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RESUMO

Dentre os residuos oriundos das operacfes de producdo de Oleo e gas ocorre a producdo de
4gua comumente chamada de agua produzida (AP). E o efluente que mais se destaca, em
virtude de seu volume e sua composicao quimica toxica. Existem diversos tipos de tratamentos
quimico, fisico, fisico-quimico e bioldgico, que podem ser combinados visando uma melhor
eficiéncia no tratamento de efluentes. O presente trabalho tem como principal objetivo avaliar
a combinacdo dos processos de filtracdo, adsorcao e foto-Fenton na remocéo dos 0leos e graxas
totais (TOG) e carbono organico total (TOC) presentes na AP. A filtracdo teve como principal
meta a reducdo do TOG e favorecimento da adsorcdo, que foi escolhida como segunda etapa
para remover o TOC é melhorar a eficiéncia da etapa seguinte. O foto-Fenton, tem como
finalidade, remover a carga organica remanescente das etapas anteriores ficando em Gltimo,
devido ao seu maior custo. O processo combinado consiste na utilizagéo de um filtro de areia
com granulometria mista (-12+16, + 35, -20 +28 e -12+16 mesh), uma coluna de carvao ativado
vegetal (carvdo ativado da casca do coco de babacu) e processo foto-Fenton no qual foi
utilizado um reator fotoquimico de lampada de 400 W de vapor de mercurio. O efluente
sintético foi preparado a partir de uma mistura de componentes (NaCl, fenol, heptano, xileno,
agua destilada e petroleos (15 e 22 API°). O efluente inicial foi passado nas colunas de filtracdo
e adsorcdo de forma continua até obtencéo de pelo menos 6 L de efluente parcialmente tratado.
Entdo o efluente foi levado para o reator fotoquimico para degradar os contaminantes
remanescentes dos processos anteriores. Considerando a redugdo de TOG, 0 processo
combinado obteve uma eficiéncia e 98,8 %, sendo somente na etapa da filtracdo uma reducéo
de 90%. Com relacgéo a reducdo do TOC, a eficiéncia total do processo combinado foi de 99%,
sendo as etapas de adsorcdo e foto-Fenton as de maior eficiéncia. A combinacgédo dos processos
de filtracdo, adsorcdo e foto-Fenton mostrou ser eficiente tanto na reducdo do TOG quanto na
reducdo de TOC da agua produzida.

Palavras-chave: agua produzida, tratamento, filtracdo, foto-Fenton, adsorc¢éo.
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ABSTRACT

During the exploitation of oil and gas onshore and offshore, it is also simultaneously the
production of water commonly called produced water or production water. Produced water
(PW) is the that most prominent wastewater because of its large volume and its toxic chemical
composition. There are several types of chemical, physical, physico-chemical and biological
treatments that can be combined to better efficiency in wastewater treatment. This aims to
evaluate the combination of filtration processes, adsorption and photo-Fenton in the removal
of oils and greases Total (TOG) and total organic carbon (TOC) in the AP. The filtration had
the main goal to reduce the TOG and facilitate adsorption which was chosen as a second step
to remove the TOC is to improve efficiency in the fallowing step. The photo-Fenton, aims to
remove the remaining load organic from the previous steps. The combined process consists of
using a sand filter with mixed grain size (-12 + 16, + 35, -20 + 28 and -12 + 16 mesh), vegetable
activated carbon column (activated carbon from babassu bark) and photo-Fenton process which
was used in a photochemical reactor of 400 W mercury vapor lamp. The synthetic effluent was
prepared from a mixture of components (NaCl, phenol, heptane, xylene, distilled water and oils
(15 and 22 API °). The initial effluent was passed into the filter column and adsorption
continuously to obtain the least 6 L of partially treated effluent. Then the effluent was taken for
the photochemical reactor to degrade the remaining contaminants of the prior processes.
Considering the reduction TOG, the combined process and obtained a 98.8% efficiency, with
only the filtration step a reduction of 90%. With regard to reduction of the TOC, the overall
efficiency of the combined process was 99%, with the steps of absorption and photo-Fenton
the greater efficiency. a combination of filtration processes, absorption and photo-Fenton was
effective in both reducing the TOG as the TOC reduction of the water produced.

Keywords: produced water, treatment, filtration, photo-Fenton, adsorption.



Se aguardas tranquilidade na luta que te advém,
Em qualquer lance da estrada,

Espera fazendo o bem.

Sobre a tarefa em que vives,

Muita pedra sobrevém,

Sé fiel a obrigagao,

Espera fazendo o bem.

Padeces desilusdo, sarcasmo, insulto, desdem....
Nao permutas mal por mal,

Espera fazendo o bem.

Lamentas pesares, golpes, choras o escdrnio de alguém,
Tristeza ndo edifica,

Espera fazendo o bem.

Se queres felicidade na terra e no Mais Além,
Nao te afastes do servigo,

Espera fazendo o bem.

Deus é Pai Justo e Perfeito,

Da tudo e nada retém,

Se anseias vida mais alta,

Espera fazendo o fazendo o bem.

De Casimiro Cunha por Chico Xavier
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1 Introducao

Atualmente, a problemaética ambiental vem ganhando grande destaque em todos 0s
setores da sociedade, e isso se deve a crescente preocupacdo com o meio ambiente. Em virtude
disso, muitas pesquisas estdo sendo desenvolvidas com o objetivo de minimizar ou eliminar os
impactos ambientais gerados pela presenca dos diversos tipos de residuos industriais, que
geralmente sdo langcados no solo, na agua e no ar. A agua é uma substéncia vital presente na
natureza, e constitui parte importante de todas as matérias do ambiente natural ou antrépico,
sendo um recurso natural renovavel de suma importancia para o desenvolvimento dos
ecossistemas, e por consequéncia, considerado de extrema importancia para toda populacao
terrestre (Telles & Costa, 2010).

Segundo Juan (2000) apud Soares (2006), o problema da escassez de &gua, seja
qualitativa ou quantitativa, tem sido considerado uma fonte de preocupacao da humanidade ao
longo da histéria, mas a partir das Gltimas décadas este problema tornou-se mais evidenciado
devido ao crescimento populacional e a melhoria das condi¢fes de vida, 0 que demanda uma
maior quantidade de agua. Dentro deste contexto, € que se da importancia de realizar o
tratamento dos efluentes industriais e domésticos, tendo como objetivo evitar a contaminacgéo
das aguas superficiais e dos lenc¢ois freaticos.

A industria petrolifera possui diferentes segmentos que podem causar impactos ao
meio ambiente através da poluicdo direta ou indireta. No segmento representado pela
explotacdo de petroleo e gas (plataformas onshore e offshore), a &gua produzida é o poluente
gue mais se destaca, em particular pelo seu grande volume e sua composi¢ao tdxica (Cunha et
al., 2007). Os vérios contaminantes presentes na agua produzida podem causar impactos
ambientais, pois em sua composi¢do ha elementos nocivos, tais como produtos quimicos, 6leos
dispersos e dissolvidos, metais pesados e outros. Ap6s o tratamento, este efluente oleoso tem
como destino final geralmente o descarte oceanico (atividades offshore) sendo este, regulado
pela Resolucdo CONAMA n° 430, de 2011, que estabelece os padrbes de descarte e reinjecao
nos pogos produtores. Tendo em vista este fato, uma alternativa para minimizar possiveis
impactos ambientais, envolvendo a agua produzida € a redugéo de seus contaminantes por meio
de processos de tratamento eficiente. A literatura mostra ainda varios tratamentos que podem
reduzir a concentracdo dos contaminantes da dgua produzida de forma a torna - 14 adequada aos
padrdes exigidos pelas leis ambientais. Existem diversos tipos de tratamentos quimico, fisico,
fisico-quimico e bioldgico que podem ser combinados, visando uma reducao mais eficiente dos

contaminantes e garantindo que o efluente final esteja dentro dos padrfes da resolucdo
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ambiental vigente. A combinagdo de métodos adequados associado a baixos custos e melhor
eficiéncia no tratamento constituem pontos importantes no desenvolvimento tecnoldgico, e
desse modo, torna a agua produzida apta ao reuso, evitando a disposicdo das mesmas. No
entanto, poucos trabalhos sdo focados na remocédo de TOG e TOC em conjunto da AP. Dessa
forma, este trabalho propde um processo de tratamento combinado utilizando trés processos
diferentes, um processo fisico (filtracdo), processo fisico — quimico (adsorc¢ao) e por Gltimo um
processo quimico (foto-Fenton) para a eliminacdo final da carga organica remanescente das
etapas anteriores. Desta maneira, 0 processo combinado proposto no presente trabalho propde

aremogdo de TOG e TOC da agua produzida do petroleo.

1.1 Objetivo geral

O objetivo principal do presente trabalho é avaliar o tratamento da agua produzida
sintética e real através de um processo combinado, que integram 3 etapas fisicos e quimicos:

filtracdo, adsorcéo e foto—Fenton.

1.2 Objetivo especificos

i.  Auvaliar a eficiéncia do processo de filtracdo no filtro de areia, para remocao dos 6leos
e graxas do efluente real e sintético e obter um modelo estatistico;

ii.  Realizar o estudo da remocdo da carga organica (TOC) durante a etapa de adsorc¢do do
efluente sintético em batelada, a partir da variacdo da granulometria, tipo de carvao
ativado e temperatura. Desta maneira, obtendo o comportamento da cinética de
adsorcao;

iii.  Gerar 0 modelo estatistico na etapa da adsor¢do em batelada;

iv.  Realizar o estudo da remocéo da carga organica (TOC) do efluente sintético durante o
processo de adsorcdo em leito fixo;

v.  Caracterizar os adsorventes (carvao ativado) e o efluente real utilizado;

vi.  Realizar o estudo da degradacdo final da carga organica remanescente da adsor¢éo na
etapa de foto—Fenton e fazer a modelagem estatistica;

vii.  Avaliar a eficiéncia do processo combinado a partir das analises de CG — MS, além do
TOG e TOC.
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De acordo com 0s objetivos anteriormente citados a tese esté dividida por capitulos da seguinte

forma:

Capitulo 11 — Agua produzida: Nesse capitulo é abordado os principais aspectos referente a
agua produzida do petréleo. O que é agua produzida, suas principais caracteristicas, seus

impactos no meio ambiente.

Capitulo 111 — Filtracdo: Nesta etapa é abordado os conceitos basicos do processo de filtracéo,
alguns trabalhos principais, a metodologia do filtro de areia e os resultados obtidos a partir do
estudo da remocéo do TOG do efluente.

Capitulo 1V — Adsorcdo: Assim como a etapa da filtracdo neste capitulo sera abordado os
conceitos basicos da adsorcédo (cinética e mecanismo), principais trabalhos, a metodologia do
trabalho e os resultados obtidos a partir do estudo da adsorcéo em leito fixo e batelada.

Capitulo V — Foto—Fenton: Nesse capitulo é abordado os principais conceitos de foto-Fenton,

alguns trabalhos importantes, metodologia e resultados obtidos.

Capitulo VI — Processo combinado: Esse capitulo apresenta o objetivo geral do presente
trabalho que é a combinacdo das etapas de filtracdo, adsorcdo e foto—Fenton. Nessa etapa €
mostrado os principais trabalhos da literatura, a metodologia do processo combinado e os

resultados obtidos, que sdo apresentados por etapa.

Capitulo VII — Conclusao: Esse capitulo mostra as principais conclus@es feitas ao longo do
trabalho.

Capitulo VIII — Referéncias bibliograficas: Nesse capitulo sdo mostradas as referéncias

apresentadas ao longo da tese.

Capitulo IX — Anexos
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2 Agua Produzida

O petréleo é um combustivel fossil constituido por uma mistura de compostos
organicos. De acordo com a teoria orgénica, o petroleo originou-se a partir da decomposi¢édo de
restos de matéria organica (restos vegetais, algas, alguns tipos de plancton e restos de animais
marinhos), que foi depositado no fundo de lagos e mares sofrendo transformacdes quimicas ao
longo de milhares de anos.

O impacto ambiental das atividades da industria de petréleo, pode ser proveniente de
cinco fontes: &dgua de producdo, cascalhos de perfuracdo, produtos quimicos industriais
utilizados nas atividades de producéo, acidentes com derrame de 6leo e disturbios fisicos das
proprias plataformas e obras de engenharia (Faller, 2006). Ao longo da vida produtiva de um
poco de petroleo, é comum a producdo em conjunto de gaés, petréleo e agua, sendo a &gua um
dos contaminantes mais indesejaveis no processo de producdo do petréleo (Thomas, 2001).
Além da agua produzida as atividades de explotacdo geram outros efluentes, sendo que do
volume total, a maior parte é referente a agua produzida e uma pequena parcela envolve o fluido
de perfuracdo, emulsdes oleosas e residuos sdlidos, entre outros fatores (Faller, 2006).

De acordo com Mariano (2005) a AP, trata-se de um efluente gerado em grandes
volumes e com composicdo altamente toxica, possuindo a capacidade para afetar todos os
ecossistemas existentes. Fakhru’Lrazi et al., (2009) mencionam os principais efeitos de seu
descarte no meio ambiente de forma inadequada, como sendo: aumento da salinidade, presenga
de bleo ocasionando o aumento da DBO (demanda bioquimica de oxigénio), DBQ (demanda
guimica de oxigénio) e da toxicidade aguda e crénica. Outro fator importante é a quantidade
de AP, que pode variar em funcdo de alguns fatores, tais como, caracteristica do reservatorio
onde os fluidos sdo produzidos, idades dos pogos produtores e 0 método de recuperacdo
utilizado (Thomas, 2001). Segundo Veil et al., (2004), a AP é definida como sendo, &guas
carreadas junto com o 6leo e/ou gas, durante a producao do petrdleo, seja ela proveniente da
formacédo geoldgica (agua de formacdo) ou proveniente da 4gua de injecédo, ou ainda, a mistura

de ambas. A Figura 2.1 apresenta as possiveis formas que dado origem a AP.
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Figura 2.1: Formas que d&o origem a AP.

Agus de Pormacho .

Fonte: Silva, 2007.

2.1 Volume de AP gerados

A participacao em volume da agua de producao em um poco de 6leo sofre variacdo ao
longo de sua vida produtiva. No inicio da producdo, a quantidade de dgua associada ao 6leo é
normalmente baixa, no entanto, a medida que este campo envelhece, ou seja, torna-se maduro,
0 seu volume pode aumentar consideravelmente (Gabardo, 2007).

Conforme Fakhru’Lrazi et al., (2009), a estimativa global da dgua produzida por
producéo de 6leo esta na ordem de 80 milhGes de barris/dia e a de agua produzida 250 milhGes
de barris/éleo, estima-se que a geracao de agua de producdo resulte em uma razao agua-6leo de
3:1. Thomas (2001) cita que em média a para cada m®/dia de petréleo produzido sdo gerados 3
a4 m®/ dia de 4gua de producéo. O autor ainda relata que este valor pode ser superior a 7 m*/dia.

De acordo com os dados disponiveis pela Agencia Nacional do Petrdleo (ANP),
somente as operacdes de producio offshore no Brasil registraram cerca de 95 milhdes de m® de
AP durante o ano de 2013. Neste mesmo ano, a producdo de petréleo foi de 107 milhdes,
resultando em uma razao agua: 6leo de 0,89:1. Comparando a média global (3:1) mencionada
anteriormente com a producdo brasileira, é observada uma diferenca significativa, podendo ser
justificada pela idade da maioria dos campos brasileiros e inicio da atividade de exploracédo e
producdo no Brasil, mais recente do que diversos outros paises, uma vez que se trata apenas
dos dados da atividade offshore (Morais, 2013).
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Contudo, em campos mais maduros, foram observados valores para razdo agua: 6leo
superior ao total geral mencionado, segundo apresentado na Tabela 2.1. Os maiores volumes
de AP sdo observados nas bacias Potiguar, no Rio Grande do Norte, de Campos, no litoral do
estado do Rio de Janeiro, Espirito Santo, no estado de mesmo nome. Evidenciando-se, porém,
que o volume de AP verificado na Bacia de Campos estd associado ao elevado numero de
campos de producdo de dleo e gas presentes nesta regido (46 em 2013). Considerando as outras
Bacias citadas, devemos levar em consideracao a elevada razdo agua:oéleo, verificada em 2,46:1
para o total produzido na Bacia do Espirito Santo e 2,64:1 para a de Potiguar. Nesta tltima os
maiores volumes de AP sdo observados nos campos de Serra e Aratum, tendo este ultimo
apresentado a maior razdo agua:6leo dentre todos os empreendimentos do Brasil no ano de 2013
(20,55:1) (Tabela 2.1). O inicio da producdo neste campo ocorreu em 1987, indicando que a
maturidade do reservatorio ndo se trata do Unico fator determinante para a alta razdo agua:éleo
(Coday et al., 2014), uma vez que outras localidades mais maduras apresentam a razao agua:
6leo inferior ao mesmo. Neste caso, a elevada geracao de agua produzida pode estar associada

a outras caracteristicas do reservatorio.
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Tabela 2.1: Producdo de petréleo, 4gua produzida e a razdo agua: 6leo para os diversos
campos maritimos em producéo no Brasil, no ano de 2013.

Bacia Campo Operador Inicio da Producdode Producdode Razéo
producdo  petréleo (m?) agua (mq) agua:
oleo
Agulha Petrobras 30/06/1979 16.865,19 66.706,91 3,96
Arabaiana  Petrobras 06/08/2002 8.639,11 4,337,59 0,50
Aratum Petrobras 31/03/1987 12.601,07 258.901,39 20,55
Cioba Petrobras 16/03/2007 31.715,40 310.32 0,01
Potiguar Oeste de  Petrobras  16/03/2007 5.755,11 8,30 0,00
Ubarana
Pescada Petrobras ~ 01/05/1999 16.896,54 692,58 0,04
Serra Petrobras  28/02/1997 226.210,92 782.625,21 3,46
Ubarana  Petrobras  30/06/1976 111.892,56 23.934,15 0,21
Total 430.575,89 1.137.516,44 2,64
Reconcavo  Dom Jodo Petrobras  31/12/1954  26.038,12 16.191,37 6,50
Mar
Total 26.038,12 16.191,37 6,50
Caioba Petrobras ~ 28/02/1971 3.517,06 9.89,09 2,84
Camorim  Petrobras 31/07/1971 58.091,90 10.316,85 0,18
Guaricema  Petrobras 30/11/1968 118.786,76 33.353,33 0,28
Sergipe Piranema  Petrobras 10/10/2007 374.193,94 6.041,10 0,02
Salgo Petrobras ~ 31/12/1986 6.667,05 13.176,30 1,98
Tartaruga uP 31/12/1994 12.637,79 256,34 0,02
Petréleo
Brasil
Tatui Petrobras ~ 31/08/1982 1.254,33 2.998,91 2,39
Total 575.148,83 76.131,92 0,13
Camarupim  Petrobras 10/06/2009 47.508,11 27,44 0,00
Camarupim  Petrobras 05/01/2010 108.223,01 62,52 0,00
Norte
Espirito Canapu Petrobras 30/09/2010 35.740,69 50,46 0,00
Santo Cangoa Petrobras 30/05/2009 3.737,44 1.198,61 0,32
Golfinho  Petrobras 06/02/2006  1.048.407,39  3.135.842,28 2,99
Peroa Petrobras 22/02/2006 37.769,64 8.932,60 0,24
Total 1.281.386,28  3.146.113,90 2,46
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Tabela 2.1: Producgéo de petroleo agua produzida e a razdo agua: 6leo para os diversos

campos maritimos em produgéo no Brasil, no ano de 2013. (Cont).

Bacia Campo Operador Inicio da Producéo de Producéo de Razéao
producéo petréleo (m?) agua (m?) agua:
oleo
Albacora Petrobras 24/10/1987 3.363.796,89 1.463.754,00 1,50
Albacora Petrobras 01/06/1998 3.071.143,58 12.948.484,25 1,60
Leste
Anequim Petrobras 31/01/1985 36.021,84 3.612.566,63 0,30
Argonauta Shell 29/01/2010 356.693,54 13.538.963,21 0,49
Brasil
Badejo Petrobras ~ 01/12/1981 36.031,00 909,64 0,03
Bagre Petrobras  31/05/1984 361,97 6.932,94 19,15
Baleia Petrobras ~ 10/09/2012  3.544.596,00 363.249,42 0,10
Azul
Baleia Petrobras  20/12/2010 122.914,06 554,52 0,00
Franca
Barracuda  Petrobras ~ 29/09/1997  6.003.365,06 3.044.514,02 0,51
Bicudo Petrobras  15/01/1982 249.195,53 779.222,81 3,13
Bijupira Petrobras ~ 31/08/1993 444.878,59 667.120,69 1,50
Campos Bonito Petrobras ~ 01/05/1979 294.452,81 153.600,22 0,52
Cachalote  Petrobras  16/12/2008 2.456.476,9 1.613.733,87 0,66
Carapeba Petrobras 31/12/1988 653.477,06 2.755.168,00 4,22
Caratinga  Petrobras  24/11/1997  2.129.056,56 3.161.103,22 1,48
Cherne Petrobras ~ 31/12/1983 887.106,97 1.611.397,18 1,82
Congro Petrobras  30/11/1992 134.660,84 31.227,91 0,23
Corvina Petrobras  31/08/1983 255.513,25 286.049,56 1,12
Enchova Petrobras 01/08/1977 62.354,45 37.314,64 0,60
Enchova Petrobras ~ 01/09/1984 213.632,63 65.463,22 0,31
Oeste
Espadarte  Petrobras  05/08/2000 848.791,03 1.441.844,53 1,70
Frade Chevron 20/06/2009 658.897,82 119.983,51 0,18
Brasil
Garoupa Petrobras  28/02/1979 204.537,28 212.724,70 1,04
Jubarte Petrobras  12/12/2002 8.036.677,03 8.421.364,64 1,05
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Tabela 2.1: Producgéo de petroleo agua produzida e a razdo agua: 6leo para os diversos

campos maritimos em producéo no Brasil, no ano de 2013. (Cont).

Bacia Campo Operador Inicio da Producéo de Producéo de Razéao
producéo petréleo (m?) agua (m?) agua:
oleo
Linguado  Petrobras  01/12/1981 67.740,70 76.183,97 1,12
Malhado Petrobras  30/11/1990 257.695,45 288.015,36 1,12
Marimba Petrobras  30/04/1985 1.132.096,99 1.463.754,00 1,29
Marlim Petrobras  17/03/1991 10.486.057,15 12.948.484,25 1,23
Marlim Petrobras  09/04/2000 6.298.492,10 3.612.566,63 0,57
Leste
Marlim Petrobras  04/05/1994 16.711.472,51 13.538.963,21 0,81
Sul
Namorado  Petrobras  30/06/1979 748.545,15 3.012.489,66 4,02
Ostra Shell 29/09/2009 1.165.526,97 2.069.900,59 1,78
Brasil
Pampo Petrobras  06/08/1998 894.846,24 3.900.488,71 4,36
Parati Petrobras  31/12/1982 10.864,35 56.491,92 5,20
Pargo Petrobras  31/12/1988 141.790,10 691.604,00 4,88
Peregrino Statoil 09/04/2011 4.167.438,54 1.789.286,14 0,43
Brasil
Campos  Pirambu Petrobras  25/03/2013 211.695,44 3.076,92 0,01
Piratna Petrobras  31/12/1983 167.962,14 354.396,00 2,11
Polvo HRT 04/08/2007 671.854,14 1.659.574,56 2,47
0&G
Roncador  Petrobras  25/01/1999 14.827.830,13 5.368.399,60 0,36
Salema Shell 31/12/1993 158.177,72 308.660,85 1,95
Brasil
Trilha Petrobras  01/03/1984 20.379,42 420,02 0,02
Tubardo OGX 09/05/2012 240.630,41 4.359,80 0,02
Azul
Vermelho  Petrobras  31/01/1989 380.746,17 2.560.872,00 6,73
Viola Petrobras  31/01/1985 133.017,98 197.568,46 1,49
Voador Petrobras  17/11/1992 568.967,10 832.648,81 1,46
Total 93.528.459,59  89.651.012,65 0,96
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Tabela 2.1: Producgéo de petroleo agua produzida e a razdo agua: 6leo para os diversos
campos maritimos em producéo no Brasil, no ano de 2013. (Cont).

‘Bacia Campo Operador Inicio  da Produgdo  de Produgdo de Razdo
producéo petroleo (m?) agua (m?) agua:
oleo
Bauna Petrobras 19/02/2012 2.087.863,87 30.058,17 0,01
Lagosta  Petrobras 25/04/2009 83.144,59 5.197,77 0,06
Lula Petrobras 29/12/2010 6.262.162,88 32,25 0,00
Santos Mexilhdo Petrobras 19/04/2011 173.245,31 27.426.21 0,16
Sapinhoa  Petrobras 05/01/2013 1.655.328,22 65,32 0,00
Tambal  Petrobras  04/08/2012 6.927,01 1.510,03 0,22
Urugud  Petrobras  14/07/2010 567.360,50 60.447,14 0,11
Total 10.836.032,38 124.736,89 0,01

Fonte: Base de dados da ANP (disponivel em www.anp.gov.br).

Com a produgdo de petréleo, as interfaces 6leo—gas e dleo—agua variam e durante a
vida do campo a interface de gas tende a diminuir e a de agua aumentar. Outro fator
complicador para a formacdo da dgua produzida é o mecanismo de influxo de agua explicado
por Rosa et al., (2006). Isso ocorre quando a formagdo armazenadora do 6leo ou gas esta
conectada diretamente com um grande aquifero, e podera ocorrer a elevacdo do contato
6leo/agua e, consequentemente, um aumento na razdo agua/éleo. Inicialmente a razéo 6leo/agua
cresce de forma continua inicialmente pelos pocos situados nas partes mais baixas da formacéo
rochosa. A Figura 2.2 ilustra o contato agua/ 6leo e sua progressdo durante a exploragdo dos
pocos. De qualquer maneira, ocorre sempre a producdo de agua, além do dleo, em maiores ou
menores quantidades, também de gas. Assim, com o passar do tempo de produ¢do do campo,

ndo somente a propor¢do como também a composicao da agua é mudada (Faller, 2006).
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Figura 2.2: Movimento do contato 6leo/agua.

Condicao inicial

Contato 6leo/agua movendo-
se com a producao do poco

Contato 6leo/agua junto ao
poco. Alta producao de agua

Fonte: Silva, 2000.

2.2 Composicao Quimica da AP

Além do volume de AP, sua composicdo, ou qualidade, também pode variar
consideravelmente. Dois fatores influenciam de forma significativa as caracteristicas fisicas,
quimicas e biol6gicas da AP: a formacéo geoldgica e a localizacdo geogréafica do reservatorio
(Stewart & Arnold, 2011). A qualidade da AP esta intimamente ligada a composicdo do
petréleo. Os principais constituintes da AP (Fakhru’Lrazi et al., 2009) sdo 6leo, minerais
dissolvidos da formacdo, compostos quimicos residuais da producdo, sélidos da producéo,
gases dissolvidos e microrganismos. O 6leo pode ser encontrado nas seguintes formas: 6leo
livre (Gleo de facil separacdo por processos gravitacionais), 6leo emulsionado (6leo disperso
emulsionado na forma de gotas de pequenos diametros) e 6leo solivel (BTEX, fendis) (Bader,
2007). A Tabela 2.2 apresenta a concentracdo de alguns compostos organicos em diferentes

campos petroliferos no Mar do Norte.
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Tabela 2.2: Composic¢édo de alguns compostos organicos em diferentes campos de petréleo do
Mar do Norte.

Campo

Componente Brage OsebergF Oseberg C Troll

Benzeno 4,5 4,6 3,7 0,8
Tolueno 3,5 2,7 1,5 1,0
Etilbenzeno 0,3 0,6 0,3 0,4
Xileno 0,7 0,4 0,2 0,2

Fonte: Utvik, 2002.

Com relacdo a classe dos hidrocarbonetos presentes na AP que merecem mais atencéo,
devido a preocupacdo com relacdo ao seu descarte no meio ambiente, sdo 0s aromaticos. A
classe dos aromaticos compreende uma diversidade de compostos ciclicos insaturados,
contendo em sua composicdo principalmente carbono e hidrogénio. Os aromaéticos séo
separados em trés grupos (Garbado, 2007; OGP, 2002):

e BTEX: benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos (isbmero orto, meta e para).
Estes sdo os compostos frequentemente mais abundantes na AP.

e NFD: naftalenos, fenantrenos e dibenzotiofenos.

e HPA: compostos policiclicos aromaticos representados pelos 16 HPA
prioritarios (exceto naftalenos e fenantrenos).

Os aromaticos por serem sollUveis ndo podem ser removidos pelos métodos
tradicionais de separacao por gravidade. Durante o processo de producdo do 6leo, a 4gua e 0
6leo ficam tdo intimamente conectados que gotas de 6leo e outros componentes ficam dispersos
e dissolvidos na AP. Esse efeito causa 0 aumento na toxicidade em relacdo ao meio ambiente.

Os minerais dissolvidos da formacdo incluem uma variedade de compostos, tais como,
metais pesados, elementos radioativos e os sélidos dissolvidos totais, que sdo 0s constituintes
inorganicos, compostos por cations (Na*, K*, Ca?*, Mg?*, Ba?*, Sr?*, Fe?*) e anions (CI~, SO+,
CO3>, HCO®). Desses, predominam o Na* e o CI~. A concentracdo de STD (s6lidos totais
dissolvidos) na AP varia de valores menores que 100 até 300.000 mg L™, dependendo da
localizacdo geografica e da idade e tipo do reservatorio de petréleo (Stewart & Arnold, 2011),
conferindo a AP outra caracteristica importante, sua salinidade. Geralmente, a salinidade e o
teor de Oleo presente nas aguas de producao sao os fatores que delimitam a escolha do processo
de tratamento e o local de descarte do efluente (Oliveira & Oliveira, 2000). Varios metais

podem ser encontrados na AP, a maioria dos quais em concentragcfes maiores que as
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encontradas em agua do mar de ambiente ndo contaminado. Como por exemplo: cadmio, cobre,
niquel, chumbo e zinco podem estar presentes em concentra¢cdes mais de 1.000 vezes acima das
encontradas na agua do mar natural (Swan et al., 1994). Dentre os metais mais frequentes na
composicao, estdo os elementos bario e ferro, como sendo, os majoritarios (OGP, 2005). A
Tabela 2.3 apresenta uma comparacao de valores tipicos de alguns metais pesados (1g/L) em
aguas produzidas e do mar no Mar do Norte situado entre as ilhas britanicas e 0 noroeste

europeu.

Tabela 2.3: Concentracdo de metais pesados (pg/L) no mar e em aguas produzidas nos
campos do Mar do Norte.

 Metais  Valores médiosemagua  Valores  Valores médios para dgua do
produzida possiveis mar tipica

Cadmio 50 0-100 0,02

Cromo 100 3-390 0,001
Cobre 800 1-1500 0,2

Chumbo 500 0-1500 0,03

Mercurio 3 0-10 0,001
Niquel 900 0-1700 0,3
Prata 80 0-150 0,3
zinco 1000 0-500 0,6

Fonte: Boletim técnico da Petrobras, Rio de Janeiro, 43(2): 129 — 136, abr/jun. 2000.

Os materiais radioativos naturalmente ocorrentes (NORM) estédo presentes na AP em
diferentes partes do mundo, assim como 0s demais componentes. Os elementos radioativos
naturais Radio-236 e Radio-238 (236Ra e 238Ra) sdo os radionuclideos mais comuns. Estes
sdo derivados do decaimento do Uranio-238 e Torio-232 associados com certas rochas e argilas
do reservatério de petroleo. Quando comparada a atividade de 236Ra e 238Ra na agua de
producdo e na 4gua do mar, nota-se uma atividade muito mais elevada no primeiro efluente
mencionado (Hosseini et al., 2012).

Os compostos quimicos residuais da producéo, ou aditivos quimicos adicionados a AP
sdo originados a partir dos compostos utilizados no tratamento ou na prevencgéo de problemas
operacionais durante a producdo de petroleo, como inibidores de corrosdo e de incrustagéo,
desemulsificantes, dispersantes e biocidas (Bader, 2007), inibidores de formacao de hidratos,

redutores de umidade, removedores de H.S (processamento de gas), inibidores de
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parafina/asfaltenos, floculantes e coagulantes (Oliveira & Oliveira, 2000). A presenca dos gases
CO2, Oz e H»S favorecem 0S processos corrosivos como, o tratamento desses gases tem um
custo elevado, o uso de anticorrosivos € comum. O CO», pode estar presente naturalmente e
pode ser corrosivo ou se precipitar como CaCOs. A remocédo de CO2 e H2S gera um aumento
no pH, podendo gerar precipitados (Stewart & Arnold, 2011). Outra fonte de corroséo sao as
bactérias (corrosdo a partir da geracdo de H»S) (Silva, 2000). Além desses ainda podemos
encontrar na AP 0 gas natural que compreende 0 metano, etano, propano e butano. Quando a
AP é trazida a superficie, esses gases podem, além da corrosdo, produzir sélidos insoltveis
devido a reagdes de oxidacao (Stewart & Arnold, 2011).

Dentre estes, a classe dos compostos organicos merece um cuidado especial,
principalmente, pelo fato da dificuldade do tratamento do 6leo dissolvido na AP. Oliveira &
Oliveira, (2000) ainda citam que a quantidade de 6leo presente na AP esta associada a
composic¢do do 6leo, pH, salinidade, temperatura, razdo éleo/agua e o tipo e a quantidade de
produtos quimicos adicionados durante o processo de producdo. Os solidos em suspensdo séo
gerados de varias formas: bactérias, ceras, asfaltenos e outros produtos que séo liberados pela
erosdo das rochas, ou devido a injecdo da &gua na formacdo (Fernandes Junior, 2006). A
presenca dos solidos em suspensdo pode acarretar problemas, tais como, depdsito de lama,
danificar pontos de pesca e ainda, impactar os mananciais (Silva, 2000).

O descarte da AP em geral pode ser dividido em duas situacdes: descarte oceanico ou
reinjecdo. Em se tratando das operacdes onshore, onde € possivel um melhor tratamento da AP,
a reinjecdo € um processo muito usado, no entanto, varios critérios devem ser atingidos para
evitar a poluicdo de fontes de aguas (Gabardo, 2007). De acordo com Sirivedhin & Dallbauman,
(2004) aproximadamente 65% da agua de producdo € reinjetada nos reservatorios para manter
a pressao, 30% desta agua é injetada em aquiferos salinos para distribui¢do e a sobra de dgua
produzida é descartada na agua de superficie. Vale salientar que a principal preocupacao do
descarte marinho é o impacto ambiental que podera ocorrer devido a composicao toxica deste
efluente. Um exemplo é a Noruega, que produziu, no ano de 2009, 135 milhdes m? de AP, de
cerca de 85% deste volume foi descartado no mar e o restante reinjetado nos pog¢os de producéo
(Neffetal., 2011). Outro exemplo é apresentado por Clark & Veil (2009), no ano de 2007, onde
os Estados Unidos tiveram uma produc&o estimada em torno de 93,4 milhes de m® de AP. Esse
valor representa 256.000 m®/dia de AP, dos quais 22.000 m*/dia foram reinjetados nos pogos
para incremento da producéo ou disposicdo deste efluente e 234.000 m®/dia foram tratados e
descartados no oceano. No Brasil, no ano de 2013, foram descartados no mar cerca de 123

milhdes de m® de 4gua de producéo, volume superior ao de 6leo produzido (aproximadamente
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107 milhdes de m®) (Gomes, 2014). Os empreendimentos localizados na Bacia de Campos
foram responsaveis pelo descarte de 97% deste quantitativo e 87% da producéo total de petréleo
para 0 mesmo ano (Souza Filho et al., 2009). O Brasil apresenta condi¢fes favoraveis a uma
grande dispersdo deste efluente quando descartado no oceano, sendo essas condicdes:
geogréficas, oceanograficas e a alta temperatura do mar (Gabardo, 2007). Outras opcOes para a
AP incluem o reuso e o reciclo da &gua, onde pode ser utilizada no uso em areas urbanas,
industrial e agricola (Mancuso & Santos, 2003). No entanto, a disposicéo final do efluente ira
depender do tipo de tratamento adotado, dos custos associados e da qualidade da dgua (Perin et
al., 2005). Além dos métodos de reuso ja mencionados, a AP pode ser reutilizada nas atividades
de exploragdo e producao (E&P) de petréleo como, os processos de perfuracdo (Peacock, 2002),
faturamento hidraulico (Railroad Commission of Texas, 2011). Na perfuracdo, a AP tratada foi
usada para preparo de fluido de perfuracdo, enquanto que, no faturamento hidraulico, a agua
foi usada para fraturar a rocha-reservatdrio e, assim, aumentar a sua permeabilidade pelo
petroleo e, consequentemente, a produgdo desse fluido (Motta et al., 2013). No Brasil o descarte
da AP sé pode ser realizado de acordo com a regulamentacdo do Conama e com 0s
regulamentos estaduais e/ou municipais aplicaveis.

Atualmente no Brasil a resolucgdo CONAMA n°430, de 2011 limita o teor de 6leos e
graxas (TOG) em 20 mg L™t (MMA, 2011). Nos EUA, através da agéncia de protecio ambiental
(EPA), exige-se um maximo mensal de 29 mg L™ de 6leos e graxas no efluente (USEPA, 2007).
O padrdo estabelecido para descarte da AP no mar estdo é de 15 mg L™ na Venezuela e
Argentina, e na Nigéria Angola, Camardes e Costa do Marfim o limite € de 50 mg/L. Destacam-
se, ainda Malasia, paises do oriente Médio, Austrélia e paises do Mar do Norte, todos com
limite de 30 mg L (Stewart & Arnold, 2011).
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3 Filtracao

As operacOes unitérias sdo constituidas de etapas individuais, visam a separagao e/ou
transporte fisico de matéria e/ou energia, presentes nos diversos processos. A operagdo unitéria
da filtracdo esta relacionada a quantidade de movimento (fenémenos de transporte) por ser uma
tecnologia de sistemas fluidodindmicos e particulados e se refere a separacdo mecanica entre as
fases particulada e fluida, presente em uma determinada suspenséo, utilizando-se um meio
poroso, o qual retém a fase particulada e é permeavel a fase fluida, como pode ser visualizado
na Figura 3.1 (Cremasco, 2012).

Figura 3.1: Esquema simplificado da filtracéo.

Suspensio Meio filtrante

- v
O O 6\0 OOO
—_— C00C —_— .
R o O 506|| —  Filtrado
Q0 0 oo >

Fonte: disponivel em:

http://www.qggte.unicamp.br/ocw/sites/ocw/files/cursos/CienciasExatas/EQ651/apostilas/Capi

tulo_IV.pdf.

A filtracdo é considerada uma das técnicas mais comuns de escoamento de fluidos
através de leitos compactos, e ainda é utilizada em diversos processos industriais, tais como,
inddstrias de papel, alimentos e ainda no tratamento de efluentes industriais e domésticos. A
primeira referéncia do uso de filtros no processo de tratamento de agua ocorreu na india ha
aproximadamente 3000 anos atras, e também ha relatos antigos do uso da filtracdo para
clarificacdo de agua na China (Montgomery, 1985). As aplicacdes modernas de filtro para
purificacdo de agua para o abastecimento da populacdo datam de meados do século XVIII,
sendo a primeira patente concedida na Franga em 1745. A primeira tentativa de instalacdo de
filtro para o abastecimento municipal dos EUA ocorreu em Richmond, Virginia em 1832. Os
primeiros estudos do uso de filtros para o abastecimento doméstico de dgua ocorreram na
Escocia, em 1804 seguido posteriormente da instalacéo de filtros de areia na Inglaterra em 1829.
Os filtros de areia eram operados com fluxo ascendentes sem nenhum pré-tratamento, logo sua

eficiéncia de remocdo era baixa (Montgomery, 1985).
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3.1 Teoria da Filtragdo

De acordo com Huisman & Wood (1974), a filtracdo é uma acdo em que a agua escoa
por um meio poroso, ocorrendo a remocao parcial do material suspenso e do material coloidal,
reducdo da concentracdo de bactérias e ainda ha mudangas nos seus constituintes quimicos
resultando em uma agua de qualidade superior.

Na filtracdo, o nome dado ao fluido que abandona o filtro € filtrado, e 0 meio poroso
recebe o nome de filtro. Na dependéncia da suspensdo a ser processada, a fase particulada
poderd acumular-se sobre o filtro, atuando também como meio filtrante, sendo este acumulo de
material denominado de torta (Cremasco, 2012). O processo de filtragdo pode ser classificado
de acordo com o tipo de filtracdo (filtracdo em meio granular) como lento, rapida e de camada
profunda; quanto ao meio filtrante em camada simples, dupla camada e tripla camada. A
filtracdo possui alguns campos especificos tais como; clarificagdo da fase fluida, separacao de
solidos e a eliminacdo total de um liquido de uma lama ja espessada. O processo de filtracao
lenta € um processo simples e eficiente, seu inconveniente é que a operacao ocorre a baixas
taxas de filtracdo, sendo aplicadas para baixas vazdes de consumo, aguas com baixa turbidez e
pré-sedimentadas. Em contrapartida, apresenta simplicidade de operacdo e fécil controle. A
filtracdo rapida ocorre com taxa de filtracdo mais elevada quando comparada com a lenta. Os
filtros podem ser operados tanto de modo continuo como em batelada e séo classificados como
de pressdao ou filtros simples e a filtracdo a vacuo. Entre os diversos tipos filtros simples
existentes, o mais utilizado € o filtro continuo do tipo leito poroso granular, ou leito fixo, e sdo
caracterizados por apresentarem uma ou mais camadas de material granular (areia, cascalho,
por exemplo). Sdo usualmente utilizados em estacdes de tratamento de efluente. A Tabela 3.1
apresenta algumas vantagens e desvantagens do uso de filtros granulares (Diogo, 2010 apud
Cremasco, 2012).
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Tabela 3.1: Vantagens e desvantagens da filtrag&o.

o Vantagens o Desvantagens
= Os filtros ndo apresentam = Na dependéncia da suspensao a ser tratada,
problemas de presséao inferior a esta precisa sofrer um tratamento prévio
atmosférica. antes de ser tratada.
= S80  produzidos  liquidos = Apresentam problemas operacionais tendo
limpidos por meio da circulacéo em vista a dificuldade de se observar as
do filtrado. condicdes do meio filtrante, como, por

exemplo, falta ou mistura das distintas

camadas de material granular.

= As unidades permitem maior
disponibilidade  de carga,
considerando a pressdo em que
o filtrado abandona o

equipamento.

=  Podem ser automatizadas

Fonte: adaptado por Paz, 2007 apud Cremasco, 2012.

Diversos fatores influenciam diretamente na filtracdo, sendo alguns deles: resisténcia
especifica do meio poroso de filtracdo, a quantidade de suspensdo a ser filtrada, a facilidade de
descarregar a torta formada no processo de filtracdo, a concentracdo de sélidos na suspenséo,
queda de presséo no filtro e a area do meio filtrante (Santos, 2002; Cremasco, 2012). E comum
considerar o processo de filtracdo como sendo resultado de dois mecanismos diferentes, porém
complementares: transporte e aderéncia. Em uma primeira etapa, as particulas percorrem
distancias relativamente grandes até alcancar a superficie dos grdos. Em seguida, elas devem
permanecer aderidas aos grdos de modo a resistir a acdo das forcas de cisalhamento, devidas as
condigdes hidrodindmicas do escoamento.

O transporte das particulas é considerado como sendo um mecanismo fisico e
hidraulico, que é afetado principalmente pelos parametros que governam a transferéncia de
massa. Ja a aderéncia entre os graos e as particulas ¢, basicamente, um fendmeno de acédo

superficial, sendo influenciado pelos parametros fisicos e quimicos. Os mecanismos
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dominantes (transporte ou adesdo) dependem essencialmente, das caracteristicas fisico-
quimicas da suspensdo, do meio filtrante, velocidade de filtracdo e das caracteristicas fisico-
quimicas da agua (Di Bernardo, 1993). Os mecanismos de transporte que atuam na filtracao
sdo: acao fisica de coar, inércia intercepcdo, sedimentacéo, difusdo e acdo hidrodinamica (Ives,
1970; Gitis et al., 2010). No mecanismo de filtracdo de aderéncia, este pode ser atribuida a duas
categorias de fendmenos: interacdo entre as forcas de Van der Waals e as liga¢cdes quimicas das
particulas as superficies dos graos por um material intermediario (Kaufman, 1969). E provavel
qgue todos os mecanismos de transporte ocorram simultaneamente, embora o0 grau de
importancia de cada um deles ird depender das caracteristicas do meio filtrante e da suspenséo,
e desse modo, atuam os mecanismos de forma combinada (Di Bernardo, 1993).

3.1.1 Meio Filtrante

Segundo Weber (1979), um meio filtrante adequado deve ser constituido por um
material com granulometria tal que retenha, durante o processo de filtragdo, uma quantidade
significativa de particulas de efluentes em suspensao, e que facilite o processo de retrolavagem.
Cremasco (2012) complementa citando que a escolha adequada do meio filtrante deve ser
baseada na sua capacidade de produzir um filtrado limpido; possibilitar uma retirada facil da
torta; ser resistente o suficiente para ndo sofrer ataques quimicos; romper-se ou sofrer fissuras;
apresentar uma boa e adequada distribuicdo de poros de modo a ndo comprometer o curso da
filtracdo e que ainda, apresente baixo custo e de facil limpeza.

A areia de granulometria fina permite bons resultados de filtracdo, no entanto, a
penetracdo dos sélidos na camada é prejudicada. Em contrapartida, areias de granulometria
grossa facilitam a lavagem do meio filtrante, suportam funcionamentos prolongados de
processos com filtragcbes pouco efetivas, porém precisam de altas vazbes para conseguir
expansdes que permitam a remogéo de contaminantes (Salcedo et al., 2011). Existem diversos
tipos de materiais utilizados como meio filtrante tais como, areia pedregulho, algodao, carvéo
ativado e polimeros sintéticos, e a escolha adequada do meio filtrante ird permitir uma melhor

eficiéncia na filtracéo.
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3.1.2 Filtro de Areia

O filtro de areia é um método de tratamento considerado antigo, inicialmente adotado
para remocdo de turbidez da &gua potével. Seu uso na depuracdo de esgotos teve inicio na
Europa e Estados Unidos no século XIX (Michels, 1996). Os filtros de areia sdo tanques ou
dispositivos que contém uma camada de material filtrante (areia) com o objetivo de reter
particulas orgénicas e inorganicas presentes no efluente. Sdo recomendados principalmente
quando ha contaminagdo por compostos organicos e de algas, e isso se deve a sua capacidade
de reter ao longo da trajetoria percorrida em seu meio granular material filtrante (Salcedo et al.,
2011). E uma técnica simples que possui baixo consumo de energia e baixo custo operacional
(Bar-Zeev et al., 2012). A Figura 3.2 mostra um exemplo de um filtro de areia de camada
simples e dupla e as camadas suportes (seixo). Paterniani & Roston (2003), destacam ainda ser
um sistema que ndo requer o uso de coagulantes ou de outro produto quimico, é de simples

construcdo e manutencdo, e nao requer mao de obra qualificada para sua operacéo.

Figura 3.2: Esquema geral de filtragem de uma nascente, sendo (a) pré-filtragem e (b)
filtragem final.

Camada Simples Camada Dupla
i Agua 3 - Agua

Antracito
Arela

Areia
4

Seixo Seixo

(b)

Fonte: Carvalho, 2010.

Segundo Machado et al., (2004), algumas vantagens do uso do filtro de areia sdo:
operagdo em maiores taxas, alta remocdo de solidos (sélidos no efluente de 1 a 10 mg LY),
operacdo a pressdo atmosférica, ndo possui partes moveis nem valvulas automaticas, suporta
alta concentragBes de solidos (20 a 150 mg L) e a limpeza e a rejeicdo dos solidos sdo
realizadas de forma continua ndo necessitando parada do sistema para contra lavagens
periddicas. A chave para garantir um tratamento eficiente e uma durabilidade no sistema de
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filtracdo é o tamanho da particula (Rolland et al., 2009). Quanto menor for o didmetro efetivo
(D10) da areia mais lenta serd a filtragdo e melhor seré a qualidade da &gua filtrada. Por outro
lado, o tempo de contaminacdo &€ menor, exigindo que a limpeza seja feita com maior
frequéncia. Apesar da técnica da filtracdo em leito de areia ser considerada antiga, ainda hoje é
bastante aplicada ao tratamento de efluentes. Alguns exemplos sdo o tratamento de agua para
irrigacdo (Testezlaf, 2008), reducdo da turbidez de &guas superficiais (Gao et al., 2012),
tratamento da agua produzida através de filtros de areia como uma alternativa de pré-tratamento
ou pos—tratamento pela Petrobras e outros.

Hamoda et al., (2004) avaliaram o desempenho do filtro de areia rapido no tratamento
de efluente para posterior reuso na irrigacéo. A eficiéncia do filtro foi determinada baseada na
reducdo dos solidos suspensos volateis (SSV), solidos suspensos (SS) e demanda quimica de
oxigénio (DQO). Os resultados obtidos indicaram significativa melhora nos niveis dos
parametros avaliados, sendo de 95% e 99% dos solidos (SS e SSV). Desse modo, obtendo um
efluente com padrdes de qualidade para ser reutilizado para a irrigagéo.

Tonetti et al., (2005) estudaram a remocdo da matéria organica, coliformes totais e no
tratamento de esgotos domésticos em filtros de areia. A aplicacdo piloto deste método
demonstrou que no emprego de baixas cargas de efluente anaerébio nos filtros de areia havia
uma remogédo superior a 96% da DBO, adequagdo na emissdo de coliformes totais e uma
completa nitrificacdo. Aumentando-se as cargas, ocorria uma pequena reducao da eficiéncia, e
apesar disso, os resultados ainda eram satisfatérios.

Brito-Pelegrine et al., (2007) investigaram o tratamento de percolado de aterro
sanitario através do filtro lento de areia, com taxa de 3 m®/m?dia, precedido por pré-filtragdo.
Os resultados dos parametros ambientais indicaram a possibilidade do uso do filtro de areia
lenta como boa opcdo para remediacdo de percolado de aterro. As analises indicaram 39,7% de
TOC e 12% de nitrogénio amoniacal.

Achak et al., (2009) avaliaram a performance do filtro de areia na remocgéo de
poluentes organicos e nutrientes de efluentes do processo de moagem do 6leo de oliva. O
trabalho seguiu-se a partir da construcéo de um filtro de areia de 60 cm de altura, sendo o leito
de areia de 50 cm. Ap0s o tratamento, foi verificado uma reducéo da matéria orgénica (92% de
compostos fenolicos, 99% de fosfatos, 97% de amonia, 99% de nitrato).

Tyagi et al., (2009), estudaram o uso do filtro de areia nos pos-tratamento do efluente
da saida do reator anaerdbio. O filtro possuia as seguintes medidas: 10 cm de diametro e 0,54
m de altura. O tratamento foi capaz de remover 91,6% da turbidez, 89,1% dos sélidos

suspensos, 77% da demanda quimica de oxigénio e ainda, 99,95% dos coliformes fecais e totais,
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resultando em um efluente que pode ser reutilizado em varios fins recreativos, como por
exemplo, em jardinagem e irrigacao.

Cha et al., (2010) determinaram a remocao do Gleo da agua de producdo sintética
através do método de ozonizacdo e filtro de areia, onde foram avaliados 0s seguintes
parametros: DBO, turbidez e DQO. O efluente com concentragio de 120 mg L de éleo foi
reduzido para 20 mg L e a turbidez de 200 para 2 NTU. Foram utilizados 20 ciclos de
ozonizagao seguido do filtro de areia (6 cm min™).

Dias, (2011) avaliou o tratamento de efluente de refinaria de petréleo, propondo uma
combinacdo de tratamento bioldgico seguido do filtro de areia e osmose inversa para reuso.
Apos o tratamento bioldgico, o efluente seguiu para o filtro de areia, que foi operado em duas
taxas, e removeu entre 15 e 40% de DQO e 30 e 60% de NH**. Depois da passagem pelo filtro
de areia, o efluente estaria apto para reuso.

Deus et al., (2015) avaliaram a eficiéncia de filtros de areia com diferentes
granulometrias no tratamento de &gua de irrigacdo, e a queda de pressdo em funcdo da taxa de
filtracdo e da granulometria de areia do leito filtrante. Os ensaios foram realizados com trés
filtros de um mesmo modelo comercial, testados com diferentes combinacdes de
granulometrias de areia (areia fina, 0,55 mm; média, 0,77 mm; e grossa, 1,04 mm de didmetro)
e taxas de filtracdo (20, 40, 60 e 75 m®* m? h'l), e repetidos em trés ciclos de filtragdo de 4 horas
(C1, C2 e C3, realizados em 3 dias consecutivos). O aumento na taxa de filtracdo, associado a
diminuicdo da granulometria de areia, aumenta a eficiéncia de remocdo, mas acentua a perda
de pressdo com o tempo, o que diminui a remocao das particulas menores ao longo dos ciclos

de filtrag&o.

3.2 Metodologia

Para a AP, objeto desse estudo, a primeira etapa do processo de tratamento é a filtracao
e tem o objetivo de remover a camada de 6leo dispersa no efluente, e desse modo, evitar que
ocorra o processo da filtracdo na coluna de adsorc¢do. Para tanto, foi confeccionado um filtro de
areia. Foram testados trés sistemas de filtracdo diferentes. Sistema 1: altura de 15 cm com
granulometria fixa; sistema 2: altura de 30 cm com granulometria fixa e sistema 3: altura de 30
cm com granulometria mista. A alimentacédo de 1 L de efluente era feita no topo do filtro. Para
0 uso do filtro, o primeiro passo foi o tratamento do meio filtrante utilizado (areia) e da brita

utilizada como camada suporte.
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3.2.1 Tratamento da areia e brita

Para evitar a contaminacao das amostras foi necessario o tratamento da brita e areia.
Esse tratamento visava a higienizacdo dos solidos e ocorreram em 3 etapas sucessivas, de modo
a obter um material particulado limpo e livre de contaminantes. A Figura 3.3 apresenta as etapas

do tratamento da areia.

Figura 3.3: Fluxograma das etapas do tratamento da areia.

Peneiramento |:> Lavagem |:> Secagem

Areia inerte de
granulometria 0.9 <:| Esterilizacdo

al,] mm

Fonte: o autor.

A etapa do peneiramento foi feita atraveés de uma série de peneiras Tyler, para obter
uma areia de granulometria uniforme, sendo assim padronizando o leito de areia. Apos a etapa
do peneiramento toda areia foi lavada, com agua da torneira até sair toda a sujeira. A areia ja
livre parcialmente de impurezas segue para a estufa a temperatura de 100° C, para a etapa da
secagem. Estando a areia limpa e seca seguiu para ultima etapa, esterilizacdo onde é feita através
de uma autoclave produzindo no final do processo um material inerte. As etapas do tratamento
do pedregulho séo semelhantes ao da areia, diferindo apenas na primeira etapa. As etapas sao

mostradas na Figura 3.4.

Patricia Cristina de Aradjo Puglia de Carvalho — Agosto de 2016



Capitulo 3 - Filtracao 44

Figura 3.4: Fluxograma das etapas do tratamento da brita.

Lavagem |:> Secagem

Brita inerte <:| Esterilizacdo

Fonte: o autor.

As etapas de lavagem, secagem e esterilizagdo do pedregulho foram iguais as etapas
jamencionadas da areia, diferindo apenas a etapa de peneiramento, que nao foi necessario visto
que a granulometria do cascalho néo era importante, sendo classificado apenas como cascalho
de granulometria grossa. As etapas de tratamento tanto da areia como do cascalho permitiu
obter um leito inerte e padronizado. Apos o tratamento do material, procedeu a montagem dos
filtros utilizados (Figura 3.5).
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Figura 3.5: Representacéo do filtro de Areia. (a) granulometria mista e altura de 30 cm, (b)
granulometria fixa e altura de 30 cm e (¢) granulometria fixa e altura de 15 cm.

(a)

- 12+ 16 mesh
+ 35 mesh
30 cm

- 20 + 28 mesh

- 12 + 16 mesh

brita (camada suporte)

(b) 202 CR—
2 ey
B¢ - 12+ 16mesh U@ - 12+ 16 mesh
30 cm 15 cm %\r?
G i
T | ! brita (camada suporte)
+ brita (camada suporte) Y

Fonte: o autor.

Como pode ser visto na Figura 3.5, o filtro possui um leito de areia de 30 cm e a
camada suporte (pedregulho) com 10 cm de altura. Foram testados trés tipos de filtro de areia
com diferentes leitos: um com 15 cm de e granulometria uniforme (- 12 + 16 mesh), 30 cm e
granulometria uniforme (- 12 + 16 mesh) e outro com um leito de 30 cm e granulometria
variavel ao longo do leito (- 12 + 16, + 35, -20 + 28 e — 12 + 16 mesh), com o objetivo de avaliar
a melhor eficiéncia na remocéo de TOG (mg L) da 4gua de producéo sintética e real, sendo a
ultima camada (-12 +16) adicionada para facilitar a retrolagem do filtro. A camada é separada
por uma fina tela de material plastico, apenas para evitar que a areia seja carreada junto com o
efluente filtrado. O efluente da saida do filtro (filtrado) é analisado, sendo feito TOG, com o
objetivo de avaliar a eficiéncia do processo de filtracdo. Quando removido quantidade de

organicos suficiente, o efluente filtrado sera enviado para etapa seguinte, processo (adsorcao),
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indo diretamente para a coluna de leito fixo complementando o tratamento do efluente a ser

tratado

3.2.2 Analises fisico-quimicas do efluente

Para determinacdo do teor de Oleos e graxas no efluente antes e apos a filtracdo do
mesmo, foi utilizado o Infracal modelo TOG/TPH da Wilks Enterprise Corp. - Modelo HATR-
T2. O analisador infracal determina a concentracdo de 6leos e graxas, através de espectrometria
de absorc¢éo no infravermelho. Em se tratando de hidrocarbonetos 0 modelo HATR-T2 utiliza-
se do fato de que estes compostos organicos podem ser extraidos da agua ou do solo com uso
de um solvente adequado. Os compostos organicos extraidos da amostra absorvem energia na
regido do infravermelho em um comprimento de onda caracteristico e a quantidade de energia
absorvida é proporcional a concentracdo de 6leo/graxa contido no solvente (Medeiros, 2008).

As amostras foram acidificadas com acido sulfurico PA da marca Merck, atingindo o
pH proximo a 2, para conservacdo das amostras. Em funil de separagdo adiciona-se a amostra
ja acidificada uma quantidade de hexano 97% da marca Sigma Aldrich (grau UV/HPLC —
ESPECTR) na proporcdo 10:1 (base volumétrica 10 partes de amostra 1 parte de hexano). O
funil foi agitado 5 minutos e depois deixado em repouso por 5 minutos ou até haver a completa
separacgdo entre fase organica e a fase aquosa. Terminado o periodo de separacdo das fases, a
fase orgénica foi recuperada. A Figura 3.6 mostra os extratos da fase organica antes e apos a

filtracdo, e a Figura 3.7 mostra a areia limpa (a) e a areia contaminada de 6leo (b).

Figura 3.6: Extratos da fase orgénica antes e depois (filtrado) do processo de filtracéo.

LY

Extrato do efluente Extrato do filtrado

antes do filtro

L

Fonte: o autor.

Patricia Cristina de Aradjo Puglia de Carvalho — Agosto de 2016



Capitulo 3 - Filtracao 47

Figura 3.7: (a) areia tratada e (b) areia da coluna ap0s Vvérias filtracoes.

AT s ————

(a) (b)

Fonte: o autor.

Ap0s a etapa da extracdo da fase organica é feita a limpeza do Infracal para garantir
gue o Oleo presente seja apenas o da amostra avaliada. Logo em seguida, comeca-se a analise
adicionando 50 pL da fase organica carregada em 6leo na plataforma do Infracal. Para o
trabalho, a andlise foi repetida no minimo trés vezes, e entdo foi feita uma média das leituras
obtidas. Para cada repeticdo, o equipamento foi limpo com hexano, de modo, que ndo fique

residuo da amostra anterior.

3.2.3 Preparacao do efluente sintético

O efluente sintético utilizado na filtragdo foi preparado a partir de dois tipos de
petroleos diferentes, 15 e 22°API, sendo adicionados a solucdo lentamente. Foram preparadas
as solucdes sintéticas com concentracdes de TOG diferentes, porém as concentracdes de sais
(baseados no trabalho de carvalho, 2010) foram fixas e dgua destilada. O preparo foi feito a
partir de 4 L de &gua destilada, primeiramente os sais eram dissolvidos (baseado em
Carvalho,2010), em seguida o petréleo era adicionado sob forte agitacdo mecénica (agitador
Turratec da tecnal) durante 30 min, a temperatura ambiente e 27000 rpm. Ap6s o periodo de
agitacdo, um volume de 1 L era coletado e deixado em repouso por 10 minutos e, em seguida,
filtrado.
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3.2.4 Caracterizacdo do leito de areia

Para a caracterizacao do leito de areia foi utilizado um granulometro a “laser” da marca

Cilas modelo 1069. Durante o procedimento foi utilizada a &gua como solvente.

3.2.5 Caracterizacdo da agua produzida

A amostra é procedente de uma unidade de tratamento de efluente da unidade
operacional RN/CE. A coleta foi feita na saida do separador 4gua-6leo e acondicionada em
bombonas de 20 litros para posterior analise fisico-quimica. A caracterizagdo da &gua produzida
real (APR) foi realizada em virtude de se tratar de um efluente de composicdo variavel. A
concentracdo de cobre, sédio, ferro, potassio, cadmio, niquel e célcio, nitrato, cloreto TOG, e
ainda a turbidez, o pH e a condutividade foram determinados de acordo com os métodos
apresentados na Tabela 3.2. As curvas de calibragdo para determinagdo de metais estdo no
ANEXO do trabalho.

Tabela 3.2: Parametros fisicos — quimicos e seus respectivos métodos.

Parametro Equipamento
TOG Infracal -TOG/TPH da Wilks Enterprise Corp. - Modelo HATR-T.

S = 1,80655 [CI] (APHA et al., 1998, se¢do 2520 A

Salinidade ) 3
Onde: onde [CI] é a concentragéo de cloretos (mg L™).
pH
Turbidez Sonda multiparametrica
Cloreto — Modelo Troll 9500.
Nitrato
Metais Espectromico de absorcdo atbmico de chama- Modelo AA — 240, Varian.

Condutividade Condutivimetro — Digimed, Modelo — DM — 32.

Fonte: o autor.
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3.2.6 Calculo da eficiéncia de TOG

Foram feitos experimentos com o objetivo de avaliar a eficiéncia do filtro de areia na
reducdo do TOG do efluente sintético e real, além da caracterizacao do leito, do efluente real e
do delineamento experimental. A filtracdo foi avaliada em termos de eficiéncia na remocao de
oleo livre e na consequente reducdo do TOG da APR e APS. A determinacao da eficiéncia de

remocao de TOG (%) foi obtida de acordo com Equacéo (3.1).

TOG, — TOG
£(%) = 10'0(;0 F x100 (3.1)

Onde: € (%) ¢ a eficiéncia de remogdo de TOG; TOGO ¢ TOGF sdo as concentragoes

de dleos e graxas (mg L) inicial e do filtrado, respectivamente.

3.2.7 Planejamento experimental

Para a otimizacdo da altura do leito de areia e da concentracao de 6leos e graxas sobre
a eficiéncia de remocéo do APS, foi realizado um planejamento fatorial 22 em duplicata, com
8 experimentos, conforme descrito na Tabela 3.3. Esse fatorial possui dois niveis relativos a
menor (-) e a maior (+) alturas (15 e 30 cm) e concentragdo inicial de TOG (101 e 204 mg L™?).
Para tal, foi utilizado o software Statistica versdo 10. A resposta (eficiéncia de remocdo de
TOG) de cada ensaio € definida pela coluna Yi. E importante ressaltar que a ordem de realizagio
dos ensaios foi definida como aleatéria. Os 8 pontos experimentais foram delineados para

permitir a avaliacdo do modelo linear.
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Tabela 3.3: Planejamento fatorial 22.

Corrida Altura (cm) Concentracdo (mg L™) vyi (£%)

1 - + 61,43
2 + + 73,7
3 - - 50
4 + - 76
5 - + 57
6 + + 70
7 - - 50
8 + - 78,30

Fonte: o autor.

3.3 Resultados e discussao

Foram caracterizados o leito de areia e o efluente real utilizado, além de estudar a
eficiéncia dos filtros usados e a obtencdo de um modelo estatistico.

3.3.1 Caracterizacdo do leito de areia

A distribuicdo do tamanho das particulas de areia e a frequéncia com que ocorrem em
uma determinada classe ou faixa de tamanho dos grdos (- 12 + 16 mesh, - 20 + 28 mesh e + 35
mesh) estdo representadas através das curvas de frequéncia acumulada e histogramas médios

das granulometrias (Figuras 3.8 a 3.10).
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Figura 3.8: Curva de frequéncia acumulada e histograma médio das particulas da areia de -12
+ 16 mesh.
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Fonte: o autor.

Figura 3.9: Curva de frequéncia acumulada e histograma médio das particulas da areia de - 20

+ 28 mesh.
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Fonte: o autor.
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Figura 3.10: Curva de frequéncia acumulada e histograma médio das particulas da areia de +
35 mesh.
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Fonte: o autor.

As distribui¢cdes das dimensdes bem como da frequéncia com que ocorrem em uma
determinada classe ou faixa de tamanho dos grdos de areia estdo representadas através das
Figuras 3.8, 3.9 e 3.10. Os diametros médios referentes as granulometrias — 12 + 16, - 20 + 28
e + 35 mesh sdo respectivamente 997,65, 902,20 e 479,51um. Os altos valores dos diametros
médios (> 100 um) indicam a presenca de espacos vazios entre 0s graos de areia, 0 que permite
uma melhor penetragéo e escoamento do efluente ao longo de todo o leito. A partir das curvas
de frequéncia acumulada e histogramas médios foi possivel determinar o D10, D30 e D60 que
correspondem aos pontos de 10%, 30% e 60% das particulas que possuem diametros inferiores
a ele, apresentados na Tabela 3.4 junto a outras caracteristicas fisicas das trés granulometrias
de areia utilizadas no filtro. De acordo com as normas ASTM (American Society for Teasting
Materials), as granulometrias - 12 + 16 mesh (4 — 2 mm) sdo classificadas como areia grossa, e
as fragdes restantes — 20 + 35 mesh (2 — 0,425 mm) enquadram-se como areia média. Segundo
a ASTM, o coeficiente de uniformidade (D60/D10), que permite avaliar a distribuicdo do
tamanho das particulas de areia, deve ser < 5 para indicar uma distribuicdo uniforme, no caso
do leito de areia para todas as faixas granulométricas o coeficiente de uniformidade foi inferior
a 6, proximo a 1 indicando uma uniformidade. Este fato se deve pelo tamanho das particulas

serem idénticas como é o caso das areias. Ainda de acordo com o coeficiente de uniformidade
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por ser inferior a 1,7, a filtracdo ocorre com acdo profunda, e neste caso as particulas s&o retidas
ao longo de todo meio filtrante (Bernado, 2005). O resumo dos principais parametros calculados

se encontra na Tabela 3.4.

Tabela 3.4: Parametros da coluna de areia.

Granulometria (Mesh) %Cu D10 D30 D60 °Cc Porosidade (%)

12-16 13 21 24 271 1 43
20-28 13 14 17 19 21 40
35 1,1 054 0,5 0,60 1 35

Fonte: o autor.
Cu, coeficiente de uniformidade.

bCc, grau de curvatura.

Ainda de acordo com as caracteristicas do leito, o coeficiente uniforme é de
fundamental importancia na filtracdo, pois a uniformidade granulométrica caracterizada pelo
coeficiente de uniformidade influencia diretamente na estratificagdo do leito de areia. Quanto
mais proximo a 1, mais uniforme é o material granular, o que proporciona filtracdo com acéo
de profundidade (mais profunda sera a retencdo) aumentando a carreira de filtracdo. O grau de
curvatura indica uma distribuicdo proporcional do tamanho das particulas, de forma que os
espacos deixados pelas particulas maiores sdo ocupados pelas menores. Isso torna o leito mais
adequado a filtracdo lenta e, consequentemente, proporcionando uma melhor remocéo do 6leo.

As principais caracteristicas da dgua de producdo real estdo apresentadas na Tabela
3.5. E possivel observar que a agua de producéo no satisfaz aos padrdes de descarte, tendo em
vista que a concentracdo de TOG esta superior ao valor minimo permitido pelo CONAMA (20
mg L) e pela USEPA (29 mg L™Y).
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Tabela 3.5: Caracterizacéo fisico-quimica da agua produzida real.

Parametro Faixa de concentracdo dos parametros da agua
produzida real — ETE da UO-RN-CE

Nitrato (mg L™?) 0,75- 3,0

Cloreto ((mg L) 737,3 —2949,17

Salinidade 1331,95 - 5327,82

oH 7-176

Turbidez (NTU) 12 - 48

Condutividade (mS/cm) 1,75-7,12

Potassio (mg L™?) 4,48-17,9

Ferro (mg LY) 0,005075 - 0,0203

Niquel (mg L) 0,0025 - 0,01

Cobre (mg L) 0,5753 - 2,301

Cadmio (mg LY) 0,0225 - 0,09

Sodio (mg L) 3,25-13

TOG (mg L™ 7 - 500

Fonte: o autor.

A 4gua produzida possui composicdo quimica muito variavel, o que é verificado
quando comparado com outras aguas provenientes de pocos diferentes. A concentracdo de
cloretos (737,3 — 2949,17 mg L), por exemplo, é mais baixa quando comparada ao campo
onshore nos Estados Unidos (Murray et al., 2002) e Bacia de campos, no Brasil (Lima et al.,
2008), que apresentam concentragdo em torno de 3361 e 29830 mg L™, respectivamente. Ainda,
o pH (7 - 7,5) encontra-se neutro a ligeiramente basico, sendo semelhante aos pogos produtores
de 6leo (7,1) e pocos produtores de géas e 6leo (7,8), localizados em Devecatagi & Vakiflar na
Turquia, respectivamente (Cakmake et al., 2008). J& a agua produzida da plataforma de Curima
(Brasil/Cear4), que descartava cerca de 1000 m®/dia (média de 2004), apresentou um pH em
torno de 8,7, diferindo completamente da &gua produzida do trabalho. Dentre os Varios
componentes inorganicos presentes na agua de producio estdo o K*, Na* e o Ca?*, como alguns
dos elementos mais representativos, o que explica sua elevada concentragdo (Arnold & Stwart,
2011). Com relagdo aos metais pesados presentes na agua de producdo o cadmio, chumbo,
niquel e zinco junto com cromo séo encontrados em concentraces mais altas (Neff et al, 1987),
sendo esses merecedores de atengéo, tendo em vista seu potencial para impactar ndo s6 o0 meio

ambiente, como também a satide humana Vale salientar que a concentracao de cobre se encontra
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acima do valor minimo exigido, 0,001 mg L (CONAMA). A composi¢do quimica variavel se
deve em grande parte a geologia diferente das estruturas produtoras que impde uma composi¢do
individual para cada agua produzida. Além disso, a composi¢do quimica da dgua varia durante
a vida de um pogo produtor. Em um mesmo pog¢o pode haver producdo de agua de diferentes

reservatorios e, portanto, este pode apresentar caracteristicas diferentes (E & P Férum, 1999).

3.3.2 Avaliacéo da eficiéncia de filtracdo na remocédo de TOG da agua produzida

e do efluente sintético.

A remocgédo de TOG foi avaliada em colunas de areia de 15 e 30 cm de altura com
granulometria fixa e coluna com 30 cm de altura com granulometria variavel. Para tal estudo
foram avaliadas a altura (planejamento experimental) e a composicao granulométrica da coluna
de areia. As figuras 3.11 a 3.13 apresentam a remocéao de TOG, para o efluente sintético e a
agua produzida real.

Figura 3.11: Eficiéncia de remoc¢do do TOG na agua produzida sintética (APS) e na 4gua
produzida real (APR) no filtro de areia de 15 cm de altura.
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Fonte: o autor.
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Figura 3.12: Eficiéncia de remocao do TOG na agua produzida sintética (APS) e na agua
produzida real (APR) no filtro de areia de 30 cm de altura.
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Fonte: o autor.

No leito de areia com altura de 15 cm e granulometria fixa de — 12 + 16 mesh (Figura
3.10), a remocdo de TOG na APS foi em torno de 50 %, enquanto que para o efluente real
(APR), uma menor remocao foi obtida, 40 %. A menor eficiéncia de remocdo de TOG para
ambos os efluentes podem ser explicados pelo menor leito de areia usado (15 cm). No caso da
coluna de 30 cm (- 12 +16 mesh) (Figura 3.11), a eficiéncia na remoc¢éo de TOG para ambos
os efluentes (APR e APS) aumentou consideravelmente, sendo superior a 70%, confirmando
gue o aumento do leito € um parametro importante na eficiéncia do processo de remocao. A
maior altura do leito est4 associada com uma maior area onde, os 6leos e as graxas podem aderir
aos grédos de areia, visto que, o filtro possui a capacidade de reter diversos contaminantes
(s6lidos suspensos, materiais coloidais entre outros) durante a trajetdria percorrida pelo efluente
ao longo da camada. A filtracdo ocorre sob a acdo da profundidade, pois de acordo com o
coeficiente de uniformidade a filtracdo que ocorre € sob a acdo da profundidade e nédo
superficialmente, logo a retencdo € feita ao longo da coluna e ndo somente na camada superior
(topo) do filtro (Di Bernado et al., 2003).

Apesar do filtro de areia ser uma técnica considerada ja bem conhecida, existem
poucos trabalhos na literatura que estudam a remoc¢éo dos 0Oleos e graxas. Cha et al., (2010)
utilizaram uma técnica semelhante, porém associada ao método de ozonizagdo. Os autores nao
avaliaram o TOG e sim a turbidez do efluente que foi reduzido de 200 para 2 NTU ap6s 20

ciclos de ozonizagéo seguido do filtro de areia com vazéo de 6 cm min™. O experimento com o
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leito de areia de 30 cm e com granulometria mista nas sequéncias: - 12 + 16; + 35; - 20 + 28 e
—12 + 16 mesh é apresentado na Figura 3.13.

Figura 3.13: Eficiéncia de remoc¢do do TOG na agua produzida sintética (APS) e na &gua
produzida real (APR) no filtro de areia de 30 cm de granulometria mista.
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Fonte: o autor.

A Figura 3.13 mostra, que o filtro de 30 cm e granulometria mista, indica uma
superioridade na eficiéncia na remoc¢édo de TOG quando comparado as condic¢des anteriores
(Figuras 3.11 e 3.12). Foi observado no filtro de granulometria mista (Figura 3.13), uma
eficiéncia superior a 90%. Provavelmente a melhor eficiéncia deve-se dos dois fatores: altura
do leito de areia e menor granulometria. A diminuicdo da granulometria proporciona uma
melhor eficiéncia provavelmente pelo seu menor diametro efetivo (D10), resultando numa
velocidade de filtragdo mais lenta e consequentemente melhorando a qualidade do filtrado,
provavelmente por facilitar tanto os mecanismos de transporte como o de aderéncia. Como ja
mencionado, a literatura é escassa de trabalhos que visam a reducdo do TOG em efluentes
oleosos. Em todas as condi¢cbes experimentais testadas, a eficiéncia de remoc¢édo do efluente
sintético (APS) foi superior a do efluente real (APR) em virtude de o efluente sintético

apresentar uma composi¢ao menos complexa, permitindo um melhor resultado.
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3.3.3 Planejamento experimental

Para obtencao de um modelo matematico que permita avaliar a influéncia da altura da
coluna de areia e a concentracdo de dleos e graxas do efluente de entrada, na eficiéncia do
processo de filtracdo foi feito um planejamento fatorial 22 utilizando o Software Estatistica
versdo 10. A partir da modelagem estatistica, um modelo matematico linear foi gerado,

apresentado na Equacéo 3.2.

Y; = 64,550 + 0,979x; + 9,946x; 2)
— 3,628x,x, '

Onde x1 € a concentracdo de 6leo e X2 € a altura do leito.

A validade do modelo foi verificada pela Analise de Variancia (ANOVA) apresentada
na Tabela 3.6. A medida de correlacdo utilizada para se estimar o modelo foi o coeficiente de
determinacédo (R?). Quanto maior a proximidade de R? da unidade, melhor a correlagio entre

os valores preditos pelo modelo e os valores observados.

Tabela 3.6: Andlise de variancia para o ajuste do modelo linear.

Fonte de variagdo aSS bGL ‘MQ 9Fcaiculado  Fealculado/Frabelado

Regresséo 904,429 3 301,476 62,474 9,478
Residual 19,302 4 4,825
Total 923,732

Fonte: o autor.

4SS = Soma quadratica
bGL = Graus de liberdade
‘MQ = Média quadratica

dFCaIcuIado = MQRegresséolMQResidual

O valor do teste Fcarculado fOi comparado ao valor do teste Fianelado para a distribuicédo
de F 2 95% de nivel de confianga com os respectivos graus de liberdade. Como se pode observar

na Tabela 3.6, 0 modelo linear (Equacéo 2) obteve uma regressao significativa em nivel de 95%
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de confianga (Fcalculado SUPErior a0 Fravelado), COM R? igual a 0,9791, indicando que o modelo
explica 97,91% da variagdo dos dados experimentais. Uma forma rapida de verificar se
podemos considerar o modelo proposto como significativo e preditivo é através do valor de
Fealculado. Observa-se que o valor de Fcaiculado fOi 9,5 vezes superior ao Frabelado, indicando que
modelo proposto é preditivo e significativo, e dessa forma pode-se descrever a resposta em
funcdo das variaveis analisadas. As Figura 3.14 e 3.15 mostram respectivamente a superficie
de resposta e o grafico de Pareto determinadas a partir do planejamento experimental. A partir
do planejamento experimental fatorial foi possivel verificar os efeitos das variaveis
concentracdo inicial de TOG e altura do leito de areia sobre a eficiéncia de remog&o dos 6leos
e graxas no APS.

Figura 3.14: Superficie de resposta da eficiéncia da filtracao.
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Fonte: o autor.
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Figura 3.15: Gréfico de Pareto.
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Fonte: o autor.

As variacdes de altura e concentracdo na regido de méaxima remocdo (regido 6tima)
(Figura 3.14), que fornecem uma andlise da tendéncia da resposta da varidvel dependente
(eficiéncia) prevista pelo modelo (Equacdo 3.2), sugerem que a eficiéncia na remocao de TOG
do APS na faixa estudada (15 a 30 cm) é favorecida com 0 aumento da altura do leito de areia.
Além disso, a concentracdo inicial de TOG ndo afeta a eficiéncia de remocéo para a faixa de
concentracgdo (101 e 204 mg L) e altura (15 e 30 cm). O diagrama de Pareto (Figura 3.15)
mostra de forma clara os efeitos que sdo estatisticamente importantes. Os efeitos cujos
retangulos estiverem a direita da linha divisoria (p = 0,05), devem ser considerados relevantes
no modelo matematico (Equacéo 3.2). Dessa forma, a Unica variavel significativa € a altura do
leito de areia, que atua positivamente na eficiéncia da filtracdo. No entanto, apesar da variavel
concentracéo inicial de TOG néo apresentar significancia, seu efeito se torna importante quando

combinado com a altura do leito, resultando na melhoria de remocdao dos 6leos e graxas no APS.
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4 Adsorcao

O fenébmeno da adsorcao ficou conhecido a partir do século XVIII, quando Kayser
introduziu em 1881 o termo para denominar o fendmeno de condensacdo de gases em
superficies e enfatizar sua diferenca com o fenébmeno de absorgdo, na qual as moléculas de gas
penetram no interior do sélido (Curbelo, 2002). A adsor¢do é uma operacdo de transferéncia de
massa de um ou mais constituintes (adsorbatos) de uma fase fluida (adsortivo) para uma
superficie de uma fase sélida (adsorvente) (Figura 4.1).

A quantidade total adsorvida varia normalmente de 5 a 30% do peso do s6lido
adsorvente, podendo chegar a 50% (Gomide, 1988). Um bom adsorvente deve ter como
importante caracteristica uma alta area especifica como, por exemplo, silica gel que pode ter de
340 m?/g a 800 m?/g (Ruthven, 1984), e isso pode ser encontrado nos sélidos porosos. No
entanto, vale ressaltar que estudos recentes tém demonstrado que sélidos pouco porosos podem
ser utilizados como adsorventes, caso haja afinidade entre os grupos quimicos presentes na
superficie do material e o adsorvato. Portanto, a aplicacio de um material de menor

granulometria pode favorecer o processo (Nunes, 2009).

Figura 4.1: Fendmeno da adsorcao.
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Fonte: No6brega, 2001.

O fenbmeno da adsor¢éo é realizado porque o atomo da superficie tem uma posicao
incomum em relacdo aos atomos do interior do sélido. Esses atomos apresentam uma forga
resultante na direcdo normal a superficie, para dentro, a qual deve ser balanceada. A tendéncia
a neutralizar essa forca gera uma energia superficial, atraindo e mantendo na superficie do

adsorvente as moléculas de gases ou de substancias de uma solu¢do com que estejam em
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contato. No decorrer do processo, devido a existéncia de forcas atrativas, como por exemplo,
ligacGes de hidrogénio, ligacdes covalentes, forcas de Van der Waals, ligacdes eletrostaticas,
interagdes dipolo — dipolo e outras as moléculas encontradas na fase fluida séo atraidas para
zona interfacial (Camargo et al., 2005).

Essas forcas sdo diferenciadas pela energia de adsorcdo envolvida, na qual uma
molécula especifica sera adsorvida em relacdo a outras do sistema. Por esse motivo, a adsor¢ao
é um fendbmeno que depende da area superficial e do volume dos poros. A estrutura porosa
limita as dimensGes das moléculas que podem ser adsorvidas e a area superficial disponivel
limita a quantidade de material que pode ser adsorvido (Alves, 2005).

Dentro do fenbmeno da adsorcdo podemos distinguir duas classes de interacdes entre
as moléculas envolvidas no processo (entre o material adsorvido e a superficie do adsorvente),
em quimica (quimissorc¢do) ou fisica (fisissor¢éo). A adsorc¢do fisica ocorre por uma diferenca
de energia e/ou forcas de atracdo, nenhuma ligacdo quimica é quebrada ou feita e a natureza
guimica do adsorvato &, portanto, inalterada. Este tipo de adsor¢éo é caracterizado pela falta de
um verdadeiro lago quimico entre o adsorvato e a superficie. As forcas envolvidas na adsorcao
fisica incluem forcas de Van der Waals (repulsdo e dispersdo) e interacdes eletrostaticas
compreendendo as interacdes de polarizacdo, dipolo e quadrupolo (Ruthven, 1984). Este tipo
de adsorcdo € reversivel, pouco especifica e geralmente € um processo rapido, limitado pelos
fendmenos de difusdo e podendo haver vérias camadas de moléculas adsorvidas. As for¢as das
interacOes envolvidas podem ser determinadas pela energia de adsor¢do que esta compreendida
entre 10 e 50 kJ/mol, e é considerada como fraca. (Somasundaran, 2006).

A adsorcdo quimica abrange a interacdo quimica entre o fluido adsorvido e o sélido
adsorvente, acarretando a formacdo de um composto quimico de superficie (Barros & Arroyo,
2000). Durante o processo de adsor¢do quimica hd o compartilhamento de elétrons entre 0s
compostos adsorvidos e a superficie do adsorvente, resultando na modificacdo da distribuicdo
das cargas eletrénicas da molécula adsorvida, cujas forcas de ligacdo sdo do mesmo tipo das
ligacBes quimicas. A energia de adsorc¢ao estd compreendida entre 50 e 200 kJ/mol, tornando o
processo irreversivel e lento, contréria a adsorcdo fisica. Este tipo de adsorcdo é muito
especifica, pois ocorre somente entre determinados adsorventes e compostos a serem adsorvido,
e é acompanhada de uma forte variacdo de energia de ativagdo. O processo de adsor¢do quimica
frequentemente é realizado a temperaturas acima do ponto de ebulicdo do meio liquido de
adsorcdo (Muranaka, 2010). Diversas diferencas entre a adsorcdo fisica e quimica sao citadas
na Tabela 4.1.
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Tabela 4.1: Diferencas da adsor¢do quimica e fisica.

Adsorcao fisica

Adsorcao quimica

Baixo calor de adsor¢éo (2 ou 3
vezes o calor latente de

vaporizacao)

Nao ha transferéncia de elétrons

Monocamada ou multicamada
Nenhuma dissociagdo das espécies
envolvidas

Significante somente a
temperaturas relativamente baixas.
Rapida, ndo ativa e reversivel.

N&o especifica

Alto calor de adsorcéo (2 ou 3 vezes
maior que o calor latente de

vaporizacao)

Transferéncia de elétrons com
formacdo de ligacdes entre adsorvato e

adsorvente

Somente monocamada

Pode envolver dissociagédo

Possivel em uma ampla faixa de
temperatura

Ativada; pode ser lenta e irreversivel
Altamente especifica

Fonte — Rutheven (1984).

Vaérios sdo os fatores que podem influenciar o processo de adsor¢do de um composto
sobre a superficie porosa. Os principais fatores sdo: temperatura, pH da solucédo, natureza do
solvente e do adsorvato, estrutura do poro e a area superficial do adsorvente. Araujo et al (2009)
acrescentam que o fenémeno da adsorcao também depende das diferencas entre as propriedades
quimicas superficiais do adsorvato e solvente. Com relacdo a temperatura, a adsor¢do na
superficie diminui com o aumento da temperatura, em virtude de os processos de adsorcao
serem exotérmicos (Santos, 2003). Cooney (1999) explica que a influéncia da temperatura
ocorre em parte devido as moléculas possuirem maiores energias vibracionais, sendo em parte
dessorvidas da superficie.

O efeito do pH é importante quando um carvéo ativado é imerso numa solucao aquosa,
aparecendo entdo uma carga de superficie proveniente da dissocia¢do dos grupos de superficie
ou da adsorcdo de ions da solucdo. Essa carga é dependente do pH e das caracteristicas
superficiais do carvao. A superficie quimica do carvao ativado e as caracteristicas da substancia
a ser adsorvida influenciam fortemente as interacfes eletrostaticas e ndo eletrostaticas,

podendo, entdo, serem consideradas como o fator importante no mecanismo de adsor¢do em
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solugdes aquosas diluidas (Moreno-Castilla, 2004). A estrutura do poro é um fator importante
devido ao seu diametro, que pode atuar no processo de adsor¢cdo como agente controlador,
permitindo que particulas de didmetros menores possam penetrar no interior do sélido e

excluindo as com didmetro superior.

4.1 Carvao ativado

Carvdes ativados sdo materiais porosos que apresentam uma forma microcristalina,
que sofreram um processamento para aumentar a porosidade interna (Santos & Mandelli, 2008).
Sua estrutura microcristalina se aglomera em uma orientacdo aleatdria. Os espacos entre 0s
cristais formam os microporos. A distribuicdo dos poros e seu volume total sdo dependentes
das condicBes da pirdlise e dos procedimentos de ativacdo na qual o carvdo foi submetido
(Ruthven, 1984).

Devido a superficie porosa o carvao ativado é capaz de adsorver grandes quantidades
de gases e solutos em razdo de sua grande superficie interna na qual estd relacionado
diretamente com sua estrutura porosa (Cecen & Aktas, 2012). Além da éarea superficial e
porosidade, a presenca dos grupos quimicos presentes na estrutura do carvdo, influenciam
diretamente na capacidade de adsorcdo, pois determinam os tipos de interacdes com 0s
adsorvatos (Bansal & Goyal, 2005).

O contetdo de matéria mineral do carvao ativado consiste basicamente de silica,
alumina, ferro, metais alcalinos e metais alcalinos-terrosos. O carvédo ativado foi um dos
primeiros adsorventes utilizados em grande escala. E produzido a partir da decomposicio
térmica de materiais carbonaceos (Ruthven, 1984). A adsorcdo dos compostos organicos
presentes nas solugcdes aquosas sobre o carvao ativado é resultado das propriedades hidrofébicas
do adsorvente e /ou alta afinidade dos compostos organicos pelo adsorvente (Chang et al.,
1981).

Segundo Muranaka (2010), o carvao ativado vem sendo utilizado ha muito tempo
inicialmente, como adsorvente e, posteriormente, como catalisador. Fortuny et al., (1998)
relatam ainda que o carvao tem sido muito utilizado como adsorvente para tratamento de
efluente. O carvao ativado, a silica gel e as zedlitas sdo as trés principais classes de adsorventes
mais utilizados na industria, mas atualmente, outros adsorventes tém sido empregados em
pesquisas e em processos industrias como a alumina e as resinas de troca idnica (Carping, 2011).
O carvdo ativado apresenta uma grande afinidade por substancias de carater organico, em

virtude de ser uma substancia néo polar, e por esse motivo é muito utilizado na adsor¢édo de
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organicos para purificacdo de agua, no branqueamento de solugdes de agucar e em sistemas
para recuperacdo de solventes (Coulson & Richardson, 1982). Existem diversas vantagens no
uso do carvéo ativado sobre outras tecnologias, algumas sdo citadas por Benkhedda et al.,
(2000) como, a possibilidade de recuperar o produto puro e reutiliza-16, alta eficiéncia de
remocao em baixa concentracéo inicial e reduzido custo de energia.

Os carvdes ativados podem ser utilizados nos processos de tratamento de agua tanto
na forma de p6 (CAP), quanto na forma granular (CAG). Durante o periodo de 1930 a 1970, a
maior parte da aplicacdo do carvéo ativado utilizado no tratamento de &gua foi na forma de
CAP e com pequenas dosagens deste eram suficientes para a eliminar da solucéo, problemas de
odor e sabor (Sobrinho & Ferreira Filho, 2005). Os mesmos autores mencionam que a
utilizacdo do carvdo ativado na forma de CAG tomou um grande impulso devido a forte pressao
das autoridades sanitérias, com a qualidade da &gua final distribuida & populacéo, juntamente
aos padrdes de potabilidade cada vez mais restritos. Os tipos de poros existente na estrutura do

carvao ativado é apresentado na Figura 4.2.

Figura 4.2: Estrutura microporosa do carvéo ativado.
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Fonte: http://www.macrovenda.com.br/index.php/diversos/carvao-ativado/.
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4.2 Adsorcédo de contaminantes organicos

A adsorcdo em carvao ativado para eliminacdo de contaminantes organicos € um
processo bem conhecido. Um grande numero de publicacBes técnicas cientificas aborda a
remocdao de organicos; adsor¢do de benzeno e tolueno (Lillo-Rddenas et al., 2006), adsorcéo de
fenol (Roostaei & Tezel, 2003; Laszl6 et al., 2005; Li et al., 2013; Lorenc-Grabowska et al.,
2013), acido acético, benzaldeido e piridina em aguas residuérias (Edris et al., 2003; Li et al.,
2009). Muitos trabalhos de adsor¢éo tém sido voltados para o estudo da cinética de adsorcao, e
alguns exemplos sdo: loannou & Simitzis (2009) cinética da adsorcéo do fenol e 3 - nitrofenol
sobre carvéo e Pei & Zhang, (2012), adsorcao de poluentes organicos sobre carvao ativado.

Mendes (2005) estudou a remocéo de tolueno em meio aquoso em leito fixo de carvéo
ativado granular. O objetivo do trabalho foi avaliar uma planta piloto de adsorcdo. As alturas
das zonas de transferéncias de massa obtidas para vazdo de 0,8 L h'* aumentaram com o
aumento da altura do leito, indicando padrdes proporcionais.

Guilardici et al., (2006) estudaram a adsor¢édo do fenol sobre o carvéo ativado em meio
alcalino. Foi utilizado carvéo ativado comercial, que foi lavado com NaOH e secado a 100° C.
Foi observado que o aumento da temperatura causou um decréscimo da capacidade de adsorcao.
O valor do AH encontrado indicou que as interagdes entre o fenol e o carvdo ativado sao
principalmente de natureza dispersiva (forgas de London) que, em pH 6,0 até 10, podem estar
sendo favorecidos pela contribuicdo dos grupos desprotonados através do efeito de ressonancia.

Schneider (2008) estudou a adsorcdo de compostos fenolicos sobre carvdo ativado
preparado a partir do endocarpo do coco. Os resultados indicaram que o aumento do pH,
prejudica a adsorc¢do, devido a dissociacdo dos compostos, porém o aumento da massa de carvao
e da concentracdo favorecem a adsorcdo. O efeito da massa de adsorvente é positivo, em
virtude, do aumento de sitios disponiveis para a adsor¢do e o0 aumento da concentracdo favorece
a diferenca de concentragdo do adsorbato no seio do fluido e na superficie do carvao.

Alhamed (2009) estudou a adsorcdo do fenol sobre carvdo ativado proveniente de
residuos de carogos em leito fixo. No trabalho foram avaliados diferentes granulometrias e as
concentragdes de 200 mg L™ e 400 mg L de fenol. Foram obtidas curvas de “breakthrough”,
que foram bem ajustadas. A cinética determinou que a adsorcao do fenol pode ser representada
pelo modelo pseudo-segunda ordem.

Zhang et al., (2010) pesquisaram a adsorcéo de poluentes organicos provenientes de
aguas residuais de coque. A cinética de adsorcao indicou o modelo de pseudo-segunda ordem

como o0 mais ajustavel aos dados experimentais.
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Ansejo et al., (2011) avaliaram a performance do carvdo ativado na remocdo do
benzeno e tolueno proveniente de efluentes indusriais. Os resultados indicaram que a que 0
modelo pseudo segunda ordem é o mais adequado.

Hu et al., (2011) investigaram a adsor¢éo da toluenodiamina sobre o carvao ativado.
Os autores estudaram a cinética, a termodinamica e o equilibrio. O modelo de Langmuir se
ajustou aos dados experimentais. Com relagéo a termodinamica, foi indicado que a adsor¢éo da
toluenodiamina € de natureza esponténea e exotérmica. A cinética de adsorcdo indicou o
modelo de pseudo-segunda ordem como o melhor ajuste.

Lorenc- Grabowska et al., (2013) estudaram a adsorcédo do fenol sobre o carvao ativado
enriquecido. A adsorcdo foi realizada em temperatura ambiente. A cinética de adsorcdo de
segunda-ordem e 0 modelo de Langmuir foram usados para ajustar os dados experimentais.

Machado et al., (2015) avaliaram a adsorcdo de fenol e bisfenol A (BPA) em carvoes
ativados comerciais de diferentes matrizes carbonaceas: betuminosa (CB) e vegetal (CV). A
adsorcéo de fenol pelos dois tipos de carvbes mostrou-se favoravel, com remocéo de 96% para
0 carvao CB e 91% para o carvao CV. No entanto, a adsorcao de bisfenol A foi eficiente apenas
para o carvao CB, com eficiéncias de remoc¢do em torno de 90% contra 20% alcancado pelo

carvédo CV.

4.3 Cinetica de adsorcéo

Os modelos cinéticos envolvem a relacdo da concentracdo do adsorbato com o tempo
de agitacdo. A concentracdo do adsorvato em solucdo diminui com o tempo, até alcancar um
valor constante. Neste ponto, a quantidade de adsorvato que estd sendo adsorvida pelo
adsorvente encontra-se em equilibrio dindmico com a quantidade que esta dessorvendo. O
tempo requerido para alcancar este estagio € chamado de tempo de equilibrio e a quantidade de
adsorvato retido neste tempo reflete a capacidade de adsor¢do no equilibrio em condicdes de
operacdo estabelecidas. A massa de adsorvato retido por unidade de massa de matéria
adsorvente (qr) no tempo t (mg/g), obtida em reatores batelada é calculada por meio de um

balango de massa de acordo com a Equacgéo 4.1 (Dabrowski, 2001).

(Co—Cy) v (4.1)

Qe = m
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Onde:

Co: € a concentracgdo inicial de adsorvato (mg L)
Ct: Concentracio de adsorvato no tempo t (mg L)
m: Massa do material adsorvente ()

V: Volume da batelada (L)

A importancia de estudar a cinética da adsorcdo esta na determinacdo do tempo
necessario para alcancar o equilibrio, no desenvolvimento dos modelos com base na velocidade
de adsorcéo, na viabilidade da utilizacdo do material como adsorvente. Para processos de
adsorcéo em leito fixo, 0 estudo da cinética € necessario para o projeto de colunas (Bruno, 2008;
Pavan et al., 2004). No processo de adsorcdo sélido-liquido, a transferéncia de soluto é
caracterizada pela transferéncia de massa externa ou difuséo intra-particula, ou ambos. Segundo
Weber & Smith (1986), a cinética de adsorcdo € dependente da velocidade (ou taxa) relativa

entre as seguintes etapas sucessivas.

1. Transporte no seio da solugdo: Nesta etapa ocorre o0 envolvimento do adsorvato, através
do seio da solucdo liquida para a camada - limite ou filme fixo de liquido existente ao
redor da particula s6lida do adsorvente;

2. Transporte por difusdo através da camada limite: E a etapa da difusdo externa, nela
ocorre o transporte do adsorvato por difusdo através da camada limite até a entrada dos
poros do adsorvente;

3. Transporte entre os poros da particula: Essa etapa é realizada através de uma
combinacdo de difusdo molecular através do liquido contido no interior dos poros e
difuséo ao longo da superficie do adsorvente (difusdo interna);

4. Ligacdo do adsorvato (adsorcdo): Em um sitio disponivel do adsorvente, envolvendo
varios mecanismos, tais como: adsor¢do fisica, adsorcdo quimica, troca ionica,
precipitacdo, complexagdo. Os principais mecanismos de transporte, do adsorvato a uma

superficie adsorvente podem ser vistos na Figura 4.3.
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Figura 4.3: Principais mecanismos de transporte de um adsorvato em massa liquida para o
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Suzuki (1990) complementa citando que os diferentes mecanismos de adsor¢éo podem

ocorrer simultaneamente, no entanto, 0 mecanismo dominante ira depender de alguns fatores,

tais como, combinacao do adsorvato/adsorvente, das condi¢des de adsor¢do, como temperatura

e concentracdo. A cinética de adsor¢do, como ja mencionado, descreve a velocidade com o qual

as moléculas do adsorbato sdo adsorvidas pelo adsorvente. Sendo a velocidade funcédo das

caracteristicas fisico-quimicas do adsorbato (natureza do adsorbato, peso molecular,

solubilidade etc.), do adsorvente (natureza, estrutura dos poros) e da solugéo (pH, temperatura,

concentracdo) (Haghseresht et al., 2002). Varios modelos foram estudados para verificar qual

€ 0 mecanismo ou a etapa limitante em cada processo de adsorgdo especifico. Dentre 0s varios

modelos cinéticos, serdo apresentados neste trabalho: a cinética de pseudo-primeira ordem, a

cinética de pseudo-segunda ordem e modelo de Elovich.
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4.3.1 Cinetica de pseudo—primeira ordem

Lagergren propds em 1898 o modelo de cinética para descrever a adsor¢do em sistemas
solidos-liquidos, conhecido como modelo pseudo—primeira ordem. Esse modelo assume que a
velocidade de remocdo do adsorvato com o tempo € diretamente proporcional a diferenca na
concentracdo de saturacdo e ao numero de sitios ativos do sélido (Ho & Mckay, 1999; HO,
2006). A velocidade de adsor¢édo é determinada por uma expressdo de pseudo-primeira ordem,
para adsor¢cdo em um sistema liquido/sélido baseado na capacidade do solido. Segundo
Lognathan et al., (2014), o modelo pseudo-primeira ordem considera de que a taxa de adsor¢éo
é proporcional ao nimero de sitios de adsorcdo livres, indicando que a interacao é reversivel.

O modelo desenvolvido por Lagergren é dado a partir da Equacéo 4.2.

dq
— = K;- (qeq - qt) (4'2)

dt
Onde K ¢ a constante de velocidade de pseudo-primeira ordem (mint), geq € @ massa
de adsorvato retida por massa de adsorvente no equilibrio (mg/g) e q: € a quantidade de
adsorvato adsorvido (mg/g) ao longo do tempo t (minutos). Apos a integracdo da Equacéo 4.2
aplicando-se as condigdes de contorno: g:= 0, t =0, e rearranjando a equacao, tém-se a Equagao

4.3 (Modelo pseudo-primeira ordem).

In( Qeq — qy) = In Qeq — kit (4.3)

A Equacédo 4.3 é uma das equagdes mais usadas para a velocidade de adsorcéo de
soluto em solucdo liquida. No entanto, em varios casos a equacdo de pseudo-primeira ordem
ndo possui bons ajustes para todo o periodo de adsor¢do, sendo assim a equacgdo € geralmente

adequada somente nos 20-30 minutos iniciais do processo de adsor¢do (Aksu & Tezer, 2000).

4.3.2 Modelo de pseudo segunda-ordem

Outro modelo desenvolvido para avaliar o mecanismo de adsor¢do é o pseudo-
segunda-ordem. Este modelo considera que a ordem da velocidade de reacdo é dependente da
quantidade de soluto adsorvido na superficie do adsorvente e da quantidade adsorvida no

equilibrio (Ho & Mackay, 1999). O modelo pseudo-segunda ordem € baseada na adsor¢ado
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quimica do adsorbato sobre o0 adsorvente, isto €, que ocorre interacBes quimicas, (Srivastava et
al., 2008; Zhou et al., 2014). O modelo ndo linear de pseudo-segunda ordem é representada pela
Equacdo 4.4 (Ho & Mackay, 1998) considera que a taxa de adsorcdo estd linearmente
relacionada ao quadrado do nimero de sitios de adsorcao livre (Melo, 2015).

dq
d_tt = Kz (qeq - qt)2 (4.4)

Onde K é a constante de velocidade de pseudo-segundo ordem (mg/min™). Este
modelo é aplicavel durante todo o processo de adsorcao. Integrando, nos mesmos limites da

Equacdo 4.4 a equacdo pode ser apresentada na forma da Equacdo 4.5.

L _ 1 ke (4.5)
(et — 9t) et 2 .

A equacdo 4.5 pode ser linearizada, obtendo-se a Equacao 4.6.

LU S (4.6)
q: qugq qeq .

Onde K: e geq podem ser obtidos atraves de (t/qt) versus t. A velocidade de adsorcéo

inicial (h) pode ser calculada pela Equacéo 4.7.

h = K qZ, (4.7)

4.3.3 Modelo Elovich

Para representar também a cinética de adsor¢éo, outro modelo desenvolvido foi o de
Elovich, que tem sido utilizado para descrever a cinética de adsor¢do quimica, pois é baseado
no mecanismo de reacdo de segunda ordem e é apropriado para superficies heterogéneas (Zhou
et al., 2014). O modelo considera que as superficies sélidas sdo energeticamente heterogéneas
e que nem a dessor¢do, nem a interacdo entre as espécies adsorvidas podem afetar a cinética de
adsorcdo em uma cobertura de superficie baixa (Gupta & Bhattacharyya, 2011). Conforme Ho

(2006), 0 modelo de Elovich é atil na descrigdo da quimiossorcdo de gases em superficies
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solidas sem a dessor¢do de produtos e, recentemente, tem sido utilizada para representar
processos de adsorcdo de poluentes em meio liquido. O modelo de Elovich é mostrado na

Equacdo (4.8).

% = ae_cqt (48)

Onde “a” e” ¢” sdo constantes da equacdo 4.8 sendo a a taxa de adsorcéo inicial e ¢
constante de dessor¢do. Quando, gt = 0, temos que dqt/dt aproxima-se de a. A integracdo da

Equacdo 4.8 em um instante inicial para um “t” qualquer resulta na Equacéo 4.9.

q, = (%) In(t+ty) — (%) In ¢, (4.9)

Onde to = 1/ac, quando to<<<t esta equacdo é simplificada e sua validade é verificada

pelo grafico de gt Vvs In (t) a partir da Equacéo 4.10.

q: = (%) In(t) + (%) Inac (4.10)

Segundo Fernandes, (2005), o parametro ¢ da equacao de Elovich aponta o nimero de
sitios adequados para a adsorcdo em cada sistema, e também é relatada como a extensdo da
cobertura da superficie. A partir dos coeficientes angular e linear desta reta (Equacao 4.10), sdo
obtidas as constantes “a” e “c” da equagdo de Elovich. Para este modelo de cinética de adsorgao,
define-se o fator de aproximacdo do equilibrio (Re), de acordo com Wu et al., (2009). O
pardmetro Re é de grande importancia, pois representa o carater da curva cinética de sistema de
adsorcédo segundo o modelo discutido. A equacédo para Re € obtida quando utilizamos a Equacéo
4.10 em um tempo de referéncia (trr), e desse modo, a Equagéo 4.10 torna-se Equagéo 4.11.

Qref = (%) In(t,.f) + (%) Inac (4.11)

Onde qref € a capacidade de adsor¢éo no tempo mais longo de operacgéo, trr. Subtraindo

a equacdo 4.10 pela Equagdo 4.11, temos a Equacéo 4.12.
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- (1)1 t 4.12
q: qref_ c n tref ( )

Dividindo os dois lados da Equacéo 4.11 por Qret.

q: 1 t
= In +1 (4.13)
Qref Qref € Lref

A Equacéo 4.13 é conhecida como equacao adimensional de Elovich, de onde se define

o fator e aproximacéo do equilibrio.

4.3.4 Cinetica da difusdo intra-particula

A etapa limitante do processo de adsorcdo pode ser consequéncia de um mecanismo
de difusdo intra-particula muito lento, sendo a etapa de adsor¢do sobre a superficie interna um
processo instantaneo (Ho & Mackay, 1998). Neste caso, a adsorgédo seria dada por Equacéo
simplificada (Equacéo 4.14).

q. = K;, t/2 (4.14)

A velocidade da difusdo dentro da particula € determinada através da linearizacédo da
curva q: = f (t*2). Tais graficos podem apresentar multi-linearidade, apontando a existéncia de
duas ou mais etapas que determinam o processo de adsor¢do. A primeira etapa é a adsorcao
instantdnea na superficie externa. A segunda etapa é o estdgio de adsorcdo gradual, onde a
difusdo dentro da particula é dita etapa limitante. A terceira etapa é o estagio de equilibrio final.
Na etapa final (equilibrio), a concentracdo do adsorbato esta extremamente baixa na solucéo, e
logo a difusdo dentro da particula comeca a diminuir (Chen et al., 2003). A Equacéo 4.13
considera um transporte difusivo onde mostra a formula linearizada para calcular o pardametro

da constante da velocidade para difusdo dentro da particula (Kip).
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4.4 lsotermas de adsorcao

A adsorc¢do pode ser avaliada quantitativamente através das isotermas de adsorcéo,
gue mostram a quantidade de um determinado soluto adsorvido por uma superficie de
adsorvente em funcdo da concentracao de equilibrio do soluto. Na adsorcéo, o pH, a

temperatura e principalmente o tipo de adsorvente sdo parametros que influenciam na forma

da isoterma (Barros & Arroyo, 2000). As isotermas de adsorcao indicam:

requerida pode ser obtida;

Como o adsorvente efetivamente adsorvera o soluto e se a purificacao

Uma estimativa da quantidade méaxima de soluto que o adsorvente adsorverj;

Informagdes que determinam se o adsorvente pode ser economicamente

viavel para a purificacdo de liquido (Vasques, 2008).

Algumas formas mais comuns de isotermas estdo apresentadas na Figura 4.4. A
isoterma linear passa pela origem e a quantidade adsorvida é proporcional a concentracdo do

fluido. Isotermas convexas sdo favoraveis, pois grandes quantidades adsorvidas podem ser

obtidas com baixas concentrac6es de soluto (Barros &Arroyo, 2000).

Figura 4.4: Isotermas de adsorgéo.
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Fonte: MacCabe et al., (1993).

Uma isoterma de adsorcdo descreve a quantidade de substancias adsorvidas por
quantidade de adsorvente (ge) em funcdo da concentracdo do adsorvato (Ce), em solucéo a uma

dada temperatura. O equilibrio é atingido quando a quantidade de soluto adsorvido sobre o
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solvente é igual a quantidade dessorvida. Quando o equilibrio é estabelecido, as concentracdes
do soluto na fase liquida e na fase sélida permanecem constantes. A condicdo de equilibrio é
descrita através de graficos que relacionam a quantidade de soluto adsorvida com a
concentracdo de soluto que permanece em solucdo no equilibrio (Allen, 2003). A massa retida
por unidade de massa de matéria adsorvente (geq) NO equilibrio é obtida em reatores do tipo

batelada e calculada através de um balanco de massa de acordo com a Equacéo 4.15.

(CO - Ceq)
m

Qeq = \' (4.15)

Em que: Ceq € a concentracéo final do adsorvato em solugio no equilibrio (mg LY). V
é o volume da batelada (L) em massa do material adsorvente (g). A anélise dos dados da
isoterma é importante para desenvolver uma equacao que represente realmente os resultados, e
gue possa ser usada para propositos de dimensionamentos de sistemas de remocéo do adsorbato

(equipamentos) (Bruno, 2008).

4.5 Adsorcdo em coluna de leito fixo

Durante o processo de adsorcdo em coluna de leito fixo, o adsorvato a ser tratado passa
através de um leito empacotada a uma taxa de fluxo constante. Sistemas em leito fixo sdo
frequentemente mais econdmicos, e sdo amplamente aplicados em diversos campos, onde
alguns deles sdo: descoloracédo de 6leo vegetal e mineral e purificacdo de proteinas, e remocao
de poluentes organicos de efluentes liquidos (Treybal, 1955). O comportamento de troca em
leito fixo é baseado nas zonas de transferéncias de massa. O acompanhamento da forma das
zonas é realizado através da monitoracdo da concentracdo do efluente na saida da coluna de
troca. Damos 0 nome de curva de ruptura a curva que representa 0 movimento progressivo da

zona de transferéncia de massa no leito, sendo esta apresentada na Figura 4.5.
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Figura 4.5: Curva de Breakthrough.
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Fonte: Ramalho (1983).

A figura 4.5 mostra uma curva de saturagdo ou, “breakthrough” onde o eixo das
abcissas corresponde a duracdo de fluxo através da coluna e o da ordenada corresponde a
concentracdo de efluente. No ponto C1, o efluente de saida esta praticamente isento de soluto,
sendo, portanto, adsorvido ao percorrer toda a coluna. Nesse momento, a camada superior do
leito esta quase saturada e, por esse motivo, a adsor¢éo ocorre em uma estreita zona de adsor¢do
de transferéncia de massa (ZTM) com mudanca rapida na concentragdo. A medida que o
efluente percorre o leito, a zona de adsorcdo vai se movendo para baixo, similar a uma onda,
mas com uma taxa bem mais lenta que a velocidade linear do fluido através da coluna (Ahamad
& Jawed, 2011). Em um dado momento, metade do leito esta praticamente saturado com os
poluentes, contudo o efluente de saida continua com a concentracdo extremamente baixa (ponto
C2). Quando a ZTM atingir o fundo do leito e a concentracdo do efluente comecar a aumentar
sensivelmente nesse ponto dizemos que o ponto de quebra ou “breakpoint atingiu o sistema
(ponto C3). Neste momento, a concentracdo no efluente aumenta rapidamente quando a zona
de adsorcdo passa através do fundo do leito. Neste ponto, a concentracdo de saida (Cs) do
efluente fica quase igual ao valor da concentracdo de entrada (Co) chegando ao ponto CA4.

Conforme Peruzzo (2003), a partir deste ponto, ocorrerd pouca adsorcao, ja que o leito esta
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praticamente saturado, ou seja, o efluente que sai tem quase a mesma concentracao do que entra.
Metcalf & Eddy (2003) sugerem o calculo da area acima da curva de ruptura, que representa a

massa de adsorvato adsorvido na coluna, a Equagéo 4.16.

Vs
q=—=| (C—CyHdV (4.16)
m Vo 0

Onde: Vo e Vs sdo respectivamente, o volume inicial e 0 volume do ponto de saturagéo.
E Co € a concentracdo inicial e Cs é a concentracdo da exaustdo. A quantidade de poluente
adsorvido até o ponto de ruptura pode ser estimada utilizando a mesma equagéo acima, porém
substituindo o volume e a concentragdo de saturacdo pelo volume de ruptura (Vb)) € a
concentragdo de ruptura (Cp). Geralmente, o ponto de ruptura de uma coluna é definido
arbitrariamente, considerando como 5% da concentracdo inicial. Esse ponto também pode ser
determinado pela concentracdo méaxima permitida na legislacdo de um determinado poluente
em determinado efluente (Gupta et al., 1997). O completo esgotamento da coluna é indicado
pelo ponto de exaustdo (C/Co = 1). Segundo Metcalf &Eddy (2003), o encerramento da
operacdo de uma coluna acontece quando a mesma atinge a curva de ruptura. Alguns
parametros influenciam diretamente na forma da curva de ruptura, tais como, natureza do
equilibrio de adsorcéo, velocidade do fluido, concentracéo de soluto na alimentacdo, altura do
leito e outros. Usualmente, o parametro tempo de ruptura (breakthrough time) diminui com o
decréscimo da altura do leito, com o aumento do tamanho da particula do adsorvente, com o
aumento da velocidade do fluido através do leito e com o aumento da concentragdo inicial do
soluto na alimentacdo (Vijayaraghavan et al., 2005; Sousa et al., 2010). A ZTM pode ser
considerada como uma regido dentro da coluna em que a concentracdo do adsorbato varia de
90% a 5% do seu valor de alimentacao, ou seja, ela se desenvolve entre a secdo da coluna que
esta saturada e a secdo que ainda contém adsorvente ndo saturado. Sendo esta regido onde
ocorre a maior parte da transferéncia de massa (Nascimento et al., 2014). Quanto menor for o
comprimento da ZTM, mais proximo da idealidade o sistema se encontra, indicando uma maior
eficiéncia de troca.

O comportamento de troca em um leito fixo € baseado pelas zonas de transferéncia de
massa, sendo inicialmente predominante na entrada do leito, onde o fluido entra em contato
com o adsorvente. Inicialmente, o s6lido ndo contém o adsorvato. A concentracdo do adsorbato
na fase fluida decresce exponencialmente com a distancia até chegar a praticamente zero, antes
de alcancar o final do leito. Com o passar do tempo, o sélido préximo & entrada da coluna se

encontra saturado, e a maior parte da transferéncia de massa ocorre no interior do leito. Em
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decorréncia destes fatos, tem-se que o processo de adsorcdo é restrito, preferivelmente, a uma
regido limitada do leito, a qual, dentro de um curto periodo de tempo ap6s o inicio do processo,
flui progressivamente a uma taxa constante (Geankoplis, 1993).

No balanco de massa em termos globais a quantidade de soluto que entra na coluna,
menos a quantidade que sai, é igual a quantidade de soluto acumulada na coluna de leito fixo.
Considerando esse balanco de massa das curvas de ruptura é possivel calcular a area sob a
curva, determinando assim a capacidade do leito, a capacidade ndo usada e o volume
estequiométrico (Tavares, 2007). Na Figura 4.4 as curvas de ruptura estdo apresentadas em
termos de concentracdo de soluto na fase liquida C em funcdo do volume V. A area rachurada
(S), na Figura 4.6, expressa a capacidade do leito e pode ser calculada conforme a Equacéo
4.17.

Vs
S = f (Co — CoAV (4.17)
0

O méaximo valor de adsorvato acumulado é comumente obtido para grandes volumes
de efluente (Vo). A Equagdo 4.18 mostra a capacidade maxima do leito representada pela area

rachurada (Soo).

%) Cs
Se = j (C; — Co)dV = j vdc (4.18)
0 Co
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Figura 4.6: As curvas de ruptura estdo apresentadas em termos de concentracao de soluto na
fase liquida C em funcédo do volume V.
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Fonte: Cerutti (2007).

4.6 Metodologia

O estudo da adsorcéo foi realizado em trés etapas distintas: caracterizacao dos carvoes
ativados (carvéo ativado vegetal e animal), adsor¢do em batelada e adsor¢do em coluna de leito
fixo, essa sequéncia serd a mesma abordada no trabalho.

4.6.1 Caracterizacao dos carvoes ativados

Foram utilizados dois tipos de carvéo ativado comerciais, sendo um de origem vegetal
proveniente da casca de coco de babacu, da empresa Peixe Bello e o outro de origem animal
(osso de boi) da Bonachar. A escolha dos carvdes ativados utilizados foi testar carvdes de
material precursor diferente, sendo um de origem vegetal e outro de origem animal. Ambos 0s
carvOes foram caracterizados através da isoterma de Brunauer, Emmett e Taller (BET),

microscopia eletronica de varredura (MEV), espectroscopia no infravermelho com
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transformada de Fourier (FTIR) e difragdo de raios x (DRX). O primeiro determina a area
superficial dos adsorventes e 0s outros caracterizam os sélidos a partir da sua estrutura.
Espectros de infravermelho (FTIR) foram obtidos usando um equipamento Perkin Elmer, na
regido de 400-4000 cm™, usando partilhas de KBr. Difratogramas de raios-X (DRX) das
amostras foram obtidos usando um aparelho Rigaku modelo Miniflex 300, com radiacdo Cu-
Ka (L = 1,5418 A), fonte de energia com 30 kV e 10 mA, com passo de 0,03° e tempo de
aquisicdo de 0,5 s. A analise de microscopia eletronica de varredura (MEV) com espectroscopia
de energia dispersiva (EDS) Marca Fei, modelo quanta 600 FEG. O MEV proporciona nitidas
imagens dos sélidos, permitindo estudar a estrutura microcristalina, e 0 EDS permite identificar
0 solido mapeando distribuicdo dos elementos quimicos presentes. Outra analise de grande
importancia foi a BET (Brunauer, Emmett e Teller), que permite quantificar a area superficial
dos soélidos através da adsorcdo e dessor¢do do gas nitrogénio. Para tal, foi utilizado um
analisador BET da marca quantachrome nova win versao 11.02. As Figuras 4.7 e 4.8 mostram

os carvoes ativados utilizados.

Figura 4.7: Carvdes ativados de origem vegetal em diferentes granulometrias: (a) 1,40 mm,
(b) 2,360 e (c) 6,00 mm.

(@

(b)

(©

Fonte: o autor.
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Figura 4.8: Carv0es ativados de origem animal em diferentes granulometrias - (a) 0,61 mm e
(b) 1,50 mm.

@

(b)

Fonte: o autor.

4.6.2 Adsorcdo em batelada

Com o objetivo de estudar a adsor¢do com as variaveis temperatura e granulometria,
além de testar o efluente real e sintético, foi feito o estudo da adsorcdo em batelada. O estudo

envolveu ambos os carvdes (vegetal e animal).

4.6.2.1 Cinética de adsorc¢ao

Para os experimentos de cinética de adsorcdo foram avaliados os seguintes parametros:
granulometria do carvao ativado, temperatura e tipo do carvéo ativado. Os experimentos foram
realizados em mesa agitadora com controle de temperatura e agitacdo. As condicdes fixas estdo
na Tabela 4.2.
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Tabela 4.2: Condi¢6es da cinética de adsorcao.

‘Dados | Condigdes fixas da cinética de adsorgio
Massa do carvéo ativado 59
Rotagdes por minuto (RPM) 120
Tempo total da cinética 1 hora
Tempo de coleta de amostra 10 minutos
Volume da amostra 100 mL

Fonte: o autor.

Os carvoes eram pesados e logo em seguida vedados, de moda ndo adsorverem algum
poluente que por ventura esteja no ar. Apos a pesagem, o efluente a ser tratado ja previamente
preparado, era adicionado e disposto na mesa agitadora a cada erlenmayer com 100 mL de
amostra. A cada 10 minutos, uma amostra de cerca de 40 mL era removida, acondicionada em
vials e guardadas na geladeira para posterior analise de TOC através do total organic analyzer
COT - Vcph da shimadzu. A metodologia do procedimento experimental esta representada na

Figura 4.9.

Figura 4.9: Metodologia da cinética de adsorcéo.

pesagem do carvdo preparo do efluente adicdo do efluente
ativado sintético aos erlenmeyrs

montagem do
analise de TOC <::| coleta <:| experimento na
incubadora

Fonte: o autor.

Para a realizacdo do estudo da cinética de adsor¢do foram testados 3 niveis de
temperatura (25°C, 37°C e 50°C) e 3 niveis de granulometria de carvao vegetal (1,40 mm, 2,360

mm e 5,50 mm), 2 niveis de granulometria para o carvao animal (0,61 mm e 1,50 mm). Os

Patricia Cristina de Aradjo Puglia de Carvalho —Agosto de 2016



Capitulo 4 — Adsorgéo 84

modelos cineticos avaliados foram: pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e Elovich.

As equac0es linearizadas estdo apresentadas na Tabela 4.3.

Tabela 4.3: Equacdes linearizadas dos modelos cinéticos.

Modelo Equacéo linearizada

Pseudo—primeira ordem In(q. — qy) = Inq. — k;t

Pseudo—segunda ordem 1 1 1
- () ()
qe K208/ \qge

Elovich

q¢ = (%) In(t) + (%) Inac

Fonte: O autor.

Em que:
" (e QeS80 as capacidades de adsor¢cdo em um tempo, t, e no equilibrio.
» ki e ko s8o as constantes de taxa dos modelos de pseudo—primeira ordem e
pseudo-segunda ordem.
" ¢ e C, sdo as constantes do modelo de Elovich, sendo « a taxa inicial de
adsorcao.
A validade dos modelos cinéticos é dada através da funcdo erro (Equacao 4.19), que é

baseada no desvio—padrdo normalizado.

Z Qexp — qmod]2
Qexp
N-1

(4.19)
x100

Erro(%) =

Onde Qexp € QOmod S0 as capacidades de adsorcdo experimental e do modelo,

respectivamente, e N é 0 nimero de pontos experimentais.

4.6.2.2 Estudo do mecanismo de adsorgao

Os modelos cinéticos estudados sdo de grande utilidade na descri¢ao da capacidade de
adsorcdo em diferentes tempos experimentais, no entanto, ndo sdo capazes de determinar a
etapa que controla o processo da adsorgéo. Para realizar este estudo foram testados trés modelos

séo eles: difuséo inter—particula, difusdo intra—particula e 0 modelo de Boyd. Segundo o modelo
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de difusdo inter—particula a difuséo inter-particula é a etapa que controla a taxa de adsorcéo,
sendo ainda considerado que a maioria das particulas apresenta- se na forma esférica

(Lognathan et al, 2014). A equacdo 4.20 mostra 0 modelo de difusdo inter-particula.

L& 6 (nznch t> (4.20)
- —=—=exp|———— .
qe T? P r2

Onde temos: gi/ge maior que 0,7 a Equagéo 4.20 tem um desvio menor do que 2% da
solucdo completa. Para as regides de tempos longos um gréafico de In (1- gi/qge) versus t deve ser
linear com inclinagdo —m?De /rp? e intercessdo In (6/ 7%). Ap6s a obtencdo do coeficiente angular
desta reta é possivel calcular o valor da constante de tempo de difusio, D¢ /rp? (s1), e também,
verificar a similiridade dos dados experimentais com o modelo. Também pode-se obter 0s
valores da difusividade a partir do parametro do modelo cinético de pseudo-segunda ordem,

dessa forma a difusividade pode ser determinada pela Equacéo 4.21(Melo, 2015).

D
k; =15— (4.21)
Ip

Se a difusdo inter—particula € a etapa controladora da adsor¢do, entdo os valores
difusividade calculados pelo modelo inter—particula e 0 modelo pseudo—primeira ordem devera
estar em conformidade (Loganathan et al., 2014). O outro modelo utilizado para descrever o
mecanismo de adsor¢&o, foi o intra-particula (Equacéo 4.22).

qe = kipt? + C (4.22)

Onde kip (Mg/g.min®°) é a constante de taxa de difusdo intra-particula e C é uma
constante que fornece uma medida da espessura da camada externa, ou seja, quanto maior o
valor de C maior serd a espessura da camada (Hameed et al., 2008). O altimo modelo utilizado
para descrever 0 mecanismo de adsorcdo € o modelo de Boyd (Equacdo 4.23) (Loganathan et
al., 2014).

6 1 ,
F=1- =) 2 exp(—n*Bt) (4.23)

n=1
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Onde F = qv/qge € a fracdo adsorvida em diferentes tempos t, e Bt € uma funcdo de F. O

valor de Bt pode ser obtido pelas equacdes 4.24 e 4.25.

ParaF >0,85 Bt = —0,4977 — In(1 - F) (4.24)
2

/ 2F
ParaF <085 Bt= |(Vmr— |[m-— (T) (4.25)

A analise é realizada através do grafico de “Bt” versus “tempo”, se o grafico ¢ linear
e passa atraveés pela origem, entdo podemaos dizer que a difusao controla a taxa de transferéncia
de massa. Porém, se o grafico é ndo linear ou linear sem passar pela origem, entdo podemos
concluir que a difusdo no filme ou reacdo quimica tem participacdo na taxa de adsorcao
(Loganathan et al., 2014; Hameed et al., 2008).

4.6.3 Preparo do efluente sintético

O efluente sintético foi feito a partir de NaCl (1000 mg L) e trés organicos sdo eles:
xileno (10 mg L), n — heptano (10 mg L) e o fenol (200 mg L) que foram adicionados em
agua destilada em seguida misturados lentamente, até torna-se uma solucdo homogénea, de

forma a garantir um efluente sintético com TOC em torno de 145 mg L.

4.6.4 Adsorcao em leito fixo

Para o tratamento do efluente através da adsorcéo, foi utilizada uma coluna de leito
fixo de vidro preenchido com carvéo ativado, com o objetivo de tratar a 4gua produzida. A
alimentacdo foi feita na parte superior da coluna através de uma bomba peristaltica, permitindo
0 controle da vazdo. Ainda na parte superior da coluna ird conter uma placa de distribuicéo,
com o objetivo de evitar caminhos preferenciais do efluente na coluna, favorecendo o
escoamento uniforme do fluido. A coluna foi recheada com carvao ativado da casca do coco do
babacu na granulometria de 2,360 mm. A massa de carvao foi de 35,582 g e foram testadas
duas vazdes 0,4 mL s e 0,8 mL s. A Figura 4.10 mostra um esquema simples da coluna de

adsorcdo utilizada no trabalho e seus componentes.
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Figura 4.10: Esquema simplificado do processo de adsorcédo estudado. (A) funil de separacéo
de, (B) bomba peristéltica, (C) dispersor e (D) coluna de adsorc¢éo.

: r—1
, (©
! D)
(B)
[

Fonte: o autor.

O efluente a ser tratado é colocado no funil de separagdo que funciona como um tanque
de efluente, este € bombeado para a coluna de adsor¢do (Figura 4.10), através de uma bomba
peristaltica a uma vazao constante, o efluente percorre toda a coluna por gravidade lentamente
até sua completa exaustdo. Para a determinacdo do TOC do efluente da saida da coluna e
posterior montagem das curvas de breakthrough, foram coletadas aliquotas (cerca de 40 mL) e
acondicionadas em seus vials a cada 1 hora de trabalho da coluna, visto que o tempo para sua
completa exaustdo € longo. A amostra sem tratamento (branco), também foi coletada no tempo

zero, ou seja, sem adsorgéao.

4.6.5 Padronizacgao do leito fixo de carvao ativado

Com o objetivo principal de caracterizar o leito de carvéo ativado estudado no presente
trabalho, foi realizado o processo de peneiramento através de uma série de peneiras Tyler de
acordo com as normas da NBR 7181 de dezembro de 1984 (ABNT, 1984). A analise
granulométrica foi feita com as trés amostras de carvao ativado granular através de ensaio de

peneiramento durante 20 minutos. A partir desse processo, obteve-se a curva granulométrica.
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4.6.6 Planejamento experimental

Assim como na etapa da filtracdo, na etapa da adsorcdo também foi feito um
planejamento central, com o objetivo de avaliar os parametros temperatura e granulometria em
conjunto. Dessa forma foi elaborado um planejamento 22 para os dois carvles ativados
estudados, porém de formas diferentes. O planejamento experimental para o carvdo ativado
vegetal, foi um 22 com triplicata no ponto central, ja para o carvdo ativado animal foi feito
também um 22, em duplicata. As Tabelas 4.4 e 4.5 representam o planejamento de forma

codificada para os carvdes ativados vegetal e animal, respectivamente.

Tabela 4.4: Planejamento fatorial 22 do carvéo ativado de origem vegetal.

Corrida Temperatura (°C) Granulometria (mm) de (mg/g)

1 - + 2,29
2 + + 2,4
3 - - 2,6
4 + - 2,8
5 0 0 2,75
6 0 0 2,74
7 0 0 2,735

Fonte: o autor.

Tabela 4.5: Planejamento fatorial 22 do carvéo ativado de origem animal.

Corrida Temperatura (° C) Granulometria (mm) ge (g/mg)

1 - + 1,02
2 + + 1,32
3 - - 1,07
4 + - 1,40
5 - + 1,0
6 + + 1,34
7 - - 1,09
8 + - 1,42

Fonte: o autor.
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4.7 Resultados e discussao

Serdo apresentados os resultados dos estudos referentes a adsor¢do em batelada e em
leito fixo. Também serdo apresentados os resultados da caracterizacdo dos carvOes ativados
avaliados (CAV e CAO).

4.7.1 Caracterizacdo do carvao ativado de 0sso de boi e carvao vegetal

Foram feitas algumas analises com o objetivo de caracterizar os adsorventes estudados.
Para tal foram feitas as analises de MEV (microscopia eletrdnica de varredura), BET (Brunauer,
Emmett, Telle), difratograma de raios — X, Andlise de Infravermelho FTIR. As Figuras 4.11ae

4.11b mostram os difratogramas de raio — X, para 0 CAV e o CAO, respectivamente.

Figura 4.11: Difratogramas de raios-X das amostras de (a) carvéo ativado vegetal e, (b)
carvéo ativado de 0sso bovino.
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Fonte: o autor.

O difratograma da Figura 4.11a (CAV) apresenta duas bandas (24.80° e 44.60°) tipicas
de material amorfo e caracteristicas de material carbonaceo (Castro et al.,2009; Barroso-Bogeat
et al., 2015), tendo em vista que o carvdo ativado € constituido basicamente de uma base
grafitica (carbono), enquanto que a Figura 4.11b apresenta um difratograma caracteristico do
material hidroxiapatita [Cai0(PO4)s(OH)2] (Cazetta et al., 2014; Tovar-Gomez et al., 2013) o
qual é o principal componente de carvdes de 0ssos (Brundavanam et al., 2013). Caracterizando
uma estrutura cristalina. As Figuras 4.12a e 4.12b mostram, respectivamente, as analises de

Infravermelho (FTIR), para o carvao ativado de origem animal e o de origem vegetal.
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Figura 4.12: Analise de Infravermelho (FTIR) das amostras de (a) carvao ativado de 0sso
bovino e (b) carvéo ativado vegetal.
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Fonte: o autor.

A Figura 4.112 apresenta 0s espectros vibracionais de FTIR das amostras de (a) CAO
e (b) CAV. As principais bandas que caracterizam a presenca da estrutura da hidroxiapatita no
CAO (Figura 4.10a) estdo localizadas em 1030 cm™ (-PO.%) e a 600 cm™ (Ca?*) (Bennett &
Abram, 1957; Choy et al., 2005; Rao et al., 2009; Lurtwitayapont, 2010). Para amostra de CAV
(Figura 4.10Db), praticamente ndo ha presenca de bandas no espectro de infravermelho, o que
indica que os grupos funcionais presentes no precursor original (casca de coco de babagu) foram
eliminados apds o processo de carbonizacdo para obtencdo do carvdo ativado (Foletto et al.,
2013). As Figuras 4.13 e 4.14 apresentam as microscopias do carvao ativado de 0sso bovino e

o0 de casca de coco de babacu, respectivamente.
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Figura 4.13: Microscopia do carvéo ativado de 0sso bovino — (a) 680x e (b) 295x.

(b)

Fonte: o autor.

(a) (b)

Fonte: O autor.

Apesar de perceptivel a presenca de poros nos dois carvdes estudados, CAV apresenta
uma estrutura de maior porosidade quando comparado ao carvdo ativado de 0sso bovino,
permitindo uma melhor performance da adsor¢éo dos contaminantes. As figuras 4.15a e 4.15b

mostram as isotermas de adsorcdo/dessorcdo para 0 CAO e CAV, respectivamente.
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Figura 4.15: Isotermas de adsorgéo/dessorcdo de N> (isotermas de BET) para as amostras (a)
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Fonte: o autor.

As isotermas de adsorgdo/dessor¢do de N2 para as amostras CAO e CAV sdo
apresentadas na Figura 4.15 a e 4.15b, respectivamente. E possivel ver a presenca de um loop
de histerese de adsorcdo/dessorcdo que prova a natureza mesoporosa de ambos 0s materiais.
Dessa forma, essas estruturas contendo mesoporosos sao muito interessantes para fins de
adsorcdo. A area superficial obtida para a amostra de carvdo de osso foi de 109 m?/g, enquanto
que para a amostra de carvio vegetal foi de 555 m?/g (5 vezes maior que 0 CAQ). Essa maior
area superficial confirma a superioridade do CAV em relagcdo ao CAO, pois quanto maior a
area superficial melhor sera a capacidade de adsorcdo. A menor area superficial do CAO esta

associada diretamente a sua estrutura cristalina ja discutida anteriormente na Figura 4.11b.

4.7.2 Caracterizacao do leito fixo de carvao ativado vegetal

Os resultados da padronizacdo do leito de carvao ativado vegetal podem ser vistos nas
figuras 4.16 a 4.18 que mostram as curvas granulométricas. A partir das curvas € possivel
determinar a granulometria para as 3 amostras de carvao ativado. A figura 4.16 apresenta a
curva granulométrica do CAV de tamanho menor.
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Figura 4.16: Curva granulométrica do carvéo ativado de menor granulometria.
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Fonte: o autor.

De acordo com o gréfico semilogaritimo da Figura 4.16, cujos pontos representam: em
ordenadas, em porcentagem a massa dos grdos ou particulas de dimensdes inferiores &s
indicadas por seus logaritmos, nas abscissas. A escala das ordenadas é crescente, de baixo para
cima e das abscissas cresce a partir da esquerda. Ainda de acordo com a figura 4.16 a faixa
granulométrica e anorma ABNT 6502/95 que classifica a nomenclatura das particulas, o carvao
ativado granular de granulometria fina se encontra na faixa de seixos a pedregulho. Da Figura
4.16 também sdo extraidos o0 D10 e o0 D60, que respectivamente representam o diametro efetivo
correspondente a 10% em peso total de todas as particulas menores que ele e 60% em peso total
de todas as particulas menores que ele. O carvao ativado apresentou uma granulometria

uniforme (U = 1,39), sendo determinado através da Equacao 4.26.

U = D60/D10 (4.26)

Podemos dizer que o leito fixo preenchido com o carvao ativado de granulometria fina,
esta uniformizado pelo didmetro efetivo (D10 = 2,3), e 1,40 mm. A Figura 4.17 apresenta a

curva granulométrica para granulometria de didmetro medio.
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Figura 4.17: Curva granulométrica do carvéo ativado de granulometria média.
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Fonte: O autor.

De acordo com a Figura 4.17 a faixa granulométrica que se encontra o carvao de

granulometria média € de seixos a pedregulho, assim como o carvdo de granulometria mais

fina. Através do célculo do grau de uniformidade (Equacdo 4.26) a amostra de carvéo ativado

também se apresenta uniforme (U = 1,84). A partir da determinacdo do didmetro efetivo (D10)

pode-se afirmar que o leito quando preenchido com o carvdo de granulometria fina esta

uniformizado pelo D10, cujo granulometria foi de 2,360 mm. A Figura 4.18 mostra a curva

granulométrica para a granulometria de maior didmetro.

Figura 4.18: Curva granulométrica para o carvao ativado de granulometria grossa.
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Fonte: o autor.
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O gréfico da Figura 4.18 informa o diametro efetivo e 0 D60. A partir da Equacao 4.26
é determinado o grau de uniformidade da amostra, que se encontra muito uniforme (U=1,75) e
apresenta a faixa granulométrica de seixos a pedregulho, assim como as duas j& citadas
anteriormente. De acordo com o didmetro efetivo o carvao ativado de granulometria grossa

esta uniformizado entre 6,0 mm.

4.7.3 Estudo da cinética de adsorcédo em batelada

Nesta primeira etapa do estudo da adsorcéo, foram avaliados a cinética de adsorcao €
0 seu mecanismo. A partir dessas variaveis foram avaliados os efeitos da temperatura e da
granulometria para ambos os carv@es estudados. A Figura 4.19 mostra o efeito da granulometria

para na temperatura de 25° C.

Figura 4.19: Efeito da granulometria para os carv@es ativados de vegetal e animal.

7= 4 5 ™\
¢ CAO=1.50 mm & CAO=0,61 mm OCAV =140 mm
3.5 4 ® CAV=2360mm ACAV=55mm
3 _
251 =) 9 . ° E i
ol 0 @ A
W, | A
g = A
15 " a £
i 3 &
% o o < 5 $
1{ o o & ¢
_ *
0.5 - *
O . T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70
Tempo (min)
4 : P,

Fonte: o autor.

A Figura 4.19 mostra a capacidade de adsor¢éo por unidade de tempo, para ambos 0s
carvoes ativados CAO e CAV em diferentes granulometrias. O CAV apresentou uma melhor
eficiéncia na remocdo do TOC da &gua produzida sintética quando comparado ao CAO,
podendo ser explicado pela sua maior area superficial e porosidade. A capacidade de adsorcao
é dependente de varios fatores, tais como, temperatura e tamanho das particulas e outros.
Geralmente a taxa de difusdo aumenta com a diminuicdo do tamanho da particula isto porque a

diminuicdo granulométrica proporciona uma maior superficie de contato entre o adsorvente e 0
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contaminante a ser removido. Dessa forma as menores faixas granulométricas proporcionaram
uma melhor eficiéncia na adsor¢cdo. Como ja mencionado também foi avaliado o efeito da
temperatura na adsorgédo para ambos os carvdes estudados em duas diferentes granulometrias.
A Figura 4.20 e 4.21 apresentam o efeito da temperatura em diferentes granulometrias, para o
CAV e o0 CAO, respectivamente.

Figura 4.20: Efeito da temperatura para o carvao ativado de origem vegetal (a) 1,40 mm e (b)

5,50 mm.
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Fonte: o autor.
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Figura 4.21: Efeito da temperatura para o carvao ativado de origem animal (a) 0,61 e (b) 1,50

mm.
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Fonte: o autor.

As Figuras 4.20 e 4.21 mostram o efeito da temperatura na adsor¢éo do carvéo ativado
vegetal e do carvdo ativado animal. Ambos os adsorventes tiveram resultado semelhantes
guanto ao efeito da temperatura, ou seja, 0 aumento da temperatura proporciona uma
diminuicdo na capacidade de adsor¢do. No entanto, o efeito mais pronunciado da temperatura
ocorreu no carvao ativado animal, que apresentou melhor adsor¢do na temperatura de 25°C. J&
no carvao ativado vegetal o efeito da temperatura foi menor ndo havendo diferenca significativa
entre 25° C e 37° C. Somente em 50°C é perceptivel a diminui¢do da taxa de adsorgéo, sendo a
maior variacdo na granulometria menor (1,40 mm). Sabe-se que geralmente 0 processo de
adsorcéo e exotérmico e por isso, deve diminuir com o aumento da temperatura (Kinoshita,
1988). Outro fator importante é que o aumento da temperatura pode ocasionar uma variacao na

solubilidade e no potencial quimico do adsorvato, sendo este ultimo o fator controlador do
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processo. Se a solubilidade aumenta com o aumento da temperatura, o potencial quimico
diminui e ambos os efeitos (solubilidade e temperatura) trabalham na mesma direcéo,
provocando reducdo na adsor¢édo (Khattri & Singh, 2000). Esse maior efeito da temperatura no
carvao ativado animal quando comparado ao carvdo ativado vegetal pode ser devido ao
processo de adsorcdo no carvdo ativado animal ser mais exotérmico, sendo entdo mais

influenciado pela temperatura.

4.7.4 Planejamento experimental

Na etapa anterior foram avaliados os parametros temperatura e granulometria dos dois
tipos de carvdes ativados estudados. Nesta etapa foi realizado o planejamento experimental com
0 objetivo de avaliar ambos os pardmetros mencionados em conjunto. As Equacdes 4.27 (CAV)
e 4.28 (CAO), fornecem os modelos estatisticos encontrados a partir do planejamento. A
validade do modelo foi verificada pela Analise de Variancia (ANOVA) apresentada nas Tabelas
4.6 e 4.7. A medida de correlacdo utilizada para se estimar o modelo foi o coeficiente de
determinacéo (R?). Quanto maior a proximidade de R? da unidade, melhor a correlagio entre
os valores preditos pelo modelo e os valores observados.

Y, = 2,6164 — 0,0775T — 0,1775G + 0,0225TG (4.27)
Y, = 1,2075 — 0,1625T — 0,0375G + 0,0025TG (4.28)

Onde Y1 e Y2 sdo as eficiéncias de adsorcdo para o carvéo ativado vegetal e carvao

ativado animal, respectivamente e T € a temperatura (°C) e G é a Granulometria.

Tabela 4.6: Andlise de variancia para o ajuste do modelo linear para o carvao ativado vegetal.

Fonte de variacéo aSS bGL ‘MQ 9Fcaiculado  Fealculado /Ftabelado

Regresséo 0,23442 4 0,05860 976,66 50,73
Residual 0,000117 2  0,00006
Total 0,234536 6

Fonte: o autor.
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Tabela 4.7: Anélise de variancia para o ajuste do modelo linear para o carvéo ativado animal.

Fonte de variagéo aSS bGL ‘MQ 9Fcaiculado  Fealculado /Ftabelado

Regressao 0,0113 3 0,00376 18,83 2,857
Residual 0,0008 4 0,0002
Total 0,0121 7

Fonte: o autor.

4SS = Soma quadratica
bGL = Graus de liberdade
‘MQ = Média quadrética

d FCaIcuIado =M QRegresséo/M QResiduaI

O valor do teste Fcaiculatdo foi comparado ao valor do teste Ftanelado para a distribuicéo
de F a 95% de nivel de confiangca com os respectivos graus de liberdade. Como se pode observar
nas Tabelas 4.6 e 4.7, os modelos lineares (equacdes 4.25 e 4.26) resultaram em uma regressao
significativa em nivel de 95% de confianga (Fcalculado SUPEIior a0 Frabelado), cOM R? igual a 0,99
para o carvéo ativado de origem animal e R? igual a 0,75, indicando que os modelos explicam
99% e 75 % da variacdo dos dados experimentais. Uma forma rapida de verificar se podemos
considerar o modelo proposto como significativo e preditivo € através do valor de Fcaiculado.
Observa-se que o0 valor de Fcaiculado fOi 50,73 vezes superior a0 Franelado para o carvao ativado
vegetal e 2,857 para o carvdo ativado de origem animal, indicando que modelo proposto é
preditivo e significativo, e dessa forma pode-se descrever a resposta em funcao das variaveis
analisadas. As Figuras 4.22a, 4.22b, 4.22c e 4.22d mostram, respectivamente as curvas de niveis
e o gréfico de Pareto para os carvdes ativados estudados determinados a partir do planejamento
experimental. A partir do planejamento experimental fatorial foi possivel verificar os efeitos

das variaveis temperatura e granulometria na adsorcao.
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Figura 4.22: Curvas de niveis para o delineamento estatistica. (a) carvao de origem vegetal,
(b) carvao de origem animal), (c) Grafico de Pareto do carvéo ativado vegetal origem e (d)

gréafico de Pareto do carvao ativado de origem animal.
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Fonte: o autor.

As Figuras 4.22a e 4.22b, mostram as curvas de niveis parao CAV e parao CAO. Nas

mesmas, & possivel verificar o efeito negativo da temperatura, que ja foi comentado

anteriormente. No entanto, somente no CAV ficou evidenciado efeito negativo da

granulometria, uma podendo ser explicada por sua maior faixa granulométrica (3 niveis), em

relacdo ao CAO (2 niveis). Porém, ao se analisar os graficos de Pareto (Figuras 4.22c e 4.22d),

que indicam quais variaveis sdo significativas, ambos os carvdes avaliados apresentam efeito

negativo da temperatura e granulometria coerente com os dados da cinética de adsorcao.

Somente no CAO o Ultimo pardmetro, que representa a interacdo Temperatura versus

granulometria ndo é significativo.
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4.7.5 Modelos cinéticos da adsorcéo

Foram testados 3 modelos cinéticos para avaliar o processo de adsorcdo em batelada.
Sdo eles: Modelo pseudo—primeira ordem, pseudo—segunda ordem e Elovich. Os erros (Tabela
4.8) de cada modelo foram calculados segundo a Equacédo 4.17, com o objetivo de identificar o

melhor modelo.

Tabela 4.8: Desvios dos modelos cinéticos

Adsorvente Temperatura Erro pseudo 1° Erro pseudo 2° Erro Elovich
Granulometria (°C) ordem ordem
(mm)

CAYV (1,40) 25 14,142 14,900 14,140
CAV (1,40) 37 15,970 16,330 11,104
CAV (1,40) 50 13,800 19 11,316
CAV (5,50) 25 4,700 43 8,500
CAV (5,50) 37 7,500 35,47 23,00
CAV (5,50) 50 3,50 38 18
CAO (0,61) 25 13 10,30 9,730
CAO (0,61) 37 37,120 13,91 12,800
CAO (0,61) 50 29,60 10 9,800
CAO (1,50) 25 21,620 13,166 13,140
CAO (1,50) 37 20,138 12,243 11,055
CAO (1,50) 50 13,984 10,853 8,560

Fonte: o autor.

As constantes dos modelos avaliados também foram obtidas (Tabela 4.8). Suas
equacOes ja foram descritas nesse mesmo capitulo. A modelagem cinética para as trés
granulometrias estudadas. As Figura 4.23a, 4.23b e 4.23c apresentam a modelagem parao CAV

na granulometria 1,40 mm nas trés temperaturas sendo (a) 25° C, (b) 37 °C e (c) 50° C.

Patricia Cristina de Aradjo Puglia de Carvalho —Agosto de 2016



Capitulo 4 — Adsorgao 102

Figura 4.23: Modelos cinéticos para granulometria 1,40 mm (CAV), sendo (a) 25° C, (b) 37

°Ce(c)50°C.
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Fonte: o autor.

Os modelos cinéticos, (1) pseudo - primeira ordem (Lagergren) pseudo - segunda
ordem e Elovich, descrevem a taxa de adsorcdo de remocdo da carga organica da fase liquida,
para o interior da particula adsorvente (carvéo ativado), durante o tempo. Os resultados da
Figura 4.23 mostram as curvas dos pontos experimentais e aqueles obtidos através dos modelos
ja mencionados na granulometria de 1,40 mm a 25°C. Visualmente os gréficos com excecao da

Figura 4.23a, indicam que os modelos pseudo-primeira ordem e Elovich, sdo 0os que mais se
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aproximam dos dados experimentais. De acordo com a Tabela 4.8, que mostra 0s erros para
cada modelo avaliado, 0 modelo de pseudo-primeira ordem e Elovich apresentaram menor
desvio, sugerindo ser este modelo que melhor representa a cinética de adsorcdo nessas
condigdes. O modelo pseudo-primeira ordem indica que a remogdo dos contaminantes
organicos no CAV pode ser um processo de adsorcdo fisica (Gray & Do, 1991; Serna-Guerrero
& Sayari, 2010), dessa forma a adsorcéo apresenta-se reversivel. Contudo se faz necessario
ainda o estudo termodindmico para determinagdo da entalpia de adsorgéo para afirmar que o
processo é puramente fisico ou quimico no caso do modelo pseudo-segunda ordem. A Figura
4.24 apresenta para granulometria de 5,50 mm os modelos cinéticos para as trés temperaturas

estudadas.
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Figura 4.24: Modelos cinéticos para granulometria 5,50 mm (CAV), sendo (a) 25° C, (b) 37

°Ce(c)50°C.
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Fonte: o autor.

A Figura 4.24 mostra os modelos cinéticos e semelhante a Figura 4.23 os resultados
também indicam que os modelos de pseudo-primeira ordem e Elovich, sdo os mais proximos
dos dados experimentais. A Tabela 4.8, apresenta resultado igual, ou seja, 0 menor desvio foi
para 0s modelos de pseudo-primeira ordem e de Elovich, sugerindo o ser este modelo que
melhor representa a cinética de adsor¢do. Dessa forma podemos deduzir que a adsorgdo que
ocorre durante o processo de adsorcdo da carga organica da agua produzida sintética para a
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granulometria de 6, 00 mm é fisica. A Figura 4.25 mostra os modelos cinéticos para 0 carvdo

de origem animal nas mesmas temperaturas testadas anteriormente para o carvao de origem

vegetal.

Figura 4.25: Modelos cinéticos para granulometria 0,61 mm (CAO), sendo (a) 25° C, (b) 37

°Ce (c) 50° C.
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Fonte: o autor.

Da mesma forma que o CAV também foi feito a modelagem cinética para o CAO na

menor e maior granulometria, e 0s mesmos modelos também foram testados (pseudo- primeira
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ordem, pseudo-segunda ordem e Elovich). Diferente do CAV apenas o grafico 4.22a indica o
modelo pseudo-primeira ordem como sendo o mais adequado os outros dois indicam 0s
modelos de Elovich e pseudo-segunda ordem. Assim como os anteriores, também foram
calculados os erros de acordo com a Equacéo 4.22 (Tabela 4.8). Conforme a Tabela 4.29 os
maiores desvios apresentados estdo no modelo pseudo-primeira ordem, indicando que 0s
modelos Elovich e pseudo-segunda ordem descrevem melhor a cinética de adsor¢do. O modelo

A Figura 4.26 mostra os modelos cinéticos para 0 CAO na granulometria 1,50 mm.
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Figura 4.26: Modelos cinéticos para granulometrial, 50 mm (CAO), sendo (a) 25° C, (b) 37 °C

e (c) 50° C.
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Fonte: o autor.

De acordo com a Figura 4.26 a granulometria de 1,500 mm também segue 0 mesmo
formato dos dados da Figura 4.25. Visualmente o modelo pseudo—primeira e Elovich ordem
foram os mais adequados para as temperaturas 25°C, 37°C e 50°C na granulometria de 2,00
mm exceto na temperatura de 25°C. Os menores desvios de acordo com a Tabela 4.8 sdo do

modelo pseudo-segunda ordem e Elovich, e caracterizam melhor a cinética de adsorc¢éo.
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Apesar dos modelos cinéticos serem bastante satisfatorios na descricdo da taxa de
adsorcdo em diferentes granulometrias e temperaturas, ndo sao capazes de determinar a etapa
controladora do processo de adsorgéo (Melo, 2015). E, portanto, outros modelos foram testados,
sdo eles, modelo de difuséo intra-particual, modelo de Boyd e modelo inter-particula (Weber
& Morris, 1963; Vadivelan & Kumar, 2005). Nesta etapa do trabalho foram escolhidas duas
condicdes principais para cada carvao ativado estudado, séo elas:

1. Temperatura de 25° C e granulometria de 1,40 mm. (carvéo ativado de origem
vegetal);

2. Temperatura de 50° C e granulometria de 6,00 mm (carvao ativado de origem
vegetal);

3. Temperatura de 25°C e granulometria de 0,61mm (carvao ativado de origem
animal);

4. Temperatura de 50°C e granulometria de 1,50mm (carvéo ativado de origem
animal).

As sequencias dos testes foram: Modelo inter-particula, modelo intra- particula e o
modelo de Boyde. Os dados experimentais foram testados em cada um dos modelos ja
mencionados. Utilizando a Equacéo 4.19 do modelo inter — particula é a constante do modelo
pseudo — primeira ordem (K1), os valores da constante de tempo de difusdo (Dc/rp?), foram
obtidos e comparados conforme a Tabela 4.29, que determina a validade ou ndo do modelo. Os
dados experimentais para qi/qe > 0,7 ocorreram em média a partir dos 30 minutos de adsorcao
para as condi¢bes de granulometria 6,00m (CAV) e granulometria de 2mm (CAO) na
temperatura de 50° C e a partir dos 10 e 15 minutos na temperatura de 25°C para as
granulometrias respectivamente de 1, 40 (CAV) e 1 mm (CAOQO). Esses dados foram utilizados
para testar a validade do modelo. A obtengdo dos coeficientes D¢/rp? foi feita a partir da
linearizagdo do gréfico Ln (1 — gi/ge) vs tempo (min), ja mencionado anteriormente no corpo
do texto. A Tabela 4.9 mostra a relacdo entre as constantes do modelo pseudo-primeira ordem

e as obtidas pelo modelo inter — particula.
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Tabela 4.9: D/ry? (min'?), para diferentes temperaturas, granulometrias e carvéo ativado.

De/r;2 De/r2 Raz&o inter-
Temperatura Granulometria Adsorvente Modelo Pseudo- particula/Razao
(°C) (mm) inter- primeira pseudo
particula ordem primeira ordem
25 1,40 CAV 0,00407 0,00294 1,38
50 5,500 CAV 0,02480 0,00510 4,86
25 0,61 CAO 0,12843 0,00690 18,6
50 1,50 CAO 0,00950 0,005173 1,83

Fonte: o autor.

De acordo com os dados da tabela 4.9 as razfes entre as constantes das Razdes inter-
particula/Razdes pseudo- primeira ordem néo estdo em conformidade, ou seja, ndo sdo valores
préximos a 1, sendo a condicdo de temperatura 25°C e granulometria 1,40 mm de CAV a que
mais se aproxima (1,38). Dessa forma pode-se concluir que o modelo de difusdo inter—particula
ndo € adequado para descrever o mecanismo de adsorcao dos contaminantes organicos expresso
pelo TOC da &gua produzida do petréleo sintética para ambos os carvdes ativados estudados.
Apo6s a primeira tentativa de verificagdo do melhor mecanismo, o outro teste feito foi o do
modelo intra-particula. O objetivo desta analise foi de determinar qual a etapa controladora da
adsorcdo: a difusdo na camada externa ou a difusdo intra-particula. As Figuras 4.27 e 4.28
mostram os modelos intra—particula para a condi¢Ges de temperatura de 25°C e granulometria
1,41 mm e temperatura 50°C e granulometria 5,50 para o carvdo ativado de origem vegetal

respectivamente.
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Figura 4.27: Modelo intra-particula para a condigdo de temperatura de 25°C e granulometria
1,41 mm do carvéo ativado de origem vegetal.
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Fonte: o autor.

Figura 4.28: Modelo intra-particula para a condicdo de temperatura de 50°C e granulometria
5,50mm do carvdo ativado de origem vegetal.
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Fonte: o autor.

Uma caracteristica do modelo intra-particula é que a curva gt vs t*2 pode no ser linear
em toda faixa de tempo avaliada, apresentando multi-linearidade (Hameed et al, 2008; Zhou et
al., 2014). De acordo com as Figuras 4.24 e 4.25 ¢ possivel verificar que adsor¢do ndo é um
processo de etapa Unica, ocorrendo em duas etapas, além disso nenhuma das retas passa na
origem, caracterizando um processo de mais de uma etapa. Nas Figuras 4.29 e 4.30 séo

apresentados os modelos de intra-particula para as condi¢bes de temperatura de 25°C e
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granulometria 0,61 mm e temperatura 50°C e granulometria 1,50 mm para o carvao ativado de

origem animal respectivamente.

Figura 4.29: Modelo intra-particula para a condicdo de temperatura de 25°C e granulometria
0,61mm do carvéo ativado de origem animal.
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Fonte: o autor.

Figura 4.30: - Modelo intra—particula para a condicdo de temperatura de 50°C e
granulometria 1,50 mm do carvao ativado de origem vegetal.
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Fonte: o autor.

Semelhante as Figuras 4.27 e 4.28 as Figuras 4.29 e 4.30 também ndo apresentaram

linearidade, mostrando que o processo de adsor¢do no carvéo ativado de origem animal néo
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ocorre em uma etapa unica. As Tabelas 4.10 e 4.11 mostram os coeficientes de determinacéo e

as constantes do modelo intra-particula.

Tabela 4.10: Coeficientes de determinacéo (R?) das etapas envolvidas no processo de difuséo.

Temperatura (°C) Granulometria (mm) Carvao ativado Etapal Etapa?2

25 1,40 CAV 0,9534 0,9806
50 6 CAV 0,989 0,998
25 1 CAO 0,9398 0,9741
50 2 CAO 0,9309 0,9806

Fonte: o autor.

Tabela 4.11: Constante da taxa de difusdo intra-particula, para diferentes temperaturas e
granulometrias.

Temperatura (°C) Granulometria (mm) Carvao ativado  Kip Kip.2

25 1,40 CAV 0,6305 0,1842
50 6 CAV 0,1842 0,0106
25 1 CAO 0,2967 0,0025
50 2 CAO 0,1482 0,00171

Fonte: o autor.

A Tabela 4.10 mostra 0s ajustes determinados em cada etapa do processo de difuséo,
nela é possivel verificar que todas as constantes sao menores na primeira etapa, indicando que
a etapa do processo € a 1, ou seja, sugere que o transporte das moléculas dos contaminantes da
agua produzida sintética para a superficie externa do carvdo ativado € a etapa controladora do
processo de adsor¢do. Com relacdo a Tabela 4.11 todas as constantes da taxa de difusdo intra-
particula sdo menores que na segunda etapa. Essa diminui¢do ocorre porque a concentragdo do
contaminante diminui em virtude de o processo de adsor¢do atingir o equilibrio, isso ocorre em
todas as situacbes estudadas. O modelo de Boyd identifica qual das etapas controlam o
processo, se a difusdo externa ou difusdo nos poros do adsorvente. Para tal, a analise foi baseada

a partir do grafico Bt versus tempo (min), apresentado nas Figuras 4.31 (CAV) e 4.32 (CAO).

Patricia Cristina de Aradjo Puglia de Carvalho —Agosto de 2016



Capitulo 4 — Adsorcao

113

Figura 4.31: Modelo de Boyd para o CAV nas condicGes de 25°C e 50°C nas granulometrias

de 1,40 mm e 6,00 mm.
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Figura 4.32: Modelo de Boyd para o0 CAO nas condigdes de 25°C e 50°C nas granulometrias

de 0,61 mm e 5,50 mm.
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Fonte: o autor.

Caso a difusé@o nos poros controle o processo, as retas obtidas na Figura 4.31 deveriam

cruzar a origem, como é isso ndo ocorreu podemos concluir que a difusdo no filme ou camada

externa controla a difusdo dos contaminantes das duas condicdes estudadas (temperatura de 25°

C e 50°C nas granulometrias respectivamente 1,40 mm e 5,50 mm). Isto indica que o modelo

intra-particula, que a etapa controladora da difusdo é o transporte das moléculas de orgéanicos
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para a superficie das particulas. Semelhante ao CAV o CAO apresenta comportamento linear e
0 ajuste dos pontos nao passa pela origem (Figura4.32), caracterizando que a adsor¢cdo também

ocorre através do transporte externo no CAO.

4.7.6 Adsorcdo em leito fixo

Nesta Ultima etapa da adsorcdo foi testado a adsorgdo em leito fixo, como o carvao
vegetal obteve melhor resultados com relagdo ao carvao ativado de origem animal, foram feitos
testes apenas com o CAV na granulometria mediana, também foi escolhida a granulometria
média para o estudo. As curvas de breakthrough com concentragio inicial de 109, 1 mg L2 e
145 mg Lt de TOC com vazéo de 0,4 mL s, 145 mg L™ sdo mostrados respectivamente nas
Figuras 4.33 (a), 4.33 (b), respectivamente. Os contaminantes, ou organicos e sais foram 0s

mesmos utilizados na etapa anterior no estudo da adsor¢do em batelada.

Figura 4.33: Curva de Breakthroug para coluna de leito fixo com carvéo ativado vegetal e
granulometria média com vaz&o de 0,4 mL s (a) Co— 145,6 mg L™ e (b) Co— 109, 1 mg L.
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Fonte: o autor.
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Analisando as Figuras 4.30 a e b observa-se um aumento no tempo de operacgdo e na
capacidade de adsorcao, com a mudanca da concentracao inicial da alimentacdo. Quando temos
a concentragdo inicial de 109,0 mg L a capacidade de adsor¢do é maior é o tempo de operacéo
da coluna também quando comparada a alimenta¢do com concentragdo inicial maior (145,6 mg
L), isso por que geralmente o tempo de ruptura (90% C,) aumenta com a diminuicdo da
concentrago inicial da alimentac&o entre outros fatores (Nascimento et al., 2014). E possivel
verificar que o tempo de ruptura (tr) € 4980 minutos quando a concentracéo e de109 mg L™ é
significativamente superior a alimentagdo de concentragdo de 145,6 mg L™, que foi de 2840
minutos de operacdo da coluna de adsor¢do. O maior tempo de operacdo da coluna (4980
minutos) é devido provavelmente, a uma maior resisténcia a transferéncia de massa na coluna
de adsorgdo. Outro fato importante € que o aumento da concentracdo, mais sitios de adsor¢édo
séo preenchidos e rapidamente ocorre a saturagdo (Han et al., 2006). O volume de efluente
tratado até o ponto de breakthroug para concentragdo de 109,1 mg L™ foi de 97,92 L, enquanto
que para concentragdo de 145 mg L™ foi de 59,52 L, confirmando o ja mencionado maior tempo
de adsorcdo da menor concentragdo. A Figura 4.34 apresenta a curva de breakthroug com vazéo
de 0,8 ml.se Co=304,0mg L™

Figura 4.34: Curva de Breakthroug com vazéo de 0,8 mL s e Co = 304,0 mg L.
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Fonte: o autor

De acordo com a Figura 4.31 o breakthroug ocorre de forma mais rapida, duas
condicBes; 0 aumento da concentracdo e 0 aumento da vazédo sdo as causas. Além do aumento
da concentracdo ja mencionado (304 mg L), ocorre também o aumento da vazdo (0,8 mL s1),
estes dois fatores em conjunto provavelmente causam a diminui¢do do tempo de operacéo da

coluna. Quanto menor for a vazao da alimentacdo da coluna de adsorc¢ao, maior seré a adsorgédo
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dos contaminantes sobre o carvéo ativado, isso porque quanto menor a vazao maior é o tempo
de contato do efluente, resultando numa maior adsor¢do. Uma diminui¢do do tempo de contato
decorrente devido a um aumento da vaz&o provoca uma fraca distribuigdo do liquido no interior
da coluna, ocasionando em uma menor difusividade do soluto sobre o adsorvente (Kundus &
Gupta, 2007). A menor capacidade de adsor¢do pode ser explicada também com base na zona
de transferéncia de massa. Para maiores vazdes e maiores concentracdes a taxa de transferéncia

de massa aumenta, logo a quantidade de carbono orgénico adsorvido aumenta (Han et al., 2006).
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5 Processos Oxidativos Avancados

A aplicacdo de fortes oxidantes no tratamento de dguas é uma técnica considerada
antiga. Entretanto, somente na década de 70, durante o primeiro simpdsio internacional em
ozOnio para o tratamento de aguas ¢ efluentes, foi usada a terminologia “Tecnologias de
oxidagdo avancada” em um trabalho que tinha como meta a oxida¢ao de complexos de cianetos
através de uma técnica que combinava 0zonio e ultravioleta (Galvez et al., 2001). Nos ultimos
anos 0s processos oxidativos avancados (POAS) vém se destacando na comunidade cientifica
em virtude de sua alta eficiéncia na degradacao de inUmeros compostos organicos, sendo entédo
considerada uma Otima alternativa no tratamento de aguas superficiais e subterraneas, bem
como em &guas residuais e solos contaminados. Os POAs foram desenvolvidos com o objetivo
de transformar poluentes em formas menos tdxicas, ou seja, este processo pode degradar
contaminantes organicos completamente em substancias inorganicas menos poluentes
(Esplugas et al., 1994). Em virtude de sua alta eficiéncia de mineralizacdo os POAs sdo
considerados uma Otima alternativa para o tratamento de compostos organicos recalcitrantes,
que sdo resistentes ao tratamento bioldgico (Muranaka, 2010). Os POAs sdo definidos como
sendo processos de oxidagdo em que radicais hidroxila (*OH) sdo gerados para atuar como
principal agente oxidante (E°= 2,8 V) (Nufiez et al., 2007; Domenech et al., 2001).

A oxidagdo quimica é o processo no qual os elétrons sdo removidos de uma substancia,
com isso ocorre 0 aumento no estado de oxidagéo. As reagdes envolvendo agentes oxidantes
tais como, Oz ou H>O> sdo geralmente termodinamicamente espontaneas. No entanto, sua
cinética é lenta. Na presenca de radicais livres altamente oxidantes como o radical hidroxila,
*OH, podem ser obtidas taxas de reacdo de 1 milhdo a 1 bilhdo de vezes mais rapidas do que as
encontradas com oxidantes quimicos (Rajeshwar & Ibanez, 1997). A geragdo desses radicais é
0 passo fundamental para a eficiéncia do processo, quanto mais radicais hidroxila forem
gerados, maior serd o poder oxidativo (Dezzoti, 1998). Devido ao seu alto potencial padrédo de
reducdo (Equacdo 5.1), este radical é capaz de oxidar uma grande variedade de compostos
organicos a CO2, H20 e ions inorganicos provenientes de heteroatomos (Nogueira, 2007),
superior ao de outras espécies oxidantes, tais como Oz (E° = 2,1 V) e H,0 (E° = 1,8 V). Devido
ao seu alto potencial de reducdo, é capaz de mineralizar uma grande faixa de compostos

organicos em efluentes (Alnaizy & Akgerman, 2000).

eH+e  +H* - H,0 (5.1)
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Andreozzi et al., 1999 consideram como a principal vantagem do uso dos POAs, a
completa destruicdo dos compostos organicos. Outras desvantagens e vantagens do uso dos

POAs sdo mencionadas na Tabela 5.1.

Tabela 5.1: Vantagens e desvantagens do uso dos POAs.

Vantagens

Desvantagens

Nao transfere de fase os contaminantes;

S80 muitos Uteis para contaminantes
refratarios que resistem a outros

métodos de tratamentos;

Sé&o ideais para diminuir a concentracdo
de compostos formados por pré-
tratamentos  alternativos, como a
desinfeccdo;

Eliminam os efeitos sobre a saude
humana provocada por desinfetantes e
oxidantes como o cloro.

Geralmente ocorre a mineralizacdo

completa do poluente orgéanico;

Em alguns casos pode haver

geracao de subprodutos de reacao;

As vezes tém-se grandes tempos de
retengdo, chegando a serem

utilizados em reatores de batelada;

Conforme o0s casos 0s custos
podem ser elevados, devido ao alto

consumo de energia;

E necessaria mao de obra treinada

e qualificada;

Apresentam restri¢des de aplicacéo

em condicbes de elevada

concentracdo de poluentes.

Fonte: Polezi, 2003.

Nos processos oxidativos avancados, os radicais hidroxila sdo responsaveis pela
destruicdo dos contaminantes. Dependendo da estrutura dos compostos organicos, podem
ocorrer diferentes reacfes envolvendo o radical hidroxila, tais como, abstragdo do &tomo de
hidrogénio, adigdo eletrolitica a substancias contendo insaturacdes e anéis aromaticos,
transferéncia eletronica e reagdes radica —radical (Nogueira, 2007).

Na abstracdo do atomo de hidrogénio, os radicais hidroxila sdo capazes de oxidar
compostos organicos, gerando radicais organicos (Equacéo 5.2). Posteriormente ocorre a adigdo

do oxigénio molecular formando radicais peroxido (Equacdo 5.3), intermediarios que iniciam
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as reagdes térmicas em cadeia levando a degradacdo até CO2, H>O e sais inorganicos. A reacdo

por abstracdo de oxigénio ocorre geralmente com compostos alifaticos.

RH + +OH — Re + H,0 (5.2)
Re + 02 - R02 (53)

Na adicdo eletrofilica de radicais hidroxilaa compostos organicos que contém ligacdes
o resulta na formacgéo de radicais organicos, representados na Equacdo 5.4. Este tipo ocorre

geralmente em hidrocarbonetos insaturados e aromaticos.
R R
S:< *OH— FE £ (5.4)
R R R R

Reacdes de transferéncia de eletronica ocorrem quando a abstracdo de hidrogénio e a
adicdo eletrofilica sdo desaforaveis, como no caso de hidrocarbonetos clorados (Equacédo 5.5).

RX + «OH — RX+* + OH~ (5.5)

Além destas, outras reacOes radicalares podem ocorrer, no entanto, sdo indesejaveis
do ponto de vista da oxidagdo dos compostos organicos, pois causam consumo dos radicais

hidroxila, prejudicando a fotodegradacdo. As reacdes estdo expressas nas Equactes 5.6 e 5.7.

2¢0H - H202 (56)
H202 + «OH — H02° + H20 (57)

A predominéncia de uma ou outra reagdo ird depender de alguns fatores, entre eles a
presenca e a concentracdo do substrato organico, bem como sua recalcitrancia.

Alguns contaminantes sdo facilmente oxidados, outros sdo refratarios ao tratamento e
sdo mais dificeis de serem removidos. Este fato caracteriza a estrutura quimica do contaminante

como um parametro decisivo para a eficiéncia do tratamento.
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Os compostos organicos com ligagcGes duplas como o0s aromaticos, apresentam
constante de velocidade alta para a reacdo com o radical hidroxila. Os compostos organicos
saturados como o dicloroetano e cloroférmio, possuem menores constantes de velocidade para
a reacdo com o radical hidroxila. Outros fatores tais como, concentragdo do contaminante
organico e do oxidante utilizado, a presenca e concentracdo de oxidantes auxiliares,
caracteristica da fonte luminosa, quando utilizada, do sistema de operacdo, da geometria e dos
parametros hidrodinamicos do reator, temperatura, pH, presenca de anions e custo, influenciam
0S processos oxidativos avancados (Teixeira & Jardin, 2004). Dentre 0s processos oxidativos
avancados mais conhecidos estdo os que utilizam radiagdo ultravioleta (UV), perdxido de
hidrogénio (H20), ozbnio (Os), reagentes de Fenton (Fe*? e H20;) e fotocatalise que utiliza
dioxido de titanio (TiO2) combinado com a luz UV e oxigénio (Esplugas et al.,2002). Os POAs
sdo classificados segundo a presenca do catalisador em heterogéneos, quando o catalisador
usado € um sélido e os demais em homogéneos. Uma rota de geracgdo de radicais hidroxila é o
H>02, como ja citado como um poderoso agente oxidante.

5.1 Reacdo de Fenton (H.0,/ Fe*?)

Em 1894, H.J.H. Fenton descobriu que usando perdxido de hidrogénio como oxidante
e sal de ferro como catalisador, pode-se oxidar moléculas organicas. O processo Fenton
caracteriza-se essencialmente na geracdo de radical hidroxila pela reacdo entre sais ferrosos e
peroxido de hidrogénio em meio acido, conforme apresentado na Equacéo (5.8) (Gozzo, 2005;
Pacheco, 2004).

H,0, + Fe*? - OHe + OH™ + Fe*3 (5.8)

O mecanismo desse reagente ndo tem sido totalmente explicado, devido a variedade
complexa de Fe*? e Fe*® e 0 nimero de compostos intermediarios produzidos durante suas
reagOes consecutivas. Um papel importante é desempenhado pela formagéo dos jons de Fe *3
na qual decomp®e o perdxido e produz radicais HO>" de acordo com a Equagéo (5.9) (Liotta et
al.,2009).

H202+Fe+3_)Fe+2+H+H02‘ (59)
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Na solugéo de peroxido de hidrogénio e sais de Fe*2, compostos organicos (RH) sdo
oxidados durante as reag0es em cadeia dos radicais, tendo como principal agente oxidante e
propagador das reac6es o radical OH*, de acordo com as Equagdes (5.10) e (5.11). Os radicais

HO® também decompde o peroxido produzindo radicais HO2" de acordo com a Equacéo (5.12)

abaixo.
HOe + RH - H,0 + Re (5.10)
H,0, + Re - ROH + HO« (5.11)
H202 +H0. _>H20+H02' (512)

Como pode ser visto na Equacéo (5.12), o perdxido de hidrogénio também pode atuar
como sequestrador de radical hidroxila formando o radical hidroperoxila (HO2"), o qual
apresenta menor percentual de reducdo (E’ = 1,42 v) do que o OH*, prejudicando, portanto, o
processo de degradacdo. Isto ocorre na presenca do perdxido em excesso, pois neste caso a
concentraco de Fe*? é baixa em relacdo ao Fe*™®, uma vez que a reacdo entre o H202 e o Fe*3
(Equacéo 5.9) é muito mais lenta que a decomposicdo do H202 na presencga do Fe*? (Equagdo
5.8).

5.2 Reacdo foto — Fenton (H20; / Fe*?/UV)

O processo Fenton associado a irradiagdo, UV-B (280 a 320 nm), UV-A (320 400 nm)
e VIS (400 a 800 nm), é denominado sistema foto-Fenton (Borba, 2010). Possui como
caracteristica uma maior eficiéncia de degradacdo (comparado ao Fenton), pois a fotolise do
peroxido de hidrogénio quando for adequado, contribui para a aceleracdo na producdo de
radicais hidroxila (Teixeira & Jardin, 2004). O efeito da radiacdo na degradacdo de um
contaminante organico foi estudado primeiramente por Pignatello em 1992, que observou o
aumento na velocidade de degradacdo do herbicida acido 2,4 — diclorofenoxiacético (2,4 D),
sob irradiacdo na presenca de peroxido de hidrogénio e Fe*® em relagéo a reacdo na auséncia
de luz. Este efeito positivo da luz sobre a reacio de degradacio foi atribuido & reducéo de Fe'*?
a Fe*? que, por sua vez, reage com H,0>, dando continuidade a reacdo de Fenton (Nogueira et
al.,2007). Bons resultados foram obtidos através da reacdo foto-Fenton para degradacéo de
pesticidas, herbicidas, fendis e hidrocarbonetos halogenados (Dezotti, 1998). Seu mecanismo
reacional consiste primeiramente na decomposi¢do de perdxido de hidrogénio em meio &cido

na presenca de ions ferrosos, levando a formagcéo de radicais hidroxila. Os ions Fe3* sofrem
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fotolise (Equacdo 5.14), pela a¢do da radiagdo UV/Visivel, reduzindo-se ao nimero de oxidagéo
inicial, os quais reagem novamente com o H202, promovendo uma continua fonte de radicais

hidroxila.

Fet3 + H,0 + hv - Fe™ + HT«OH (5.13)

Estudos mais recentes (Kiwi et al., 2000; Zhao, 2004), mostram que o Fe** sofre

reducéo passando a Fe?* a partir de complexos formados com a agua (Equagdes 5.14 — 5.15).

Fe*®+ H,0 & Fe(OH)** + H* (5.14)
Fe3* + 2H,0 & Fe(OH)} + 2H* (5.15)
Em que:

Fe3* = Fe(OH)3*; Fe(OH)** = (H,0)s FeOH?** e Fe(OH)} = (H,0),Fe(OH)}

Estes complexos por sua vez sofrem fotdlise resultando em fons Fe?* e liberando um

radical hidroxila (Equagdes 5.17 e 5.18).

Fe(OH)} + hv - Fe(OH)** + - OH (5.16)
Fe(OH)?** + hv - Fe?*t +-0H (5.17)

Os radicais hidroxila (-OH) sdo formados pelo ciclo fotocatalitico do sistema Fe?*/Fe*
e reagem com 0s compostos organicos presentes no meio (RH), oxidando-os (Equacgéo 5.19),
como mostrado por Rossetti et al., (2002). O perdxido de hidrogénio é consumido durante o

processo.

OH +RH — H,0 +R - (5.18)

Os processos Fenton e foto-Fenton possuem algumas limitagdes, que podem
minimizar ou impedir o desenvolvimento adequado da reacdo (Rabelo, 2005).
= Concentragdo e proporcdes iniciais entre os reagentes (peroxido de hidrogénio
e ions ferrosos);

= Tempo da reacao;
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= E ascaracteristicas do efluente a ser tratado (natureza dos contaminantes e pH).

O pH do meio reacional é um fator determinante para a eficiéncia do processo, a faixa
Otima de pH para o processo Fenton é de 2,5 a 3,0 proposta por Pignatello et al., 1999). Essa
faixa permite a formacao de complexos com elevado rendimento quantico de radicais hidroxil
e regeneracdo do Fe*? (Benkelberg & Warneck, 1995). Baixos valores de pH (inferiores a 2,0)
acarretam a formacé&o de cations H3O,", que aumenta a estabilidade do peréxido e diminuem a
reatividade dos ions ferrosos (Titus et al., 2004). No caso de pH elevado o processo de
degradacdo tem uma menor eficiéncia em virtude da formacdo do hidréxido de ferro Il na
forma coloidal (Silva, 2007).

Quantidades elevadas de peroxido de hidrogénio e o ion ferroso podem ocasionar uma
diminuicdo na eficiéncia da reacdo. Quando os ions Fe?* sdo adicionados ao sistema em
excesso, podendo acarretar uma competi¢cdo com contaminante presente na solucéo (Torrades
et al., 2003). Assim como, 0 excesso do ion ferroso o excesso de perdxido ocasiona reducéo da
eficiéncia como ja mostrado na Equacéo 5.12.

Nos ultimos anos, entretanto, o processo foto-Fenton tem sido muito investigado
havendo na maioria dos casos a mineralizacdo da maioria dos contaminantes. Diante disso
varios trabalhos foram realizados utilizando uma variedade de efluentes; efluente da inddstria
téxtil (Martins et al., 2011), efluentes de curtume (Dantas et al.,, 2003), efluente de
branqueamento de celulose (Torrades et al., 2003), efluentes contendo fenol (Monteagudo et
al., 2011), efluente hospitalar (Diniz, 2015) sdo alguns exemplos. Muitos trabalhos também tém
sido voltados no tratamento da AP, tendo em vista sua alta carga organica.

Silva (2002) avaliou a degradacao de compostos organicos em agua. Os experimentos
foram conduzidos em um reator com lampada UV e em um reator solar tipo filme descendente.
Os resultados experimentais demonstraram que é o processo foto-Fenton é viavel para o
tratamento de efluentes contendo hidrocarbonetos alifaticos, inclusive na presenca de sais, sob
condicdo similares as das adguas de producao.

Moraes (2003) investigou a degradacéo dos poluentes organicos presentes na AP na
presenca e auséncia de NacCl, utilizando o foto-Fenton. Os principais resultados demonstraram
que a fotodegradacgdo causada pelo processo foto-Fenton atingiu niveis satisfatorios (cerca de 5
mg/L) para AP.

Silva et al., (2009) estudaram a degradacdo da carga organica da AP para fins de
irrigacdo. Foi utilizado foto-Fenton (radiacdo solar e lampada de vapor de mercurio poténcia de
120 W. Os resultados indicaram, que a agua tratada apresenta niveis aceitaveis para a utilizacéo

em agricultura (irrigagéo).
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Mota (2010) desenvolveu um reator fotoquimico (via foto-Fenton) aplicado ao
tratamento fotodegradativo dos compostos organicos da AP. O reator permitiu empregar e
avaliar duas fontes de radiacdo ultravioleta, o sol e ldmpadas fluorescentes de luz negra. A
radiacdo solar mostrou-se mais eficaz do que proveniente das lampadas. Testes do sistema
aplicado a AP apresentaram resultados bastantes satisfatorios, reduzindo em até 76% a carga

organica.

5.3 Metodologia

O processo foto-Fenton ocorreu na terceira etapa do trabalho, apds o efluente ser
parcialmente tratado na coluna de adsorcdo, garantindo que parte da carga organica foi
removida. Para manter a concentracdo fixa foram tratados 60L de efluente sintético e depois
armazenados para a etapa do foto-Fenton. Foi utilizado como catalisador o FeSO4. 7 H20 e
como oxidante o H20, da Synth (30%). O efluente tratado na coluna de adsorcdo seguiu 0s
parametros referente a Figura 4.31 do capitulo 4. A razdo da escolha de uma maior vazéo (0,8
mL s™) e maior concentracéo (em torno de 304 mg L) foi para obter uma carga organica maior,
tendo em vista que a 4gua produzida real apresenta composi¢do de organicos muito variavel
dependendo de vérias situacdes ja mencionadas em outro capitulo, e mais rapido permitindo
que o efluente figue menos tempo em repouso para seu posterior tratamento no reator
fotoquimico. O efluente foi tratado até obtencdo de um volume proximo a 35 L para realizacdo

do planejamento experimental completo.

5.3.1 Procedimento experimental no reator fotoquimico

O reator fotoquimico foi usado com o principal objetivo de tratar o efluente
proveniente da coluna de adsorcao. Para os ensaios de oxidacdo do poluente via processo foto-
Fenton sera utilizado um tanque de mistura encamisado permitindo o controle da temperatura
do meio reacional cilindrico pyrex de capacidade 3L, acoplado ao reator fotoquimico de
capacidade 1L, provido de lampada de 400 W de vapor de mercurio. Junto ao reator foi
acoplado um banho termostatico com circulagdo para manter a temperatura do reator em torno
de 25°C, tendo em vista que a lampada causa o0 aumento da solucdo. A circulacao dos reagentes
e do efluente foi feita atraves de uma bomba peristéltica de vazdo fixa. A reacdo de foto—Fenton

ocorreu durante uma 1 hora para garantir a completa mineralizagcdo dos componentes organicos
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restantes. O experimento foi conduzido em etapas (Figura 5.1), usando uma proporcao
catalisador: oxidante (1:100), baseado em Mota, 2010.

Figura 5.1: Metodologia do foto-Fenton.

Adicdo do catalisador Adicdo de acido
\firi Coleta da amostra zero
e efluente no tanque Sullunco
(semreacdo)
de mistura (pH = 3,00)
Adicionar a 2° dose do Adicionar 1° dose do
) i Coletar as amostras e ) )
oxidante (30 minutos oxidante e ligar a
trata-las
de reacdo) lampada

U

I Preparo das amostras para

Efluente tratado | andlise de TOC

Adicdo de solugdo
inibidora

S

Filtracdo das amostras

@

Diluicdo dasamostras

Fonte: o autor.

Inicialmente foram adicionados o catalisador e o efluente no tanque de mistura, logo
em seguida o pH era abaixado para 3,0 com adi¢do de acido sulfurico P.A da marca Panreac.
Com o catalisador ja dissolvido e pH baixo, o ponto zero (sem reacdo) era coletado, sé entdo

era adicionado a primeira dosagem do oxidante a (H203) e ligada a lampada e, assim, era dado
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inicio a reacdo. As aliquotas de 15 ml eram coletadas em tempos pré-determinados comegando
a cada 5 minutos e terminando a cada 15 minutos (nos 30 minutos finais da reag&o). As amostras
coletadas passaram por outra etapa de tratamento: adi¢do de solucdo inibidora, filtragdo com
filtro milipore e diluicdo.

A solucéo inibidora preparada bem antes do inicio do procedimento experimental tem
a funcdo de cessar a reacdo e a filtragdo de remover o ferro. Apos estas etapas, as amostras eram
acondicionadas em seus vials e guardadas na geladeira para a analise de TOC. As amostras
eram analisadas no total organic analyzer COT — Vcph da shimadzu (TOC mg L), que

determina a quantidade de carbono orgénico total nas amostras.

5.3.2 Delineamento experimental

Semelhante as etapas da filtracdo e adsorcdo, também foi realizado um planejamento
experimental, com o objetivo de otimizar o processo fotoquimico, diferindo das outras apenas
por se tratar de um delineamento composto central rotacional 22 com triplicata no ponto central
este tipo de delineamento é considerado um dos mais populares para o ajuste de modelos de até
2° ordem (Mayers & Montgomery, 1995). Este tipo de delineamento é composto por uma parte
fatorial (-1, 1) e outra axial (-0, o) e um numero de ensaios no ponto central, que pode ser de 3
a 5 repeticOes. Para o delineamento experimental foram realizados 11 experimentos, conforme
descrito na Tabela 5.2. Os 3 niveis do planejamento foram referentes a concentracdo do H20-
e de Fe*? estdo mostrados na Tabela 5.3 Para tal, foi utilizado o software Statistica verso 10.
A resposta (eficiéncia de mineralizacdo da carga organica) de cada ensaio € definida pela coluna
Yi. E importante ressaltar que a ordem de realizagio dos ensaios foi definida como aleatdria.
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Tabela 5.2: Delineamento composto central rotacional.

Yi% Xi(Fe*?) Xz (H202)

1 -1 -1
2 +1 -1
3 -1 +1
4 +1 +1
5 0,0 -1,41
6 0,0 1,41
7 -1,41 0
8 1,41 0
9 0 0
10 0 0
11 0 0

Fonte: o autor.

Tabela 5.3: Niveis do planejamento experimental.

Reagente Nivel Concentragdo (mM)

Fe*? -1 0,4
+1 0,8
0 0,6
-1,41 0,320
+1,41 0,88
H202 -1 40
+1 80
0 60
-1,41 32
+1,41 88

Fonte: o autor.
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5.4 Resultados e discussao

Os resultados da fotoquimica forma divididos em duas etapas, sendo a primeira o
estudo da degradagdo do contaminante organico remanescente do processo da adsorcdo e a

segunda, o delineamento composto central.

5.4.1 Estudo cinético da fotoquimica

Esta etapa do trabalho tem como principal objetivo avaliar a degradacdo dos
contaminantes em diversas situacdes de concentracdo de catalisador e oxidante, permitindo
avaliar a melhor condicdo experimental. A Figura 5.2 mostra a degradacdo do contaminante

com catalisador fixo.

Figura 5.2: Degradagdo dos contaminantes organicos com a concentragéo de catalisador fixa
(0,6 mM) e a do oxidante variavel.
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Fonte: o autor.

Na Figura 5.1 é possivel observar a mineralizagdo do contaminante com 0,6 mM de
catalisador nas trés diferentes proporcfes de oxidante, na condicdo de minima (32 mM),
mediana (60 mM e maxima (88 mM) de perdxido. O tempo reacional de 1 hora foi suficiente
para o tratamento, porém nota-se que para uma eficiéncia de degradacao superior a 90 % 45
minutos ja sdo suficientes nas condicbes de 60 e 80 mM de perdxido, evidenciando-se estes

como melhores concentragbes do oxidante. Apesar da concentracdo do perdxido ser
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proporcional a eficiéncia da degradacdo do contaminante, neste caso, ou seja, maiores
concentragOes de perdxido proporcionam uma melhor eficiéncia, devido a uma maior geragao
dos radicais hidroxilas deve se salientar que seu excesso diminui a eficiéncia. 1sso porque o
perdxido € considerado como um receptor de radicais hidroxilas assim se ele estiver em excesso
podendo assim raptar os radicais formados (Legrine et al., 1993). A Figura 5.3 mostra a
degradacdo do contaminante com a concentragdo de peroxido constante.

Figura 5.3: Degradacao dos contaminantes organicos com a concentracdo de oxidante fixa (60
mM) e a do catalisador variavel.
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Fonte: o autor.

A Figura 5.3 apresenta a degradacdo considerando a concentracdo do oxidante fixo e
as concentracdes de catalisador variaveis. Semelhante a Figura anteriormente mencionada na
melhor eficiéncia de degradacdo (<90%) se deu em 45 minutos de reacdo. As maiores
eficiéncias ocorreram nas condicOes de 0,6 e 0,88 mM de ferro, sendo a condicéo de 0,6 mM
superior a de 0,8 mM Geralmente a taxa de degradacdo aumenta com o aumento da
concentracéo do catalisador, no caso do estudo o Fe?* faz esse papel de acelerar a rea¢do, no
entanto, 0 seu excesso semelhante ao excesso de peréxido provoca a inibicdo da degradacao
fotoquimica. O excesso dos ions de Fe?* pode acarretar em uma competicdo com 0s
componentes organicos presentes na solucdo, que sdo o alvo do tratamento, pelo agente
oxidante (radicais hidroxila) oxidando-se a Fe®* e reduzindo os radicais hidroxilas do processo
de tratamento (Torrades et al., 2003; Perez et al., 2002). Outro aspecto importante € mencionado
por Galvéo et al., 2006 é que outra forma de prejudicar a degradacéo fotoquimica é que os ions

em grande quantidade podem promover a reducdo da penetracdo da radiacdo UV. A Figura 5.4
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assim como as anteriores mostra a degradacdo fotoquimica do composto organico nas
concentragdes minima (0,4 mM de Fe?*, 40 mM de perdxido), média (0,6 mM de Fe?*, 60 mM

de perdxido) e na maxima (0,8 mM de Fe?*, 80 mM de perdxido).

Figura 5.4: Degradacao dos contaminantes organicos com a concentracao de catalisador e
oxidante inferior, (Fi ; 0,4 mM de Fe?* 40 mM de perdxido), média (FM; 0,6 mM de Fe?*, 60
mM de perdxido) e superior (Fs; 0,8 mM de Fe?*, 80 mM de perdxido).
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Fonte: o autor.

De acordo com a Figura 5.4 a degradacdo ocorre nas trés condi¢des de concentracao
de catalisador e oxidante. O ponto de concentracdo inferior mostrou-se com menor eficiéncia
de degradacéo (70,92%) com relag@o aos outros Fm (99,99%) e Fs (90%) no tempo reacional
de 45 minutos. Outro fator importante é que sua velocidade na degradacdo é mais lenta quando
comparado também aos outros, porém apds 1 hora de reacédo sua eficiéncia chega a 95%. Com
0 aumento da concentracdo de oxidante e catalisador (Fm e Fs) ha um favorecimento na
velocidade reacional e da degradacdo fotoquimica, contudo comparando ambas as condicdes
reacionais, sao observados que inicialmente, ou seja, nos 15 minutos de reacdo o Fs apresenta
uma maior velocidade, podendo ser justificado pela maior geracdo dos radicais hidroxila e
consequentemente maior degradacdo da carga organica. Contudo a partir dos 20 minutos a
reacdo torna-se mais lenta, provavelmente pelo excesso de catalisador e oxidante, porém apds
1 hora de degradacédo ocorre a mineralizacdo da carga organica. Na condicéo central, ou seja,
de 0,6 mM de catalisador e 60 mM de oxidante a velocidade de degradacéo da reacao torna-se
mais rapida a partir dos 20 minutos indo até 45 minutos onde ocorre a mineralizacdo dos

contaminantes ndo necessitando de 1 hora de reacdo. J& a condi¢do de 0,4 mM de catalisador e
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40 Mm de oxidante necessitard de um periodo maior que 1 hora para obter resultados
semelhantes as duas condicOes anteriormente comentadas. A Figura 5.5 apresenta a degradacgéo
em varios niveis de concentracdo de catalisador e oxidante, sendo suas nomenclaturas escritas
da seguinte forma: Fmss, refere-se m a concentracdo do catalisador e ss a do oxidante o (ss sera
repetido porque sera a maior concentracdo, ou seja, maior que s), estes sdo referentes as

condigdes do planejamento (Tabela 5.3).

Figura 5.5: Degradagéo dos contaminantes organicos com a concentragéo de catalisador e
oxidante variavel.
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Fonte: o autor.

A Figura 5.5 mostra uma variedade de condi¢des experimentais para degradacéo do
contaminante organico (condicOes referentes ao planejamento experimental). Segundo a Figura
as condicdes menos favoraveis sdo: Fsi (46,78%,) Fssm (47,82%) e a Fmii (21,78%), sendo a
ultimos a de menor eficiéncia de degradacdo calculada até 45 minutos de reacdo quimica.
Provavelmente a concentracdo de oxidante do Fmii ndo foi suficiente para gerar os radicais
hidroxilas, mesmo tendo uma concentragdo mediana de ferro, visto que as outras duas
condi¢cdes mencionadas chegaram a uma eficiéncia proxima com concentracdo superior de
peroxido. Com relagdo as melhores concentragdes sdo: o Fm, Fs e o Fis, porém o Fm mostrou—
se mais eficiente em 45 minutos de degradacdo, pois chega a 99,99%, contudo ou outros dois
também chegam a mesma eficiéncia em 1 hora de reacdo e o Fis degrada 94% em 45 minutos
e 0 Fs degrada 90%. Mostrando que ndo € necessaria uma grande concentracdo de catalisador
para se chegar a altas eficiéncias de degradacdo. Comparando as condicées Fi (70,92 %), Fmss

(81%), Fssm (85%), que obtiveram eficiéncia mediana, o fato do excesso do oxidante (Fmss) é
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0 excesso de catalisador (Fssm), podem ter prejudicado a degradagdo ja o Fi pode ser a falta de
um ou de ambos o catalisador e oxidante. De qualquer forma as trés condigdes ainda tiveram
uma boa degradacdo quando comparados aos Fsi, Fssm e Fmii que ndo chegaram a ter em 50%

de degradacéo.

5.4.2 Delineamento experimental

Como ja mencionado anteriormente, o objetivo principal do delineamento
experimental, ou planejamento experimental, foi otimizar a degradacdo fotoquimica do
contaminante organico.

Com isso 0 modelo estatistico apresentado na equacdo 5 ndo pode ter a remogdo de

nenhuma variavel.

Y; = 100,074 + 3,136 x, — 12,620x? + 18,880x, — 20,011x2 + 5,00%,X, (5.19)

Onde: x1 e X2 sdo respectivamente o catalisador e o oxidante e Y (%) representa a
eficiéncia de degradacao.

A validade do modelo quadratico foi verificada pela Analise de Variancia (ANOVA)
apresentada na Tabela 5.4. A medida de correlacéo utilizada para se estimar o modelo foi o
coeficiente de determinacdo (R?). Quanto maior a proximidade de R? da unidade, melhor a

correlacdo entre os valores preditos pelo modelo e os valores observados.

Tabela 5.4: Andlise de variancia para o ajuste do modelo quadratico dos dados da degradacao
fotoquimica do contaminante organico.

Fonte de variagio aSS bGL ‘MQ 9F calculado  Fealculado /Frabelado

Regressao 7620994 8 952624 952,624 40,15
Residual 0,000 2 0,00
Total

Fonte: o autor.
4SS = Soma quadrética
GL = Graus de liberdade
‘MQ = Média quadratica

dFCaIcuIado = MQRegresséo/MQResidual
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O valor do teste Fcarculado foi comparado ao valor do teste Fianelado para a distribuigéo
de F a 95% de nivel de confianga com os respectivos graus de liberdade. Como se pode observar
na Tabela 5.3, 0 modelo linear (equacdo 5.20) obteve uma regressao significativa em nivel de
95% de confianga (Fcaiculado SUPErior ao Fravelado), cCOM R? igual a 0,95 indicando que o modelo
explica 97,5% da variacdo dos dados experimentais. Uma forma rapida de verificar se podemos
considerar o modelo proposto como significativo e preditivo € através do valor de Fcaiculado.
Observa-se que 0 valor de Fcaculado f0i 40,15 vezes superior a0 Ftapelado, indicando que modelo
proposto é preditivo e significativo, e dessa forma pode-se descrever a resposta em funcéo das
variaveis analisadas. As Figuras 5.6 e 5.7 mostram respectivamente, a superficie de resposta e
o gréafico de Pareto obtidas a partir do delineamento experimental.

Figura 5.6: Superficie de resposta do delineamento experimental composto central da
degradacéo fotoquimica.
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|[ll'
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Fonte: o autor.
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Figura 5.7: Grafico de Pareto do delineamento experimental composto central da degradacéo

fotoquimica.
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Fonte: o autor

Conforme evidenciado na Figura 5.6 a regido 6tima para a degradacdo fotoquimica

(regido avermelhada) é a central. Vale salientar que a superficie de resposta trabalha com faixa

e nesse trabalho as concentragfes minimas e maximas do catalisador e oxidante foram: 0,32

mM e 0,88 mM e 32 mM e 88 mM. Essa regido étima expressa a melhor concentracdo de

reagentes para a melhor degradacdo fotoquimica do efluente. Ja na Figura 5.7 o grafico de

Pareto mostra de forma clara os efeitos que sdo estatisticamente importantes. Os efeitos cujos

retangulos estiverem a direita da linha divisdria (p=0,05), devem ser considerados relevantes

no modelo matematico indicam que todas as varidveis sao importantes tanto na forma linear

guanto na quadratica, dessa forma, todos afetam diretamente a degradacao.
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6 Processo Combinado de Filtracdo, Adsorcao e

Foto-Feton.

O uso da combinacdo de processos (fisico, fisico-quimico, biolégico e quimico) é
considerada uma alternativa vantajosa para se ter um melhor resultado no tratamento de

efluentes. A Tabela 6.1 apresenta tecnologias e processos de tratamento da AP.

Tabela 6.1: Alguns dos principais tratamentos de efluentes.

Processo de tratamento Funcdo/Remocéo

Adsorcdo em carvdo ativado, Carvdo ativado: compostos organicos dissolvidos,
zeOlitas,  argilas  orgénicas, alguns metais pesados e BTEX (benzeno, tolueno,
copolimeros e resinas. etilbenzeno e xileno).
Argila organica: hidrocarbonetos livres insolUveis, que
contribuem para hidrocarbonetos totais do petrdleo
(HTP) e TOG.
Copolimeros: TOG.
ZeOlitas e resinas: compostos organicos dissolvidos,
BTEX, TOG, SS, célcio e magnésio.

Hidrociclones Oleo disperso.

Evaporacao Salinidade e componentes do 6leo.

Flotacdo a ar Oleo e s6lido em suspensdo (SS).

Coagulagéo Particulas suspensas e coloidais.

Tratamento com membranas Microfiltragdo, Nanofiltracéo e Ultrafiltragdo e Osmose

inversa: Oleo, solidos em suspensdo (SS), compostos
dissolvidos, BTEX, metais pesados.

Oxidacédo quimica Compostos quimicos e refratarios.

Fonte: adaptado por Fakhru’l-Razi et al., (2009).

De acordo com a Tabela 6 existe uma diversidade de tratamentos que podem ser
combinados com o objetivo de melhorar o tratamento da AP. Muitos pesquisadores ja
estudaram uma variedade de combinac@es de tratamentos, na procura por melhores eficiéncias

de tratamento, e alguns deles serdo mencionados neste trabalho.
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Ince & Apikyan (2000), realizaram um trabalho em duas etapas: etapa 1 houve a
remoc&o do fenol via processo de adsor¢do com carvao ativado seguida da degradacgdo através
do processo oxidativo avangado (ultravioleta/H.0Oz). Na segunda etapa, fez-se o tratamento do
adsorvente através do processo oxidativo avancado. Para o trabalho, foi utilizado um reator de
5 L constituido por 4 lampadas UV de vapor de mercurio. No primeiro estagio do tratamento,
o efluente sintético de contendo 0,04 g L™* de fenol, 5 mM de peroxido de hidrogénioe 1 g L™
de carvédo ativado foi irradiado durante 90 min, resultando em uma remocédo de 85% de TOC.
ComparacGes entre 0s processos combinados (adsor¢édo e oxidacdo avangada) e o0 processo de
adsorcdo apresentou maior remocdo de TOC com a unido dos processos do que utilizando
somente o processo de adsor¢do. No segundo estagio, as particulas da superficie do carvao
ativado foi dessorvido em solucdo pelo contato do carvdo ativado (4 g) durante 90 minutos,
obtendo uma remocdo de 92,5 % de TOC (carbono organico total), enquanto que o0s
experimentos no branco foram de 56%. Os autores concluiram que a regeneracao destrutiva do
carvao ativado através do processo combinado de adsorcao e oxidacao avancada utilizou menos
energia do que utilizando somente a adsorcdo, ja que durante a primeira etapa houve uma
mineralizacdo preliminar.

Toledo et al., (2003), estudaram a degradagé@o dos compostos organicos: clorobenzeno,
tetracloroetileno, 1-2, dicloropropano e cloroférmio através do processo combinado entre
adsorcédo por carvao ativado e Fenton. O trabalho consistiu em duas etapas, sendo a primeira
etapa determinada pela adsor¢éo e a segunda pelo processo Fenton. Foram obtidas as seguintes
conversdes: 100% para o tetracloretileno, 99% de cloroférmio, 99% clorobenzeno e 99% de 1-
2, dicloropropano ap6s duas horas de reacdo. Para avaliar a regeneragdo do carvao ativado,
foram realizadas 5 consecutivas reacdes e ao final do processo, a area superficial do carvédo
ativado apresentou-se muito similar ao carvao no inicio do processo.

Coelho, (2004) avaliou a aplicacdo dos processos de Fenton e foto—Fenton em
conjunto no tratamento de aguas de refinarias. O acoplamento dos processos Fenton e foto-
Fenton também foi investigado em sistema reacional operado em batelada e de modo continuo.
A temperatura (30 a 45°C), na faixa estudada, ndo afetou a eficiéncia final dos processos Fenton
e foto-Fenton acoplados. Concentracdes dos reagentes de 4g/L (H202) e 0,4 g/L (FeSOa)
permitiram obter remogdes de COD superiores a 82% com tempos de reacdo iguais ou maiores
do que 85 min. No sistema acoplado, operado continuamente, remog¢des de COD superiores a
75% foram obtidas com tempos de residéncia maiores que 85 min.

Gomes (2009) estudou o tratamento da AP através do processo combinado

eletrofloculagdo e Fenton, com o objetivo da remocao do 6leo no processo. Primeiro, o autor
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analisou os processos isoladamente para avaliar a faixa 6tima para o processo, depois trabalhou
0s processos combinados. Como conclusdo fina, o processo combinado mostrou-se mais
eficiente do que os processos isolados. O processo combinado utilizando os parametros
combinados obteve uma remocdo de 6leo de 98%.

Macedo (2009) investigou o tratamento da AP através de membranas e processos
oxidativos avancados. O autor tratou a &4gua produzida através da combinacao das técnicas de
coagulacao/floculacdo e microfiltracdo, e processos oxidativos avancados (TiO2/UV/H;0).
Como resultado, obteve uma remocéo eficiente do composto organico fenol. Porém, a analise
econdmica mostrou que a seqléncia de tratamentos proposta (coagulacdo/ floculacdo;
membranas; POAS) nao € viavel economicamente.

Fakhru’-Razi et al., (2010) avaliaram a aplicacdo de dois sistemas combinados:
sequéncia de membrana e reator e sequencia de membrana e reator/osmose reversa. O primeiro
tratamento conseguiu em 20 horas obter uma remogéo de 90,9%, 92% e 91,15% de demanda
quimica de oxigénio (DQO), carbono organico total (TOC), 6leos e graxas (TOG),
respectivamente. J& no outro tratamento, sequencia membrana e reator/osmose reversa, houve
uma reducdo da concentracdo de sais e componentes organicos compativeis com 0s niveis
aceitaveis para reutilizar a agua na irrigagéo.

Souza (2010) estudou o tratamento tercidrio de efluente industrial proveniente de
refinaria utilizando processos oxidativos avancados acoplados com carvao ativado granulado
com biofilme (CAB) para fins de reuso. O efluente bruto foi previamente tratado na indudstria
através de bioreator com membranas. Os processos oxidativos O3z/UV e H20./UV foram
selecionados com o objetivo de oxidar a matéria organica remanescente e 0o CAB para remover
a matéria organica residual. Os resultados foram satisfatérios pela combinacdo dos tratamentos,
viabilizando o reuso da agua. Baixos valores de TOC foram alcancados, chegando a 5 mg/L.
Os filtros de CAB obtiveram uma remocéo de 50%.

Silva (2010) desenvolveu um processo integrado para o tratamento da agua de
producdo associada ao petroleo. O autor utilizou os processos de adsor¢do em carvao ativado e
separacdo por membranas (microfiltracdo e a osmose inversa) para remoc¢do do 6leo e sais
dissolvidos na AP. Para realiza¢do do trabalho foi utilizado um efluente sintético e o efluente
real. A remocdo por osmose inversa mostrou uma remocdo de 98% dos sais e demais
substancias soluveis. Os resultados obtidos mostram que a microfiltracao seguida por uma etapa
de adsorcao e osmose inversa é vidvel para o tratamento da AP.

Lietal., (2010) investigaram o tratamento da dgua produzida de petréleo utilizando os

tratamentos biologicos (anaerobio) e micro-eletrélise em conjunto. Os resultados mostraram
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gue o processo combinado foi muito eficaz para transformar a maioria dos poluentes organicos
presentes na agua produzida estudada.

Oliveira (2012) investigou a remoc¢édo do Oleo presente na agua produzida sintética
utilizando os processos de eletroflotacdo ou eletroflotacdo/Fenton em diferentes vazdes
volumeétricas, assim como a variagdo da diferenca de potencial utilizando um reator
eletroquimico de fluxo continuo e reciclo fechado. Para o processo combinado
eletroflotacdo/Fenton, a diferenca de potencial de 4,0 V aplicada aos eletrodos, utilizando uma
vaz&o volumétrica de 100 L h! e a razdo 06:01 de [H20,]/[Fe?'] resultou em maior eficiéncia,
atingindo valores de remog&o na ordem de 93% em 30 minutos de eletrdlise.

Santos (2013) buscou estudar a combinacgao dos processos de flotagdo por ar induzido
e foto-Fenton, visando reduzir a concentracdo de Oleos e graxas da agua produzida. Os
experimentos foram conduzidos com agua produzida sintética preparados a partir da dispersao
de 6leo em solugdo salina. A combinagdo dos processos de flotacdo obteve bons resultados,
com uma reducdo global de 99% de TOG. As melhores condigdes experimentais encontradas
foram 10 minutos de flotacdo, seguida de 45 minutos de foto-Fenton.

Younker et al., (2014) investigaram o tratamento da AP através da integracdo dos
processos: adsorcdo, coagulacdo e flotacdo por ar dissolvido. Foi avaliado a integragdo dos
processos e separadamente. Os principais resultados indicaram que 0 processo integrado
conseguiu remover tanto o 6leo disperso (de 100 para 1,4 mg L), quanto o nafataleno (de 1
para 0,01 mg L™?). No entanto, o processo néo indicou bons resultados com relagio a redugdo
do fenol.

Motta (2014) avaliou a reducdo de TOG através da integracdo dos processos de
coalescedor em leito e microfiltracdo. Os resultados mostraram que o coalescedor operou em
condicdes estaveis, atingindo valores de eficiéncia de 35 a 52%, em termos de remocédo de
TOG. A eficiéncia global do processo integrado atingiu de 93 a 100%, e o TOG no permeado
(TOGp) variou entre 0,1 a 14,8 mg L. Estes resultados indicam que o efluente do processo
integrado apresentou uma boa qualidade, ndo apenas para fins de descarte ou injecdo, mas
também para a reliso em processos industriais.

Freitas (2016) utilizou a técnica combinada floculacao/flotagéo por ar dissolvido com
mistura de polieletrolitos e moringa oleifera no tratamento de &gua produzida. O objetivo
principal do trabalho foi avaliar a eficiéncia de remogdo do TOG da AP utilizando as misturas
de floculantes natural de Moringa oleifera e dois floculantes comerciais “C” e “D” (ja utilizados
na industria). O tratamento do efluente utilizando a mistura do floculante Moringa oleifera e

floculante comercial “D”, com propor¢ao de mistura em base volumétrica 50%:50%, atendeu
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0s requisitos ambientais em todas as condicdes avaliadas. . Também foi constatado a eficiéncia
de remoc¢do de TOG com mistura do floculante Moringa oleifera e floculante comercial “D”
com proporcao de mistura em base volumétrica 70%:30, onde também foi possivel atender os

requisitos ambientais de descarte da agua produzida.

6.1 Metodologia

A proposta deste trabalho consiste basicamente em tratar a &gua produzida de petroleo
através dos processos combinados de filtracdo atraves do filtro de areia, adsorcao atraves do
carvao ativado e foto-Feton (processo de oxidacdo avancada), que tem como objetivo a reducéo
ou/e remocdo do TOG e TOC. A etapa da filtracdo foi escolhida como sendo a etapa primaria
do processo para reducdo do TOG. O tratamento do efluente foi feito na coluna de adsorcao
(reducdo de TOC) e o foto-Fenton é a etapa final, ou melhor, o polimento do efluente onde é
removido a carga organica remanescente das duas etapas anteriores. A Figura 6.1 apresenta a

sequéncia dos processos envolvidos.
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Figura 6.1: Esquema das etapas do processo de tratamento combinado: (1) filtro de areia, (2)
tanque de efluente parcialmente tratado (1 L), (3) coluna de carvéo ativado, (4) bomba
peristaltica, (5) tanque de mistura, (6) reator fotoquimico, (7) banho termostéatico.
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Fonte: o autor.

As condicdes para 0 processo combinado foram determinadas a partir do estudo dos
processos separados, jA& mencionados nos capitulos anteriores. As etapas descritas na Figura 6
seguem duas sequéncias: A primeira é um sistema continuo filtracdo-adsorcédo, sendo retirada
uma aliquota de 3 L ao final para a etapa do foto-Fenton (batelada). Assim sendo, o trabalho
consiste nas sequencias: filtracdo, adsorcdo e foto-Fenton. A etapa da filtragdo (pré-tratamento)
ocorre em um filtro de areia de granulometria mista, com o objetivo de reduzir o TOG, para
otimizar a eficiéncia na etapa da adsor¢do seguinte. A segunda etapa consiste em passar a agua
produzida sintética pré-tratado pelo filtro, em uma coluna de leito fixo (vaz&o de 0,8 ml/s e o
CAV de granulometria de 2,360 mm) de carvéo ativado até a obtencdo de cerca de 10 L. Nesta
etapa grande parte dos contaminantes sdo retidos no carvao ativado, através do processo de
adsorcédo, gerando um efluente parcialmente tratado para a posterior etapa de tratamento. Da
mesma forma que a filtracdo, a adsorcdo antes da etapa do foto-Fenton garante uma melhor
eficiéncia no tratamento final do efluente. A terceira etapa consiste em tratar o efluente saido

da coluna de leito fixo (processo de adsor¢éo), através do processo reacéo foto-Fenton (0,6 mM
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de ferro e 60 mM de perdxido) com o objetivo de eliminar os contaminantes deixados apds o
processo de adsorcao durante a etapa anterior, de modo a obter um efluente mais préximo dos
padrdes exigidos pelas leis ambientais vigentes. Nesta etapa o efluente é tratado através de um

reator fotoquimico utilizando o ferro como catalisador e o peréxido como oxidante.

6.1.1 Preparo do efluente sintético

Novamente, assim como nas etapas anteriores, foi preparado um efluente sintético com
componentes semelhantes aos existentes na agua produzida real. Foram adicionados o0s
componentes: xileno, heptano, fenol, cloreto de sédio e dois tipos de petréleos (15 e 22 API®)
diferentes os mesmos utilizados na etapa da filtracdo. As concentragdes estdo apresentadas na
Tabela 6.2.

Tabela 6.2: Composicdo da dgua produzida sintética.

Componente Concentracéo
Xileno 10 ppm
Heptano 10 ppm
Fenol 200 ppm
NaCl 1000 ppm
Petroleo 1 0,6 ml/L
Petréleo 2 0,6 ml/L

Fonte: o autor.

Nessa etapa do trabalho o objetivo foi a reducéo tanto do TOG quanto do TOC da &gua
produzida sintética. Entdo, o efluente elaborado consistiu de uma mistura de componentes
(Tabela 6.2). O preparo do efluente sintético foi feito a partir da mistura dos componentes da
Tabela 6.2 e &gua destilada. Para uma melhor homogeneizacdo, principalmente dos
componentes menos soluveis, o efluente sintético foi agitado durante 20 minutos no agitador
Turratec/Tecnal a 18000 RPM. Apos a agitacdo o efluente ficou em repouso por 10 minutos.
Apdbs esse periodo era feito o seu tratamento. Para o trabalho foram avaliados parametros
importantes, que representam a qualidade do efluente e a eficiéncia do processo de tratamento

estudado no presente trabalho S&o eles: teor de Oleos e graxas (Infracal TOG/TPH da Wilks
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Enterprise Corp. Modelo HATR-T e carbono orgénico total (TOC-VCPH. Total organic carbon
analyzer da Shimadzu) e analise qualitative (CG-MS da Shimadzu).

6.1.2 Metodologia do filtro de areia e coluna de adsorcéo

Foi utilizado um filtro de areia de granulometria mista (- 12 + 16, + 35,-20- 28 e -
12 + 16 mesh). As dimensdes do filtro sdo as mesmas da etapa da filtragdo. A coluna de
adsorcéo foi a mesma utilizada na etapa da adsorcdo é a mesma granulometria (média) na vazédo
de 0,8 ml/s. Foi utilizado o carvéo ativado vegetal, tendo em vista sua superioridade em relacdo

ao de origem de 0sso bovino.

6.1.3 Metodologia do foto-Fenton

Inicialmente foram adicionados o catalisador e o efluente no tanque de mistura, logo
em seguida o pH era abaixado para 3,00 com adicdo de &cido sulfurico P.A da marca Panreac.
Com o catalisador ja dissolvido e pH baixo, 0 ponto zero (sem reacdo) era coletado, s6 entéo
era adicionado a primeira dosagem do oxidante (H20>) e ligada a ldampada e, assim, era dada o
inicio da reacdo. As aliquotas de 15 mL foram coletadas em tempos pré-determinados
comegando a cada 5 minutos e terminando a cada 15 minutos (nos 30 minutos finais da reagéo).
As amostras coletadas passaram por outra etapa de tratamento: adicdo de solugéo inibidora,
filtracdo com filtro milipore e diluicdo. Foram utilizadas as concentracdes de 0,6 e 60 mM de
catalisador e oxidante, respectivamente. A metodologia do foto-Fenton esta simplificada no

capitulo 5 (Figura 5.1).

6.1.4 Metodologia para analise do CG-MS.

Como nesta etapa o efluente tratado possuia uma variedade de contaminantes, foram
feitas duas extragdes, sendo uma com metanol para analisar o fenol e a outra com hexano para
analisar os hidrocarbonetos. A extracao feita com o hexano da Sigma Aldrich grau HPLC foi
feita na proporcdo 1:2 (Hexano/amostra). Os solventes foram adicionados as amostras em vials
e levados ao ultrassom onde ficaram sob agitacdo durante 20 minutos. Apos o periodo de
agitacdo, foram deixados em repouso por cerca de 10 minutos e depois as aliquotas retiradas
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para posterior andlise. Foi utilizado o CG-MS da Shimadzu. Para as amostras que foram
analisadas via HPLC, foi utilizado o solvente metanol da Panreac grau HPLC e a técnica de
extracdo em fase solida (solid phase extraction — SPE), esta técnica é feita através de um
cartucho de extracdo o qual contém uma fase solida. Esta extracdo consiseste na utilizacdo de
um cartucho BondElut SPE C18 (Agilente) é realizado em 5 etapas (Silva, 2014):
i.  Pré-condicionamento do cartucho com acetileno

ii.  Estabilizacdo com &gua destilada

iii.  Carregamento das amostras

iv.  Lavagem com agua destilada

v.  Eluigdo com acetileno (amostra e adicionado em vial de 1,5 ml para anélise).

6.2 Resultados e discussao

Os experimentos foram realizados em sequéncia de modo a obter a reducéo total ou

minimizar o TOG e o0 TOC da agua produzida sintética. A Figura 6.2 mostra a reducdo do TOG.

Figura 6.2: Remocdo do TOG da agua produzida sintética pelo processo combinado: filtracéo
(2), adsorcéo (3) e foto-Fenton (4).
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Fonte: o autor.

Segundo a Figura 6.2, 0 processo de maior remocao de TOG em torno de 90% foi a
filtracdo. Apos a etapa da filtragdo, o efluente pré-tratado se encontrava com uma concentragédo

de TOG de 18 mg L™ para a etapa posterior (adsorgdo). O efluente da saida do filtro ja esta
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adequado as normas ambientais (CONAMA n° 430), que atualmente exige TOG de 20 mg L*
para o descarte oceanico do efluente, tendo em vista que isso é a maior forma de descarte nas
plataformas petroliferas e o TOG é o principal parametro. A etapa da adsorcdo conseguiu
remover 72 % deixando uma parcela minima de TOG para a etapa do foto-Fenton, seguinte
cerca de 5 mg L. Na etapa do foto-Fenton o efluente ja se encontrava com concentragdo baixa
de TOG, mas ainda foi capaz de degradar o TOG remanescente deixando o efluente com cerca
de 1mg L%, O processo combinado garantiu uma eficiéncia de 98,8% na reducio do TOG
deixando o efluente de acordo com os padrGes ambientais exigidos (TOG). A etapa da filtracéo,
como era de se esperar garantiu a maior remoc¢ao do TOG. O processo combinado também foi
estudado para avaliar a reducgédo do TOC, tendo como seu maior representante o fenol. A Figura
6.3 mostra a reducdo do TOC do efluente sintético ao longo do tratamento combinado, assim

como o anterior seguiram-se: a filtracdo, adsorcéo e por ultimo o processo foto-Fenton.

Figura 6.3: Remocdo do TOC da agua produzida sintética pelo processo combinado: filtracdo
(2), adsorcéo (3) e foto-Fenton (4).
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Fonte: o autor.

De acordo com a Figura 6.3 é possivel verificar que houve uma reducdo significativa
(99,9%) de TOC, considerando o processo combinado. Diferente da etapa anterior (reducéo de
TOGQG), afiltragéo foi a etapa de menor eficiéncia (40%), seguida pela adsorcdo cerca de 60% e
por ultimo o tratamento de melhor eficiéncia (99,9%) o foto-Fenton que conseguiu degradar
quase 100% da carga remanescente da adsorcdo. O processo combinado mostrou uma alta
eficiéncia na reducdo e degradacdo do TOC, da agua produzida sintética. Apesar do TOG ja
estd de acordo com as normas ambientais na saida do filtro de areia, a concentracdo de TOC

ainda ¢ alta necessitando de mais etapas para sua remog&o a adsorcao e o foto-Fenton. A Figura

Patricia Cristina de Aradjo Puglia de Carvalho — Agosto de 2016



Capitulo 6 — Processo Combinado de Filtracdo, Adsorgdo e Foto-Fenton 147

6.4 mostra a cinetica de degradacdo de com o melhor resultado do planejamento central do
capitulo anterior e a Figura 6.4 mostra a sequéncia das amostras antes e depois de cada

tratamento.

Figura 6.4: Degradacao do TOC remanescente da dgua produzida sintética da saida da coluna
de adsorcao.
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Fonte: o autor.

Figura 6.5: Sequéncia das amostras antes e depois de cada tratamento. (1) amostra sem
tratamento, (2) amostra apos filtracdo, (3) amostra apos adsorcédo e (4) amostra apds a
fotoquimica.

Fonte: o autor.

Como esperado de acordo com o planejamento experimental do capitulo anterior o
ponto central com as concentra¢es de 60 mM de peroxido e 0,6 mM ferro, foi o escolhido para

degradar a carga remanescente da adsorcdo. A degradacdo ocorreu de forma rapida néo
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necessitando de 1 hora de reacéo para chegar a alta eficiéncia no tratamento. Ap6s 45 minutos
de reacdo, a degradacdo chegou a uma eficiéncia de 99,99%. A Figura 6.5 mostra através de
uma analise qualitativa o tratamento da 4gua produzida sintética. A amostra sem tratamento (1)
apresenta coloracao escura devido a presenca do petréleo, apés a saida do filtro a amostra ainda
se apresenta turva, e somente apos o foto-Fenton, o efluente apresenta-se livre de turbidez. Para
uma melhor compreensao e comprovacao do processo combinado, a cada tratamento foi feita a
analise de CG — MS. A Figura 6.6a apresenta a amostra inicial da entrada do filtro e a Figura

6.6b a amostra da saida do filtro.

Figura 6.6: Cromatogramas das amostras extraidas com hexano. (a) amostra antes da filtragdo
e (b) amostra apds a etapa da filtracéo.
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Fonte: o autor.

As Figuras 6.6a e 6.6b confirmam as analises de TOG ja mencionadas, ou seja,
mostram a grande reducdo de componentes organicos, tendo em vista que a analise do CG -MS
foi feita a partir da extragdo com hexano. A Figura 6.6a representa a amostra de entrada sem
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nenhum tipo de tratamento. Nela é possivel ver uma gama de componentes organicos, incluindo
varios hidrocarbonetos de cadeia aberta foram encontrados de C10 a C30. O hidrocarboneto
presente na amostra deve-se a presenca do petroleo na agua produzida sintética. A nao
identificacdo do xileno e heptano deve-se ao fato de que provavelmente esses componentes
sairam nos 2 primeiros minutos da corrida junto com o hexano. Com relagdo a Figura 6.6b, a
analise mostra a presenca do fenol, além dos hidrocarbonetos. O fenol, que é o maior pico
aparece nessa analise no tempo de 5 minutos e em alta concentracdo, ja que a filtracéo apresenta
baixa eficiéncia na remocdo dos compostos soluveis. Provavelmente em virtude da grande
quantidade de hidrocarbonetos, a presenca do fenol foi mascarada ndo sendo identificado na
Figura 6.6a. As amostras da saida da coluna de adsorcao e da saida do reator fotoquimico estdo

mostradas nas Figuras 6.7a e 6.7b.

Figura 6.7: Cromatogramas das amostras extraidas com hexano. (a) amostra ap0s a etapa da
adsorcéo e (b) amostra apos a etapa do foto-Fenton.

e ™
ADS. H
120 -
100 -
80
(a) 60
40
20
O T T 1 l T —14 T 1
0.00 5.00 10,00 15.00 20,00 25,00
s J
4 A
FFF.H
90
(b) 70
50
30 | N 1 SO | oG A o1 B 3 '
S 0.00 500 10,00 1500 2000 2500
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As Figuras 6.7a e 6.7b ainda mostram a presenga dos compostos organicos apos o final
do processo combinado. No entanto, a concentra¢do dos compostos ao final do processo é muito
baixa considerando a area, que é proporcional a concentracdo dos compostos e bem inferior,
concluido que ainda existe a presenca de alguns, porém em concentracdes muito baixas quando
comparadas as amostras antes de qualquer tratamento. Na Figura 6.6a a presenca do fenol ainda
é marcante, dessa forma, mascara a presenca dos hidrocarbonetos que estdo em concentracao
muito baixa. Como o fenol é mais solivel no metanol para verificar a sua remoc¢éo na adsor¢éo
e sua degradacdo no foto-Fenton, a extracdo com o metanol é mais indicada. A Figura 6.8a,

6.8b e 6.8c mostram a reducgéo do fenol ao longo do processo de tratamento.
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Figura 6.8: Cromatogramas das amostras extraidas com metanol. (a) amostra apds a etapa da
filtracdo, (b) amostra apos a etapa da adsor¢éo e (¢) amostra ao final do processo combinado.
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De acordo com a Figura 6.8 o fenol aparece aos 5 minutos de anélise em todos 0s
graficos. Na Figura 6.8 b aparece 2 picos de fenol, o pico menor surgiu porque o equipamento
refez a analise ao perceber que o pico poderia ser expressivo. Apesar das amostras apresentarem
picos de fenol até mesmo apos o tratamento fotoquimico, as areas dos picos vao diminuindo
significativamente, e consequentemente, a concentracao de fenol, ja que estdo relacionados. A
sequéncias das areas sdo: 75.303.025 (FO, M), 72.256.586 (ADS, M) e 717.750 (FF, M) de
acordo com as Figura 6.8. Fazendo uma relacdo entre as areas e concentracao, é possivel ter
uma ideia da reducdo da concentracdo em torno de 99,05%. Apesar do CG ainda identificar
fenol no efluente mesmo depois do foto-Fenton a concentracdo é muito baixa (Figura 6.8 c) e
por esse motivo provavelmente o equipamento (total organic analyzer COT) ndo conseguiu
identifica-lo.

O processo combinado (filtracdo, adsorcdo e foto-Fenton), conseguiu resultados
satisfatorios no tratamento da dgua produzida sintética, reduzindo tantos o TOG, quanto o TOC,
sendo este dltimo representado pelo fenol, que é o poluente modelo para ao organicos
dissolvidos presentes na AP. Tendo em vista, a problematica ambiental, que envolve a AP é a
demanda por agua no mundo o efluente tratado pelo processo combinado atingiu caracteristicas

para reuso.
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7 Conclusao

O processo de filtragdo com leito fixo de areia mostrou ser uma alternativa
eficiente em se tratando da remocgdo de TOG da agua produzida do petréleo.
Para ambos os efluentes sintético (APS) e real (APS), ocorreu uma reducao
significativa do TOG. O leito com altura de 30 cm mostrou ser mais eficiente
quando comparado ao de 15 cm, indicando uma dependéncia da remogéo com a
altura do leito. Com relacdo a faixa granulométrica, o uso da areia com diferentes
granulometrias resultou em maior eficiéncia de remoc¢édo de TOG. A eficiéncia
de remocdo da agua produzida real foi ligeiramente menor em relagdo ao
efluente sintético. Conforme o planejamento fatorial estatistico, a variavel altura
do leito foi a mais significativa, porém a variavel concentracdo também
apresentou efeito significativo quando combinado com a altura do leito.

A avaliacdo do processo de adsorcdo foi dividida em sistema batelada, onde
foram testados 2 tipos de carvéo ativado (CAO e CAV) e em leito fixo (CAV).
O CAV obteve melhores resultados na remogdo dos contaminantes organicos,
como ja era de se esperar em virtude de sua maior area superficial e maior
porosidade. Nos testes da temperatura e granulometria ambos os parametros
indicaram que seu aumento causa uma diminui¢do na capacidade de adsorcao,
porém no CAO o efeito foi mais pronunciado. Os testes referentes a cinética de
adsorcdo indicaram diferenca de modelos entre os tipos de carvdes investigados.
O CAV apresentou os modelos de Elovich e pseudo-primeira ordem com
menores desvios, ja 0 CAO indicou que os maiores desvios foram do modelo
pseudo-primeira ordem diferindo do CAV.

O estudo do mecanismo da adsorg¢éo indicou para 0s quatro casos avaliados: 1,40
mm/25° C; 5,50mm/50°C para o carvdo ativado vegetal e 0,61 mm/25°C;
1,50mm/50°C que a maior resisténcia ocorre na camada externa.

A adsorcdo em leito fixo conseguiu adsorver a carga organica do efluente nas
trés condicBes avaliadas. Na menor concentracio (109,1 mg L) o leito operou
por mais tempo.

O estudo do processo foto-Fenton, onde efluente da saida da coluna de adsorgéo
seguia para o reator fotoquimico, indicou a degradacao de grande parte da carga

organica remanescente nas varias condi¢fes experimentais.
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Vi.

Vii.

A andlise da eficiéncia a partir de um planejamento composto central, foi feito a
partir das concentragdes iniciais de oxidante e catalisador (1:100). O
planejamento indicou como sendo a regido 6tima a regido central, ou seja, as
dosagens de 0,6 mM de Fe*? e 60 mM de H20,, nessa condigéo a eficiéncia na
degradacéo da carga organica foi de 99,9%

Na etapa de combinagdo dos processos (filtragdo, adsorcédo e foto-Fenton), foi
testado a coluna de areia com granulometria variavel, que mostrou melhor
resultado na primeira etapa do trabalha, a coluna de adsorcéo foi utilizada a
granulometria média do CAV, que também mostrou melhor resultado. O
efluente sintético conseguiu alta remocdo de TOG e TOC sendo
respectivamente, de 98,8% e 99,9%, dessa forma o efluente conseguiu se
adequar as normas ambientais (CONAMA n°435). Na reducdo do TOG somente
na filtracdo houve reducéo de 90%. As etapas de adsor¢éo e foto-Fenton foram
responsaveis pela reducdo e degradacdo da carga organica soltvel, representado
pelo TOC. O processo combinado provou ter uma boa eficiéncia ndo somente
na reducdo do TOG, que é o principal parametro avaliado pelas petroliferas

como também o TOC.
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Anexo

Curvas de calibracéo para determinacédo de metais da 4gua produzida real

Figura A I: Curva de calibragdo do sédio.
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Figura A IlI: Curva de calibragéo do potassio.
0.7 -

0.6 -
05 -
0.4 -

y =0.0006x - 0.0012

03 RZ=0.9998

Absorbincia

02 4
0.1
0

T T

T T T 1
01 200 400 600 800 1000 1200

Concentragdo de potdssio (ppm)

Fonte: o autor.

Patricia Cristina de Aradjo Puglia de Carvalho — Agosto de 2016



Anexo 184

Figura A 111: Curva de calibracéo do cobre.
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Figura A IV: Curva de calibracdo do cadmio
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Figura A V: Curva de calibracdo do niquel
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