor em funcéo da reducéo do tempo destas de 72
horas para 24 h.

A Tabela 5.10 apresenta os teores de matéria orgénica retida no leito ao fim das campanhas
e apos as regeneracdes e permite verificar a eficiéncia de remocao de matéria organica de cada

uma dessas etapas de rejuvenescimento do leito de resinas.

Tabela 5.10 — Valores de matéria orgénica total e retida no leito com as regeneracdes.

Regeneragio MO retida na MO retida antes MO retida apds Remocao na Eficiérlcia de
campanha (mg) da reg. (mg) reg. (mg) reg. (mg) remocéo (%)

1 93,5 93,5 40,0 53,5 57,3

2 82,1 122,1 45,8 76,3 92,9

3 100,6 146,4 63,6 82,8 82,3

4 81,8 1454 87,4 58,0 70,9

5 85,4 172,8 103,0 69,9 81,8

6 85,6 188,5 1341 54,5 63,7

7 80,3 2144 161,7 52,7 65,6

8 81,8 243,5 166,4 77,1 94,3

A eficiéncia de remocédo da tabela corresponde a razdo entre a quantidade da matéria
organica removida na regeneracdo e a matéria retida na campanha anterior. Os resultados
indicam valores de eficiéncia entre 57% e 95%, com média de 76,1% e desvio padrdo de 13,8%.
Esse resultado ndo difere muito da eficiéncia de 80% obtida no segundo experimento para uma
campanha trés vezes maior, de 72 h. No entanto, ressalta-se que, para campanhas de 24 h, houve
maior retencdo de matéria organica no leito, observada pelos menores valores de C/Cq
adquiridos, o que pode ter sido um fator determinante para uma maior dificuldade de remocao

de contaminantes nas regenerag0es do terceiro experimento em relagdo ao segundo.

Em funcdo do regime do terceiro experimento, com regeneragdes intermediarias, ser
distinto do segundo, com regeneracdo apenas no fim, ha uma dificuldade adicional em
normalizar os dados para comparar eficiéncias de regeneracdo. Considerando-se que, no fim do
segundo experimento, 915 mg de matéria organica havia passado pelo leito, encontrou-se o

mesmo ponto para o terceiro experimento, equivalente ao meio da sexta campanha. Até esse
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ponto e, considerando a regeneracdo da sexta campanha, a eficiéncia média de remocéo de
matéria organica foi de 74,8% no terceiro experimento e, portanto, ainda menor que o0s 80% do
segundo experimento. Esse resultado permite concluir que a reducdo da campanha para 24 h
ndo aumentou a eficiéncia das regeneraces, uma vez que era esperada uma reducdo na
adsorcao irreversivel. Uma hip6tese levantada para explicar a pouca diferenca entre eficiéncias
de regeneracdes entre campanhas longas e reduzidas é que, em campanhas mais longas, a
matéria organica fica inicialmente retida nos poros mais internos da resina e, ao longo da
campanha extensa, o restante dos contaminantes se deposita em camadas superiores sobre a
matéria ja adsorvida ou em poros mais externos da resina através de ligagdes com menor energia
de adsorgdo, tornando mais féacil a regeneracdo. Por outro lado, em campanhas mais curtas, a
matéria organica fica sempre retida em poros mais internos, de dificil acesso, e diretamente nos
sitios ativos das resinas com maiores energias de ligacdo, tornando esta mais dificil de ser

removida pelo processo regenerativo e, consequentemente, reduzindo a eficiéncia do mesmo.

O nivel de regeneracdo médio das campanhas do terceiro experimento foi de 338 g NaCl/L
resina com desvio padrdo de 50 g NaCl/L. Assim como para 0s experimentos anteriores, esses
valores foram obtidos visualmente pela curva de regeneracdo quando esta estabilizava no COT
do efluente da coluna. Este valor é alto se comparado ao nivel de regeneracao de 430 g NaCl/L
e 540 g NaCl/L para o primeiro e segundo experimento, respectivamente, uma vez, que nesses
experimentos, a regeneracdo foi realizada apenas uma vez em 72 h de campanha e, no terceiro,
foi realizada trés vezes para 0 mesmo tempo de opera¢do. Em todos os casos, o nivel de
regeneracdo foi superior ao valor informado pelo fabricante de 240 g NaCl/L, conforme ja

exposto no item 5.4.1.

Transformando os resultados para uma mesma base em termos de matéria organica
removida, obtém-se os seguintes consumos de regenerante indicados na Tabela 5.11. Os
resultados da terceira coluna comprovam que o consumo de regenerante foi muito menor para

as maiores campanhas para cada unidade de matéria organica removida na regeneracao.
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Tabela 5.11 — Consumo de regenerante em cada regeneracao praticada.

Regeneragéo Nivel de regeneracdo (g NaCl/L resina) Consumo NaCl (mg NaCl/mg MO)

1° experimento 430 91,9

1° experimento 430 82,5
3° experimento - 12 regeneracéo 277 3319
3° experimento - 22 regeneragao 398 335,4
3° experimento - 3? regeneragao. 268 208,2
3° experimento - 42 regeneragao. 327 361,7
3° experimento - 5% regeneracéo 349 320,6
3° experimento - 62 regeneracao. 314 369,7
3° experimento - 72 regeneracéo 387 471,6
3° experimento - 82 regeneragao 386 3212

5.4.4 Auvaliacéo do efluente tratado para uso em processos de tratamento terciario

As curvas de ruptura mostradas na Figura 5.16, Figura 5.21 e Figura 5.26 indicam que o
efluente da coluna possui COT proximo de 4 mg/L ja no inicio de operagdo da coluna. Esse
valor comprova que ha uma porcéo de matéria organica no efluente que ndo é adsorvivel nas
resinas. Esse resultado € muito similar ao encontrado por Touma (2013) em seus ensaios com

carvao em coluna RSSCT e em unidades piloto, mesmo utilizando maior EBCT.

Portanto, para sistemas de Ol em que o limite superior de COT ¢ de 3 mg/L, o efluente
tratado nas colunas ndo podera ser utilizado como carga do sistema. Por outro lado, por esta
matéria organica nao ser facilmente adsorvida nas resinas e no carvdo, também é possivel que
ndo incruste rapidamente nas membranas de Ol. Ensaios direcionados devem ser realizados

para verificar o nivel de deterioracdo das membranas na presenca deste tipo de matéria organica.

Membranas de EDR sdo mais robustas que as membranas de Ol e possuem um limite
superior de COT de 10 a 15 mg/L. Portanto, é possivel operar com o efluente tratado das resinas
em EDR ateé atingir a ruptura nesse limite de COT. Para avaliar qual o melhor adsorvente a ser
usado, uma vez que ambos garantem um COT inferior a 10 e/ou 15 mg/L para os efluentes
testados, é necessaria uma estimativa de custo considerando o tempo de vida de cada adsorvente

em contato com o efluente.

Em funcédo da sua alta condutividade, mostrada na Tabela 5.2, o efluente do BRM da
refinaria B ndo pode ser utilizado diretamente em resinas de troca iénica para desmineralizacdo
da agua, pois o custo com regenerantes das resinas seria muito elevado. Essa tecnologia seria

viavel apenas se aplicada como polimento de correntes tratadas de EDR ou Ol. Por esse motivo,
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sua avaliacdo quanto a retencdo de matéria organica depende da salinidade de saida desses

outros processos e néo foi avaliada neste trabalho.

Por fim, conforme destacado em 3.1.1.2 (Tabela 3.1), caldeiras de geracao de vapor d"agua
também possuem recomendacdes de teor maximo de COT ndo volatil para evitar problemas
com deposi¢des nos tubos e sistemas auxiliares das caldeiras ou arraste com o vapor. O COT
ndo volatil recomendado varia de 0,2 mg/L a 1,0 mg/L a depender da pressao da caldeira. Esses
valores s&o muito baixos e ndo podem ser atingidos com adsorc¢ao por resinas ou carvéo ativado.
E importante avaliar qual fragdo do COT presente no efluente é ndo volatil para verificar a
possibilidade de alimentacdo nas caldeiras. Além disso, a ASME (1994) afirma em seu
documento que o potencial de deposicdo ou arraste dos organicos nos efluentes deve ser
avaliado um a um, pois 0s compostos organicos variam muito a cada efluente e uma regra geral

é dificilmente aplicavel.
55 ESTIMATIVA PRELIMINAR DA VIDA UTIL DAS RESINAS

A estimativa preliminar da vida util dos adsorventes tem seus objetivos e principais

premissas descritos no item 4.7. Para detalhes dos calculos realizados, ver o APENDICE F .

Neste item, serd estimada a duracdo da campanha das resinas com regeneracGes
intermedidarias e do carvao ativado sem regeneracédo, e ambos em termos de volumes de leito de
efluente processado para comparacdo posterior. Para determinacdo do nimero de campanhas
das resinas, também é empregado o conceito de modelos matematicos de adsorcdo discutido

anteriormente em 3.5.5e 4.7.2.
Esta estimativa € dita preliminar porque:

e Considera dados experimentais de pequena escala que ndo podem ser diretamente
escalonados devido ao pequeno diametro da coluna;

e Os experimentos na coluna ndo completaram a curva de ruptura de adsorcao e modelos
tedricos tiveram que ser aplicados para predizer o restante das curvas;

e Modelos tedricos também foram usados para prever o nimero de campanhas de
adsorcdo até um ponto de ruptura pré-determinado;

e A adsorcdo do carvao ativado ndo foi realizada em condicfes idénticas ao ensaio em

coluna das resinas, tendo sido extraida da literatura.
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5.5.1 Estimativa da campanha do carvéao ativado

Para estimar a campanha dos leitos de carvéo ativado e de resinas em contato com o
efluente, é necessario definir um ponto de ruptura de interesse. Por sua vez, a definicdo desse
ponto de ruptura depende do COT maximo a ser aceito no efluente do processo adsortivo. Esse
COT depende das especificacdes da entrada dos processos a jusante, usualmente aplicados para
remocdo de sdlidos dissolvidos do efluente. Conforme visto no item 5.4.4, para a EDR, Unico
processo que poderia ser alimentado diretamente com efluentes tratados por adsorgdo, é
necessaria uma estimativa do melhor adsorvente em termos técnicos e econdmicos. Como o
COT na saida de um BRM de refinaria pode variar acima ou abaixo da especificacdo maxima
de entrada da EDR de 15 mg/L, em muitos casos, ndo é necessaria a remocdo da matéria
organica do efluente.

Neste trabalho, o primeiro e o segundo experimento em coluna trataram efluentes com
COT superior a 15 mg/L, porém, ndo realizaram campanhas sucessivas. Portanto, apenas o
terceiro experimento possibilita a estimativa total de campanhas das resinas. Como esse
experimento tratou efluente de refinaria com COT jé abaixo de 15 mg/L, serd admitido o limite
maximo de 10 mg/L da EDR como ponto de ruptura, equivalente a 70% do valor do COT de
alimentacéo, sendo este na faixa de 14,5 mg/L. Esse ponto de ruptura serd usado para definicdo

das campanhas dos dois adsorventes a serem comparados.

Para atingir o ponto de ruptura estipulado (C/Co = 0,70) em seu quinto experimento em
coluna com EBCT de 10 minutos, Touma (2013) consumiu cerca de 330 VL de efluente de
refinaria. O COT de alimentacdo das colunas desse experimento foi muito préximo do COT do
efluente do terceiro experimento deste estudo, reforcando a possibilidade de comparacéo entre

0s ensaios. Outro parametro similar foi a temperatura dos dois experimentos, préxima de 25°C.

5.5.2 Predicdo da curva de ruptura por modelos de adsorcéo

Para estimar o numero total de campanhas de adsor¢do das resinas em conjunto com as
regeneracdes, foram buscadas equacgdes na literatura que pudessem prever o comportamento
das curvas de ruptura com os dados das isotermas de adsor¢do. As equacodes (3-9) e (3-10) do
item 3.5.5 foram aplicadas e seus resultados foram comparados com aqueles dos trés
experimentos em coluna para verificar a viabilidade do uso dessas equagdes. Os calculos,
parametros utilizados e premissas consideradas s&o mostrados em detalhes no APENDICE F .
A difusividade das moléculas organicas na agua é de dificil obtencdo em fungédo da grande
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variedade de compostos presentes no efluente. Dessa forma, foi utilizada como aproximacao a
difusividade molecular da sacarose informada por Crittenden et al. (2012).

Os resultados das curvas de ruptura teoricas aplicadas aos dados do primeiro experimento
sdo mostrados na Figura 5.29. Verifica-se que os dados de ambas as curvas nao se adaptaram
aos resultados experimentais. A discordancia para o0 modelo que prevé equilibrio (equacéo
(3-9)) ocorre principalmente porque a teoria néo leva em consideragdo 0os compostos organicos
néo adsorvidos pela resina, que correspondem a cerca de 25% do total.

1,0

0,9

® Experimental
—— Equilibrio isotérmico

N&o equilibrio isotérmico

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Tempo (h)

Figura 5.29: Curvas de ruptura tedricas para o primeiro experimento.

No entanto, o formato da curva para a condi¢édo isotérmica e com equilibrio atingido é mais
parecido com os resultados experimentais do que o modelo que ndo considera o equilibrio, uma
vez que a primeira ja admite escape de organicos pela saida da coluna desde o tempo inicial.
No modelo que ndo prevé o equilibrio, a curva demora quase 30 h para iniciar a elevacdo da
concentracdo de saida do efluente e tem um formato de “S”. Este aspecto sera considerado na

avaliacéo do proximo item.

Na Figura 5.30 e na Figura 5.31 sdo mostrados os resultados dos modelos aplicados ao
segundo e ao terceiro experimento na coluna. As conclusdes para 0 primeiro experimento
também se aplicam a estes. Em funcdo do aumento tardio da concentracdo no efluente da
coluna, a curva de ndo equilibrio da Figura 5.31 apresenta valores nulos de C/Co ao longo de

todo o tempo.
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Figura 5.30: Curvas de ruptura teéricas para o segundo experimento.
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Figura 5.31: Curvas de ruptura tedricas para o terceiro experimento.

5.5.3 Estimativa da campanha das resinas adsorventes e de troca idnica

As equac0es utilizadas no item 5.5.2 para predicdo das curvas de ruptura experimentais
ndo foram adequadas principalmente devido a presen¢a de matéria organica ndo adsorvivel nas
resinas. No entanto, verificou-se que o formato de curva gerado pela equacéo (3-9) se aproxima
daquele obtido nos experimentos em coluna. Portanto, neste item sera mostrado o ajuste dos
resultados dessa equacgéo aos dados obtidos no terceiro experimento para que seja realizada uma
estimativa da campanha das resinas adsorventes e de troca idnica, ndo possivel de ser observada
no terceiro experimento devido ao tempo de ensaio ter sido inferior ao necessario para atingir

a ruptura estipulada de 70% do COT de entrada.
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Para adaptacdo dos resultados tedricos aos resultados do terceiro experimento, foi
necessario adicionar a parcela percentual referente a matéria organica ndo adsorvivel, cerca de
25%, ao valor final de C/Co obtido pela equacéo (3-9). O resultado desse ajuste € mostrado na

Figura 5.32, comparando com os dados experimentais e com os valores da equacao sem o ajuste.

1,0
e Experimental
0,9

Tedrico ajustado

0,8 - s .
Tedrico ndo ajustado

0,7

Cc/C,

0,1

0,0

0 20 40 60 80 120 140 160 180 200

100
Tempo (h)

Figura 5.32: Curvas de ruptura tedricas ajustadas para o terceiro experimento.

Observa-se que os dados da primeira campanha foram muito bem ajustados quando
somada a parcela ndo adsorvivel estimada de matéria organica, permitindo que o resultado seja
usado para a predicdo do numero de campanhas das resinas. Embora a acdo de somar a parcela
ndo adsorvivel ao resultado ndo seja prevista pela teoria da equacgdo (3-9), a equacdo ajustada

sera usada apenas como modelo para a estimativa.

A partir do ajuste da equacdo (3-9) aos dados da primeira campanha, verifica-se o
distanciamento das curvas das campanhas seguintes em relacédo a inicial. A area do grafico entre
a curva experimental de cada campanha e a tedrica ajustada a curva da primeira campanha
representa a matéria organica que nao ficou mais retida na resina por conta da saturacdo do
leito. Quanto mais saturado este, maior a area entre as curvas. Assim, foi obtido um gréfico da
diferenca de matéria organica retida entre a curva da campanha avaliada e a primeira campanha
(leito ndo saturado), representada pela area entre essas curvas, em funcdo dos volumes de leito

tratados pela coluna. A correlacéo € apresentada na Figura 5.33.
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Figura 5.33: Correlagdo entre a diferenca de matéria retida entre curvas e os volumes de leito
processados.

O gréfico da Figura 5.33 mostra em nimeros o que pode ser concluido visualmente na
Figura 5.32: apenas a partir da quinta campanha que ha um distanciamento da curva de ruptura
em relacdo a curva inicial ajustada, indicando a saturacdo do leito. Esse efeito foi um dos
responsaveis pelo baixo coeficiente de determinacéo, de apenas de 78%, que considerou apenas
0s pontos das Ultimas quatro campanhas. Acredita-se que o distanciamento da curva de ruptura
ocorra apenas a partir da quinta campanha porque a ZTM da maioria dos compostos adsorviveis
ainda ndo tenha atingido o fim do leito até a quarta campanha. Essa tendéncia de distanciamento
da quinta operacdo em diante sera assumida linear para efeito de estimativa preliminar. No
entanto, ressalta-se que mais campanhas seriam necessarias para validar esta premissa, pois

poucos pontos foram usados para obtencéo da correlacdo, tornando-a fracamente significativa.

De posse da equacdo da Figura 5.33, necessita-se apenas do valor da diferenca de matéria
organica retida entre a curva tedrica inicial e a curva tedrica correspondente a ruptura em C/Co
equivalente a 70%. Essa curva de ruptura final também foi estimada usando a equacao (3-9)
como modelo. Para isso, foi alterado o valor de “1/n” da equagéo da isoterma de Freundlich da
resina R8 de 3,678 (valor original) para 3,960 por tentativa e erro até atingir um valor de C/Cq

de 70% ao fim da oitava campanha, conforme mostrado no grafico da Figura 5.34.

A area entre a curva inicial e a curva final com ruptura em 70% no ultimo ponto representa
a quantidade maxima de matéria organica por campanha, em massa, que pode atravessar a

resina até atingir a ruptura. Esse valor foi calculado e é de 21,7 mg.
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Figura 5.34: Curvas de ruptura teéricas ajustadas (inicial e final, correspondente a C/Co = 0,7 no dltimo
ponto) e curva medida no 3° experimento.

Aplicando a equagéo da Figura 5.33 com o valor da ordenada correspondente aos 21,7 mg
de matéria orgéanica, obtém-se um volume total de leitos processados na coluna de 2320 VL.
Para campanhas de 24 h na vazdo média praticada no terceiro experimento, € possivel operar a
coluna por quase 13 campanhas antes de atingir o ponto de ruptura estipulado e necessitar trocar

o inventario total do leito.

Os resultados mostram que o tratamento do efluente de refinaria com resina tem campanha
cerca de 7 vezes mais extensa que o carvao ativado, pois pode tratar 2320 VL de efluente em
contrapartida aos 330 VL estimados para o carvao, quando aplicada regeneracdo apenas para
as resinas. Esse niUmero pode ser ainda maior caso seja possivel realizar regeneracdes mais
efetivas que prolonguem a vida Util das resinas. Considerando que o custo de investimento
inicial das resinas é superior ao carvao e o custo operacional de regeneracdo destas também néo
é desprezivel, as resinas devem fornecer um nimero elevado de campanhas até a ruptura para
gue se tornem mais atrativas que o carvao ativado. Uma estimativa de custos para sistemas de

larga escala pode apontar esse niUmero minimo de campanhas a ser obtido.
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6 CONCLUSOES

Neste item sdo apresentadas as principais conclusdes do trabalho para os diferentes

enfoques e ensaios realizados.

Foi possivel obter uma relacdo linear entre a absorbancia 254 nm e o COT para os efluentes
das duas refinarias avaliadas. Este método é uma forma mais rapida, simples e, se empregado,
pode reduzir gastos com analisadores em linha de COT, de alto custo e grande necessidade de
manutencdo. Por outro lado, a curva necessita de calibragcdo frequente em funcéo de alteracdo
na composicdo do efluente, de forma que analisadores de COT ou de DQO em laboratério

permanecam sendo necessarios.

As isotermas de adsor¢do das 8 resinas avaliadas tiveram um formato de curva
desfavoravel e em nenhum ensaio foi possivel remover toda a matéria organica do efluente,
indicando a resisténcia a adsorcéo de alguns compostos. O modelo de isoterma de Freundlich
se adaptou melhor aos dados obtidos em relagdo ao de Langmuir em 15 dos 16 ensaios de
isotermas realizados para os dois efluentes testados, validando o resultado esperado devido a

presenca de heterogeneidade dos sitios ativos das resinas, prevista no modelo de Freundlich.

Diferentemente das resinas avaliadas, a isoterma do carvao indicou um formato favoravel
e uma capacidade adsortiva maior que das resinas. Para o efluente da refinaria A, o carvao teve
capacidade 25% superior a melhor resina (R5) e para o efluente da B, a discrepancia foi ainda
maior e superou 55% em relacdo a resina R8. Ao longo dos ensaios de adsor¢do, também foi
observado que a cinética de adsorcdo também foi superior para o carvao ativado e o equilibrio

era mais rapidamente atingido para este.

Para os ensaios em coluna de adsorcéo, a metodologia utilizando uma area transversal
reduzida permitiu que fosse avaliado o desempenho das resinas em menos tempo e consumindo
uma quantidade bem menor de efluente, viabilizando o ensaio em escala de laboratdrio. O
dimensionamento adequado da coluna garantiu que ndo fossem percebidas interferéncias de
escoamento hidraulico inadequado e dispersdes indesejadas nos resultados do trabalho. No
entanto, o tempo e consumo de efluente ainda foram altos para uma escala laboratorial e ndo
permitiram o atingimento da saturacdo dos leitos, dificultando a previsao posterior do niUmero

de campanhas maximo de operacao das resinas.
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No primeiro experimento realizado em coluna, obteve-se uma relagdo de C/Co inferior a
62% durante toda a operagéo da coluna. Foi verificado na literatura que ensaios com carvao
ativado e com efluente similar de refinaria atingiram valores de C/Co iguais a 80% para a mesma
quantidade equivalente de efluente consumida, mostrando que o COT do efluente tratado por
resinas é satisfatério e comparavel com a qualidade de efluente tratado pelo carvéo, atendendo
bem quanto a concentragdo de COT na saida da coluna. Esses resultados também mostram que
as condicOes dos testes praticadas neste estudo favoreceram a boa qualidade do efluente tratado

pelas resinas.

A regeneracdo do primeiro experimento atingiu uma eficiéncia de remocédo de matéria
organica de 68% de toda aquela retida inicialmente e o formato obtido da curva refletiu o
esperado pela teoria, reforcando que ndo houve caminhos preferenciais ou escoamento indevido

pela coluna.

O segundo experimento em coluna validou os resultados do primeiro, evidenciando a
repetitividade dos ensaios. Na sua regeneracdo, adicionando soda caustica a solucdo
regenerante, 80% do total de matéria organica inicialmente retida no leito foi removida,
representando 12% a mais em relacdo ao primeiro experimento, onde foi utilizado apenas
cloreto de sddio na regeneragdo. Esse melhor desempenho pode estar relacionado a presenga
do NaOH, contribuindo para alterar o pH da solucéo regenerante e facilitando a remocéo de

alguns compostos adsorvidos.

No terceiro experimento, foi possivel verificar o aumento gradual da concentracdo do
efluente tratado com a saturacdo do leito ao longo das 8 campanhas de 24 horas. Mesmo assim,
houve uma boa retencdo de matéria organica neste experimento, assim como nos dois
anteriores, com valores de C/Co de, no maximo, 61%. A eficiéncia das regenerac¢des ficou na
faixa de 57% a 95%, com média de 76,1% e desvio padrdo de 13,8%, ndo muito diferente da

eficiéncia de 80% obtida no segundo experimento para uma campanha trés vezes maior.

Normalizando as eficiéncias das regeneracdes para todos 0s experimentos, concluiu-se que
aqueles com campanhas de 24 horas nao obtiveram melhor eficiéncia. Tem-se como hipotese
que, nas campanhas de 72 horas, a matéria organica fique inicialmente retida nos poros mais
internos da resina e que, nas demais 48 horas, o restante dos contaminantes se deposite em
poros mais externos ou em camadas superiores sobre a matéria ja adsorvida com ligac6es mais

fracas, tornando mais facil a sua dessorcéo destes. Por outro lado, nas campanhas mais curtas



159

de 24 horas, a matéria organica tende a se reter apenas nos poros mais internos e de dificil
acesso, tornando a regeneracdo mais dificil de ser realizada.

Também pode-se concluir que parte dos compostos organicos presentes possui baixa ou
nenhuma tendéncia a adsor¢do mesmo quando o leito ndo esta contaminado, evidenciado pelos
valores de C/Co superiores a zero no inicio de todos os experimentos em coluna. Essa parcela

variou na faixa de 24% a 31% nos efluentes avaliados.

Por fim, 0 consumo médio de regenerante para o primeiro, segundo e terceiro experimento
em coluna foi de 430 g NaCl/L, 540 g NaCL/L e 338 g NaCl/L, respectivamente. Com base em
todos o0s ensaios, o consumo foi de 15% a 125% superior ao recomendado pelo fornecedor,

mostrando a grande resisténcia a dessorcdo dos organicos presentes no efluente de refinaria.

Pelos ensaios com coluna, concluiu-se que o tratamento do efluente de refinarias por
adsorcdo com resinas confere um valor de COT muito superior ao requerido em determinados
processos de tratamento a jusante da adsor¢do. Os resultados mostraram uma rapida elevagédo
do COT no inicio dos testes e uma estabilizacdo em patamar de 60% do COT de entrada. Para
efluentes de BRM, com, tipicamente, 13 mg/L a 20 mg/L de COT, o teor no efluente tratado
variaria de 8 mg/L a 12 mg/L. Além disso, o COT do efluente tratado ja € proximo de 4 mg/L

no inicio de operacdo da coluna devido a presenca de material ndo adsorvivel nas resinas.

Em sistemas de OIl, em que o limite de COT normalmente requerido, para efeito de
garantia, é de 3 mg/L, o efluente tratado ndo poderia alimentar diretamente o sistema. Para a
EDR, que possui limite de 10 a 15 mg/L de COT na alimentacéo, é possivel utilizar o efluente
tratado até que seja atingida a sua ruptura. Por fim, caldeiras de alta pressdo que sigam as
recomendacdes da ASME (1994) também ndo poderiam ser alimentadas por este efluente, pois
necessitam de teores de material organico menores que 0,2 mg/L, caso este seja de natureza ndo

volatil.

Os resultados da estimativa de vida Gtil das resinas mostraram uma campanha total destas
de cerca de 7 vezes superior ao carvéo ativado, quando aplicada regeneragédo das primeiras. No
entanto, esse numero foi adquirido com base na eficiéncia das regeneracdes do terceiro
experimento, na faixa de 76%. Portanto, a vida util das resinas pode ser superior caso seja

possivel aumentar a eficiéncia das regeneragoes.
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7 RECOMENDACOES

A seguir sdo apresentadas recomendaces de trabalhos futuros diretamente relacionados a
este trabalho:

e Realizar experimentos de adsor¢do em leito fixo em colunas com didmetro interno
superior a 1 polegada ou em escala piloto para que os resultados possam ser
escalonados linearmente e permitam melhor previsdo de cenérios em maior escala.
Sugere-se a instalacdo do equipamento de teste em uma refinaria e o uso de colunas
em série ou em paralelo para simular um maior tempo de contato e aproveitar
plenamente o inventario dos leitos;

e Avaliar a capacidade real de adsorcao das resinas para efluentes de refinaria em colunas
até exaustdo plena do leito, atingindo o fim da curva de ruptura. Esse teste tem como
objetivo prever o numero real de campanhas operacionais da resina até a saturacao e
necessaria substituicéo;

e Investigar a utilizacdo de outros tipos de regenerantes para dessor¢do da matéria
organica retida nas resinas ou aumentando a temperatura das solucfes regenerantes
para aumentar a eficiéncia de remocéo;

e Contatar fornecedores e buscar aperfeicoar, em conjunto, o processo de fabricacdo dos
adsorventes para aplicacdes em efluentes de refinarias de petr6leo visando ao retiso em
sistemas internos nas refinarias, como torres de resfriamento e agua de alimentacdo de
caldeira;

e Testar o efeito da utilizacdo de correntes com teores elevados de COT, superiores a
especificacdo minima requerida, em processos de tratamento terciario de aguas e de
efluentes (EDR, OI) em funcdo da incerteza quanto aos efeitos danosos do COT
residual de ETDI nesses processos. Essa medida visa avaliar o comportamento ao
longo do tempo nesses processos e verificar a possibilidade de flexibilizar as
especificacdes das correntes de alimentacdo, atualmente restringidas em valores baixos
de COT pelas empresas tecnoldgicas do ramo de aguas e efluentes para efeito de

garantia dos sistemas.
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APENDICE A — Resultados da correlagdo COT versus absorbancia

Dados de absorbancia UV 254 nm e COT para a Refinaria A.
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Data Tipodeensaio AbsUV 254nm COT (mg/L) Adsorvente Recipiente Isoterma Correlagdo
12/5/14 Isoterma 0,2715 14,52 - Efluente inicial Sim
12/5/14 Isoterma 0,2611 13,81 - Efluente inicial Sim
13/5/14 Isoterma 0,2706 13,42 - Efluente inicial Sim
22/5/14 Isoterma 0,2443 12,43 R6 1 Sim
22/5/14 Isoterma 0,2180 11,02 R6 2 Sim
22/5/14 Isoterma 0,1632 9,68 R6 3 Sim
22/5/14 Isoterma 0,1304 8,21 R6 4 Sim
22/5/14 Isoterma 0,1040 7,48 R6 5 Sim
22/5/14 Isoterma 0,0986 8,14 R6 6 Sim
22/5/14 Isoterma 0,0808 7,32 R6 7 Sim
22/5/14 Isoterma 0,0640 6,40 R6 8 Sim
29/5/14 Isoterma 0,2627 13,62 R7 Efluente inicial Sim
29/5/14 Isoterma 0,2390 13,67 R7 1 “Outlier”
29/5/14 Isoterma 0,2390 14,19 R7 2 “Qutlier”
29/5/14 Isoterma 0,2220 13,65 R7 3 “Qutlier”
29/5/14 Isoterma 0,1934 14,26 R7 4 “Qutlier”
29/5/14 Isoterma 0,1824 14,48 R7 5 “Outlier”
29/5/14 Isoterma 0,1710 15,81 R7 6 “Qutlier”
29/5/14 Isoterma 0,1580 18,10 R7 7 “Outlier”
29/5/14 Isoterma 0,1500 21,28 R7 8 “Qutlier”
05/6/14 Isoterma 0,2624 13,21 R2 Efluente inicial Sim
05/6/14 Isoterma 0,2330 36,07 R2 1 “Qutlier”
05/6/14 Isoterma 0,2410 22,28 R2 2 “Qutlier”
05/6/14 Isoterma 0,2240 12,81 R2 3 Sim
05/6/14 Isoterma 0,2040 11,97 R2 4 Sim
05/6/14 Isoterma 0,1840 11,25 R2 5 Sim
05/6/14 Isoterma 0,1740 10,12 R2 6 Sim
05/6/14 Isoterma 0,1598 9,59 R2 7 Sim
05/6/14 Isoterma 0,1412 9,30 R2 8 Sim
24/6/14 Isoterma 0,2573 12,87 R4 Efluente inicial Sim
24/6/14 Isoterma 0,2373 13,54 R4 1 Sim
24/6/14 Isoterma 0,2419 12,02 R4 2 Sim
24/6/14 Isoterma 0,2295 11,65 R4 3 Sim
24/6/14 Isoterma 0,1968 11,61 R4 4 Sim
24/6/14 Isoterma 0,1836 9,88 R4 5 Sim
24/6/14 Isoterma 0,1783 9,02 R4 6 Sim
24/6/14 Isoterma 0,1659 8,75 R4 7 Sim
24/6/14 Isoterma 0,1555 8,32 R4 8 Sim
26/6/14 Isoterma 0,2589 14,02 R3 Efluente inicial Sim
26/6/14 Isoterma 0,2440 13,27 R3 1 Sim
26/6/14 Isoterma 0,2374 12,69 R3 2 Sim
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Isoterma
Isoterma
Isoterma
Isoterma
Isoterma
Isoterma
Isoterma
Isoterma
Isoterma
Isoterma
Isoterma
Isoterma
Isoterma
Isoterma
Isoterma
Isoterma
Isoterma
Isoterma
Isoterma
Isoterma
Isoterma
Isoterma
Isoterma
Isoterma

0,2220
0,2030
0,1868
0,1710
0,1598
0,1451
0,2345
0,2342
0,2310
0,2130
0,2008
0,1945
0,1765
0,1576
0,2634
0,2234
0,2200
0,1980
0,1710
0,1460
0,1190
0,0940
0,2588
0,2638
0,2144
0,1732
0,1202
0,0807
0,0616
0,0524
0,0490
0,0457
0,2538
0,2362
0,2128
0,1909
0,1652
0,1552
0,1531
0,1353
0,1162

12,01
11,07
10,28
10,97
9,23
8,96
12,64
12,42
12,27
12,01
9,89
9,20
8,89
7,49
16,03
12,62
12,49
11,81
10,31
22,63
8,86
7,71
16,27
13,64
12,52
9,60
8,44
6,98
5,31
5,06
4,70
4,68
14,56
12,39
12,57
12,02
11,05
10,57
10,23
10,01
9,70

R3
R3
R3
R3
R3
R3
R1
R1
R1
R1
R1
R1
R1
R1
R6
R6
R6
R6
R6
R6
R6
R6
Carvao
Carvéo
Carvao
Carvéo
Carvao
Carvéo
Carvao
Carvéo
Carvao
Carvéo
R8
R8
R8
R8
R8
R8
R8
R8
R8
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Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
“Qutlier”
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
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Data Tipo de ensaio  Abs 254 nm COT (mg/L)  Adsorvente Recipiente Isoterma Correlagéo
2/10/14 Isoterma 0,3300 18,09 - Efluente inicial Sim
2/10/14 Isoterma 0,3312 18,29 - Efluente inicial Sim
2/10/14 Isoterma 0,3350 19,01 - Efluente inicial Sim
2/10/14 Isoterma 0,3342 19,60 - Efluente inicial Sim
2/10/14 Isoterma 0,3284 18,18 - Efluente inicial Sim
2/10/14 Isoterma 0,3333 19,35 - Efluente inicial Sim
2/10/14 Isoterma 0,3367 22,65 - Efluente inicial Outlier
15/10/14 Isoterma 0,3300 17,05 R8 Efluente inicial Sim
15/10/14 Isoterma 0,2922 17,29 R8 1 Sim
15/10/14 Isoterma 0,2795 16,64 R8 2 Sim
15/10/14 Isoterma 0,2402 15,77 R8 3 Sim
15/10/14 Isoterma 0,2083 13,48 R8 4 Sim
15/10/14 Isoterma 0,1843 12,16 R8 5 Sim
15/10/14 Isoterma 0,1747 11,94 R8 6 Sim
15/10/14 Isoterma 0,1650 11,25 R8 7 Sim
15/10/14 Isoterma 0,1460 10,38 R8 8 Sim
16/10/14 Isoterma 0,2793 16,00 R6 1 Sim
16/10/14 Isoterma 0,2345 15,04 R6 2 Sim
16/10/14 Isoterma 0,1737 12,42 R6 3 Sim
16/10/14 Isoterma 0,1340 10,06 R6 4 Sim
16/10/14 Isoterma 0,1013 8,52 R6 5 Sim
16/10/14 Isoterma 0,0847 7,65 R6 6 Sim
16/10/14 Isoterma 0,0742 7,00 R6 7 Sim
16/10/14 Isoterma 0,0544 5,78 R6 8 Sim
20/10/14 Isoterma 0,3342 17,91 R5 Efluente inicial Sim
21/10/14 Isoterma 0,2908 16,18 R7 1 Sim
21/10/14 Isoterma 0,2646 15,92 R7 2 Sim
21/10/14 Isoterma 0,2464 16,05 R7 3 Sim
21/10/14 Isoterma 0,2124 18,08 R7 4 Outlier
21/10/14 Isoterma 0,2064 17,32 R7 5 Outlier
21/10/14 Isoterma 0,1890 17,65 R7 6 Outlier
21/10/14  lsoterma 0,1807 . R7 7 Falha de

anélise
21/10/14 Isoterma 0,1747 - R7 8 Falha de

anélise
24/10/14 Isoterma 0,2863 15,13 R4 1 Sim
24/10/14 Isoterma 0,2623 13,87 R4 2 Sim
24/10/14 Isoterma 0,2475 13,10 R4 3 Sim
24/10/14 Isoterma 0,2242 12,29 R4 4 Sim
24/10/14 Isoterma 0,2177 11,63 R4 5 Sim
24/10/14 Isoterma 0,2070 11,31 R4 6 Sim
24/10/14 Isoterma 0,1924 11,06 R4 7 Sim
24/10/14 Isoterma 0,1806 10,51 R4 8 Sim
24/10/14 Isoterma 0,2755 14,03 R6 1 Sim
24/10/14 Isoterma 0,2549 13,13 R6 2 Sim
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24/10/14
24/10/14
24/10/14
24/10/14
24/10/14
24/10/14
28/10/14
31/10/14
31/10/14
31/10/14
31/10/14
31/10/14
31/10/14
31/10/14
31/10/14
31/10/14
3/11/14
3/11/14
3/11/14
3/11/14
3/11/14
3/11/14
3/11/14
3/11/14
3/11/14
3/11/14
3/11/14
3/11/14
3/11/14
3/11/14
3/11/14
3/11/14
10/11/14
10/11/14
10/11/14
10/11/14
10/11/14
10/11/14
10/11/14
10/11/14
10/11/14
10/11/14
10/11/14
10/11/14
25/11/14
25/11/14

Isoterma
Isoterma
Isoterma
Isoterma
Isoterma
Isoterma
Isoterma
Isoterma
Isoterma
Isoterma
Isoterma
Isoterma
Isoterma
Isoterma
Isoterma
Isoterma
Isoterma
Isoterma
Isoterma
Isoterma
Isoterma
Isoterma
Isoterma
Isoterma
Isoterma
Isoterma
Isoterma
Isoterma
Isoterma
Isoterma
Isoterma
Isoterma
Diluigéo
Diluigdo
Diluigéo
Diluigdo
Diluigéo
Diluigdo
Diluigéo
Diluicdo
Diluigéo
Diluicdo
Diluigéo
Diluicdo
Continuo
Continuo

0,2110
0,1921
0,1656
0,1554
0,1396
0,1117
0,3168
0,3388
0,2886
0,2751
0,2460
0,2323
0,2153
0,2069
0,1992
0,1835
0,2904
0,2814
0,2534
0,2335
0,2186
0,2101
0,2037
0,1865
0,2807
0,2565
0,2099
0,1844
0,1673
0,1555
0,1415
0,1102
0,1660
0,1461
0,1497
0,1438
0,1425
0,3320
0,2654
0,2234
0,1834
0,1540
0,0956
0,0742
0,2437
0,3090

11,60
10,55
11,50
10,44
9,54
9,01
16,81
17,76
15,64
14,44
14,53
14,50
12,62
10,84
10,62
10,25
16,06
15,53
14,39
12,79
12,97
11,83
11,45
10,64
19,15
15,05
13,87
14,12
11,54
11,99
10,12
9,33
12,97
13,15
14,12
13,13
13,42
17,12
13,20
10,54
9,43
7,32
4,65
3,70
13,74
17,02

R6
R6
R6
R6
R6
R6
R1
R3
R3
R3
R3
R3
R3
R3
R3
R3
R2
R2
R2
R2
R2
R2
R2
R2
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Sim
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Sim
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Sim
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Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Outlier
Sim
Sim
Outlier
Outlier
Outlier
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
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25/11/14
25/11/14
25/11/14
25/11/14
25/11/14
25/11/14
25/11/14
25/11/14
25/11/14
25/11/14
25/11/14
26/11/14
26/11/14
26/11/14
26/11/14
27/11/14
27/11/14
28/11/14
28/12/14
28/12/14
28/12/14
28/12/14
28/12/14
28/12/14
28/12/14
28/12/14
28/12/14
2/2/15
2/2/15
2/2/15
2/2/15
2/2/15
2/2/15
2/2/15
3/2/15
3/2/15
3/2/15
3/2/15
4/2/15
4/2/15
12/3/15
12/3/15

Continuo
Continuo
Continuo
Continuo
Continuo
Continuo
Continuo
Continuo
Continuo
Continuo
Continuo
Continuo
Continuo
Continuo
Continuo
Continuo
Continuo
Continuo
Continuo
Continuo
Continuo
Continuo
Continuo
Continuo
Continuo
Continuo
Continuo
Continuo
Continuo
Continuo
Continuo
Continuo
Continuo
Continuo
Continuo
Continuo
Continuo
Continuo
Continuo
Continuo
Continuo
Continuo

0,3235
0,2478
0,2939
0,2628
0,2518
0,0262
0,0372
0,0454
0,0610
0,0725
0,0996
0,1431
0,1440
0,1497
0,1500
0,1650
0,1839
0,1830
0,3243
0,1902
0,1283
0,2882
0,3218
0,1522
0,1220
0,0790
0,0933
0,0452
0,0480
0,0680
0,0858
0,0980
0,1541
0,1506
0,1620
0,1560
0,1650
0,1540
0,1550
0,1650
0,2520
0,2494

17,24
13,84
16,33
13,96
13,32
4,53
4,22
5,22
5,27
6,28
7,90
10,11
9,87
9,55
9,85
9,58
10,79
10,51
18,54
9,54
9,15
17,26
17,12
8,81
8,80
3,55
7,52
7,65
8,73
6,00
5,32
6,20
9,52
9,97
10,56
10,53
10,65
10,12
9,91
9,95
13,74
13,32

R8
R8
R8
R8
R8
R8
R8
R8
R8
R8
R8
R8
R8
R8
R8
R8
R8
R8
R8
R8
R8
R8
R8
R8
R8
R8
R8
R8
R8
R8
R8
R8
R8
R8
R8
R8
R8
R8
R8
R8
R8
R8

Efluente inicial
Efluente inicial
Efluente inicial
Efluente inicial
Efluente inicial

Efluente inicial
Efluente inicial

Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Outlier
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
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APENDICE B - Resultados das isotermas de adsorc&o

Resultados das isotermas com efluente da Refinaria A

Resina R1
Data 01/07/2014
Temperatura (°C) 25,0
Rotacéo (rpm) 170
Recipiente 1 2 3 4 5 6 7 8
Massa (g) 0,0052 0,0108 0,0208 0,0408 0,0595 0,0811 0,1202 0,1995
01/07/2014 09:30 0,2780 0,2780 0,2782 0,2784 0,2777 0,2780 0,2777 0,2780
02/07/2014 10:00 0,2345 0,2342 0,2310 0,2130 0,2008 0,1945 0,1765 0,1576
Resina R2
Data 05/06/2014
Temperatura (°C) 25,0
Rotagéo (rpm) 170
Recipiente 1 2 3 4 5 6 7 8
Massa (g) 0,0056 0,0095 0,0219 0,0408 0,0613 0,0788 0,1212 0,2063
05/06/2014 09:30 0,2540 0,2614 0,2620 0,2620 0,2626 0,2640 0,2666 0,2664
06/06/2014 11:15 0,2403 0,2446 0,2263 0,2059 0,1859 0,1770 0,1610 0,1422
06/06/2014 14:40 0,2330 0,2410 0,2240 0,2040 0,1840 0,1740 0,1598 0,1412
Resina R3
Data 26/06/2014
Temperatura (°C) 25,0
Rotac&o (rpm) 170
Recipiente 1 2 3 4 5 6 7 8
Massa (g) 0,0046 0,0103 0,0228 0,0401 0,0608 0,0791 0,1179 0,2035
26/06/2014 09:30 0,2540 0,2580 0,2583 0,2580 0,2610 0,2605 0,2601 0,2610
27/06/2014 12:40 0,2440 0,2374 0,2220 0,2030 0,1868 0,1710 0,1598 0,1451
Resina R4
Data 24/06/2014
Temperatura (°C) 25,0
Rotacéo (rpm) 170
Recipiente 1 2 3 4 5 6 7 8
Massa (9) 0,0057 0,0124 0,0214 0,0432 0,0624 0,0803 0,1216 0,2048
24/06/2014 09:30 0,2576 0,2550 0,2572 0,2570 0,2572 0,2589 0,2570 0,2585
24/06/2014 10:00 0,2463 0,2567 0,2577 0,2460 0,2533 0,2572 0,2505 0,2450
24/06/2014 11:00 0,2472 0,2540 0,2540 0,2480 0,2444 0,2450 0,2325 0,2210
24/06/2014 12:00 0,2374 0,2502 0,2461 0,2394 0,2332 0,2335 0,2195 0,2034
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24/06/2014 13:00 0,2428 0,2480 0,2480 0,2372 0,2306 0,2280 0,2144 0,1950
24/06/2014 14:00 0,2412 0,2478 0,2432 0,2337 0,2258 0,2202 0,2054 0,1899
26/06/2014 08:30 0,2373 0,2419 0,2295 0,1968 0,1836 0,1783 0,1659 0,1555
Resina R5
Data 13/05/2014
Temperatura (°C) 25,0
Rotacéo (rpm) 170
Recipiente 1 2 3 4 5 6 7 8
Massa (g) 0,0103 0,0215 0,0391 0,1066 0,2004 0,3980 1,0075 1,9904
13/05/2014 10:19 0,2733 0,2700 0,2704 0,2704 0,2688 0,2705 0,2712 0,2705
13/05/2014 13:00 0,2356 0,2205 0,1977 0,1552 0,1368 0,1205 0,1100 0,1295
14/05/2014 09:00 0,2231 0,2049 0,1865 0,1529 0,1366 0,1184 0,1053 0,0920
Resina R6
Data 15/07/2014
Temperatura (°C) 25,0
Rotacéo (rpm) 130
Recipiente 1 2 3 4 5 6 7 8
Massa (g) 0,0073 0,0146 0,0232 0,0402 0,0593 0,0864 0,1212 0,2008
15/07/2014 09:40 0,2588 0,2650 0,2632 0,2640 0,2644 0,2632 0,2640 0,2642
15/07/2014 10:11 0,2360 0,2423 0,2366 0,2305 0,2211 0,2100 0,1940 0,1610
15/07/2014 10:41 0,2386 0,2383 0,2290 0,2180 0,2036 0,1870 0,1650 0,1240
15/07/2014 11:18 0,2333 0,2341 0,2230 0,2074 0,1910 0,1685 0,1453 0,1024
15/07/2014 12:31 0,2303 0,2280 0,2120 0,1912 0,1691 0,1450 0,1190 0,0780
15/07/2014 13:47 0,2270 0,2230 0,2045 0,1797 0,1560 0,1290 0,1024 0,0690
15/07/2014 14:57 0,2295 0,2234 0,2010 0,1740 0,1490 0,1240 0,0974 0,0690
15/07/2014 15:43 0,2234 0,2200 0,1980 0,1710 0,1460 0,1190 0,0940 0,0667
Resina R7
Data 29/05/2014
Temperatura (°C) 25,0
Rotacéo (rpm) 130
Recipiente 1 2 3 4 5 6 7 8
Massa (g) 0,0051 0,0102 0,0204 0,0421 0,0593 0,0789 0,1267 0,2115
29/05/2014 10:17 0,2600 0,2645 0,2589 0,2656 0,2623 0,2633 0,2656 0,2616
29/05/2014 11:00 0,2550 0,2649 0,2624 0,2588 0,2544 0,2498 0,2408 0,2311
29/05/2014 12:00 0,2562 0,2616 0,2556 0,2446 0,2371 0,2271 0,2116 0,1954
29/05/2014 13:17 0,2570 0,2648 0,2571 0,2429 0,2340 0,2234 0,2036 0,1886
30/05/2014 09:35 0,2388 0,2377 0,2224 0,1959 0,1815 0,1702 0,1565 0,1494
30/05/2014 15:30 0,2390 0,2390 0,2220 0,1934 0,1824 0,1710 0,1580 0,1500
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Resina R8
Data 10/07/2014
Temperatura (°C) 25,0
Rotacéo (rpm) 220
Recipiente 1 2 3 4 5 6 7 8
Massa (g) 0,0121 0,0202 0,0399 0,0639 0,0815 0,1289 0,2115 0,3047
10/07/2014 09:37 0,2688 0,2686 0,2703 0,2706 0,2704 0,2697 0,2697 0,2697
10/07/2014 09:57 0,2411 0,2455 0,2360 0,2280 0,2196 0,2020 0,1820 0,1675
10/07/2014 09:57 0,2320 0,2371 0,2228 0,2075 0,1930 0,1715 0,1500 0,1350
10/07/2014 09:57 0,2296 0,2291 0,2087 0,1920 0,1775 0,1570 0,1367 0,1245
10/07/2014 09:57 0,2250 0,2290 0,2040 0,1875 0,1738 0,1550 0,1360 0,1240
10/07/2014 09:57 0,2192 0,2136 0,1901 0,1766 0,1595 0,1442 0,1285 0,1157
10/07/2014 15:40 0,2183 0,2108 0,1840 0,1693 0,1580 0,1426 0,1250 0,1117
11/07/2014 13:20 0,2180 0,2010 0,1777 0,1670 0,1545 0,1390 0,1230 0,1115
Resina Carvao
Data 08/09/2014
Temperatura (°C) 25,0
Rotag&o (rpm) 170
Recipiente 1 2 3 4 5 6 7 8
Massa (g) 0,0048 0,0108 0,0201 0,0404 0,0600 0,0808 0,1199 0,2002
08/09/2014 09:30 0,2638 0,2638 0,2638 0,2638 0,2638 0,2638 0,2638 0,2638
08/09/2014 10:30 0,2346 0,2315 0,2140 0,1712 0,1411 0,1125 0,0961 0,0803
08/09/2014 11:32 0,2267 0,2115 0,1750 0,1319 0,1014 0,0759 0,0654 0,0521
08/09/2014 12:25 0,2170 0,1952 0,1462 0,1064 0,0801 0,0601 0,0551 0,0489
08/09/2014 14:30 0,2156 0,1785 0,1272 0,0867 0,0668 0,0521 0,0514 0,0488
09/09/2014 12:43 0,2144 0,1732 0,1202 0,0807 0,0616 0,0524 0,0490 0,0457
Resultados das isotermas com efluente da Refinaria B
Resina R1
Data 28/10/2014
Temperatura (°C) 25,0
Rotacéo (rpm) 170
Recipiente 1 2 3 4 5 6 7 8
Massa (g) 0,0105 0,0198 0,0401 0,0603 0,0801 0,1000 0,1200 0,1999
28/10/2014 08:56 0,3109 0,3147 0,3352 0,3193 0,3198 0,3145 0,3130 0,3073
29/10/2014 12:40 0,2699 0,2515 0,2413 0,2252 0,2180 0,2062 0,1957 0,1787
Resina R2
Data 03/11/2014
Temperatura (°C) 25,0
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Rotacéo (rpm) 170

Recipiente 1 2 3 4 5 6 7 8

Massa (g) 0,0100 0,0203 0,0401 0,0598 0,0799 0,1001 0,1198 0,2003

03/11//2014 09:30 0,3226 0,3295 0,3297 0,3292 0,3297 0,3295 0,3297 0,3304

05/11/2014 10:27 0,2904 0,2814 0,2534 0,2335 0,2186 0,2101 0,2037 0,1865
Resina R3

Data 31/10/2014

Temperatura (°C) 25,0

Rotacéo (rpm) 170

Recipiente 1 2 3 4 5 6 7 8

Massa (g) 0,0102 0,0199 0,0402 0,0600 0,0803 0,1000 0,1199 0,2001

31/10/2014 15:34 0,3408 0,3406 0,3381 0,3381 0,3372 0,3396 0,3381 0,3378

03/11/2014 09:12 0,2886 0,2751 0,2460 0,2323 0,2153 0,2069 0,1992 0,1835
Resina R4

Data 24/10/2014

Temperatura (°C) 25,0

Rotacéo (rpm) 170

Recipiente 1 2 3 4 5 6 7 8

Massa (g) 0,0100 0,0204 0,0399 0,0598 0,0800 0,1001 0,1200 0,1999

24/10/2014 10:12 0,3436 0,3149 0,3181 0,3141 0,3143 0,3131 0,3136 0,3126

25/10/2014 09:59 0,2863 0,2623 0,2475 0,2242 0,2177 0,2070 0,1924 0,1806
Resina R5

Data 20/10/2014

Temperatura (°C) 25,0

Rotacéo (rpm) 170

Recipiente 1 2 3 4 5 6 7 8

Massa () 0,0051 0,0102 0,0202 0,0306 0,0599 0,0797 0,1204 0,1996

20/10//2014 10:31 0,3342 0,3339 0,3346 0,3344 0,3348 0,3334 0,3340 0,3339

21/10/2014 08:46 0,3203 0,3151 0,3020 0,2896 0,2610 0,2460 0,2273 0,2111
Resina R6

Data 03/11/2014

Temperatura (°C) 25,0

Rotacéo (rpm) 170

Recipiente 1 2 3 4 5 6 7 8

Massa (g) 0,0098 0,0200 0,0398 0,0603 0,0804 0,0997 0,1200 0,2013

03/11/2014 10:30 0,3201 0,3212 0,3201 0,3205 0,3198 0,3205 0,3205 0,3195

05/11/2014 10:00 0,2807 0,2565 0,2099 0,1844 0,1673 0,1555 0,1415 0,1102
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Resina R7
Data 21/10/2014
Temperatura (°C) 25,0
Rotacéo (rpm) 170
Recipiente 1 2 3 4 5 6 7 8
Massa (g) 0,0112 0,0215 0,0405 0,0623 0,0791 0,0983 0,1238 0,2029
21/10/2014 10:30 0,3305 0,3311 0,3306 0,3303 0,3326 0,3303 0,3303 0,3298
22/10/2014 08:37 0,2908 0,2646 0,2464 0,2124 0,2064 0,1890 0,1807 0,1747
Resina R8
Data 15/10/2014
Temperatura (°C) 25,0
Rotagéo (rpm) 170
Recipiente 1 2 3 4 5 6 7 8
Massa (g) 0,0048 0,0108 0,0201 0,0404 0,0600 0,0808 0,1199 0,2002
08/09/2014 17:30 0,3300 0,3300 0,3300 0,3300 0,3300 0,3300 0,3300 0,3300
10/09/2014 12:43 0,2922 0,2795 0,2402 0,2083 0,1843 0,1747 0,1650 0,1460
Resina Carvéo
Data 10/11/2014
Temperatura (°C) 25,0
Rotag&o (rpm) 170
Recipiente 1 2 3 4 5 6 7 8
Massa (g) 0,0105 0,0201 0,0398 0,0603 0,0803 0,1000 0,1203 0,2005
10/11/2014 10:10 0,3212 0,3257 0,3303 0,3288 0,3301 0,3290 0,3298 0,3312
11/11/2014 09:16 0,2354 0,1912 0,1381 0,1114 0,0954 0,0832 0,0755 0,0672

Experimentos com agua deionizada

A tabela a seguir mostra os resultados obtidos com os brancos utilizando dgua deionizada
em contato com as resinas. Todos os dados da tabela foram medidos e nenhum foi obtido por

correlagéo.

Os dados de COT no inicio do ensaio foram considerados zero, pois 0 equipamento de
COT usa a agua deionizada como branco e qualquer contaminagdo organica presente é
descontada. Para os resultados de COT medidos no fim dos experimentos, aqueles que
indicaram valor nulo apresentaram carbono inorganico (CIT) igual ao carbono total (CT),

caracterizando provéavel auséncia de COT.
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Resultados de COT e absorbancia UV 254 nm dos brancos dos ensaios para o efluente da Refinaria A.

Inicio
Resina Abs. UV 254 (nm) COT (mg/L) Abs. UV 254 (nm) COT (mg/L)
R1 0,0034 0 0,0001 0
R2 0,0034 0 0,0045 0,13
R3 0,0061 0 0,0000 0
R4 0,0002 0 0,0062 0
R5 0,0035 0 0,0023 0,18
R6 -0,0004 0 0,0023 0
R7 0,0250 0 0,0370 0,62
R8 0,0012 0 0,0014 0
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APENDICE C - Resultados do primeiro experimento em coluna

Dados iniciais
Data Inicio 26/11/2014
Efluente Refinaria B
Resina R8
Altura de Leito (mm) 510
Volume de Leito (mL) 63,6

Fase de operacéo

Diae A el vohme o wm somwes  eww 001 oo MOTE i MO
(VL) (mg/L) acum. (mg)
25’1121%14 0,0060 150 0,000 0,0 B2-2 181 00 0,0 0,0
B2 00237 15,0 0,135 21 B2-2 18,1 44 0,24 24 03 22
25’1121:’52314 0,0262 150 0,165 2,6 B2-2 181 45 0,25 30 04 2,6
224 00337 15,0 0,240 38 B2-2 18,1 48 0,26 43 08 36
25’1131:’12814 0,0372 145 0,358 5,6 B2-2 181 49 0,27 6,5 13 51
A2 00420 16,0 0,480 75 B2-2 18,1 52 0,28 87 20 67
25’1131:’22?4 0,0454 145 0,602 95 B2-2 181 52 0,29 10,9 2,6 83
2204 0,048 145 0,805 127 B2-2 18,1 55 0,30 146 37 10,9
25’1131:’52314 0,0535 145 1,066 16,8 B2-2 181 57 0,31 19,3 5.1 14,2
224 0,059 145 1,284 20,2 B2-2 18,1 59 0,33 23,2 6,4 16,9
25&’;8“ 0,0610 145 1,385 218 B2-2 181 52 0,29 25,1 6,9 18,1
2204 00623 15,0 1532 2.1 B2-2 18,1 6,0 0,33 277 78 20,0
25’111f52g14 0,0742 145 1,916 301 B2-2 181 6,6 0,36 347 10,2 245
25’1151:’5214 0,0725 149 2,002 29 B2-2 18,1 6,2 0,34 379 11,3 26,6
25’1151:’22314 0,0776 14,0 2,295 36,1 B2-2 181 6,7 0,37 416 12,6 28,9
25’1151:’5214 0,0730 14,0 2,603 409 B2-2 18,1 6,5 036 471 14,7 325
25’113:’12?4 0,0801 14,0 3,037 478 B2-2 181 6,8 0,38 55,0 175 374
25’115:’5214 0,099 12,7 5,013 78,8 B2-2 18,1 7.9 0,44 90,8 321 58,7
25’213:’22214 0,1188 133 6,325 99,5 B2-2 181 85 0,47 1145 429 717
25’2121:’5314 0,1410 133 7,669 1206 B2-2 18,1 95 0,52 1389 54,9 83,9
25’2131:’5514 0,1423 133 9,012 1417 B2-2 181 95 0,53 1632 67,7 95,5
26’311:’22214 0,1431 133 10,342 162,6 B2-2 18,1 101 0,56 1873 80,8 106,5
26%31:’5514 0,1489 133 11,609 1840 B2-2 181 98 0,54 2118 94,3 117,6
26%}:’5314 0,1500 133 13,042 205,1 B2-2 18,1 9,9 0,55 236,2 1075 1287
26%;:’32(?14 0,1440 133 14,385 2262 B2-2 181 98 0,54 2605 1207 1398
26’3;:’12214 0,1410 133 16,503 260,9 B2-3 175 95 0,54 209,8 142,0 1578
26/113:’32314 0,1425 133 17,577 2764 B2-3 175 95 0,55 3170 1513 165,6
26’1111:’02214 0,1438 133 18,016 26833 B2-3 175 9,6 0,55 3247 1555 169,1
26/1111:’32g14 0,1497 133 18,455 2902 B2-3 175 95 0,54 3323 15,7 172,6
26’1121:’02;’14 0,1461 133 18,804 2071 B2-3 175 97 0,55 340,0 1639 1761
26/1121:’5214 0,1478 133 19,333 3040 B2-3 175 98 0,56 3477 168,2 1795
26’1131:’125?14 0,1550 13,7 19,778 311,0 B2-3 175 101 0,58 355,5 1726 1828
12014 44509 137 20,230 3181 B2-3 175 98 0,56 3634 1771 186,2

13:48
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21 11:/222 14 0,1460 133 20,689 3253 B2-3 175 97 0,55 3714 181,6 189,8
26/]:};:/5314 0,1553 133 24,192 380,4 B2-3 175 10,1 0,58 432,7 216,3 216,4
26/213':/22814 0,1640 13,3 25,538 401,6 B2-3 17,5 10,5 0,60 456,2 230,1 226,1
26/;;:/5314 0,1600 133 26,898 423,0 B2-3 175 10,3 0,59 480,0 2443 235,7
26/21?;":/5814 0,1600 13,3 28,245 4442 B2-3 17,5 10,3 0,59 503,5 258,2 2454
27/6%/;814 0,1640 133 29,592 465,3 B2-3 175 10,5 0,60 527,1 272,2 2549
27/01;':/5814 0,1680 14,0 30,958 486,8 B2-3 17,5 10,7 0,61 551,0 286,6 264,4
27/31:/5314 0,1685 133 32,352 508,8 B2-3 175 10,7 0,61 575,4 301,5 2739
27/&;{5314 0,1660 13,3 33,699 529,9 B2-3 17,5 10,6 0,60 598,9 315,8 283,1
27/013:/123 14 0,1650 14,7 35,171 553,1 B2-3 17,5 95 0,54 624,6 330,5 294,1
27/&;’{}314 0,1613 14,6 35,522 558,6 B2-4 18,4 10,4 0,56 631,0 334,0 296,9
27%;:/5314 0,1520 14,6 36,442 5731 B2-4 18,4 10,0 0,54 647,9 3434 304,5
27/%3':/};)14 0,1654 14,4 37,312 586,7 B2-4 18,4 10,5 0,57 663,9 352,3 311,6
27/%;{52814 0,1590 148 38,261 601,7 B2-4 18,4 10,3 0,56 681,3 362,2 3191
27/};':/5814 0,1660 14,0 39,269 617,5 B2-4 18,4 10,6 0,57 699,9 372,7 327,2
27/%;{55014 0,1780 12,7 43,742 687,8 B2-4 18,4 11 0,60 782,1 4211 361,0
27/;3':/55?14 0,1839 13,0 45,027 708,1 B2-4 18,4 10,7 0,58 805,7 435,1 370,6
27/;;{52214 0,1870 12,7 46,324 728,5 B2-4 18,4 115 0,62 829,6 449,5 380,1
27/;;':/32;)14 0,1800 12,7 47,607 748,6 B2-4 18,4 11,2 0,61 853,2 464,1 389,2
28/6[;{12314 0,1850 12,7 48,890 768,8 B2-4 18,4 11,4 0,62 876,8 478,5 398,3
28%;':/52814 0,1907 13,0 50,188 789,2 B2-4 18,4 11,6 0,63 900,7 493,5 407,2
28%:{}814 0,1880 13,0 51,501 809,9 B2-4 18,4 115 0,63 924,8 508,7 416,1
28/(:)%:/22314 0,1825 13,0 52,814 830,5 B2-4 18,4 11,3 0,61 949,0 523,7 4253
28%3:/32214 0,1796 16,5 54,746 860,9 B2-5 18,1 11,2 0,62 984,2 5454 438,8
28%;:/22214 0,1830 14,0 55,508 8729 B2-5 18,1 10,5 0,58 998,0 553,6 4444
Fase de regeneragdo
Dat’a_e Abs Diluigéo COT medido CrSa‘II' Vazéo Volume Volume acum. MO remov. MO retida ap6s
horario 254 nm (em vezes) (mg/L) (mg/L) (mL/min) acum. (mL) (VL) acum. (mg) regen. (mg)
28/1122:/ng ¥ 00000 1 0,0 0,0 45 0,0 00 0 4444
28/1122:/3?3 14 0,0480 1 54 4,0 21,3 03 01 4443
28/1122:/3?3 Y oosae 1 57 33 322 05 01 4442
28/1122:/53 Y 0,0583 1 59 33 388 06 02 4442
28/1122:/32314 0.0591 1 59 33 52,0 08 0.2 4441
28/1122;/53 H 0,0479 1 54 33 652 1,0 03 444,0
28/1122:/58 Y oosz 1 5,6 33 850 13 04 4439
28/]:_[22:/53?14 0,3243 1 18,5 18,5 3,0 97,6 15 0,6 4438
28/1122:/525§J M o0 10 95 95,0 30 1126 18 14 442,9
28/]:_[5:/5:?14 0,2896 20 3194 3,0 1216 19 33 4411
28/%5:/5214 0,1283 100 9,1 910,0 3,0 130,6 21 838 4355
28/]:_[;/5;)14 0,2882 100 17,2 1720,0 33 140,1 2,2 21,2 423,1
28/%5:/12814 0,3524 200 3743,0 3,0 149,5 24 471 397,3
28/]:};/5{())14 0,3218 200 171 3420,0 31 164,8 2,6 101,8 342,6
28/%5:/22??14 0,1522 200 8,8 1760,0 2,9 188,8 3,0 1639 280,4
28/]:_[5:/22;)14 0,1868 100 1147,8 31 200,8 32 181,4 262,9
2811212014 0,1220 100 8,8 880,0 31 2133 34 1941 250,3

13:31
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28/12/2014
13:38
28/12/2014
13:47
28/12/2014
13:56
28/12/2014
14:16
28/12/2014
14:34
28/12/2014
15:05
28/12/2014
15:56

0,0790
0,0533
0,0760
0,1200
0,0933
0,1462

1,0236

100

100

50

20

20

10

35

75

350,0
564,4
3318
171,2
150,0
97,0

48,0

31
31
43
4,0
43
44

4,2

2352
263,3
296,5
379,0
453,2
587,3

805,8

37
4,1
4,7
6,0
71
9,2

12,7

207,5
2204
2353
256,0
268,0
284,5

300,4

236,8
2239
209,1
188,3
176,4
159,8

144,0




APENDICE D - Resultados do segundo experimento em coluna

Dados iniciais
Data Inicio 05/02/2015
Efluente Refinaria B
Resina R8
Altura de Leito (mm) 505
Volume de Leito (mL) 63,0

Fase de operagdo
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Drac G5 Vemo o voume o VOUME gy e COT oo MOTU s e
nm (mg/L) (mg) (mg)
0210212015 9,000 16,0 0,000 0,0 B2-6 17,6 0,0 0,0 00
020212015 0,0200 16,0 0,09 15 B2-6 17,6 42 0.24 17 0.2 15
02’8§f12g15 0,0277 150 0,282 45 B2-6 17,6 45 0,26 50 10 39
020212015 0,0310 14,0 0,398 6,3 B2-6 17,6 a7 0,27 7,0 15 5.4
02’8:@;’15 0,0452 14,0 0,552 88 B2-6 17,6 7.6 0,43 97 25 72
020812015 0,0480 155 0,685 10,9 B2-6 17,6 87 0,50 12,0 36 85
0219812915 0,020 155 0,964 153 B2-6 17,6 56 0,32 16,9 5,6 114
0219212015 ,0555 150 1177 187 B2-6 17,6 57 0,33 20,7 6,8 13,9
0219812015 0,080 150 1,402 223 B2-6 17,6 58 0,33 24,6 8,1 16,6
0219212015 0,061 155 1,677 26,6 B2-6 17,6 6,0 0,34 29,5 97 198
0219212015 0,0680 145 1,992 316 B2-6 17,6 6,0 0,34 350 11,6 23,4
0219212015 9,0720 145 2,383 37,8 B2-6 17,6 6,5 0,37 49 14,0 27,9
0219212915 0,050 145 2,847 452 B2-6 17,6 6,6 0,38 50,0 171 330
02/;’22:’52515 0,0820 140 3,474 55,2 B2-6 176 69 0,39 61,1 213 398
02’f32:’52815 0,0858 150 4,301 68,3 B2-6 17,6 53 0,30 75,6 26,3 493
02/?5:’52?15 0,0940 14,0 5,185 823 B2-6 17,6 74 0,42 01,1 320 59,2
02’f52:’12315 0,0980 14,0 5,549 88,1 B2-6 17,6 6,0 0,34 97,5 34,4 63,1
0219212015 0,1280 125 7,205 1144 B2-6 17,6 8,9 051 126,6 46,7 79,9
Ozﬁ’gfﬁ 0,1541 123 8,472 1345 B2-6 17,6 95 0,54 1489 58,4 9,5
02%’5‘?15 0,1603 12,7 9,722 1544 B2-6 17,6 103 0,59 170,9 70,8 100,1
02’322:’22?5 0,1506 123 10,985 1744 B2-6 17,6 9,9 0,56 1930 83,6 109,5
0310212015 9,1520 118 12,217 1940 B2-6 17,6 10,0 0,57 2147 95,8 118,9
03’812:’5515 0,1620 123 13,437 2134 B2-6 17,6 105 0,60 2362 1083 127,9
0310212015 0,1548 12,3 14,683 2332 B2-6 17,6 10,1 0,57 2580 1211 1370
03’852:’12815 0,1560 123 15,929 2530 B2-6 17,6 105 0,60 2799 1339 146,0
03/872:/51215 0,1520 12,7 17,904 284,3 B2-6 176 95 0,54 314,6 1537 160,9
03’f12:’£15 0,1426 130 20,303 3239 B2-7 16,6 95 0,58 3572 157,7 199,5
0319212015 0,1650 12,7 21,651 3438 B2-7 16,6 105 0,63 378,0 1703 2077
03’3:’12315 0,1514 125 22,884 3634 B2-7 16,6 9,9 0,60 3985 182,9 2156
03/f§:/52§15 0,1526 130 24,134 3833 B2-7 16,6 10,0 0,60 4192 1954 2239
0319212015 0,1609 13,0 25,408 4035 B2-7 16,6 10,3 0,62 4403 208,3 232,0
03/f§:/§§15 0,1650 133 26,580 4221 B2-7 16,6 10,6 0,64 4508 2206 2392
08/02/2015 4 16g4 13,0 27,988 4445 B2-7 16,6 10,7 0,64 4832 2356 2476

20:50
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03/222:/223 15 0,1540 133 29,279 465,0 B2-7 16,6 10,0 0,60 504,6 248,9 255,6
04/85!02(?15 0,1548 14,5 29,362 466,3 B2-7 16,6 10,1 0,61 505,9 249,7 256,2
04/85:/5‘?15 0,1550 14,6 30,788 488,9 B2-7 16,6 9,9 0,60 529,6 264,0 265,6
04/8;!22215 0,1615 13,0 32,141 510,4 B2-7 16,6 10,4 0,63 552,0 277,7 2743
04/85:/51(_)15 0,1650 133 33,444 531,1 B2-7 16,6 9,9 0,60 573,6 290,9 282,7
04/8;!32?15 0,1640 13,7 36,347 577,2 B2-7 16,6 10,5 0,63 621,8 320,5 301,3
04/85:/5815 0,1550 13,8 37,089 589,0 B2-5 16,8 10,1 0,60 634,2 328,1 306,1
04/?5!:5015 0,1650 12,8 38,089 604,9 B2-5 16,8 10,5 0,63 651,0 338,4 312,6
04/10]?:/;?15 0,1700 133 38,756 615,5 B2-5 16,8 10,7 0,64 662,2 3455 316,7
04/;)22!:%?15 0,1740 13,3 39,236 623,1 B2-5 16,8 10,9 0,65 670,3 350,7 319,6
04/105:/12g15 0,1590 133 40,090 636,7 B2-5 16,8 10,3 0,61 684,7 359,8 324,9
04/?5!225015 0,1540 15,5 41,084 652,5 B2-5 16,8 10,0 0,60 701,4 369,9 3315
04/105:/5215 0,1490 15,5 47,253 750,4 B2-5 16,8 9,8 0,58 805,1 431,2 374,0
04/%:/32[?15 0,1480 15,0 48,687 773,2 B2-5 16,8 9,8 0,58 829,2 4452 384,0
05/85332215 0,1490 15,5 48,809 775,1 B2-5 16,8 9,8 0,58 831,3 446,4 384,9
05/892:/32315 0,1494 15,5 49,832 7914 B2-5 16,8 9,8 0,59 848,5 456,5 392,0
05/;)5{525(,)15 0,1498 14,5 50,987 809,7 B2-5 16,8 9,9 0,59 867,9 467,8 400,1
05/?5’5315 0,1509 14,8 51,763 822,1 B2-5 16,8 9,9 0,59 881,0 475,5 405,5
05/3:/5315 0,1509 15,0 53,760 853,8 B2-5 16,8 9,9 0,59 914,6 495,3 419,3
Fase de regeneracdo
Datae Abs Diluicéo (em COT medido COT real Vazdo Volume Volume MO remov. MO retida apds
horéario 254 nm vezes) (mg/L) (mg/L) (mL/min) acum. (mL) acum. (VL) acum. (mg) regen. (mg)
10/851/223 oo 1 0 00 2.8 00 00 0 4193
lO/(())g:/;é)lS 0,0180 1 4,1 2,8 25,2 04 0,1 419,2
10/85:/323 = 0,0160 1 4,0 2,0 34,8 0,6 01 4192
10/&2:/;;)15 0,0158 1 4,0 24 43,6 0,7 0,1 419,1
l°’§§f§$ 1 0,0154 1 4,0 2,0 52,3 0,8 0,2 419,1
101892:15215 0,0160 1 4,0 2,4 63,3 1,0 0,2 419,0
l°’8§f§$ * 0,0210 1 4,2 3,0 76,8 1,2 03 419,0
10/%:/5315 0,0912 1 54 54 33 86,3 14 0,3 418,9
10/%:15215 0,0834 10 69,6 32 96,0 15 0,7 418,6
10/%:/5?15 0,3150 20 341,6 2,7 104,8 17 25 416,8
10/3&/3315 0,2760 50 768,8 22 1121 18 6,5 4128
lO/j(LJOZ:/f;)lS 0,4030 100 18,5 1850,0 19 120,1 19 17,1 402,2
10/%:/12;)15 0,1450 333 10,1 3363,3 2,1 128,0 2,0 375 381,7
lo,fg:/zzfls 0,1742 333 11,2 3729,6 24 136,8 2,2 68,9 350,3
10/%:/22215 0,1326 333 9,1 3030,3 31 150,6 2,4 1154 303,9
10/23!5815 0,0925 333 2449,9 3,0 162,8 2,6 149,0 270,3
lOl](-ngl;(‘)lS 0,0580 333 1947,9 29 174,6 2,8 174,8 2444
10/;)3:/32315 0,2558 100 12,2 1220,0 25 185,3 29 191,8 2274
10/](?3215315 0,2061 100 1232,2 25 195,3 31 204,1 215,2
10/;)5:/‘%)15 0,1412 100 8,90 890,0 2,1 204,6 32 213,9 205,3
1000212015 91119 100 8205 24 2159 34 2236 1957
10/;)5:/;&)15 0,0931 100 738,3 23 227,6 3,6 232,7 186,5
10/02/2015 0,0609 100 597,6 24 248,7 39 246,8 172,5

11:05




185

10/02/2015
11:14
10/02/2015
11:58
10/02/2015
13:00
10/02/2015
14:05
10/02/2015
15:06

0,1154
0,0966
0,1656
0,0782

0,3132

50

25

10

10

10,50

417,9
188,4
105,0
67,3

17,0

25
25
25
25

2,5

270,8
382,2
537,5
698,4

850,3

43
6,1
85
11

135

258,0
291,8
314,6
3284

334,8

161,2
1275
104,7
90,8

84,4
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APENDICE E — Resultados do terceiro experimento em coluna

Dados iniciais
Data Inicio 12/03/2015
Efluente Refinaria B

Resina R8

Altura de Leito (mm) 515

Volume de Leito (mL) 64,2

Fase de operacéo
Datae  aps 254 ( anfn??n) a\C’SI'T“’"(‘E) ool T ~Eombons entrasla ((:n?g;/r cico a“c"u%T(";]a(;) eidasam e
(mg/L) L) (mg) (mg)
Campanha 1
120372015 0,0000 15,0 0,000 00 B3-1 143 00 00 0,0
1200312015 00098 15,0 0,015 02 B3-1 143 37 026 02 00 02
12092015 o,0173 85 0,168 26 B3-1 143 41 028 24 06 18
1200312015 0,020 80 0,234 36 B3-1 143 42 029 33 09 25
1200312015 00272 85 0,316 49 B3-1 143 45 031 45 13 33
12’8:!5815 0,0290 8,6 0,436 6,8 B3-1 143 46 0,32 6,2 18 44
12’8;’12315 0,0302 8,0 0,461 7.2 B3-1 143 46 032 6,6 1,9 47
1200312015 00343 85 0,552 86 B3-1 143 a8 034 79 23 56
12092015 0,020 80 0,618 96 B3-1 143 47 033 88 27 6.2
1200312015 00323 85 0717 112 B3-1 143 47 033 103 31 71
12’8;’5’15 0,0342 85 0,810 126 B3-1 143 48 0,34 116 36 8,0
1210312015 0,0360 70 0,011 142 B3-1 143 49 034 131 41 90
120032015 0,033 80 1,038 16,2 B3-1 143 49 034 14,9 47 102
1203215 0,040 85 1,170 18,2 B3-1 143 51 035 16,8 53 114
12’ff:’5215 0,0408 85 1,374 214 B3-1 143 51 0,36 197 6.4 133
1200312015 0,0405 87 1,572 245 B3-1 143 51 0,35 25 74 15,1
12092015 0,0443 85 2,002 312 B3-1 143 53 037 287 96 19,1
120215 o,0457 85 2,359 36,7 B3-1 143 53 037 338 15 223
12032015 0,0474 85 2,699 42,0 B3-1 143 54 038 387 133 254
120215 0,002 85 3,005 468 B3-1 143 55 038 431 15,0 281
120082015 0,0644 83 3952 615 B3-1 143 61 043 56,6 205 36,2
1203215 g0720 78 4,736 737 B3-1 143 6,5 0,45 67.8 254 425
120325 o070 80 5,507 85,8 B3-1 143 68 047 78,9 305 484
12032015 o,0724 83 6352 98,9 B3-1 143 65 045 91,0 36,1 54,9
12/3;/;;)15 0,0837 8,0 7,189 112,0 B3-1 14,3 7,0 0,49 103,0 41,7 61,3
13/8;’;;’15 0,0970 83 8,020 1249 B3-1 143 7.6 0,53 1149 478 67,1
125 00019 83 8,867 138,1 B3-1 143 73 051 127,0 54,1 73,0
13032015 0,0888 84 9,752 151,9 B3-1 143 72 050 139,7 60,5 79,2
1309205 0,0013 85 11,772 1833 B3-1 143 73 0,51 168,7 75,1 93,5
Campanha 2

1900372015 0,000 83 0,000 00 B3-1 143 00 00 40,0
16/08/2015 4 4179 83 0,075 12 B3-1 143 41 028 11 02 40,9
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19032015 0,010 80 0.164 26 B3-1 143 38 026 24 05 418
19032015 0,0163 8,0 0,292 46 B3-1 143 40 0,28 42 10 432
19002015 0,013 83 0,398 62 B3-1 143 42 030 57 14 442
19’;’23:’12815 0,0243 8,3 0,481 75 B3-1 143 44 031 6,9 18 451
1910372015 0,0289 83 0573 89 B3-1 143 46 032 82 22 46,0
103215 00333 83 0,664 10,3 B3-1 143 48 03 95 26 46,9
1910372015 0,0359 85 0748 116 B3-1 143 49 034 107 30 a7
1032015 o031 85 0,841 13,1 B3-1 143 49 034 12,1 35 485
190032015 0,0489 75 1137 177 B3-2 142 55 038 163 50 51,2
19032015 0,058 78 1,39 21,6 B3-2 142 56 040 19,9 6.4 534
19032015 0,0630 78 1655 258 B3-2 142 61 043 236 80 55,6
19032015 0,840 75 2,145 334 B3-2 142 57 040 30,6 10,9 50,7
1910372015 0,0649 81 2,604 a2 B3-2 142 62 043 377 138 639
1932015 o072 80 3,465 54,0 B3-2 142 66 046 494 19,0 703
10325 00800 79 4,50 715 B3-2 142 69 048 65.4 26,6 787
1932015 g0770 8.1 5,890 91,7 B3-2 142 67 047 838 354 88.4
200032015 00818 83 75530 173 B3-2 142 69 048 1071 465 1006
20@::/5;)15 0,0857 85 8,504 1324 B3-2 142 71 0,50 1210 533 1076
200032015 o,0874 85 10,181 1585 B3-2 14,2 71 050 1448 65,0 1198
200032915 0,0843 85 10,504 1636 B3-2 142 70 049 1494 673 1221
Campanha 3
01/(()’;:/52815 0,0000 7.3 0,000 0,0 B3-2 14,2 0,0 0,0 458
01183:/02815 0,0262 73 0073 11 B3-2 142 45 031 1,0 0.2 46,7
OUOHZS 0,0208 85 0,191 30 B3-2 142 42 030 27 07 478
OUO2015 00267 95 0,324 50 B3-2 14,2 45 032 46 13 49,1
OUOHZS 00308 95 0,419 65 B3-2 142 47 033 60 17 50,0
OLONZ01S 0,036 93 0512 80 B3-2 142 49 035 73 22 50,9
OUOZNS 0,039 88 0,638 99 B3-2 142 51 03 9.1 28 52,1
01/%1:/12;)15 0,0432 85 0,733 114 B3-2 142 5,2 0,37 104 33 529
OUOWZNS 0,044 85 0,869 135 B3-2 142 53 037 12,4 40 54,1
01/%1:/};)15 0,0450 83 1,003 156 B3-2 142 53 037 143 47 55,3
OUONZNS 00647 75 1452 22,6 B3-2 142 61 043 20,6 73 59,2
OUOVZOLS 00619 70 1793 279 B3-2 142 60 042 255 93 61,9
OUON2015 00698 80 2,003 32,6 B3-2 142 64 045 29,7 11,2 64,3
OUOVZLS o,0637 95 2,688 41,9 B3-2 142 61 043 382 149 69,1
OUOZNS 00637 70 3530 55,0 B3-2 142 61 043 502 200 759
OUONZLS o742 95 4371 68,1 B3-2 142 66 046 62,1 254 82,6
OUOHZNS 00841 10,0 5,755 89,6 B3-2 14,2 7,0 0,49 81,8 347 92,9
m/g;/fgls 0,0780 95 7,345 1144 B3-2 14,2 6.7 0,47 104,4 456 1045
021042015 00812 90 10,203 158,9 B3-2 142 69 048 145,0 65,0 1258
02/02015 00830 85 13,020 202,9 B3-2 142 69 049 185.2 84,6 146,4
Campanha 4
280412015 0,0000 78 0,000 00 B3-3 13,9 00 0,0 636
2802015 0217 78 0,039 06 B3-3 13,9 43 03l 05 01 64,1
28102015 00210 75 0,115 18 B3-3 13,9 42 030 16 0.4 64,8
26/04/2015 4 0995 78 0,202 31 B33 139 43 o031 28 08 65,6
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2802015 00255 80 0,297 46 B33 139 a4 03 41 12 66,5
28002015 00288 83 0,419 65 B33 139 46 033 58 17 67,7
280002015 0,0338 83 0,526 82 B3-3 13,9 48 034 73 22 68,7
20000205 0,001 83 0,608 95 B3-3 139 50 0,36 85 26 69,4
28’?3’22515 0,0431 84 0,733 114 B33 139 52 037 102 33 705
261042015 0,0615 80 0,831 129 B33 139 60 043 116 38 713
200215 00442 8,0 0,951 148 B3-3 139 52 0,38 132 45 723
26042015 0,0443 85 1,108 173 B33 139 53 038 154 53 737
200042015 0,0496 83 1,284 20,0 B3-3 13,9 55 039 17,9 63 75,2
26042015 0,047 83 1,424 22 B33 139 54 039 198 70 764
280V2NS 0,049 78 1,640 255 B3-3 13,9 53 038 2,8 82 78,2
26042015 0,0475 80 2,160 336 B33 139 54 039 30,0 110 82,7
200WZNS 0,096 78 2,506 39,0 B3-3 13,9 55 039 34,9 12,9 85,6
200215 00638 73 3,039 473 B3-3 13,9 61 044 23 15,9 89,9
2610472015 0,0650 75 3,540 55,1 B3-3 13,9 62 044 493 19,0 93,9
28’2;‘:’5515 0,0661 73 4,212 66,5 B3-3 13,9 6,2 0,45 59,4 23,2 99,8
26042015 0,0680 73 5,184 80,7 B3-3 13,9 63 045 721 286 1071
2BIONENS 00790 75 6,063 94,4 B3-3 13,9 68 049 84,3 354 12,6
29002015 0,0800 75 7,043 1097 B3-3 13,9 68 049 98,0 47 119,9
2000412015 00870 73 8,093 126,0 B3-3 13,9 71 05l 1126 487 1275
20042015 0,0025 75 9,221 1436 B3-3 13,9 74 053 1283 56,8 135,1
29’8;’32815 0,0885 85 10,781 1679 B33 139 7.2 0,52 150,0 68,2 1454
Campanha 5
0510812015 00272 85 0,000 00 B3-3 13,9 00 00 87.4
0510812015 0,0240 80 0,165 26 B3-3 13,9 44 031 23 0.4 89,4
O5I9812015 00289 78 0,252 39 B33 139 46 033 35 07 90,2
OSI05/2015 0,030 80 0,405 63 B33 139 47 033 56 14 91,6
05’35:’:;’15 0,0334 7.8 0,524 8.2 B33 139 48 0,34 73 2,0 92,7
OSI05/2015  0,0416 78 0,687 10,7 B3-3 13,9 51 037 9,6 28 94,2
0510512015 0,0400 73 0,763 11,9 B3-3 13,9 51 036 10,6 32 94,8
05’fi’§f15 0,0405 78 0,906 141 B3-3 139 51 037 126 39 9,1
OSI05/21S 00432 85 1,045 16,3 B3-3 13,9 52 037 145 46 97.3
OSI05/2015  0,0462 78 1,102 17,2 B3-3 13,9 53 038 153 49 97.8
0SI05/2015 00822 88 1764 275 B3-3 13,9 56 040 245 86 103.4
05I05/2015 00663 78 2,219 34,6 B3-3 13,9 62 045 30,9 11,2 1071
OSI052015 00792 73 2,702 21 B33 139 68 049 376 144 1106
05/08/2015  0,0825 80 3421 53,3 B3-3 13,9 69 050 476 193 1157
OSI05215 0,0695 73 4,370 68,1 B3-3 13,9 64 046 60,8 256 1226
0519812015 00782 78 5,306 826 B33 139 67 048 738 317 1295
05/05/2015 0,083 78 6,507 1013 B3-3 139 76 055 905 403 1376
06’825:’5215 0,1118 73 7,806 1230 B3-3 139 8.2 0,59 1009 513 146,0
060S/Z015 0,004 75 9,258 1442 B33 139 74 054 1288 62,0 1543
00105/2015 01087 80 12273 1911 B3-3 13,9 81 058 1707 854 1728
Campanha 6
18/05/2015 4 5795 85 0,000 0,0 B3-4 144 0,0 0,0 103,0
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130S2015 00156 85 0.153 24 B34 144 40 028 22 03 104,9
1082015 0,048 88 0,257 40 B34 144 44 o031 37 07 105,9
108215 00206 8.2 0,378 59 B3-4 144 46 0,32 54 13 1071
13/;’3:/32?15 0,0377 85 0,520 8,1 B3-4 144 50 034 75 20 1085
13’?5:’};’15 0,0442 85 0,614 9,6 B3-4 14,4 5,2 0,36 8.8 24 109,4
1I0SI2015 00486 80 0762 119 B34 144 54 038 110 32 1107
105 00402 83 0,868 135 B3-4 14,4 55 038 125 38 11,7
13052015 00520 83 1124 175 B34 144 56 039 162 52 1139
1SS 0063 75 1675 26,1 B3-4 14,4 61 042 241 84 1186
1082015 00705 81 2,143 334 B34 144 68 047 308 114 1224
1SS o073 75 2,845 443 B3-4 14,4 64 045 09 16,1 1278
1I0SI2015 o 0707 81 3781 58,9 B34 144 64 044 544 21 1353
1SS 00742 8.1 4,753 74,0 B3-4 14,4 66 046 68,4 28,4 143,0
13092015 0,0904 80 6,202 9.6 B34 144 77 083 893 387 1535
1SS 01043 78 7,861 1224 B3-4 144 79 055 131 516 1645
1I2E 01076 81 9,531 1484 B34 144 80 056 1372 64,8 1753
10205 01202 80 11,704 1823 B34 144 86 060 1685 829 1885
Campanha 7
2UISIZ0L5 00136 8,0 0,000 0,0 Bae 145 0,0 0,0 1341
2U0S/2015 00156 85 0,091 14 Baae 145 40 028 13 02 135.2
PSS 00220 85 0,167 26 Bae 145 43 030 24 05 136,0
2U0SIA0NS 0,023 83 0,250 39 Baae 145 43 030 36 08 136,8
2UON0LS 00275 85 0,367 57 Bae 145 45 031 53 14 138,0
2U0SI2015 0,0405 78 0,555 86 Baae 145 51 035 80 23 1398
2U05/2015 0,0660 81 1383 215 Baae 145 62 043 200 69 1472
PO o073 78 1899 296 Baae 145 65 045 215 102 1514
2U0SI2015 0,000 78 2,395 373 Bae 145 69 047 347 135 155.2
20215 0741 78 3,348 521 Bae 145 66 045 485 199 1627
221052015 o,0879 79 4551 70,9 Baae 145 72 049 65,9 28,2 1718
220502015 00013 75 5743 89,4 Bae 145 77 053 832 37,0 180.2
22025 0.1130 80 6,936 108,0 Baae 145 83 057 1005 46,6 187,9
22’5’55:/5815 01116 8,1 8,661 1349 Bae 145 8,2 0,57 1255 60,8 1987
220525 01216 85 11,238 175,0 Bae 145 86 0,60 1628 825 2144
Campanha 8
10’85:’32?15 0,0191 8,0 0,000 0,0 B4-1 153 0.0 0,0 1617
10’35:’52815 0,0231 8,0 0,120 1,9 B4-1 153 43 0,28 18 03 1633
100672015 0,0325 80 0,240 37 B4-1 153 47 031 37 08 1646
100825 00376 80 0,360 56 B4-1 153 50 032 55 14 1658
10’;’3:’32315 0,0425 8,0 0,480 75 B4-1 153 5.2 0,34 73 2,0 167,1
100825 00865 80 0,600 93 Ba-1 153 58 038 92 26 168,2
10’;’?:’12315 0,0725 8,0 0,800 125 B4-1 153 6,5 042 122 3,9 1701
10052015 o078 8,0 0,880 137 B4-1 153 65 0,42 134 44 1708
100672015 g,0750 80 1,000 156 B4-1 153 66 043 153 52 1718
1O0S215 00802 78 1,488 232 B4-1 153 68 045 27 84 176,0
1000612015 497 78 2217 u5 BA-1 153 76 050 338 137 181,9
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1010672015 0,0096 81 2,963 46,1 B4-1 153 77 050 45,2 19,4 187,6
1010672015 0,0087 75 3,607 57,6 B4-1 153 76 050 56,4 250 1932
100062015 0,118 80 5,123 798 B4-1 153 84 055 78,2 36,4 2035
100082915 0,1286 85 6,641 1034 Ba-1 153 8,9 0,59 1014 495 2136
11’8;’32?5 0,1264 78 8,136 1267 B4-1 153 88 0,58 1242 62,8 2231
182015 0,108 78 9,562 1489 Ba-1 153 86 056 146,0 752 2325
LOG2015 01367 80 11,205 1759 B4-1 153 93 06l 1724 90,7 2435
Fase de regeneracéo
Data e Abs 254 Diluicéo (em COT real Vazdo Volume acum. Volume acum. MO remov. acum. MO retida ap6s reg.
horéario nm vezes) (mg/L) (mL/min) (mL) (VL) (mg) (mg)
Regeneracéo 1
10/03/2015
o 0,0000 1 00 23 0,0 0,0 0 935
10/03/2015
o 0,0323 1 47 25 95 01 0,0 935
10/03/2015
e 0,0525 1 23 25 320 05 01 934
10/03/2015
o 0,4890 1 214 2,0 54,5 08 04 93,1
1900312015 o oco - 1101 20 625 10 0,0 926
08:58
10/03/2015
0002 0,1959 20 171,2 18 70,0 11 19 916
1900312015 400 2 206.2 21 778 12 38 89,8
09:06
10/08/2015 4 3048 2 532,8 21 86,3 13 73 86,2
09:10
1032015 02611 100 1141,0 23 90,7 14 11,0 826
190032015 0,482 100 1084,7 21 95,0 15 158 7
1903/2015 0,2074 100 906,4 20 99,1 15 19.9 736
190032015 01819 100 794,9 25 1036 16 237 698
1o0ar201s 0,1414 100 6179 20 1126 18 301 634
19/5)93{5;)15 0,1045 100 456,7 21 118,8 18 334 60,1
RIS oasm 40 3288 21 127.2 20 36,7 568
19/(?93_/32215 01321 40 230,9 17 1405 22 40,4 53,1
1ORIZNS 00886 40 154,9 25 153,1 24 428 50,7
190032015 01264 20 1105 24 1653 26 444 49,1
RIS oa1ss 20 100,9 25 1776 28 45,7 47.8
00505, 20 83,6 17 204,9 32 483 452
1025 00910 20 795 24 219.2 34 494 441
0015 10 53.1 24 2312 36 50,2 433
190812015 4 og71 10 381 20 3038 47 535 40,0
10:50
Regeneragao 2
2710312015
oot 0,0000 1 00 3,0 0,0 0,0 0 1221
2100302015 0ng N 44 25 303 05 01 122,0
08:57
2710312015
00:02 0,0199 1 4,2 33 44,6 07 01 121,9
2710312015
o 0,0411 1 51 31 60,6 0.9 0.2 1219
27/03./2015 0,4030 1 20,9 2,9 72,6 11 0,4 121,7
09:11
2TRSI2015 01258 20 176,0 24 884 14 19 1202
272N 0,208 2 2468 23 930 14 29 1192
2rRS2015 1162 20 1679 25 078 15 39 182
2782015 02858 2 3161 24 1026 16 51 170
2008/2015 g y135 2 5058 24 1074 17 70 151

09:25
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2132015 0,1633 100 1045,1 24 1122 17 107 1114
2riearzns 0,2426 100 13017 25 1170 18 16,6 1054
2rI3/2015 0,2190 100 12885 25 1220 19 233 087
2ria/zns 0,1794 100 11155 25 1205 2,0 324 89,7
2ris/2015 0,1343 100 0184 25 1345 21 374 846
2riearzns 0,105 100 8144 24 1419 22 438 782
2rIs/20n5 0,1996 40 4815 23 1490 23 485 736
2ria/zns 0,1432 40 3829 24 156,2 24 515 705
2ricar2ons 0,1350 40 368,6 25 1660 26 55,2 66,8
2riearzs 0,1007 40 3086 24 1783 28 50,4 62,7
271032015 0,0721 40 258,6 23 1948 30 64,1 58,0
2110312015 0,1337 20 1832 27 2073 32 66,8 5.2
2710312015 0,1156 20 167,3 25 2228 35 69,5 525
2riogj2ons 0,1871 10 1149 2,6 2380 37 77 50,4
2rI0a/2015 0,1560 10 1013 24 260,6 41 741 479
2rI0a/2NS 0,1359 10 92,5 25 282,7 44 76,3 458
Regeneracéo 3
16%’528 ' 0,0020 1 0,0 23 0,0 0,0 0 146,4
1670412015 0,0032 1 35 25 28,8 04 0,0 146.4
160412015 0,0066 1 36 24 459 07 01 1463
lS/fi/fj) N 0,0503 1 55 23 57,7 09 02 146,3
MY 025 1 147 26 62,6 10 02 1462
167042015 0,0363 20 98,0 2.2 67,4 1,0 05 145,9
o 0,1100 20 1624 13 72,6 11 12 1453
l6/ff;/22§ N 0.1526 20 199,7 1,0 749 12 16 1448
1610412015 0,1071 20 1509 18 80,5 13 26 1438
lG/ff:/:fng 0,2263 20 265,8 1.2 85,0 13 35 142,9
lG’ffggls 0,2670 20 2997 17 87,9 14 44 1421
1670412015 0,2308 20 268,0 22 938 15 6.0 1404
lG’ffg?ls 0,1730 50 5438 24 98,4 15 7.9 1385
1670472015 0,1608 100 10342 2.2 103,0 16 115 1349
1610412015 0,3114 100 1602,3 21 1005 17 203 126.1
1670412015 0,2512 100 14292 25 1140 18 275 1189
1610412015 0,1761 100 1101,1 2,6 1217 19 372 100.2
1670472015 0,1302 100 9005 24 1292 20 447 1007
lG’ffggls 0,1021 100 77,7 2,2 1361 21 505 95,9
16704712015 0,0770 100 668,0 27 1434 22 55,8 90,6
lG’ffggls 0,1287 50 4470 23 1509 24 60,0 86,5
160042015 0,652 50 308,2 24 160,3 25 635 82,9
16’f§:’§$ls 0,1202 20 1714 23 160,7 26 658 80,7
1610472015 0,0995 20 1533 25 1817 28 67,7 78,7
16’f§:’§gl‘r’ 0,0842 20 1309 24 2258 35 742 722
16710472015 0,108 10 80,7 29 2948 46 818 64,6
1670472015 0,0892 10 721 25 308,2 48 82,8 636
Regeneragéo 4
291042015 00170 ) o0 " o o - o
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2910472015

o 0,0207 1 46 20 140 02 00 1454
0042015 (10 L 70 20 280 0.4 01 1453

09:52
0U05/2015 4 0394 10 504 20 36,0 06 04 1451

09:56
0208/2015 0,148 10 87,7 20 44,0 07 09 1445
02052015 021 10 1254 20 48,0 07 13 1441
03/05/2015 0,2711 10 1516 22 54,3 08 22 1432
04/05/2015 0,1511 20 198,4 2,0 60,6 09 33 1421

1008
0SI0812015 02676 20 3002 22 69,0 11 54 1400
06/05/2015 0,2828 50 783,7 2,0 73,2 11 77 1378

10:14
0719812015 0,1707 100 10775 23 79,6 12 136 1318
080572015 0,1602 100 10316 20 838 13 181 1213
09/05/2015 0,1296 100 897,8 23 90,2 14 24,2 1212
100972015 0,0882 100 7169 22 9.9 15 296 158
LSS 01328 50 455,9 23 1036 16 335 119
12’?3/32215 0,0998 50 383,8 2.2 1124 18 373 108,2
1ISI2015 02073 20 2475 23 19,1 19 394 1060
LSS 01440 20 102,2 25 1334 21 425 102,9
1205 ou0m2 20 160,0 24 160,3 25 413 9.2
16052015 00031 20 147,7 23 195,2 3,0 526 928
17/05/2015 0,1320 10 90,8 25 240,3 37 58,0 87.4

1126

Regeneracéo 5

06/05/2015

s 0,0210 1 00 22 00 00 0 1728
06/05/2015

00 0,0243 1 44 2.7 196 03 00 1728
06/05/2015

e 0,0282 1 45 30 310 05 01 1727
06/05/2015 512 10 55,5 23 45 06 04 1724

1308
001052015 0,2605 10 147,0 25 62,9 10 26 170.2
06/](-)35./22815 01371 20 186,1 2,0 69,6 11 37 169,1
01052015 0,143 20 1918 14 76,4 12 50 1678
OBUSI0IS g 177 - 2225 14 848 13 67 166,1
00105215 0.1279 50 4452 23 93,9 15 9.8 163,0
060512015 0,3230 50 8715 28 1015 16 147 1581
010512015 0,102 100 1027,2 23 109,0 17 218 1510
061052015 o211 100 8607 24 1182 18 306 1422
00105215 0,107 50 582,4 25 128,0 20 37,7 1351
OBUSI0IS g4y % 4784 24 1403 22 442 1286
00052015 0,174 50 4004 31 1568 24 514 1214
06/05/2015 0,2264 20 264,2 22 170,0 26 55,8 17,0
0010512015 0,165 20 210,7 22 1811 28 58,4 1144
06/05/2015 0,1102 20 1626 2,0 2084 32 635 1093
010572015 o113 10 818 14 2288 36 66,0 1068
06/05(2015 0,0963 10 75,2 25 2775 43 69,9 103,0

15:00

Regeneracéo 6

21/05/2015

o 0,0383 1 00 21 00 00 0 1885
21/05/2015

o0 0,0358 1 49 25 207 03 01 1885
21/05/2015 0,0671 10 625 25 38,2 06 06 187,9

09:37
210502015 oo % 12 28 515 08 20 186,6
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20052015 ¢ 1365 20 187,3 20 65.9 10 44 1842
09:48
210572015 0,1946 20 2364 28 731 11 59 1827
2U05/2015 5o, - 3807 23 782 12 75 181,1
09:53
2RSS 0283 50 7843 23 851 13 15 1771
ZUOSZ015 0,138 100 9385 23 943 15 194 169.2
20512015 0,074 100 8008 23 1012 16 254 1631
ZUOS20L5 10,0630 100 606,8 20 11,9 17 33,0 1556
210512015 0,1143 50 4155 21 1181 18 36,1 1524
ZUOSI2015 0,005 50 3635 18 1296 20 406 1479
20512015 0,1858 20 2287 17 1348 21 421 1464
ZUOSI2015 01680 20 2131 21 1443 22 442 1443
2052015 o148 2 1958 20 1545 24 463 1422
ZUOSZ015 o113 20 1656 20 1645 26 481 1404
2L052015 00012 2 1460 21 1748 27 497 1388
Z0sIZNS 0,166 10 106,0 21 187,4 29 513 1872
21’?3’52215 0,1498 10 98,6 2,2 2065 32 533 1353
200512015 1984 10 894 21 2193 34 545 1341
1101
Regeneragéao 7
29/05/2015
oo 00433 1 00 30 00 00 0 2144
2900512015 00431 1 5.2 30 15,0 02 00 2143
20052015 001 N 51 26 262 04 01 2143
1215
20/08/2015 ¢ 574 1 58 27 39,4 06 02 214.2
12:20
200052015 0,0843 10 70,0 22 54,0 08 07 2137
200055 01250 20 1755 20 62,4 10 18 2126
2900572015 0,1244 20 1750 17 75.2 12 4,0 2104
290059/2015 01368 20 185,9 20 82,6 13 53 209.1
290052015 0,1600 20 206,1 17 88,1 14 64 208,0
N 20 3535 20 95,4 15 85 2059
2002015 g 575, 50 769,0 25 1022 16 123 202,1
29005215 0,150 100 989,6 20 11,2 17 20,2 194.2
200052015 o178 100 846,3 23 17,6 18 26,1 1883
20005215 o516 50 497,0 20 126,2 20 319 1825
29/{’35_’5215 0,1265 50 442,1 25 133,0 21 35,0 179,4
2000515 0,498 20 2845 22 1424 22 384 1759
20052005 116 20 2512 20 1487 23 40,1 1742
20005215 0.1868 20 2206 27 162,7 25 435 170,8
2900512015 0,2083 10 1242 25 1911 30 485 165,9
200052015 1145 10 83,2 25 2311 36 527 1617
1345
Regeneragéo 8
11/06/2015
o8 0,0341 1 0,0 2,0 00 0.0 0 2435
IOB2015 o oo N 47 20 140 02 00 2434
10:25
WOSI2015 00 1 48 26 324 05 01 2434
1033
WOBI2015 o N 57 22 468 07 02 2433
10:39
WOS205 | geco N 630 22 5.6 09 05 243,0
10:43
LI082015 010 2 831 30 634 10 11 224
10:46
WIOB/2015 000 20 1079 25 1 12 24 241,1

10:51
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11/06/2015
10:54
11/06/2015
10:57
11/06/2015
10:59
11/06/2015
11:04
11/06/2015
11:08
11/06/2015
11:11
11/06/2015
11:14
11/06/2015
11:16
11/06/2015
11:19
11/06/2015
11:22
11/06/2015
11:25
11/06/2015
11:28
11/06/2015
11:30
11/06/2015
11:33
11/06/2015
11:36
11/06/2015
11:47
11/06/2015
11:49
11/06/2015
11:52
11/06/2015
11:55
11/06/2015
11:58
11/06/2015
12:00
11/06/2015
12:02
11/06/2015
12:25

0,2155
0,3211
0,1219
0,1510
0,1940
0,1067
0,1346
0,1415
0,1088
0,0732
0,1276
0,1067
0,0941
0,0910
0,0839
0,0715
0,0576
0,1550
0,1363
0,1052
0,0932
0,0713

0,1412

20

20

50

50

50

100

100

100

100

100

50

50

50

50

50

50

50

20

20

20

20

20

10

254,6
346,9
4321
495,7
589,6
797,8
919,7
949,8
806,9
651,4
4446
398,9
371,4
364,6
349,1
3220
291,6
201,8
185,4
158,2
147,8
128,6

94,9

2,2
2,0
23
2,1
25
2,5
2,7
2,2
2,2
2,1
2,2
2,5
2,0
18
2,2
2,3
25
2,0
2,0
2,1
2,0
2,3

2,0

84,2

90,5

94,8

105,8
115,0
122,5
130,2
1351
1417
148,2
154,6
161,7
166,2
1719
177,9
202,6
207,4
214,2
220,2
226,3
230,4
234,7

284,2

13
14
15
16
18
19
2,0
2,1
2,2
2,3
2,4
2,5
2,6
2,7
2,8
3,2
32
33
3.4
35
3,6
3,7

44

3,7
56
72
123
173
22,5
29,2
337
39,5
44,2
418
50,7
52,5
54,6
56,7
65,0
66,5
68,2
69,3
70,4
71,0
71,6

77,1

239,8
237,9
236,3
231,1
226,2
221,0
2143
209,7
204,0
199,2
195,7
192,7
191,0
188,9
186,8
178,5
177,0
1753
174,2
1731
1725
1719

166,4
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APENDICE F — Célculos para estimativa preliminar de vida util

1° Experimento em coluna

1° Experimento - Modelo isotérmico de equilibrio
Os parametros da equagéo (3-9) séo calculados a partir dos dados da resina R8 e dos

resultados do 1° experimento na coluna de adsorcgéo.

Parametros de entrada — 1° experimento.

Parametro Descrigdo Valor Unidade
Pa Massa especifica da dgua a 25°C 997 kg/m3
Ma Viscosidade dindmica da agua a 25°C 0,000900 Pa.s
Onm Vazdo média 2,31.107 m?3/s
d Didmetro interno da coluna 0,0126 m
A Area superficial 0,000125 m2
ri Raio externo de uma particula 0,000375 m
dp Didmetro externo da particula 0,00075 m
z Comprimento do leito 0,510 m
e Porosidade do leito 0,404 -
Pap Massa especifica aparente 621 kg/m3
pr Massa especifica real da resina 1042 kg/m3

A equacdo da isoterma de Freundlich para a resina R8 e o efluente da refinaria B para ge

em mg/g e Ce em mg/g é:
. = f(C.) = K,CM™ = 1,235.108¢C3°7®
f'(C,) = 4,541. 108C62,678

A velocidade entre particulas e a razdo de vazios no leito sdo calculados a partir de dados

do experimento:

_ Qm _ 231.1077m3/s
" Ape 1,25.1074m2.0,40

u = 0,0046 m/s

e 0,404
1—e 1-0,404

m; = = 0,678

O tempo da curva de ruptura varia em funcdo da concentracdo de saida, Ce. Como

exemplo, para Ce = 0,010 mg/g, tem-se:
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. (z — zp) 1+ 1 £ ) = (0,510 —0)m (1+
u myT ¢ 0,00467-.3600s/h \ 0,678

4,541.108. 0,01027678) =912h

Resultados do modelo de equilibrio isotérmico — 1° experimento.

Ce (Mg/L) C/Co t (h)
1,0 0,06 0.2
2,0 0,11 1,3
3,0 017 37
4,0 0,23 7.9
5,0 0,28 14,3
6,0 0,34 233
7,0 0,39 35,1
8,0 0,45 50,2
9,0 0,51 68,8
10,0 0,56 91,2
11,0 0,62 117,8
12,0 0,68 148,7
13,0 0,73 184,2
13,5 0,76 203,8
15,0 0,85 270,2
16,0 0,90 3212
17,0 0,96 3778
17,7 1,00 4235

1° Experimento - Modelo isotérmico sem equilibrio
O parametro 1, que contém a variavel tempo, deve ser calculado na equacdo (3-10) a partir
dos dados da resina R8 e dos resultados do 1° experimento na coluna de adsorcao, variando a

concentracdo de saida do efluente.

A velocidade entre particulas e a razdo de vazios no leito sdo calculados a partir de dados

do experimento:

_ Qm 231107 m%/s
YT d. e 1,25.10-4m=2.0,40

= 0,0046 m/s
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A difusividade das moléculas organicas no fluido considerada para este célculo é Ds =
0,52x10° m?/s citada no item 5.5.2 e o fator de tortuosidade sera assumido como 4, conforme

descrito em 3.5.3. A partir dessa difusividade, calcula-se a difusividade efetiva:

_Dy.e 052107 m?/s.040

=53.10"11m?

Para obtencdo do coeficiente de transferéncia de massa do adsorvato pelo filme junto ao

adsorvente, k (m/s), utiliza-se a equacdo (3-11):

ta )“3 <pa(Qm/At)dp>°'6

Sh=2+1,15¢cY3Re%® =2 + 1,1(
pan Ha

0,0009 Pa.s

2.2
Sh=2411 . 1,25.10~*m
997m—93.0,52.10—9m2/s

0,0009 Pa.s

—70n3
997"—%.(2'31'10 m /h>.0,00075m
m =191

g kds 191052100 mifs
= — = - = = .
D, 0,00075 m ’ m/s

A constante K é obtida a partir da inclinacdo da isoterma medida entre a origem e o ponto
correspondente a concentracdo inicial de adsorvato no fluido e corrigida para as unidades da

equacdo (3-10) multiplicando pela razdo entre as massas especificas da resina e da agua:

K

B (Ge)c, (p_r) _ 466mg/g <1042 kg/m?

= = 2743
Co \ps/ 00177 mg/g\ 997 kg/m? >

Com esses parametros, tem-se que:

_ 3D.Kz  3.(53. 10711m?2/s).2743.0,510 m

_ - = 505
maurf 0,678, (0,0046) . (0,000375 m)>

_ DK (5,3.10"1'm?/s). 2743 _
1k (0,000375m).(1,33.10°5m/s)

O valor de t é calculado para cada valor de C/Co na equacéo (3-10). Em seguida, o tempo

para atingir cada uma das concentragdes estipuladas, é obtido pela equagdo a seguir:

=t (-3
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Como exemplo, para C/Co = 0,60, tem-se:

c_1 (1) _1 _ |Gy
& =3 1+erf zm - 0,60 = 2{1 + erfE}, sendo E = [1;31”]
erfE=02-E=0,18
[ (32 ] [ (3¢ 1
2T g 2T _q 3
E=| -1 |=O,18—>| (z5-Y) |—>(—T—1)=0,0866
5 [1 + 5¢] 5 [[L+529 26
EN | 12| =505
3T
(ﬁ _ 1) = 0,0866 — T = 366
2D, zy 2y 366.(0,000375m)? )
=0 (t - Z) = 366 — (t - Z) =53 10 Ty = 486.10°s

t = |4,86.10° +0’510m Lh =136 h
N e 5 00046m'36005_
’ S

Resultados do modelo isotérmico sem equilibrio — 1° experimento.

CICo T t(h)
0,02 101,8 38
0,05 148,7 55
0,10 189,2 70
0,20 240,9 90
0,30 276,5 103
0,40 307,3 114
0,50 336,4 125
0,60 365,5 136
0,70 396,3 147
0,80 431,9 161
0,90 4837 180
1,00 859,1 319

2° Experimento em coluna

Para o segundo experimento, foram realizados calculos similares ao anterior simulando as
condicOes isotérmicas em equilibrio e sem atingi-lo. A seguir, sdo informados os dados de

entrada e os resultados.
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Parametros de entrada — 2° experimento.

Parametro Descrigdo Valor Unidade
Pa Massa especifica da dgua a 25°C 997 kg/m3
Ma Viscosidade dindmica da agua a 25°C 0,000900 Pa.s
On Vazdo média 2,32.107 m3/s
d Didmetro interno da coluna 0,0126 m
A Area superficial 0,000125 m?
ri Raio externo de uma particula 0,000375 m
dp Didmetro externo da particula 0,00075 m
z Comprimento do leito 0,505 m
e Porosidade do leito 0,404 -
Pap Massa especifica aparente 621 kg/m3
pr Massa especifica real da resina 1042 kg/m3

2° Experimento - Modelo isotérmico de equilibrio

Resultados do modelo de equilibrio isotérmico — 2° experimento.

Ce (Mg/L) C/Co t (h)
1,0 0,06 0.2
2,0 0,11 1,2
3,0 0,17 36
4,0 0,23 7.8
5,0 0,28 141
6,0 0,34 22,9
7,0 0,39 34,6
8,0 0,45 49,5
9,0 0,51 67,8
10,0 0,56 89,9
11,0 0,62 116,0
12,0 0,68 146,4
13,0 0,73 181,4
14,0 0,79 2212
15,0 0,85 266,1
16,0 0,90 316,3
17,0 0,96 372,1

17,7 1,00 417,0
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2° Experimento - Modelo isotérmico sem equilibrio

Resultados do modelo isotérmico sem equilibrio — 2° experimento.

CICo T t(h)
0,02 98,8 37
0,05 1453 54
0,10 185,4 69
0,20 236,7 88
0,30 272,0 101
0,40 302,5 112
0,50 331,3 123
0,60 360,2 134
0,70 390,6 145
0,80 4259 158
0,90 4772 177
1,00 849,3 316

3° Experimento em coluna

No terceiro experimento, a Unica diferenciacdo em relacdo aos anteriores, é a divisdo das

curvas em oito campanhas. Os calculos seguem a mesma rotina ja calculada para o primeiro e

segundo experimento.

Parametros de entrada — 3° experimento.

Parémetro Descricao Valor Unidade
Pa Massa especifica da dgua a 25°C 997 kg/m3
Ma Viscosidade dindmica da 4gua a 25°C 0,000900 Pa.s
Om Vazdo média 1,36.107 m3/s
d Diémetro interno da coluna 0,0126 m
A Avrea superficial 0,000125 m2
ri Raio externo de uma particula 0,000375 m
dp Didmetro externo da particula 0,00075 m
z Comprimento do leito 0,515 m
e Porosidade do leito 0,404 -
Pap Massa especifica aparente 621 kg/m3
pr Massa especifica real da resina 1042 kg/ms3




3° Experimento - Modelo isotérmico de equilibrio

Resultados do modelo de equilibrio isotérmico — 3° experimento.

Tempo total (h) Tempo campanha (h) Ce (mg/L) C/Co
12 campanha
0,0 0,0 0,0 0,00
0,0 0,0 0,0 0,00
0,2 0,2 0,8 0,05
0,4 0,4 1,0 0,06
0,5 0,5 1,2 0,07
0,8 0,8 13 0,08
0,8 0,8 1,4 0,08
1,0 1,0 15 0,08
1,1 1,1 1,6 0,09
1,3 1,3 1,7 0,09
1,5 1,5 1,7 0,10
1,7 1,7 1,8 0,10
2,0 2,0 2,0 0,11
2,3 2,3 2,0 0,12
2,7 2,7 2,2 0,12
3,1 31 2,3 0,13
3.9 3.9 2,5 0,14
4,6 4,6 2,7 0,15
5,3 5,3 2,8 0,16
5,9 5,9 2,9 0,17
7,7 7,7 3,3 0,18
9,4 9,4 3,5 0,20
11,0 11,0 3,7 0,21
12,8 12,8 3,9 0,22
14,5 14,5 4,1 0,23
16,2 16,2 4,3 0,24
17,9 17,9 4.4 0,25
19,6 19,6 4,6 0,26
23,6 23,6 4,9 0,28
23,6 23,6 4,9 0,28
2% campanha
23,8 0,0 0,0 0,00
24,0 0,2 0,7 0,04
24,2 0,5 11 0,06
24,5 0,7 1,3 0,07
24,6 0,8 1,4 0,08
24,8 1,0 15 0,08
25,0 1,2 1,6 0,09
25,2 1,4 1,7 0,09
25,3 1,6 18 0,10
26,0 2,2 2,0 0,11

201
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26,5 2,7 2,2 0,12
27,1 3,3 2,4 0,13
28,1 4,4 2,6 0,15
29,2 54 2,8 0,16
30,9 7,1 3,1 0,18
33,3 9,5 3,5 0,20
36,0 12,2 39 0,22
39,3 15,5 4,2 0,24
41,2 17,5 4.4 0,25
44,6 20,8 4,7 0,27
45,2 21,4 4,8 0,27
32 campanha
45,2 0,0 0,0 0,00
454 0,2 0,7 0,04
45,6 0,4 1,0 0,06
45,9 0,7 13 0,07
46,1 0,8 1,4 0,08
46,2 1,0 15 0,08
46,5 1,2 1,6 0,09
46,7 1,4 1,7 0,10
46,9 1,7 1,8 0,10
47,2 2,0 1,9 0,11
48,1 2,9 2,2 0,13
48,9 3,7 2,5 0,14
49,6 4,4 2,6 0,15
50,7 55 2,9 0,16
52,4 7,2 3,2 0,18
54,1 8,9 34 0,19
56,5 11,3 3,7 0,21
59,2 14,0 4,1 0,23
64,3 19,1 4,6 0,26
69,7 24,5 5,0 0,28
42 campanha
69,8 0,0 0,0 0,00
69,8 0,1 0,4 0,02
70,0 0,2 0,8 0,05
70,2 0,4 11 0,06
70,4 0,6 1,2 0,07
70,6 0,9 1,4 0,08
70,9 1,1 15 0,09
71,0 1,3 1,6 0,09
71,3 1,5 1,7 0,10
71,5 1,7 18 0,10
71,7 2,0 1,9 0,11
72,0 2,3 2,0 0,12
72,4 2,6 2,2 0,12




72,7 2,9 2,2 0,13
73,1 34 2,4 0,13
74,2 4,5 2,6 0,15
75,0 5,2 2,8 0,16
76,1 6,4 3,0 0,17
77,3 7,5 3,2 0,18
78,8 91 3,5 0,19
80,9 11,2 3,7 0,21
83,0 13,2 4,0 0,22
85,1 15,3 4,2 0,24
87,6 17,9 4.4 0,25
90,2 20,4 4,7 0,26
93,4 23,7 4,9 0,28
93,4 23,7 4,9 0,28
52 campanha
93,8 0,0 0,0 0,00
93,9 0,2 0,7 0,04
94,3 0,5 11 0,06
94,5 0,8 1,3 0,07
94,9 11 15 0,09
95,0 1,3 1,6 0,09
95,3 1,6 18 0,10
95,6 1,9 1,9 0,11
95,8 2,0 1,9 0,11
97,1 3,3 2,4 0,13
98,0 4,2 2,6 0,15
99,1 53 2,8 0,16
100,6 6,9 3,1 0,18
102,7 8,9 3.4 0,19
104,8 11,0 3,7 0,21
107,3 13,6 4,0 0,23
110,4 16,6 4,3 0,24
113,55 19,7 4,6 0,26
119,9 26,2 51 0,29
6% campanha
120,0 0,0 0,0 0,00
120,3 0,3 0,9 0,05
120,5 0,5 11 0,06
120,7 0,8 1,3 0,07
121,0 1,0 15 0,08
121,2 1,2 1,6 0,09
121,5 1,5 1,7 0,10
121,7 1,7 18 0,10
122,2 2,3 2,0 0,11
1234 3,4 2,4 0,13
1244 4,4 2,6 0,15

203
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125,9 59 2,9 0,17
127,9 79 3,3 0,18
129,9 9,9 3,6 0,20
132,9 12,9 39 0,22
136,4 16,4 4,3 0,24
139,9 19,9 4,6 0,26
1444 24,4 5,0 0,28
144 .4 24,4 5,0 0,28
78 campanha
144.6 0,0 0,0 0,00
144,7 0,1 0,6 0,04
144,9 0,3 0,9 0,05
145,1 0,6 1,2 0,07
1455 0,9 1,4 0,08
147,2 2,7 2,2 0,12
148,3 3,8 2,5 0,14
1494 4,8 2,7 0,15
151,5 6,9 3,1 0,18
154,0 9,4 3,5 0,20
156,6 12,0 3.8 0,22
159,2 14,6 4,1 0,23
162,7 18,1 4,5 0,25
167,9 23,3 4,9 0,28
167,9 23,3 4,9 0,28
82 campanha
168,2 0,0 0,0 0,00
168,4 0,3 0,8 0,05
168,7 0,5 11 0,06
168,9 0,8 1,3 0,07
169,2 1,0 15 0,08
169,6 1,4 1,7 0,10
169,8 1,6 18 0,10
170,0 1,8 1,9 0,11
171,0 2,9 2,2 0,13
172,6 4,4 2,6 0,15
174,2 6,0 3,0 0,17
175,7 7,6 3,2 0,18
178,8 10,6 3,7 0,21
181,9 13,7 4,0 0,23
184,9 16,8 4,3 0,24
188,0 19,8 4,6 0,26
191,7 23,5 4,9 0,28
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3° Experimento - Modelo isotérmico sem equilibrio

Resultados do modelo isotérmico sem equilibrio — 3° experimento (cada campanha).

C/Co

T

Tempo da campanha (h)

0,00043
0,00044
0,00051
0,00057
0,00063
0,00070
0,00077
0,00090
0,00098
0,00107
0,00118
0,00149

2,5
5.2
10,6
16,0
21,4
26,8
32,1
37,5
42,9
48,3
53,6
64,4

1,0
2,0
4,0
6,0
8,0
10,0
12,0
14,0
16,0
18,0
20,0
24,0

Calculo da diferenca de matéria retida entre curva tedrica e experimental

Para obtencdo do grafico da Figura 5.33, foram integradas as seguintes curvas: as 0ito

campanhas do terceiro experimento e as oito curvas teoricas ajustadas da primeira campanha.

A matéria organica total passada pelo leito em cada campanha € calculada por:

Ve

MO Total da campanha = f COT,.dV

Vo

A matéria organica nao retida nas oito campanhas do 3° experimento e pela curva tedrica

ajustada € obtida pela equacdo a seguir. A matéria retida é calculada pela diferenca entre a

matéria organica total passada pela coluna e a ndo retida.

Ve

MO nao retida na campanha = f COT,.dV

Vo
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Calculo da diferenca de matéria organica retida entre curvas experimental e téorica ajustada inicial.

Campanha Volume acum. MO total (mg) _ Ex;_)erimental - Tef’)rica -ajustada inicial- Diferenga MO
campanha (VL) MO rzﬁqog;’etlda MO(n:;yda MO rgsqog)retlda MO(nqgglda retida (mg)
1 183 168,7 75,1 93,5 76,1 92,5 -1,0
2 347 149,4 67,3 82,1 66,5 82,9 0.8
3 550 185,2 84,6 100,6 84,6 100,6 0,0
4 718 150,0 68,2 81,8 67,7 82,3 05
5 909 170,7 85,4 85,4 78,2 92,5 71
6 1091 168,5 82,9 85,6 76,5 91,9 6.3
7 1266 162,8 82,5 80,3 73,4 89,4 9,1
8 1442 172,4 90,7 81,8 77,8 94,7 12,9

Estimativa da curva de ruptura final (C/Co = 0,7 no ultimo ponto) a partir do modelo

tedrico ajustado

A matéria organica retida para o caso da curva de ruptura maxima permitida, com C/Co =
0,7 no ultimo ponto, foi calculada pela diferenca entre a matéria total passada e a matéria nao
retida.

Calculo da diferenca de matéria organica retida entre curva teérica ajustada inicial e tedrica ajustada na
ruptura (C/Co=0,7).

Volume acum. MO total Tedrica ajustada inicial Tedrica ajustada final (C/C0 = 0,7)

campanha campanha (VL) (mg) MO né&o retida (mg) MO retida (mg) MO néo retida (mg) MO retida (mg)
1 183 168,7 76,1 92,5 98,1 70,6
2 347 149,4 66,5 82,9 85,5 63,9
3 550 185,2 84,6 100,6 109,3 75,9
4 718 150,0 67,7 82,3 87,2 62,8
5 909 170,7 78,2 92,5 101,0 69,7
6 1091 168,5 76,5 91,9 98,7 69,7
7 1266 162,8 73,4 89,4 94,6 68,2
8 1442 172,4 77,8 94,7 100,2 72,3

A média da matéria organica retida para as duas curvas teoricas € de 90,9 mg para uma
campanha da curva inicial ajustada e de 69,1 mg para uma campanha da curva ajustada para a
ruptura. A diferenca entre esses valores é inserida na ordenada da equacéo da Figura 5.33:

Diferenca MO retida = 0,0108.VL — 4,2963

90,9 -69,1 =0,0113.VL — 4,4110 - VL = 2320
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Para uma campanha de 24 horas na vazao média do terceiro experimento de 8,2 mL/min,

tem-se 184 VVL/campanha. Portanto, o nimero de campanhas estimado até a ruptura é de:

2320 VL

VL
campanha

Numero de campanhas = = 12,6 campanhas

184



