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RESUMO

Em algum momento da atividade petrolifera o poco de petréleo ira comecar a produzir agua,
isso ocorre devido as condicbes do reservatorio, idade dos pocos produtores ou a necessidade
de utilizar pocos injetores de 4gua para aumentar a produtividade dos hidrocarbonetos. A agua
produzida junto com o petrdleo é deslocada até a superficie com diversos contaminantes. Antes
de ser condicionada ao descarte ou reijecdo, necessita passar por uma série de tratamentos,
dentre esses a coagulacéo, etapa importante para a remocéao de material organico e inorganico.
O uso de coagulantes naturais apresenta-se como uma alternativa promissora para o tratamento
de agua e tem mostrado vantagens em relacdo aos coagulantes inorganicos, especificamente em
relacdo a biodegradabilidade, baixa toxicidade e baixo indice de producéo de lodos residuais.
A Moringa oleifera Lam possui em suas sementes proteinas catidnicas com atividade
coagulante, podendo substituir coagulantes quimicos, tal como o sulfato de aluminio. Sendo
assim, este trabalho tem como objetivo avaliar o desempenho do agente coagulante para
tratamento de agua produzida de petrdleo a partir do extrato das sementes de Moringa oleifera
Lam. Nos ensaios, a agua utilizada foi a 4gua produzida sintética juntamente com o petréleo
proveniente do campo de Carmopolis/SE. Primeiramente, foram determinados o BSW, massa
especifica, °API e viscosidade do petrdleo usado no preparo da dgua produzida sintética (APS).
Depois de caracterizado o petroleo, foram realizadas as determinacfes centesimais da semente:
umidade, cinzas, lipideos por extracdo com Soxhlet e proteinas, pelo método Kjeldahl. Apds,
foram realizados os ensaios de coagulacdo/floculacdo a fim de avaliar diferentes métodos de
preparo do agente coagulante moringa na reducdo de teor de 6leos e graxas (TOG). Esses
experimentos foram conduzidos em jar test variando a concentracdo de Moringa oleifera Lam
entre 50 ppm e 300 ppm. Os dados obtidos pelos 7 métodos de preparo foram submetidos a
andlise de variancia (ANOVA) e teste Tukey, com 95% de probabilidade para verificar se ha
diferenca significativa ou ndo entre as concentraces e métodos. Atraves da caracterizacdo do
petrdleo os valores encontrados foram: 0,07 % de BSW, 0,899 g/cm?® de massa especifica, 25,85
de °API e 699, 228, 173 e 127 cP de viscosidade nas temperaturas: 20, 40, 50 e 60 °C, nessa
ordem. Os resultados obtidos para a composi¢do centesimal da semente de moringa mostraram
um alto teor de lipideos (26%) e proteinas (45%) e baixo teor de umidade (6,82%), cinzas
(3,47%) e carboidratos (7,31%). Conclui-se, entdo, que a semente de moringa como agente
coagulante natural tem um potencial na remocdo de TOG, podendo ser considerada como uma
alternativa para o tratamento de dgua produzida de petréleo.

PALAVRAS CHAVES: Moringa oleifera Lam; Coagulante; Agua produzida



ABSTRACT

At some point, the activity in a petroleum well will begin to produce water. This happens
according to the conditions of the reservoir, the age of the productive wells, or the need to use
water injectors to increase the productivity of the hydrocarbons. The produced water, together
with the petroleum, is then pushed up to the surface along with an array of other contaminants,
which, before being conditioned for disposal, need to pass through a series of treatments.
Among these is coagulation, an important stage in the removal of the organic and inorganic
materials. The use of natural coagulants presents itself as a promising alternative to the
treatment of water, and has proved advantageous in relation to the inorganic coagulants,
specifically in relation to biodegradability, low toxicity, and a low index of residual mud
production. The Moringa oleifera Lam possesses cationic proteins in its seeds that have
coagulating properties, thus being able to be used to substitute chemical coagulants like
aluminum sulfate. As such, this work’s objective is to evaluate the performance of the
coagulating agent for the treatment of water produced by petroleum using the extract from seeds
of the Moringa oleifera Lam plant. In the tests, the water utilized was synthetic produced water
together with petroleum taken from the oilfield in Carmdépolis/SE. First, the BSW, the specific
mass, the °API, and the viscosity of the oil used for the preparation of synthetic produced water
(SPW) was determined. After the analysis of the petroleum, the centesimal metrics of the seeds
were determined: humidity, ash, lipids by extraction with Soxhlet and proteins, using the
Kjeldahl method. After, coagulation/flocculation tests were conducted in order to evaluate the
different preparation methods of the moringa coagulating agent in the reduction of the oil and
gravel content (OGC). These experiments were conducted using the jar test, varying the
concentration of the Moringa oleifera Lam between 50 ppm and 300 ppm. The data obtained
via the 7 preparation methods were submitted to variance analysis (ANOVA) and the Tukey
test, with a 95% rate of probability to verify if there was a significant difference or not among
the concentrations and methods. In the analysis of the petroleum, the values found were: 0,7%
or BSW, 0,899 g/cm? of the specific mass, 25,85 of the °API and 699, 228, 173, and 127 cP of
viscosity in the following temperatures: 20, 40, 50 and 60 °C, in that order. The results obtained
for the centesimal composition of the moringa seed showed a high lipid content (26%) and
proteins (45%) and a low humidity content (6,82%), ash (3,47%) and carbohydrates (7,31%).
In conclusion, then, the moringa seed as a natural coagulating agent has a potential to remove
the OGC, which can be considered an alternative for the treatment of water produced by
petroleum.

KEYWORDS: Moringa oleifera Lam; Coagulant; Oil and Gravel Content (OGC); Produced
water
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1. INTRODUCAO

A grande demanda de producéo petrolifera gera beneficios econémicos e sociais, no
entanto, pode causar sérios impactos ao meio ambiente e & qualidade de vida da populag&o.
Diante da situacdo ambiental atual e todas as consequéncias que o planeta vem sofrendo devido
ao uso dos combustiveis fosseis como principal fonte de energia, a busca por fontes alternativas
na matriz energética vem ganhando espaco em nivel global (BORGES et al., 2017).

Na cadeia de exploracdo e producéo de petréleo, a presenca de 4gua associada ao 6leo
provoca uma série de problemas nas etapas de producéo, transporte e refino. Na producéo, a
presenca de impurezas na dgua produzida, como cloretos, sulfatos e carbonatos de sddio, pode
provocar a corrosdo e a formacéo de incrustacdes nas paredes dos tubos de producéo, limitando
assim, a durabilidade e qualidade dos equipamentos. No transporte, devido a sua composicéo,
a agua pode, ao sofrer variacdes de temperatura e pressao, provocar problemas no tanque de
armazenamento e equipamentos, que podem resultar em acidentes humanos e/ou ambientais.
No refino, as consequéncias podem ser drasticas (polui¢éo, explosao, perdas de produtos, lucros
cessantes, etc) devido a presencga de contaminante como o cloreto de célcio, onde na presenca
do calor gera acido cloridrico.

A agua produzida (AP) € a 4gua contida nos reservatorios subterraneos de petroleo que
é trazida a superficie juntamente com 6leo e gas. A quantidade de 4gua produzida associada ao
6leo é variavel, podendo alcancar até proximo de 100% do volume, ao atingir o fim da vida
econémica dos po¢os (THOMAS, 2004).

Em sistemas onshore (areas de producdo em terra), a &gua produzida é tratada em um
separador agua/dleo (SAQ) e reinjetada nos pogos, para promover a recuperagdo secundaria do
6leo ou descartada no meio ambiente (SANTOS E WIESNER, 1997).

Segundo a Agéncia Nacional do Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) a
producdo de petroleo no Brasil foi de 58.368 milhGes barris em campos onshore e 831.300 mil
barris em campos offshore, totalizando no ano de 2015 de 889.667 milhdes barris (média de 2,4
milhdes de barris/dia), gerando um volume de &gua produzida de 220.024.430,1 m® (BRASIL,
2016A).

O Estado de Sergipe possui 22 campos terrestres em etapa de producdo e 8 maritimos,
contendo ao todo, 1.711 pogos produtores terrestres e 35 pogos maritimos. Em 2015, a produgéo
de petroleo gerou 9.171 milhdes barris em campos onshore e 2.992 milhGes barris em campos
offshore (BRASIL, 2016A).
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Em Sergipe, o campo de Carmopolis, considerado o maior campo produtor terrestre
do Brasil e o quarto em producao de 6leo, apresenta uma producio média diaria de 28.000 m?
de agua produzida (RIBEIRO, 2013). Assim, um tratamento € inevitavel para se estabelecer e
manter o controle deste efluente.

No tratamento convencional da AP, a agua bruta captada é enviada para a unidade de
mistura rapida, onde ocorrem os processos de coagulacdo e floculagcdo (ROLA et al., 2016). O
processo de coagulacdo-floculacdo pode ser usado como uma etapa preliminar ou intermediaria
entre outros processos de tratamento de dgua produzida de petrdleo.

O processo de coagulacdo é considerado um dos processos de tratamento mais
importantes da AP devido a sua simplicidade, eficacia e baixo consumo de energia (ZAHRIM et
al., 2017).

Um dos coagulantes inorganicos mais utilizados no tratamento de agua é o sulfato de
aluminio. Atualmente, esse coagulante tem sido alvo de discussdo, em funcdo de existir
evidéncias de que o Mal de Alzheimer pode estar associado ao aluminio residual presente na
agua destinada ao consumo humano. Além disso, aluminio ndo é biodegradavel, podendo gerar
problemas de disposicdo e tratamento do lodo gerado (Dos SANTOS et al., 2016). Coagulantes
oriundos de fonte vegetal sdo, geralmente, considerados seguros para a saude humana
(VALVERDE et al., 2014).

A moringa oleifera também conhecida como lirio-branco € uma das 14 espécies
pertencente a familia Moringaceae. Esta espécie é detentora de uma ampla adequacéo climatica
e € fonte de varios principios ativos (GUALBERTO, A. F. et al., 2015).

O extrato vegetal da Moringa oleifera Lam apresenta-se como coagulante natural
promissor, podendo substituir o sulfato de aluminio. Uma das vantagens em utiliza-lo é que
pode ser extraido ap6s a remocao do 6leo da semente, sem reduzir a eficacia no tratamento de
agua (FARIAS PEREIRA et al., 2011).

Deste modo, em muitos paises, 0 extrato de numerosas plantas esta sendo empregado
como coagulante natural, no qual um pequeno nimero de biopolimeros vem sendo aplicado e
estudado mais profundamente que outros, como é o caso da Moringa oleifera Lam, da quitosana
e tamarindo (SANTANA, 2009; Dos SANTOS et al., 2016; MERAZ et al., 2016).

Diante da preocupacdo da induastria petrolifera com o grande volume de agua
produzida, principalmente em campos maduros onshore, resolveu-se avaliar o desempenho do
agente coagulante natural a partir do extrato da semente da Moringa oleifera Lam, pela sua

eficiéncia comprovada na coagulacao e por apresentar baixo custo.
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1.1. OBJETIVOS

1.1.1.

1.1.2.

Objetivo geral

Avaliar o desempenho do agente coagulante para tratamento de agua produzida de

petréleo a partir do extrato das sementes de Moringa oleifera Lam.

Objetivos especificos

Caracterizar o petréleo utilizado para producédo da agua produzida sintética proveniente
da bacia Sergipe/Alagoas, campo Carmopolis.

Determinar a composicdo centesimal da semente de moringa, tais como: umidade,
cinzas, lipideos, proteinas e carboidratos.

Avaliar diferentes métodos de preparo do coagulante a base Moringa oleifera Lam.
Preparar a agua produzida sintética (APS) utilizada no processo de tratamento de
coagulacao/floculacéo.

Determinar a melhor concentracdo do agente coagulante obtido a partir do extrato das
sementes de Moringa oleifera Lam para remogao do teor de 6leo e graxas (TOG) nas
amostras de agua produzida sintética de petroleo.

Comparar os valores obtidos de TOG com os estabelecidos pela Resolu¢io CONAMA
n°430/2011.

Verificar se o pH ap6s o tratamento permanece dentro dos padrdes estabelecidos pela
Resolucdo CONAMA n°430/2011.
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2. REVISAO DA LITERATURA

Neste topico foram abordados os assuntos referentes a tematica da pesquisa, com

conteddo para explanacdo e entendimento dos resultados e contetdo do trabalho.

2.1. PETROLEO

O petrdleo é uma substancia oleosa, inflamével, menos densa que a agua, com cheiro
caracteristico e pode ser encontrado em varias tonalidades entre o negro e o castanho-claro,
sendo constituido, basicamente, por uma mistura de hidrocarbonetos. Quando a mistura contém
uma maior quantidade de moléculas leves, seu estado fisico é gasoso e quando a mistura contém
moléculas, pesadas, seu estado fisico é liquido, nas condi¢des normais de temperatura e pressao
(THOMAS, 2004).

Em 1850, as pessoas do noroeste da Pensilvania notaram manchas negras que
flutuavam sobre rachaduras, corregos e nascentes. Sem saber ao certo qual sua aplicacéo,
utilizavam o 6leo para tentar controlar as doencas que, na época, atormentavam 0s norte-
americanos, como a febre amarela, a variola e a célera. Em 1854, um grupo de empresarios
interessados na real utilidade desse misterioso liquido, financiou a pesquisa de um professor de
quimica, Benjamin Silliman, que visava conhecer as potencialidades deste 6leo (SHAH, 2007).

No Brasil, a primeira descoberta do petréleo ocorreu no estado da Bahia, no ano de
1858, quando o Marqués de Olinda assina o decreto n.° 2266 concedendo a José Barros Pimentel
o direito de extrair mineral betuminoso para fabricacdo de querosene de iluminacao, em terrenos
situados nas margens do Rio Marad. A partir de 1954, com a criagdo da PETROBRAS, o0 pais
passou a ter uma empresa estatal com a missao de explorar, refinar e distribuir o petréleo em
territério nacional, hoje considerada uma das maiores e mais importantes empresas petroliferas
do mundo (THOMAS, 2004; FEROLLA E METRI, 2006).

Em Sergipe as pesquisas em busca de petroleo foram intensificadas apos a | Guerra
Mundial, quando em 1919, o diretor do Servicos Geoldgico, Eusébio de Paula Oliveira, junto
com Gerson de Faria Alvin e Eugénio Bourdot Dutra, estudaram algumas regides do estado e
ao final, comprovaram a existéncia de petréleo no estado (ARAUJO, 2008).

O hidrocarboneto é a matéria prima essencial na vida cotidiana, sendo utilizado
diretamente na fabricacdo de 6000 produtos. Dele se produzem a gasolina, o combustivel de
aviagdo, o gas de cozinha, lubrificantes, borrachas, plasticos, tecidos sintéticos, tintas e até

mesmo energia elétrica (GAUTO, 2011).
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2.2. ORIGEM E FORMACAO

O petroleo € encontrado em rochas sedimentares, resultante da transformacdo e
decomposi¢do da matéria organica de plantas aquaticas e animais pré-histdricos. Esses seres
decompostos foram-se acumulando, ao longo de tempo (de 15 a 500 milhGes de anos), no fundo
dos mares, lagos e pantanos; e submetidos ao tempo, temperatura e pressdo, transformaram-se
na substancia oleosa que é o petrdleo (PEDROZO et al., 2002).

O tipo de hidrocarboneto gerado, 6leo ou gas, é estabelecido pela constituicdo da
matéria organica original e pela intensidade do processo térmico atuante sobre ela. O processo
de geracdo de petroleo como um todo é resultado da captacdo da energia solar, através da
fotossintese que gera biomassa, e transformacdo de matéria organica acumulada com a
contribuicdo do fluxo de calor oriundo da terra (THOMAS, 2004).

Para que ocorra a geracao de petroleo é fundamental que existam algumas condicdes,
como: rocha geradora, migracdo do petroleo, rocha selante e rocha reservatério. Para que o
petréleo se acumule é necessario que ap6s a geracdo tenha uma migragdo, a migracdo é dita
primaria quando o petroleo é expulso da rocha geradora e é dita secundaria quando o petréleo
atravessa a rocha porosa e permeével até a armadilha geoldgica (THOMAS, 2004; CivVAN, 2015).

Durante o trajeto de sua migracdo, os hidrocarbonetos encontram uma camada
denominada rocha capeadora ou selante, que tem baixa porosidade e é impermeavel o que
impede que o fluido continue migrando para superficie, sendo trapeado no espa¢o denominado
rocha reservatorio.

A rocha reservatério tem grande capacidade de armazenamento, porém para ser
considerada uma rocha reservatério duas condicdes sdo necessarias, a rocha dever apresentar
poros interconectados entre os grdos, ligados uns aos outros por cimento natura, juntamente
com a matriz e conter permeabilidade, como exemplos dessas rochas sdo 0s arenitos,
calcarenitos, folhelhos e carbonatos com fraturas (CABRAL et al., 2017). A Figura 1 apresenta
um esquema geologico ilustrando a migracdo do petrdleo desde da rocha geradora até rochas-

reservatorio.
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Figura 1 - RelacBes espaciais entre rochas geradoras, reservatorios e capeadoras.

Fonte: Adaptado de Teixeira et al. (2001).

2.3. AGUA PRODUZIDA

Em algum momento da atividade petrolifera, 0 pogo ira comecar a produzir 4gua, isso
ocorre devido as condicdes do reservatério, idade dos po¢os produtores e/ou a necessidade de
utilizar pocos injetores de &gua para aumentar a produtividade dos hidrocarbonetos. Uma
quantidade significativa de dgua € produzida, representando a maior corrente de residuos na
producdo de petréleo (THOMAS, 2004). A Figura 2 mostra um aquifero natural ativo em um
reservatorio de petréleo.

Aquifero Natural Ativo

Pocos
Produtores

Figura 2 - Aquifero natural ativo presente na zona de producéo de petrdleo.

Fonte: Almeida (2004).
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A &gua produzida, também conhecida como &gua conata ou agua de formacéo se for
considerada no inicio da produgdo do reservatério e que este ndo tenha sofrido processos de
recuperacdo primaria é o efluente liquido que possui maior volume na producéo de petroleo
(AMINI et al., 2012).

A quantidade de &gua que é produzida associada ao petrdleo depende de uma série de
fatores, tais como: caracteristicas do reservatdrio de onde os fluidos s&o produzidos, idade dos
pocos produtores e métodos de recuperacao de petréleo utilizados.

Segundo Dal Ferro e Smith (2007)

A producdo mundial de dgua produzida é estimada em cerca de 250 milhdes de barris
por dia, em comparacdo com cerca de 80 milhGes de barris por dia de petr6leo. Como
resultado, a proporcdo de agua para Gleo é de cerca de 3:1, ou seja, 70% de todo
material extraido é 4gua e a producgdo global da agua continua crescendo diariamente

A Figura 3 mostra a producao global de agua (bbls*1000/dia) nos campos onshore e

offshore de 1990 até 2014.
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Figura 3 - Producao de agua onshore e offshore global de 1990 até 2014.
Fonte: Dal Ferro e Smith (2007).

No estado de Sergipe em 2016 foram produzidos cerca de 46.095 m®/dia de &gua
produzida (AP). Por campo, Carmdpolis foi o maior produtor de AP, produzindo em média
32.002 m®/dia, acompanhada pelos campos de Siririzinho e Riachuelo, 6000 e 4033 m®/dia,
respectivamente. Os campos que apresentaram as menores produgdes de AP em 2016 foram o
de Foz do Vaza-Barris, cuja a producéo foi de 0,007 m®/dia e o Carapitanga, produzindo em

média 0,42 m*/dia de gua produzida (BRASIL, 2016B).
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2.3.1. Origem da &gua produzida

Rochas naturais, em subsuperficie, sdo geralmente permeadas por diferentes fluidos
subterraneos, como 6leo, gas e agua salina (ou combinacgdes destes). A maioria das formacdes
geoldgicas produtoras de petréleo sdo totalmente saturadas com &gua antes da invasao e
trapeamento de petroleo (AMYX et al., 1960).

Conforme descrito por Fakhru’l-Razi et al. (2009) a rocha-reservatorio antes reter o
petréleo em seus poros interconectados, foram saturados com agua salina. Os hidrocarbonetos
menos densos migram para as posicdes trapeadas, deslocando agua salina da formacdo dos
reservatorios. Existem trés fontes de &gua salina: fluxo a cima ou abaixo da zona de
hidrocarbonetos; fluxo dentro da zona de hidrocarbonetos; fluxo de fluidos injetados e aditivos
resultantes das atividades de producdo. A Figura 4 mostra o poro da rocha saturado com agua

e Oleo.

Meio poroso

Fase dleq|
Matriz solida

Fase agua

Volume representativo

Figura 4 - Poro da rocha saturado com agua e 6leo.
Fonte: Maliska et al. (2017).

2.3.2. Composicao e caracteristicas da agua produzida

Devido ao contato da &gua com o 6leo no processo de producdo de um poco, esta acaba

absorvendo e carregando uma grande quantidade de contaminantes (THOMAS, 2004). Desta
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forma as propriedades fisicas e quimicas da &gua produzida (AP) variam consideravelmente de
acordo com a geologia de formacéo do reservatorio, da posicao geografica do campo e do tipo
de hidrocarboneto que estd sendo produzido, podendo variar durante toda a vida de um
reservatorio (RIBEIRO, 2013).

Além disso, a 4gua produzida de petroleo, apds passar milhares de anos em contato
com a rocha sedimentar, traz diferentes sais inorganicos dissolvidos e componentes organicos.

Véarios microrganismos, por exemplo algas, fungos, bactérias e outros, estdo
constantemente presentes na AP, tendo potencial de produzir substancias de carater corrosivo,
como &cido sulfidrico. As aguas produzidas apresentam maiores concentragdes em célcio do
gque em magnésio, possuem pequena concentracao de sulfato e teores um pouco mais elevados
de béario e estroncio (BRASIL, 2016c). Tem, geralmente, pH menor que 7 e um teor de
bicarbonato superior a 150 mg/L. Além desses constituintes, as AP séo ricas em materiais em
suspensdo tais como, dleo e sélidos, provenientes das rochas (silte, argilas, gipsita e outros
silicatos), de processos corrosivos (6xidos, sulfetos e hidréxidos de ferro) e de incrustaces

(carbonato de célcio e sulfato de bario, estréncio e célcio) (THOMAS, 2004; MoTTA et al., 2013).

2.3.3. Emulsdes

A emulsdo € uma mistura de dois liquidos imisciveis (ndo se mistura) em que uma das
fases se encontra dispersa na outra sob a forma de finos gldbulos de tamanho microscopico ou
coloidal, resultando uma mistura estavel (SHAw, 1975).

As viscosidades individuais do dleo e da &gua podem ser consideravelmente menores
do que as viscosidades das emulsdes. Isto se deve ao comportamento ndo-Newtoniano mostrado
por elas, causado pela aglomeracdo das gotas ou viscosidade estrutural. Em condi¢bes de
equilibrio, o 6leo puro € imiscivel na agua pura, e ndo ocorre a formacao de emulsdes, ficando
apenas 6leo livre em suspensdo na &gua. Para que exista uma emulsdo sdo necessarias duas
condigdes:

» Deve haver uma dispersdo mecénica do 6leo na agua e vice-versa, com a introducédo de
minusculas goticulas de uma fase no interior da outra.

» O meio deve conter algum agente quimico que seja capaz de estabilizar essas goticulas
de uma fase no interior da outra fase, impedindo a sua coalescéncia. Isto €, que as
goticulas se unam umas as outras, crescendo e voltando a formar fases distintas. Na

pratica, a presenca de 0leo emulsionado € muito comum, e pode-se dizer que uma agua
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oleosa contém sempre 6leo emulsionado, sendo o 6leo livre a parcela de déleo que se
encontra em excesso.

Ao longo da producéo dos hidrocarbonetos, agua pode vir emulsionada no 6leo ou em
forma de agua produzida. A dgua emulsionada no petroleo deve ser extraida do sistema assim
que passar da cabeca do poco, pois a mesma pode prejudicar etapas posteriores importantes nas
areas de producdo, transporte e refino, e com isso aumentar 0s custos operacionais da empresa
(DE Souza et al., 2016).

Um problema mais grave relacionado as emulsées de petroleo € a poluicdo das dguas
por 6leo. Conforme descrito por Nicodem et al. (1997) a impureza das aguas, ocasionada por
petroleo e seus derivados estdo em torno de 3,2 milhGes de toneladas por ano, sendo que 92%
sdo de modo direto relacionadas as atividades humanas e 8% deste € devido a acidentes em
tanques de armazenamento. A geracdo de emulsdes afeta diretamente na limpeza de um
vazamento e na recuperacdo. Essa dificuldade estd relacionada com as caracteristicas da
emulséo resultante: alta viscosidade e aumento de volume (DALMAZZONE et al., 1995).

Uma emulsao de 6leo em agua € uma dispersédo de gotas de 6leo numa fase continua
de agua e pode ser chamada de emulsdo 6leo/agua (O/A) ou agua em 6leo, (A/O), nas quais a
fase continua é Oleo. Existe também as emulsdes multiplas, que sdo mais complexas, e
consistem em minusculas gotas suspensas em gotas maiores que estdo suspensas na fase
continua, os tipos mais comuns sdo agua/6leo/agua (A/O/A) e Oleo/agua/dleo (O/A/O)
(SoARES, 2016). A Figura 5 sdo apresentadas, esquematicamente, as estruturas das emulsdes

simples e multiplas.
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Figura 5 - Diferentes tipos de emulsdes.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Durante o trajeto do reservatorio até a superficie, o 6leo e agua formam emulsdes que

podem apresentar maior ou menor estabilidade em funcéo principalmente do regime de fluxo e
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da presenca de agentes emulsificantes como asfaltenos, resinas, argilas, silicas e sais metalicos
que impedem a coalescéncia das goticulas de 4gua (THOMAS, 2004).

A desestabilizacdo da emulsdo é devida a acdo de diferentes forcas de campo: forcas
gravitacionais, forcas repulsivas e atrativas intermoleculares, forcas de fluxo e forcas
moleculares, estes sdo responsaveis pela acdo dos mecanismos de desestabilizacao.

Para cada tipo de efluente é utilizado um processo especifico de separacdo O/A,
dependendo da natureza fisica do 6leo, do teor total de 6leo e da natureza quimica de outros
componentes. Os métodos de tratamento mais comuns sdo a desestabilizacdo quimica
(coagulacdo/floculacdo), eletrocoagulagdo, centrifugacdo, processos de membrana e
evaporacao a vacuo (MATos et al., 2016).

Segundo Thomas (2004) a adicdo de calor ou de produtos quimicos minimizam o
acumulo de emulsdo, porém estes procedimentos sdo preferencialmente aplicados na fase de

tratamento do petréleo.

2.4. GERENCIAMENTO E TRATAMENTO DA AGUA PRODUZIDA

Em campos terrestres a solucdo adotada para o destino agua produzida (AP) € através
da injecdo em reservatorios, objetivando recuperar a pressdo esgotada dentro do poco do
reservatorio e melhorar a recuperacdo do 6leo. Nos campos terrestres, a AP também pode ser
descartada na subsuperficie, ap6s o devido tratamento, de forma que a mesma ndo venha
ocasionar problemas ao meio ambiente e aos equipamentos de operacfes e ao reservatério do
campo, através de corrosdo e/ou entupimento. Em campos maritimos a AP pode ser lancada
adequadamente ao mar, apos reduzir o teor de 6leo aos niveis exigidos pela legislacéo brasileira.

Em caso de descarte da &gua produzida, os requisitos da Resolu¢cdo Conama n° 430
devem ser atendidos (BRAsIL, 2011). Essa legislacdo complementa e altera a Resolucdo n°
357/2005. “Dispde sobre as condi¢des e padrdes de langamento de efluentes, complementa e
altera a Resolucdo no 357, de 17 de marco de 2005, do Conselho Nacional do Meio Ambiente-
CONAMA” no qual se refere a um valor padrdo de teor de 6leos e graxas (TOG) —
concentracdo média mensal de até 20 mg/L, temperatura deve estar a baixo de 40°C, sendo que
a variacdo de temperatura do corpo receptor ndo devera exceder a 3°C no limite da zona de
mistura; — e define alguns parametros que devem ser monitorados, como 0S compostos
inorganicos, incluindo cromo (Cr), ferro (Fe), mercurio (Hg), manganés (Mn), niquel (Ni) e
chumbo (Pb). Além destes pardmetros, o pH deve estar entre 5a 9.
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Atualmente a norma criou a obrigatoriedade de analises diarias do TOG na agua
produzida a ser descartada no mar, com comunicado imediato a Coordenagdo Geral de Petroleo
e Gas (CGPEG) caso tais valores sejam ultrapassados.

O tratamento da agua produzida de petroleo tem como objetivo recuperar parte do 6leo
emulsionado e condicioné-la para reinjecdo ou descarte (MOTTA et al., 2013).

Thomas (2004) ressalta que, a &gua separada do petroleo é uma efluente cujo descarte
tem que ser feito com os devidos cuidados, para ndo agredir o meio ambiente, em funcao:

» Do volume gerado. Em média, para cada barril de petréleo produzido sdo gerados de
trés a seis barris de dgua. Existem campos em que este nimero é superior ou igual a
sete. Nas atividades de exploracdo, perfuracdo e producgdo, a agua produzida responde
por 98% de todos dos efluentes gerados;

» Da sua composicdo presenca de sais, 6leo e outros constituintes nocivos ao meio
ambiente, auséncia de oxigénio, temperatura elevada.

Grande parte da dgua que vem dos reservatorios juntamente com o 6leo e o0 gés é
facilmente separada por decantacdo simples nos separadores. No entanto, para remover o
restante da agua emulsionada, ha necessidade de se utilizar processos fisicos e quimicos que
aumentam a velocidade de coalescéncia (THOMAS, 2004). Os objetivos gerais dos operadores
quando planejam tratamento d& agua produzida s&o:

Desidratacdo - Remocao de 6leo e graxa, livres e dispersos, presentes na dgua produzida.
Compostos organicos sollveis- Remocao de compostos organicos dissolvidos.

Desinfeccdo - Remocdo de bactérias, microrganismos, algas, etc.

vV V VYV V

Remocao de solidos suspensos - Remocao de particulas em suspensao, areia, turbidez,

etc.

» Eliminac&o de gases dissolvidos - Remoc&o de gases leves de hidrocarbonetos, didxido
de carbono, sulfureto de hidrogénio, etc.

» Dessalinizacdo ou desmineralizacdo - Remocéo de sais dissolvidos, sulfatos, nitratos,
contaminantes, agentes de incrustacéo, etc.

» Suavizagdo - Remocéo do excesso de dureza da agua.

» Razdo de adsorcdo de sdédio (SAR) - Adicdo de ions célcio ou magnésio na agua

produzida para ajustar os niveis de salinidade.

» Diversos - Remocéo de materiais radioativos de ocorréncia natural (NORM)

A Figura 6 mostra a localizacéo de projetos de tratamento de agua produzida no Brasil.
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Figura 6 - Projetos de tratamento de agua produzida no centro-oeste e sudeste do Brasil.
Fonte: Mitidiero (2017).

Em Carmopolis, a agua para a reijecdo é tratada na estacdo Bonsucesso, mas sua
capacidade de tratamento estd no limite, aumentando o risco do processo produtivo sofrer
paradas frequentes, ja que a agua produzida ndo mais pode ser descartada no Rio Riachdo nem
em nenhum outro corpo d’agua da regido. Além disso, algumas vezes a agua tratada para
reinjecdo ndo apresenta 0s requerimentos mMinimos necessarios, previsto na legislacdo
brasileira, causando paradas de producdo (CAMPOS et al., 2005). A planta de reijecdo na estacao
Bonsucesso tem a seguintes especificacdes: capacidade de filtragdo de 22500 m®d; peso
vazio/operacao cada filtro de 16,6/54,4 ton; dimensdes de cada filtro: didmetro igual a 3,66 m
e altura total igual a 7,6 m; o TOG de entrada é igual a 60 mg/L, saida igual a 7-15 mg/L (NETO
E MENDES, 2017).

2.4.1. Processos de tratamento

O tratamento e destino da agua produzida dependem de varias condicdes, tais como:

posicionamento da base de producdo, legislacédo, viabilidade técnica, custos e disponibilidade
de infraestrutura e de equipamentos (MOTTA et al., 2013). Para serem viaveis, as tecnologias de
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tratamento de 4gua produzida devem apresentar um custo operacional baixo e elevada eficiéncia
em seu processo. A seguir, sdo detalhados alguns importantes processos de tratamento de agua

produzida.

a) Tanques separadores gravitacionais

Um tanque separador gravitacional de déleo/dgua é designado para promover uma
remocao da agua e do Oleo livre, sendo o 6leo mecanicamente coletado como material flotado.
Frequentemente, € utilizado em conjunto com pré-tratamentos quimicos empregados para
quebrar emulsdes e quando operado adequadamente pode remover de 50 a 70 % do dleo
emulsionado. Os tanques separadores de 6leo gravitacionais, como especificado pela API
(American Petroleum Institute), sdo fundamentados na remocéo das goticulas de 6leo livre com
globulos maiores de 150um (LIMA, 1996). Possuem como desvantagem o fato de componentes
soltveis de hidrocarbonetos totais do petréleo (TPH) ndo serem removidos com eficiéncia e a
concentracdo do Oleo livre pode estar numa escala de 15-100 mg/L. Normalmente, para
remocdo do Oleo emulsificado é utilizada a técnica de flotacdo por ar dissolvido (FAD)
auxiliada pela quebra da emulsdo com adicdo de coagulantes e/ou polimeros floculantes (ELLIS

E FISCHER, 1973). A Figura 7 ilustra um separador gravitacional agua-6leo.

Decantador

Entrada do Efluente (Separacdo de Solidos

Tubos de Distribuicio

Sistema de Separagéo

Fixag#o para

Aterramento

Olhais para Transporte
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Figura 7 - Separador gravitacional agua-6leo.
Fonte: Bioproject (2017).

b) Tratamento fisico-quimico

As fases de quebra da emulséo e de coagulagdo/floculacdo das goticulas de 6leo sdo

ocasionadas pela adicdo a agua oleosa de um agente quimico cujas caracteristicas especificas
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dependem do tipo de hidrocarboneto que esté sendo tratado e do surfactante que existe no meio
(SANTANA, 2009). No caso das aguas oleosas, a reducdo da estabilidade é fundamental para se
obter a separacdo das duas fases liquidas. O rompimento de uma emulsdo se processa em trés
etapas diferentes, a saber, floculacdo, sedimentacdo e coalescéncia (SHAw, 1975).

Durante a desestabilizacdo pela floculacdo de uma emulsdo (Figura 8a), as goticulas
se juntam e formam agregados sem perder o tamanho original como ilustrado na Figura 8(b).
A floculacdo € um fenbmeno de agregacdo de particulas mediante adicdo de polimeros
floculantes. A floculacdo depende das interacdes entre as gotas, que incluem forcas Van der
Waals, forcas eletrostaticas, forcas de repulsdo estérica e uma variedade de forcas de curto
alcance. O processo de sedimentacdo mostrado na Figura 8(c) pode ocorrer onde o tamanho e
a distribuicdo de tamanho das gotas de emulsdo ndo mudam. A sedimentacdo € causada pela
gravidade, criando um gradiente de concentracdo devido as diferencas de densidade dos dois
liquidos imisciveis, por exemplo, as gotas de 6leo de uma emulsdo O/A podem estar sujeitas a
sedimentacdo quando o 6leo tem uma densidade mais baixa do que a fase aquosa. O aspecto
principal que caracteriza a sedimentacdo é a manutencdo da integridade fisica das gotas. A
maturacdo de Ostwald mostrada na Figura 8(d) ocorre em emulsdes onde a fase dispersa tem
uma solubilidade limitada na fase continua, de modo que grandes gotas crescem a medida que
gotas menores diminuem de tamanho devido ao transporte do liquido solGvel da pequena gota
para a grande gota através da fase continua. A coalescéncia mostrada na Figura 8(e) € um
fendmeno em que muitas as gotas se fundem para criar gotas cada vez maiores, reduzindo assim
a area interfacial total do sistema. Outro processo pelo qual uma emulsdo é transformada é a

inversdo de fase. Durante este processo, a fase dispersa torna-se a fase continua e vice-versa.
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Figura 8 - Mecanismos envolvidos na desestabilizacdo de emulses.

Fonte: Lopetinsky et al. (2006).
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c) Tratamento bioldgico

O tratamento bioldgico é dividido em dois tipos, aerébio e anaerobio. O sistema
aerobio que se caracteriza pela presenca de oxigénio é o processo mais utilizado nos paises
desenvolvidos, pois a aeracdo requerida para fornecer oxigénio aos microrganismos aerdbios
necessita de grandes quantidades de energia elétrica, além de produzir consideravelmente
quantidades de CO». Ja no sistema anaerobico que se caracteriza pela auséncia de oxigénio,
ocorre a fermentacdo, que ndo convertendo totalmente a matéria organica pela auséncia de
oxigénio no meio, forma gases metano e CO; que podem ser aproveitados como forma de
energia (METCALF E EDDY, 2015).

Dentre os tratamentos bioldgicos, as lagoas sdo as mais utilizadas, devido a facilidade
encontrada na sua operagdo, manutencao e baixo consumo de energia (GRADY Jr et al., 2011).
Dentre as lagoas, as facultativas sao as mais simples e constituem unicamente por processos
naturais. Estas podem ser divididas em trés zonas: zona anaerdbia, zona aerdbia e zona
facultativa. Apresentam eficiéncia de remocao que variam de 70 a 90 % de remocao de TOG,
tendo como desvantagem o alto tempo de retencdo hidraulica, que pode variar de 15 a 20 dias.
A lagoa de mistura completa, diferente da citada anteriormente, é capaz de manter os sélidos
suspensos e a biomassa dispersa na massa liquida e seu tempo de retencéo hidraulica cai para a
ordem de 2 a 4 dias, ocupando assim uma menor area entre todos 0s sistemas compostos por
lagoas. Contudo, continua sendo a que consome maior quantidade de energia. O sistema de
lodos ativados é o que necessita de menor area por exigir o menor tempo de retencdo hidraulica
que é bem pequeno, cerca de 6 a 8 horas, necessitando de recirculacdo de lodo, para aumentar
a quantidade de microrganismos no tanque de aeracdo ou reator. Neste processo ocorre alto
consumo de energia elétrica tanto para a aeragdo como para a recirculacao de lodo (SANTANA,
2009). A eficiéncia do processo aerdbio ira depender da biodegradabilidade dos contaminantes
presentes na agua produzida, sendo a maioria dessas aguas consideradas de facil degradacédo
(HANSEN, 1994).

d) Tratamento por stripping

O tratamento “air stripper” ou “stripping” € considerado uma tecnologia viavel para
tratar muitos compostos organicos volateis (VOC's) dissolvido na agua contaminada. No
sistema pode ser utilizado o ar comprimido, o nitrogénio, o gas natural ou o vapor para remover

VOC's na agua transferindo-os para a fase gasosa.
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As colunas recheadas tém sido amplamente aplicadas em inddstrias petroquimicas e
no tratamento de aguas produzidas. Neste método, a &gua produzida (contaminada) € bombeada
para o topo da coluna e o gas € introduzido na base da coluna. Os dois fluidos entram em contato
em contracorrente. O gas contaminado, produto do topo da coluna de stripping é resfriado até
20°C, para condensacdo dos compostos organicos. Com isso, é possivel remover 90% dos
compostos aromaticos e 60% dos compostos alifaticos (MOACYR, 2008).

e) Outros equipamentos de separagdo

Os hidrociclones, utilizados em campos maritimos, os separadores API, nos sistemas
de producdo terrestres, e a flotacdo, que tanto é usada em campos maritimos quanto em campos
terrestres, sdo 0s processos de separacdo 6leo/agua atualmente mais utilizados pela industria de
petroéleo.

A flotacdo procura recuperar o residuo de 6leo através de separacdo gravitacional,
enguanto que os hidrociclones (Figura 9) procuram acelerar este processo (THOMAS, 2004).

Hidrociclones sdo equipamentos que realizam a separacdo de misturas solidas ou
liquidas de um fluido. Esses equipamentos tém tido destaque nos processos de separacao,
devido a facilidade apresentada durante a construcao e menor necessidade de espaco fisico para
sua instalacédo, se comparado a outros separadores (SVAROVSKY, 2000; SALVADOR et al., 2015).

Figura 9 - Exemplo esquematico de um hidrociclone.
Fonte: Bradley (2013).
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O tubo de despejo (Figura 10) também é outro equipamento utilizado para tratamento
da &gua produzida, principalmente nos campos offshore. Este equipamento apresenta cdmaras
de decantacdo e anteparos de retencdo para promover tempo extra de residéncia para separar
qualquer 6leo provenientes do hidrociclones. A agua oleosa recuperada é enviada ao tanque

recuperador, enquanto o restante é descartado para o meio ambiente (THOMAS, 2004).
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Figura 10 - Esquema de um tubo de despejo.
Fonte: Thomas (2004).

A corrosdo € o principal problema causado pelas aguas originarias da producdo de
petréleo. Assim, é necessario que 0s equipamentos utilizados durante a producdo sejam de

materiais metalicos com tratamento anticorrosivo, que resistam ao carater agressivo dessa agua.
2.5. COAGULACAO

A coagulagéo sdo todas as reagdes e mecanismos envolvidos no processo de desarranjo
das particulas coloidais, de maneira que forme particulas mais densas por meio da floculag&o.
Esses flocos maiores séo decorréncia das colisdes entre particulas (METCALF E EDDY, 2015). O
coagulante é adicionado no tratamento do efluente objetivando melhorar o processo de
floculacdo, reduzindo as forcas de atracdo e permitindo que as particulas se incorporem,
removendo o material em suspensao (FERNANDES, 2009).

Nas estacOes de tratamento de agua, ocorre a coagulacdo/floculacdo, que é a

aglomeracéo em flocos das particulas solidas para que sejam removidas com mais facilidade.
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Essa etapa visa aglomerar as particulas, aumentando o seu volume e peso, permitindo a
decantagé@o (DE SouzA et al., 2015).

Para Di Bernardo (2004) a coagulacéo é resultante da acéo individual ou combinada,
de quatro mecanismos distintos: compressdo da camada difusa, adsorcéo e neutralizacdo de
cargas, varredura e adsorcao e formacéo de pontes:

» Compressdo da camada difusa- a introducdo de sais simples, como o cloreto de sodio
em um sistema coloidal ocorre 0 aumento da concentracao de ions positivos e negativos
(forca idnica grande) na agua, ocasionando um acréscimo do numero de ions na camada
difusa, que, para se manter eletricamente neutra, tem seu volume reduzido (diminuicéo
da espessura), de modo tal que as for¢as de van der Waals sejam dominantes, eliminando
a estabilizacdo eletrostatica (WIMMER, 2007).

» Adsorcdo e neutralizacdo de cargas- a desestabilizacdo de uma dispersdao coloidal
consiste nas interacOes entre coagulante-solvente, coagulante-coloide e solvente-
coloide. Para grandes dosagens de coagulantes acontece a reestabiliza¢éo dos coloides,
fendmeno também conhecido como reversdo de cargas, isto €, os coloides se tornam
carregados positivamente pelo excesso de ions que tém carga +1. A quantidade de
coagulante necesséria para neutralizacdo da carga sera diretamente proporcional a area
superficial do coloide, ou seja, para a &gua que apresentar maior nimero de particulas
com menores tamanhos serdo necessarias maiores concentracfes de coagulante
(LiBANIO, 2010). Di Bernardo (2004) afirma que este mecanismo € muito importante
quando se aplicam tecnologias de filtracdo direta, pois ndo ha necessidade de producéo
de flocos para posterior sedimentacdo, mas de particulas desestabilizadas que serdo
retidas no meio granular dos filtros.

» Varredura- dependendo da quantidade adicionada de coagulante, do pH da mistura e da
concentracdo de alguns tipos de ions na &gua, podera ocorrer a formacéo de precipitados
do tipo Al(OH)3 ou Fe(OH)z. O mecanismo de varredura é o mais utilizado em estacGes
de tratamento de agua (ETA’s) convencionais, onde existe a coagulacdo, floculacéo e a
sedimentacdo, devido & maior faixa de abrangéncia de pH, levando também a uma maior
facilidade de operacgéo. Os flocos que serdo formados com o mecanismo da varredura
devem ter densidade suficiente para serem sedimentados nos decantadores (DI
BERNARDO E DANTAS, 2006; SANTOS et al., 2007).

» Adsor¢do e formacdo de pontes- processo que envolve o uso de polimeros naturais ou
sintéticos de grandes cadeias moleculares, os quais servem de ponte entre a superficie a

qual estdo aderidos e outras particulas. Esses polimeros podem ser classificados como
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anidnicos, catidnicos, anfoliticos e ndo-idnicos (D1 BERNARDO E DANTAS, 2006). Nessa
situacdo, a coagulacdo pode ocorrer por intermédio da formagdo das pontes quimicas
quando as particulas coloidais sdo adsorvidas na superficie das numerosas cadeias dos

polimeros (LIBANIO, 2010).

De acordo com Madrona et al. (2010), muitos coagulantes séo largamente empregados
nos processos convencionais de tratamento de agua com base nas suas caracteristicas quimicas.
Podem-se citar os coagulantes quimicos, também chamados de sintéticos ou inorganicos, e

naturais.

2.5.1. Coagulantes inorganicos

Os coagulantes inorganicos ou sintéticos sdo comumente utilizados para o tratamento
de 4guas residuais. Podem ser aplicados diretamente as aguas residuais, a fim de desestabilizar
0s materiais coloidais e fazer com que as particulas pequenas se aglomerem em flocos maiores
(FERNANDES, 2009; GOMES et al., 2014; RANA E SURESH, 2017).

De acordo com Tyler e Simmons (2017) os principais coagulantes quimicos utilizados
para o tratamento de 4gua no mundo séo:

» Sulfato de Aluminio- muitas vezes podem trazer riscos a salde da populacdo por
exemplo, devido ao aluminio remanescente na agua tratada e da grande quantidade de
lodo produzido. Podem apresentar agentes corrosivos como acido sulfarico diluido. O
aluminio é fabricado como um liquido, e a forma cristalina sdo desidratados do liquido.

» Cloreto de aluminio: Geralmente, o cloreto de aluminio funciona de forma semelhante
ao sulfato de aluminio, mas geralmente € mais caro, perigoso e corrosivo. Por causa
disto, € normalmente uma segunda escolha para o tratamento de agua.

» Sulfato férrico e sulfato ferroso: Coagulantes de ferro funcionam de forma semelhante
aos coagulantes de aluminio, mas o custo pode variar com base na fonte local de
abastecimento. O sulfato férrico é o mais comumente utilizado, mas o sulfato ferroso é
tipicamente utilizado em aplicacBes em que € necessario um agente redutor ou ions de
ferro soltvel em excesso.

» Cloreto férrico: O cloreto férrico é geralmente o coagulante inorganico mais barato,

porque é gerado como um material residual de operacGes de fabricacdo de aco. No
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entanto, é de longe o coagulante inorganico mais corrosivo e perigoso, e seu uso €
limitado a instala¢es equipadas para manuseé-lo com seguranca.
As principais propriedades e especificacdes do sulfato de aluminio, cloreto férrico e

sulfato férrico sdo apresentadas na Tabela 1 a seguir.

Tabela 1 - Propriedades dos coagulantes inorgénicos.

Nome Composicdo  Concentracdo usuais Massa Disponibilidade
comercial tipica aplicadas em estacdes  especifica
de tratamento (mg/L) (kg/m?3)
Sulfato de Al 10a 60 600 a 1400 Solido ou
aluminio (SO4)3.H20 liquido
Cloreto férrico  FeCls.6 H20 5a40 1425 Solido ou
Liquido
Sultafo férrico  FeS04.9 H.0 5a40 1530 a 1600 Sélido ou
Liquido

Fonte: Di Bernardo e Dantas (2006).

As desvantagens associadas ao uso de coagulantes inorganicos sao: a ineficacia em
baixa temperatura, producéo de grandes volumes de lodo téxico, efeito significativo sobre o pH
da agua tratada e efeitos adversos para a saude humana (MORAES et al., 2005; VISHALI E
KARTHIKEYAN, 2014).

Existem fortes evidéncias ligando os coagulantes a base de aluminio ao
desenvolvimento da doenca de Alzheimer no ser humano (MARTYN et al., 1989), além disso,
0s ions de aluminio em excesso no organismo dos seres humanos podem resultar na
incapacidade de absorc¢éo de flor, fésforo e célcio, resultando no impedimento do crescimento
e diminuicdo da densidade dssea (ASSOCIACAO BRASILEIRA DO ALUMINIO, 2000).

Segundo Barroso et al. (2016) os coagulantes classicos ou convencionais, como por
exemplo o cloreto férrico tém uma aplicacdo restrita a pH entre 5 e 11. Quando o pH da agua
ndo se encontra nessa faixa, costuma-se adicionar cal ou aluminato de sédio. Além disto, o
cloreto férrico ndo € biodegradavel, podendo ocasionar problemas na disposicéo e tratamento
do lodo gerado.

Conforme descrito por Mitidiero (2017) séo geradas 22 toneladas/ dia de lodo
inorganico no Brasil, mostrando assim, que o uso de coagulantes quimicos é uma alternativa

tecnoldgica com baixa sustentabilidade ambiental.
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2.5.2. Coagulantes naturais

Os polimeros organicos naturais tém sido usados ha mais de 2000 anos na india, Africa
e China como coagulantes eficazes, inclusive em casos de alta turbidez da agua. Eles podem
ser fabricados a partir de sementes de plantas, folhas e raizes (KAWAMURA, 1991).

A coagulacdo com extratos de vegetacdo natural e renovavel tem sido amplamente
utilizada, devido ao fato de serem biodegradaveis, ndo alterarem o pH e serem seguros para a
salde humana. Existe uma variedade de coagulantes naturais usados em todo o mundo,
dependendo da disponibilidade (OKUDA et al., 1999; VALVERDE et al., 2014; VISHALI E
KARTHIKEYAN, 2014).

Foram identificados varios coagulantes eficazes a partir do extrato de origem vegetal:
Nirmali, quiabo, mostarda, alho, feijdo vermelho, actcar e milho vermelho (BODLUND et al.,
2014; RAVINDRAN et al., 2015; VIJAYARAGHAVAN E SHANTHAKUMAR, 2015; BANCHON et al.,
2016; JONES E BRIDGEMAN, 2016), Moringa oleifera (BERGER et al., 1984; JAHN, 1988;
SANTANA et al., 2010; VALVERDE et al., 2014; Dos SANTOs et al., 2016).

Coagulantes naturais tém futuro promissor e estdo sendo procurados por muitos
pesquisadores por causa de sua abundante fonte, baixo preco, multifuncional e natureza
biodegradavel.

Alguns coagulantes nos Gltimos anos vém sendo estudados mais intensamente que 0s
outros, como é o caso da Moringa oleifera Lam, da quitosana e tamarindo, devido a elevada
eficiéncia nas remocdes dos contaminantes da agua. (MARTINS et al., 2014; FRIEDRICH et al.,
2015; HERNANDEZ et al., 2015; FRANCO et al., 2017). A Tabela 2 apresenta as familias e o
namero de espécies que sdo conhecidas pelas propriedades coagulantes das suas sementes.

Tabela 2 - Nimero de espécies vegetais com capacidade coagulante.

Familia Numero de Espécies Usadas para Clarificar agua Bruta
Acanthaceae 03
Anacardiaceae 05
Annonaceae 03
Araceae 02
Cactaceae 11
Capparidaceae 08
Malvaceae 05
Moringaceae 07
Papilionideae 13
Tiliaeae 07

Fonte: Jahn (1986).
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Das vérias espécies de plantas estudadas em todo mundo, as da familia das
Moringaceae, especificamente, as espécies Moringa oleifera Lam e a Moringa Stenopetola
apresentam grande poder em tratar a agua que contenham impurezas.

Moringa oleifera Lam séo cultivadas em toda a faixa tropical e utilizadas para uma
variedade de fins. Chegou ao Brasil por volta de 1950 e hoje pode ser encontrada na regido
nordeste, principalmente nos estados do Maranhéo, Piaui e Ceara (MATOS, 1998; LORENZI E
MATOs, 2002). A Tabela 3 mostra as espécies mais comuns de moringa e sua distribuicéo pelo

mundo.

Tabela 3 - Espécies mais comuns de moringa.
Ordem: Cappridales. Familia: Moringaceae

Espécies Distribuicao
Moringa oleifera Lam Pantropical
Moringa concanensis india
Moringa peregrina Egito, Sudao, Peninsula arabica
Moringa stenopetala Etidpia, Quénia
Moringa longituba Somélia
Moringa ovalifolia Namibia
Moringa Drouhardii Madagascar

Fonte: Jahn (1986).

2.6. MORINGA OLEIFERA LAM

A Moringa oleifera Lam é uma das espécies da familia Moringaceae originaria no
nordeste indiano, estando amplamente espalhada na india, Egito, Filipinas, Ceildo, Tailandia,
Maléasia, Burma, Paquistdo, Singapura, Jamaica e Nigéria (RAMACHANDRAN et al., 1980;
CORREA, 1985). Segundo Duke (1987) a Moringa oleifera Lam apresenta facilidade em se
adaptar climaticamente, crescendo em regifes desde as subtropicais secas e Umidas, até
tropicais secas e florestas Umidas.

Todas as partes da planta Moringa oleifera Lam sdo utilizadas. As folhas, frutos
verdes, flores e até mesmo as sementes torradas sdo aproveitadas na alimentacdo. As folhas tém
um elevado conteudo de proteina (em torno de 27% ) e sdo ricas em -caroteno, acido ascorbico,
vitaminas A e C, célcio, ferro e fosforo e atuam como uma boa fonte de antioxidantes naturais
(FAHEY, 2005; KATAYON et al., 2006; MARINHO et al., 2016).
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Na India os agricultores usam as folhas de Moringa oleifera Lam como alimento para
recuperar criancas e adultos muito desnutridos (SANTANA et al., 2010; MARINHO et al., 2016).

Na Figura 11 sdo mostradas a planta adulta (A), as vagens (B), sementes (C) e as flores (D).

Figura 11 - Partes da Moringa oleifera Lam: Planta adulta (A), as vagens (B), sementes (C) e as flores

(D).

Fonte: Ferreira et al. (2014).

No Oeste da Africa, muitos paises a usam diariamente na alimentacdo humana, por
apresentar altas concentracbes de fosforo, ferro e proteina. A flor contém propriedades
meliferas sendo, portanto, aproveitadas na apicultura. O cha de flores de moringa é bastante
utilizado, por apresentar o uma boa fonte de compostos bioativos (ALVES et al., 2005;
GUALBERTO, N. C. et al., 2015).

Segundo A Jesus et al. (2013) Moringa oleifera Lam foi altamente valorizada no
mundo antigo:

» Era usada por romanos, gregos e egipcios na producdo de perfume e locdo, através da
retirada do Oleo das sementes. O 6leo da moringa também era utilizado para a protecdo

da pele da populagdo no clima desértico por antigos egipcios.
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> Na india antiga, os guerreiros Maurian durante a guerra ingeriam as folhas pois
acreditavam que as mesmas acrescentavam forgas do seu corpo.

» Em 1817 nas ilhas jamaicanas foi apresentada em assembleia um requerimento sobre
do o6leo da moringa. O 6leo da planta foi apresentado como sendo adequado para fins
culinérios, especificamente em saladas. As folhas e vagens foram utilizadas em receitas
tipicas da regido.

» Nos ultimos anos a moringa esta sendo levada para varios continentes com diversos
ambientes semitropicais e tropicais (como € o caso do Brasil).

» As folhas comestiveis vém sendo consumidas em todas as regides do mundo, desde o
oeste da Africa até algumas areas da Asia. Além das folhas, outras partes (por exemplo,
sementes e flores) sdo regularmente usadas para alimentacdo, medicina e fins

terapéuticos.

A industria de cosméticos também utiliza a semente da Moringa oleifera Lam devido
a ampla quantidade de 6leo existente em sua semente (GAMA et al., 2014).

Alguns coagulantes naturais, principalmente, a Moringa oleifera Lam se destaca como
um dos mais favoraveis no tratamento de agua contaminada (FERREIRA et al., 2014; VALVERDE
et al., 2014; GOPALAKRISHNAN et al., 2016; BLANCO et al., 2017; FRANCO et al., 2017).

As sementes de Moringa oleifera Lam néo sdo toxicas e vém sendo utilizadas por
pesquisadores como coagulante natural no tratamento de d&gua (CAMACHO et al., 2017).

Os elementos ativos nas sementes da Moringa oleifera Lam séo considerados proteinas
dimeras catibnicas. Estas proteinas sdo densamente carregados com peso molecular de cerca de
13kDa, sendo o mecanismo neutralizacdo e adsorcdo responsaveis pela destabilizacdo das
particulas contidas na &gua (NDABIGENGESERE et al., 1995).

O uso de extrato das sementes de Moringa oleifera Lam é uma alternativa viavel de
agente coagulante associado com a filtragem, oferecendo melhorias significativas no tratamento
de efluente (VALVERDE, 2014B; MATEUS et al., 2015).

Dentre as vantagens da utilizagdo da Moringa oleifera Lam no tratamento de agua
podem ser citados:

» O processo ndao modifica o pH da agua e a condutividade ap6s o tratamento, devido a
Moringa oleifera Lam n&o consumir a alcalinidade do meio;
» Nao causa problemas de corroséo;

» Como coagulante, o extrato da Moringa oleifera Lam néo é toxica, sendo biodegradavel;
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» O lodo formado é biodegraddvel e consequentemente processos envolvendo este
coagulante representam uma tecnologia ambientalmente correta. Observa-se ainda um
volume de quatro a cinco vezes menor do que o volume de lodo quimico produzido pelo
aluminio;

» Como fonte de coagulante natural, a Moringa oleifera Lam pode ser um substituto
potencial viavel ao sulfato de aluminio, sendo um método facil e de baixo custo para

paises em desenvolvimento.

Dentre as desvantagens, pode ser mencionada a possibilidade de incremento de teor
de carbono total da AP tratada devido a introducdo da matéria organica adicional originaria das
sementes e que acompanha o agente coagulante efetivo, podendo causar problemas de cor, odor
e sabor, se a dose adicionada for muito alta. No entanto, essas desvantagens ndo comprometem
0 descarte da agua produzida apés o tratamento, ja que a resolugdo CONAMA n° 430/2011 néo
estabelece um padrao para esses parametros.

Mesmo que o custo dos coagulantes naturais seja maior que o custo dos sais de
aluminio e ferro, as reduzidas dosagens requeridas diminuem o custo, proximos aos dos

coagulantes inorganicos (VAz et al., 2010).

2.7. TRABALHORES ANTERIORES SOBRE A UTILIZACAO DA
MORINGA COMO COAGULANTE

Daud et al. (2015) investigaram a eficacia dos processos de coagulacdo/floculagdo para
a remocao de sélidos suspensos (SS), cor, carbonico organico dissolvido (COD) e teor de 6leos
e graxas (TOG) a partir de aguas residuais de biodiesel. Os coagulantes estudados foram o
sulfato de aluminio, o policloreto de aluminio (PAC), o cloreto férrico e o sulfato férrico. Os
autores mostraram que O PAC, na concentracdo 6tima (300 mg/L), apresentou uma
porcentagem de remocao de 97%, 95%, 75% e 97%, para os pardmetros SS, a cor, a COD e
TOG, respectivamente. O sulfato de aluminio na concentracdo 6tima (500 mg/L) teve eficiéncia
de remogéo de 92% para SS, 92% para cor, 53% para COD e 99% para TOG. O cloreto férrico
na concentragdo otima (350 mg/L) teve eficiéncia de remocédo de 95% para SS, 93% para cor,
63% para COD e 97% para TOG. J& para o sulfato férrico na concentracéo 6tima (450 mg/L) a
eficiéncia de remocéo foi de 88%, 88%, 54% e 94% para os pardmetros SS, a cor, a COD e

TOG, respectivamente.
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Réla et al. (2016) avaliaram a eficiéncia de remocéo de turbidez em aguas captadas
em periodo de estiagem usando dois coagulantes, o policloreto de aluminio (PAC) e o tanino
(Tanfloc). A eficiéncia maxima utilizando o PAC foi 94%, em pH 7 e concentracédo de 0,028
g/L. Utilizando o tanino, a eficiéncia foi 92%, em pH 6,95 e concentracdo de 0,017 g/L. Os
autores também realizaram um estudo de viabilidade econémica levando em conta os gastos

com os coagulantes.

O policloreto de aluminio (PAC) foi utilizado como coagulante por Veréb et al. (2017)
no tratamento de aguas contaminadas. A concentragdo 6tima do coagulante foi 20 mg/L. O PAC
apresentou eficiéncia de remocdo de 96,7% para turbidez, 96,4% para carbono organico
dissolvido (COD) e 96,4% para teor de 6leo e graxas (TOG). Resultados similares foram
obtidos por Diaz et al. (2017), onde apresentaram uma eficiéncia de remocéo de 96% para TOG,
utilizando o mesmo coagulante na concentragdo 6tima (150 mg/L).

Jones e Bridgeman (2016) utilizaram o extrato da semente do quiabo (Abelmoschus
esculentus) como coagulante natural no tratamento de agua potavel. Os autores analisaram 0s
seguintes parametros; efeitos da temperatura, tempo de armazenamento e pH da 4gua. O extrato
da semente do quiabo preparado em meio salino alcangou uma melhoria notavel na eficiéncia
do tratamento com o tempo de armazenamento e mostrou bom desempenho em qualidade apds
tratamento térmico nas temperaturas de 60, 97 e 140°C por 6, 4 e 2 horas, respectivamente.
Verificou-se também que, nas concentragdes 6timas do coagulante, ou seja, entre 40-60 mg/L,
0 pH da &gua apds o tratamento ndo teve mudancas significativas. A eficiéncia maxima de
remocao do parametro turbidez foi de 98%.

Freitas et al. (2015) estudaram a otimizacao do processo de coagulacao/floculacéo para
o tratamento de aguas residuais industriais utilizando o extrato de sementes de quiabo
(Abelmoschus esculentus) como coagulante natural, associado ao coagulante inorganico cloreto
férrico (Fe*). Os resultados mostraram que utilizando uma pequena concentracdo do extrato
do quiabo; 3,20 mg/L e do cloreto férrico; 88,0 mg/L a pH 6,0, a eficiéncia de remocdo foi
93,57% para cor, 97,24% para turbidez e 85,69% para o0 COD.

Madhavi e Rajkumar (2013) avaliaram a eficacia do pé da semente de tamarindo
(Tamarindus Indica) como coagulante natural para redugdo da turbidez na melhoria da
qualidade das aguas residuais. Os resultados obtidos mostraram a reducéo de 78% para turbidez.
Os autores verificaram também que, em condi¢des ideais do sistema de pH, ha uma reducéo
significativa na concentracdo de coagulante necessaria e, em alguns casos, um aumento

adicional na remocao de turbidez.
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Oladoja et al. (2017) utilizaram o extrato da semente de Margaritaria discoidea como
coagulante primério na remogdo de turbidez em sistema aquoso. A concentracdo 6tima do
coagulante foi de 10 mL/L, obtendo uma eficiéncia de remocéo acima de 90% do parametro
turbidez. Os autores também realizaram as determinacdes dos perfis do tempo-concentracéo na
remogéo de turbidez, onde os ensaios mostraram que o valor inicial da turbidez influenciou
significativamente os valores das eficiéncias de coagulacédo obtidas, no tempo de amostragem
de cinco minutos, os valores da eficiéncia de coagulacdo obtida variaram entre 0,5% (para o
menor valor de turbidez inicial, ou seja, 87,5 NTU) e 76,6% (para o maior valor inicial de
turbidez, ou seja, 1400 NTU), mostrando que a eficiéncia de remocao do parametro turbidez,
foram maiores em valores de turbidez iniciais elevados do que em valores de turbidez iniciais
inferiores.

Hernandez et al. (2015) avaliaram o uso do extrato de sementes de tamarindo
(Tamarindus Indica) como coagulante alternativo no tratamento de aguas com alta turbidez. A
faixa de turbidez da &gua estudada variou entre 100 a 350 NTU e a concentracdo do extrato
entre 60 e 111 ppm. As melhores concentracdes foram 61,83 ppm, para a turbidez inicial de
100-200 NTU, 86,56 ppm, para a turbidez inicial de 300 NTU e 74,19 ppm, para a turbidez
inicial de 350 NTU. Os resultados mostraram a eficiéncia do coagulante, obtendo porcentagens
de remocdo para a turbidez ap0s o tratamento entre 72,45% e 89,09% nas concentracdes étimas,
antes da filtracdo; e entre 98,78% e 99,71%, apds o processo de filtracao.

Wang et al. (2017) estudaram o comportamento do coagulante obtido a partir do
extrato da quitosana em diferentes espécies de aluminio (Al), para tratar aguas residuais. Foram
investigados os efeitos das concentracdes de coagulante e pH inicial na remocao de cor e
formacéo de flocos. Os resultados mostraram que a eficiéncia poderia ser significativamente
melhorada com a adicdo do extrato, devido a forte interacdo entre floculantes e agregados de
corantes Al. Com base na eficiéncia de remocao de cor e custo de coagulantes, a concentracédo
6tima foi de 8 mg/L e 2 mg/L para diferentes espécies de Al (Al,, Alp, Alc) e quitosana. A
influéncia do pH foi avaliada sob diferentes faixas, variando entre 4 a 9 na concentragdo 6tima,
a eficiéncia de remocdao de cor alcancou os valores de pico a pH 6. O tamanho dos flocos foi
aumentado & medida que adicionou quitosona, especialmente em concentracdes inferiores de
Al.

Ja Rao (2015) avaliou o uso da quitosana como coagulante no tratamento de aguas
residuais da industria téxtil. Os pardmetros operacionais foram a concentracdo 6tima de
quitosana, pH e tempo de mistura. Os resultados dos autores mostraram que a concentracao

Otima de quitosana para o processo de coagulacéo e floculacéo efetiva € de 30 mg/L e o tempo
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de mistura 6tima é de 20 minutos a 175 rpm. O floco produzido pelo quitosana aparece
rapidamente e forma um tamanho grande a pH 4. A partir do estudo experimental, a % de
reducdo de carbono organico dissolvido (COD) de aguas residuais téxteis foram cerca de 63 -
64% usando a quitosana como coagulante. Ahmad et al. (2006) concluiram que a quitosana é
mais eficiente do que os coagulantes tradicionais sulfato de aluminio e policloreto de aluminio
(PAC) em um estudo sobre o tratamento do 6leo residual e sélido suspenso do efluente do
moinho de 6leo de palma. Para alcangar os mesmos objetivos de tratamento, a operacdo com o
polimero natural requer menor concentracdo de coagulantes, menos tempo de mistura e menor
tempo de sedimentacéo.

Camacho et al. (2017) estudaram a utilizacdo do extrato da semente da Moringa
(Moringa oleifera Lam) como coagulante natural no tratamento de aguas superficiais.
Diferentes métodos de preparo do coagulante foram propostos a partir do extrato da semente da
planta. A preparacdo do extrato foi feita com e sem células Microcystis aeruginosa, em po
integral (com 6leo), com extracdo do 6leo contido nas sementes com etanol e com extragdo em
meio salino. O método em po integral, na concentracdo de 50 mg/L, foi o que apresentou a
melhor eficiéncia de remocao, obtendo uma reducéo de 85% de turbidez, mostrando assim, que
a extracdo do 6leo ndo € necessaria. Também foi demonstrado pelos autores que a moringa é
capaz de remover parte da matéria organica presente na dgua, obtendo uma eficiéncia entre 40
e 50% ao usar o extraido com NaCl.

Vijayaraghavan e Shanthakumar (2015) avaliaram a eficiéncia do extrato da semente
da moringa e de feijdo (Phaseolus vulgaris) como coagulante para a remocgdo do corante
vermelho do Congo a partir de uma solugdo aquosa e compararam com o coagulante inorganico
sulfato de aluminio Alx(SO4)3. Os parametros analisados pelos autores foram o pH,
concentracdo 6tima do coagulante, concentracdo inicial de corante e tempo de estabilizacdo. A
condicdo dtima para a remocdo maxima de cor foi obtida com: pH 4, concentracdo de
coagulante de 30 mg/L para moringa e sulfato de aluminio e 30 mL/L para o feijao. O tempo
otimo de estabilizacdo foi de 60 minutos para os coagulantes naturais estudados e 50 minutos
para o0 coagulante inorgéanico sulfato de aluminio. As melhores eficiéncias de remocGes do
corante foram de 83% e 73% e 77% para a moringa, o feijdo e sulfato de aluminio,
respectivamente.

Bodlund et al. (2014) realizaram testes com diferentes variedades de sementes
mostarda (Sinapsis alba) quanto & presenga de proteina coagulante em comparagcdo com o

extrato de sementes de moringa e sua potencial aplicagdo no tratamento da agua. O extrato de
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mostarda e a semente de moringa apresentaram uma eficiéncia de remogéo de 70 % e 85% de
turbidez, apds 90 min, respectivamente.

Garde et al. (2017) utilizaram o extrato da semente de moringa como coagulante para
tratar as aguas residuais da fermentacdo do café, variando em cinco niveis o pH (3-7) e a
concentragdo do coagulante. Os autores também avaliaram os sélidos suspensos totais (SST),
carbono organico dissolvido (COD), nitrato, nitrito, nitrogénio total e pH do sobrenadante de
cada teste. Os resultados obtidos mostraram a reducdo de SST de 8% - 54%. A remocéo de
COD insolavel variou de 26% a 100% e a remoc¢do de COD total variou de 1% a 25%. A
eficiéncia de remocéo de nitrato e nitrito variou de 20% a 100%.

O sulfato de aluminio associado ao extrato das sementes de moringa em meio aquoso,
foram utilizados por Freitas et al. (2016) como coagulantes para reduzir a turbidez e a toxicidade
de aguas residuais. A eficiéncia de remoc¢édo do parametro turbidez foi de 96,8%, utilizando o
sulfato de aluminio seguido pelo extrato da semente de moringa e 91,3%, aplicando o
coagulante sintético e natural, simultaneamente. Os autores verificaram também que o uso
combinado do sulfato com o extrato da semente diminuiu a concentracéo residual do sulfato.

Valverde et al. (2016) investigaram a eficiéncia da associa¢cdo da moringa juntamente
com o coagulante inorganico policloreto de aluminio (PAC) em diferentes dosagens e pHs de
coagulacdo. Todos os ensaios de coagulacdo/floculacéo e sedimentacdo foram realizados no
equipamento jar-test. Os parametros de qualidade analisados foram; cor aparente, turbidez e
compostos com absor¢do em UV2sanm. Quando utilizado a associagdo do coagulante natural e
sintético, obteve resultados satisfatorios, apresentando uma eficiéncia de remocdo superior a
90% para cor aparente e turbidez, e 80% para compostos com absor¢do em UV 2s4nm.

Arantes et al. (2016) utilizaram o extrato de moringa (Moringa oleifera Lan) e tanino
(Tanfloc SG liquido) como coagulantes naturais em sistema de tratamento de agua, com a
finalidade da remover o pardmetro turbidez. Nos ensaios de coagulacdo, floculacdo e
sedimentacdo, a concentracdo 6tima de coagulante utilizada foi igual a 0,5 g/L. Quando
utilizado o Tanfloc, os valores de remocéo de turbidez foram sempre superiores a 99%, ja com
a M. oleifera, variaram na faixa de 96% a 99%.

Bongiovan et al. (2013) avaliaram 0 uso do extrato da semente da moringa como
coagulante alternativo para remocao da turbidez presente nas amostras de aguas, analisadas
posterior a filtracdo convencional e ultrafiltracdo. Os ensaios foram realizados no jar-test para
a determinacdo da concentracdo 6tima do coagulante. A eficiéncia de remocao foi de 95,8%

para turbidez, apos a filtracdo convencional e 99,6%, apds a ultrafiltracéo.
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Mohamed et al. (2014) estudaram a eficiéncia de remogdo dos coagulantes sintéticos,
sulfato de aluminio e ferroso e dos coagulantes naturais, moringa (Moringa oleifera) e
Strychnos Potatorum no tratamento de aguas residuais gerado na lavagem de carros. Os
melhores resultados utilizando os coagulantes naturais foram obtidos nas concentra¢des de 30-
80 mg/L. O agente coagulante moringa apresentou uma remocdo de 90% para turbidez,
enquanto que Strychnos Potatorum mostrou remoc¢do de 96% para turbidez. J& utilizando o
sulfato de aluminio e ferroso, os resultados foram 87% e 77% de turbidez, na concentracdo
Otima (150 mg/L).

Magalhdes et al. (2015) avaliaram o potencial de um coagulante alternativo natural a
base de Moringa oleifera Lam para o tratamento da &gua produzida, comparando sua eficiéncia
com dois coagulantes normalmente utilizados pela industria (A e B). O coagulante
convencional A apresentou eficiéncia de remoc¢édo de 93% para teor de 6leo e graxas (TOG),
seguido do coagulante B com remocao de 91%. Ja o coagulante alternativo moringa apresentou
eficiéncia de remocéo de, em media, 77%. Os coagulantes comerciais A e B foram fornecidos
pela Petrobras cujos nomes ndo foram divulgados no estudo por respeito a politica de
confidencialidade da empresa.

Jisha e Chinnamma (2017) utilizaram moringa (Moringa oleifera), lablab (Dolichos
lablab) e grdo-de-bico (Cicer arietinum) como coagulantes no tratamento de aguas residuais
provenientes das estacBes de servigo dos automdveis. Os autores mostraram que a moringa é
um coagulante alternativo viavel. A eficiéncia de remocao para os parametros analisados foram:
95,58% para COD; 99,75% para TOG; 79,04% para alcalinidade; 70,83% para dureza; 77,69%
para condutividade; 44,94% para sulfato, 97,22% para composto fenolico; 99,44% para SST e
99,95% para o parametro turbidez.

Baptista e Silva e et al. (2015) avaliaram o potencial da semente de Moringa em pé
integral e desengordurada como coagulante para tratamento de aguas superficiais. A extracao
do 6leo foi realizada quimicamente utilizando etanol. Os autores prepararam o coagulante em
meio salino. O coagulante integral atingiu remog¢6es maximas de 88,20% de cor e 87,84% de

turbidez e o coagulante desengordurado 92,48% e 89,29% para 0s mesmos parametros.
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3. METODOLOGIA

Toda parte experimental do trabalho foi desenvolvida no Laboratorio de Tecnologias
Alternativas (LTA) do Ndcleo de Competéncia em Petroleo e Gas de Sergipe (NUPEG), no
Laboratorio de Biotecnologia Ambiental (LABAM) do Departamento de Engenharia Quimica
(DEQ) e no Laboratorio de Fenémeno de Transporte do Departamento de Engenharia Quimica
(DEQ), todos pertencentes a Universidade Federal de Sergipe (UFS). Este capitulo esta dividido
em dois principais itens. A secdo 3.1 trata dos materiais utilizados na parte experimental e a
partir da secdo 3.2 até 3.5 descreve os procedimentos empregados durante o desenvolvimento

do estudo.

3.1. MATERIAIS

3.1.1. Oleo

As amostras de petrdleo utilizadas no estudo foram provenientes da Bacia Sergipe e

Alagoas, campo Carmdpolis.

3.1.2. Agua produzida sintética (APS)

A é&gua utilizada no preparo da agua produzida sintética foi destilada com suas
propriedades controladas para que nao ocorra interferéncia dos sais contidos na amostra de 6leo.

3.1.3. Sal

O sal utilizado no preparo da APS foi o Cloreto de Sédio-NaCl P.A — A.C.S. da Synth.

3.1.4. Moringa

As sementes da Moringa (Moringa oleifera Lam) foram provenientes das plantas

existentes na propria Universidade Federal de Sergipe.
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3.1.5. Produtos quimicos

Tabela 4 - Todos os reagentes quimicos utilizados neste trabalho.

REAGENTE FORMULA FABRICANTE PESO PESO
ANALITICO MOLECULAR MOLECULAR LIQUIDO
(g/mol)
Tetracloroetileno C2Cls NEON 165,83 1000 mL
Acido cloridrico HCI SYNTH 36,46 1000 mL
Acido sulfarico H2S04 SYNTH 98,079 1000 mL
Azul de metileno C16H18N3SCI.3H20 IMPEX 319,86 100 g
Eter de petroleo C4H100 EXODO 74,12 1000 mL
Hidroxido de NaOH VETEC 40,00 1000 g
sddio
Vermelho de C15H15N302 SYNTH 269,30 100 g
metila
Tolueno C7Hs NUCLEAR 92,14 1000 mL=
870 ¢
Sulfato de sodio Na2SO4 NEON 142,04 500 g
Sulfato de Cobre CuSOq4 NEON 159,61 500 g

3.2. CARACTERIZACAO DA MATERIA PRIMA

3.2.1. Caracterizacdo do petrdleo

A seguir, sdo mostradas as técnicas e respectivas normas que foram utilizadas na
caracterizacdo das principais propriedades do petroleo, incluindo viscosidade e densidade e teor
de 4gua (BSW).

a) Determinacdo do BSW (NBR 14647)

Para a determinacao do teor de 4gua e sedimentos (BSW) foi empregado o método de
destilacdo de acordo com a norma ABNT NBR 14647. Em dois tubos conicos de capacidade
de 100 mL, foram adicionados 50 mL do petréleo e 50 mL de tolueno previamente saturado em
agua. Os tubos foram firmemente tampados, agitados até uma completa homogeneizagéo e

entdo colocados em banho-maria a 60°C, durante 10 minutos. Em seguida, as misturas foram
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colocadas em uma centrifuga com velocidade de 1600 rpm por 15 minutos e foi analisado o
BSW conforme a graduagdo marcada nos tubos. Para o célculo do BSW foi usado a equacao 1.

_ Vs1 + Vs,
Vi + Vi

100 @)

Onde V ¢ a porcentagem em volume de agua e sedimentos da amostra, V/s1 € 0 volume
de agua e sedimentos no tubo 1 (mL), Vs2 é o volume de &gua e sedimentos no tubo 2 (mL), V11

€ 0 volume da amostra no tubo 1 (mL) e V12 € 0 volume da amostra no tubo 2 (mL).

b) Determinacédo da massa especifica e APl (NBR 8916)

Para determinacdo da massa especifica ou densidade do éleo foi empregado o método
do picnémetro de acordo com a norma ABNT NBR 8916. O Picndmetro € um recipiente de
vidro com tampa esmerilhada, vazada por tubo capilar que permite seu completo enchimento
com liquidos. A capacidade volumétrica da vidraria é facilmente determinada pela pesagem de
um liquido tomado como padréo de densidade, na condicdo de operacdo (CESAR et al., 2004).

A densidade do 6leo foi obtida por um procedimento experimental realizado em
condicdes padrdes de 60°F e 1 atm. O sistema volumétrico foi previamente calibrado
empregando-se agua destilada na condigdo desejada (pw@60°F = 0,9995 g/mL). A
metodologia consistiu nos seguintes passos:

I.  Pesar o picnémetro (com tampa) vazio e seco;
Il.  Colocar agua destilada no picnémetro até que o volume do liquido ficasse acima do
colo;
I1l.  Colocar a tampa capilar, verificar se estd cheio e enxugar cuidadosamente o excesso
do liquido;
IV. Pesar o picnbmetro com agua destilada;
V. Esvaziar o picndOmetro e em seguida secar adequadamente;
VI. Colocar a amostra de 6leo no picnémetro até o nivel do liquido ficar acima do colo;
VII. Colocar a tampa capilar e enxugar cuidadosamente o excesso do liquido;

VIIIl.  Pesar o picndbmetro com a amostra.
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Por conhecimento tedrico, a densidade da amostra pode ser determinada pela equacéo

Mcheio — Myazio (2)

Pamostra@60°F = %
calibragao

Onde: pamostra@60°F ¢é a densidade da amostra analisada nas condi¢des padrdes,
Mcheio € @ Massa do picnémetro (com tampa) completo com a amostra, Mvazio € a massa do

picndmetro (com tampa) vazio e seco € Vcaiibragao € 0 Volume do picndmetro determinado na

calibragdo usando agua destilada na condicéo de operagao.

A massa especifica de um liquido ou de uma mistura liquida também pode ser expressa
em grau API (°API), uma funcéo hiperbdlica da densidade, comumente empregada na indUstria
do petroleo (RosA et al., 2011). Assim, com o valor determinado pela equacdo 2, pode-se
determinar °API utilizando a equacéo 3:

141,5
°API = —131,5 ®)

o
Pamostra @60 F/PW@60°F

c) Determinacéo da viscosidade (ASTM D-4455)

Nesta analise foi utilizado um redmetro de acordo com a norma ASTM D-4455, da
Lamy Technology modelo RM300, acoplado a um banho termostatizado da Tecnal. As curvas
reoldgicas do redmetro foram obtidas através do software Rhematic-P. Para a realizacdo dos
ensaios reoldgicos do 6leo bruto (devidamente enquadrado, ou seja, BSW < 1%), incialmente
foi realizado o ajuste da temperatura da amostra, e esta foi mantida constante durante a
realizacdo de cada ensaio. Tal procedimento foi realizado com o auxilio do aparelho de banho
termostatizado Tecnal modelo TE- 2005. Este aparelho foi conectado por mangueiras a base do
redmetro em uma estrutura chamada de Jaqueta, por onde o fluxo da agua quente saiu do banho
percorrendo e transferindo calor para a amostra a ser analisada. O procedimento de obtencéo

das curvas reoldgicas foi realizado da seguinte maneira:

I.  Escolher qual o BOB a ser utilizado de acordo com a faixa de viscosidade e taxa de
cisalhamento desejada. Para a realizacao da anélise, recomenda a utilizacdo do BOB
DIN 125, ja que range de viscosidade do mesmo permite determinar os valores entre
0,020 e 70 Pa.s;

II.  Colocar 20 mL de amostra dentro do copo adequado para ser utilizado junto com o
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BOB escolhido. Por fim, encaixar o copo no redbmetro;

Ill.  Com o redbmetro conectado ao computador, iniciar o software Rheomatic- P e
selecionar os dados de entrada para o inicio do ensaio e obtencéo da curva de fluxo;

IV. Escolher o tipo de rampa, o sistema de unidades a ser adotado, a temperatura de
operacdo, o tempo de andlise, a faixa da taxa de cisalhamento a ser aplicada e o tipo de
BOB que esta sendo usado;

V. A andlise iniciard automaticamente quando a temperatura estipulada nos dados de
entrada for alcancada;

Para os ensaios foram utilizadas temperaturas de 20, 40, 50 e 60°C, plotando uma

curva para cada uma destas temperaturas. A taxa de cisalhamento sera de 1 a 100 s-1,

gerando uma curva com 30 pontos, num tempo de 300 segundos.
3.2.2. Caracterizacdo Quimica da semente moringa oleifera
a) Determinacéo de umidade

Para determinar o teor de umidade foi pesado cerca de 5 g da amostra homogeneizada
em um cadinho, previamente seco e tarado. O manuseio do cadinho foi feito com pinc¢a para
que a umidade da m&o nédo causasse erro na analise. O cadinho com amostra foi aquecido na
estufa por 6 horas, a 105°C. Retirou-se o cadinho da estufa com uma pinga e colocou num
dessecador para que fosse resfriado até alcancar a temperatura ambiente. Apos, pesou-se em
uma balanca analitica, depois de frio, o conjunto cadinho mais amostra seca (CECCHI, 2003).
Os calculos da umidade foram realizados utilizando a equacao 4.

P-P 4
T, 5 > .100 “)

N

Onde: Tu= teor de umidade em percentual; P= Peso da amostra; P,= Peso da amostra

Seca.
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b) Determinacéo de cinzas

Para determinar as cinzas, inicialmente foram colocado os cadinhos limpos, secos e
nomeados, na mufla, por meia hora, a 550°C. Esfriou-se em dessecador para que sua massa
ficasse estabilizada em temperatura ambiente, anotou-se o peso do cadinho vazio. Foi pesado
cerca de 5 g da amostra seca e incinerada com auxilio da chapa aquecedora até que a saida de
fumaca da amostra foi interrompida. Logo apds o cadinho com a amostra jé transformada em
carvdo foram conduzidos a mufla durante o periodo de 4 horas a 550°C e armazenados em
dessecador por cerca de 30 min e pesados novamente. A diferenca entre o peso do conjunto e o
peso do cadinho vazio da a quantidade de cinza na amostra (CEccHI, 2003). Os célculos para

determinacéo do teor de cinzas foram realizados utilizando a equagéo 5.

_ (€;-100) (5)

% T, B

Onde: Tc = teor de cinzas; C,= Cinzas totais; P= Peso da amostra.

c) Determinacdo de proteinas

O método utilizado para a quantificacdo de proteina foi o de Kjeldahl, que determina
0 teor de nitrogénio de origem organica que é diretamente proporcional a quantidade de
proteinas. Na determinacdo de proteinas, pesou-se em papel manteiga cerca de 60 mg da
amostra seca e 1,95 gramas da mistura catalitica (1,9 g de Na,SO4 junto com 0,05 g de CuSQa).
Transferiu-se para o tubo de digestdo e foram colocados 2,5 mL de H2SO4. Manteve-se essa
mistura digerida no bloco digestor no tempo de 3 horas, a 300° C, fazendo com que 0 composto
virasse nitido, com cor azul clara. Ulteriormente, os tubos contendo a amostra digerida foram
acoplados diretamente no destilador de Kjeldahl, onde adicionou-se 10 mL de NaOH a 60 % e
iniciou-se a destilacdo, recebendo o destilado em Erlenmeyer de 125 mL contendo 5 mL da
solucdo de &cido bdrico saturada e 4 gotas do indicador (vermelho de metila + azul de metileno).
Foi recolhido cerca de 50 mL do destilado, seguido de titulacdo do ion borato com a solugéo
padrdo de HCI 0,01 mol.L'* com fator de corregdo conhecido (1,0277) (LuTz, 1985). Foi
utilizada a equacdo 6 para a determinar teor de proteinas.
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MMy . Vyq . E..M
T :( N-Vucr- F;-Mycr) 10 (6)

0
p Pa

Onde: Tp = teor de proteinas em percentual; V¢, = volume da solucéo de &cido cloridrico

usado na titulacdo; My, = concentracdo do acido cloridrico padrdo; MM, = massa molar

do nitrogénio; F, = fator de correcdo e P, € a massa da amostra em gramas.

d) Determinacéo de Lipideos

Na quantificacdo de lipidios, incialmente o baldo de Soxhlet foi lavado e secado a 105°
C por 1h e ap06s secagem foi registrado o seu peso em balanca analitica. Pesou-se em papel
manteiga cerca de 5 g da amostra seca e transferiu para os cartuchos de Soxhlet. Em seguida,
foi colocado o baldo com 90 mL de éter de petroleo no extrator tipo Soxhlet, o equipamento foi
iniciado e ajustado para se manter a temperatura de 70°C por 6 horas. Apds atingir o tempo de
6 horas retirou-se os baldes com os lipideos e colocou por 1 hora na estufa a 105 °C para
evaporacao do solvente (éter de petréleo) remanescente. Posteriormente, as amostras foram
retiradas e colocadas em dessecador por 30 min. Pesou-se os bal6es apds no final do processo

(LuTz, 1985). Os célculos do teor de lipideos foram feitos usando a equacéo 7.

(Ppg — Pp) (7)

% Lipideos = P .100
a

Onde: Pg,4 = Peso do baldo com gordura; Pg = Peso do baldo; P,= Peso da amostra

3.3. METODO DE PREPARO DO COAGULANTE NATURAL A BASE DE
MORINGA

Na Figura 12 apresenta um fluxograma dos sete métodos de preparo do agente
coagulante a base de moringa, que serdo discutidos nos subitens a seguir.
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Figura 12 — Fluxograma dos diferentes métodos de preparo do agente coagulante a base de moringa

3.3.1. Preparo do coagulante a base de moringa oleifera na forma in natura

O preparo do coagulante natural na forma in natura sem granulometria especifica (S;,;)
foi adaptado a partir da metodologia descrita por Valverde et al. (2014), 50 g de sementes de
moringa, inicialmente descascadas, foram trituradas em moinho (Tecnal TE 633), de forma que
um material homogéneo fosse obtido e em seguida foi colocada em estufa (BRASDONTO-
Mod. 2) com circulacdo e renovacao de ar a 40°C até massa constante. Apds concluida a etapa
de secagem o material foi analisado em funcdo da sua granulometria, conforme descrito no

procedimento a seguir.

3.3.2. Preparo do coagulante a base de moringa oleifera com granulometria especifica

A distribuicdo granulométrica das sementes trituradas foi efetuada no laboratério de
Fendmeno de Transporte do Departamento de Engenharia Quimica (DEQ) da Universidade
Federal de Sergipe (UFS).

Para a obtencdo do coagulante com granulometria especifica, 100 g das sementes
preparada como descrito anteriormente (forma in natura) foram homogeneizadas em um
conjunto de peneiras da marca Bertel com aberturas entre 1,19 mm e 0,35 mm durante 1 h
(Tabela 5) (VALVERDE, 2014B).
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Tabela 5 - Conjunto de peneiras

Peneiras Mesh Aberturas (mm)
14 1,19
20 0,84
28 0,59
35 0,50
42 0,35

Apos a distribuicdo granulométrica, as 3 maiores massas retidas na anélise foram
utilizadas. A porcentagem em peso acumulada foi calculada a partir da massa retida em cada

peneira e depois plotada em relacdo aos tamanhos de peneira.

3.3.3. Preparo do coagulante a base de Moringa oleifera na forma desengordurada

As sementes da Moringa utilizadas sdo provenientes da propria Universidade Federal
de Sergipe para realizar os ensaios. As sementes com e sem casca, respectivamente, sdo
mostradas na Figura 13. Foi realizada a extracdo do Oleo das sementes de M. oleifera para a
obtenc¢éo do coagulante desengordurado (Sg.s) por meio de uma prensa mecanica (Figura 14).
15 g da semente da M. oleifera na forma in natura foram coladas manualmente na prensa e
deixada por um periodo de 24h. Apoés essa etapa, a semente desengordurada foi armazenada em

recipientes com tampa.

Figura 13 - Semente da moringa com e sem casca.
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RILJMARCON

Figura 14 - Prensa hidraulica MPH-30.

Como resultado final destes procedimentos obteve-se a torta da semente da moringa

sem 6leo.

3.3.4. Preparo do extrato coagulante da semente da Moringa oleifera Lam em solucéo

Com a semente triturada na forma in natura foram obtidos os extratos coagulantes em

meio aquoso e meio salino, preparados conforme sera descrito a seguir.

a) Preparacdo do extrato coagulante a base de Moringa oleifera em meio aquoso

No preparo do extrato de moringa em meio aquoso, utilizou-se um béquer de 100 mL,
onde foi adicionado 50 mL de agua destilada e 1 g da semente de moringa obtida apds o
processo de preparo descrito anteriormente no item 3.3.1. Em seguida, a solugdo foi
homogeneizada com agitacdo a 1000 rpm durante 30 minutos. A mistura obtida foi separada

utilizando uma filtracdo a vacuo, onde o filtrado comporta-se como o extrato de moringa em
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meio aquoso, utilizado como coagulante natural para tratamento de agua produzida (FARIAS
PEREIRA et al., 2011).

b) Preparacao do extrato coagulante a base de Moringa Oleifera Lam em meio salino

No preparo do extrato de moringa em meio salino, usou-se um béquer de 100 mL, onde
foi adicionado 50 mL de solucédo de cloreto de s6dio 1 M e 1 g da semente de moringa obtida
apos o processo de preparo descrito anteriormente no item 3.3.1. Em seguida, a solugéo foi
homogeneizada e filtrada da mesma forma empregada no preparo do coagulante em meio
aquoso. A Figura 15 apresenta um fluxograma esquematico do preparo do coagulante em

solucdo salina.

[ 50 mL de soli.lhq/:[ao deNaCla } cﬂ:n [ 1 g da semente na forma in natura }

Beéquer
100 mL

30 min a 1000 rpm

[ Homogeneizador ]

Y

Filtragdo a
Vacuo

Figura 15 - Preparo do coagulante em solugéo salina a 1M.

Estes coagulantes foram utilizados em diferentes concentracdes para avaliar a eficiéncia
no tratamento da agua produzida. A seguir, detalha-se o preparo e caracterizacdo da agua

produzida sintética.

3.4. PREPARO DA AGUA PRODUZIDA SINTETICA

As emulsBes Oleo/agua sintéticas para o desenvolvimento deste trabalho foram
preparadas no LABAM, utilizando agua destilada, NaCl P.A. e o 6leo citado no item 3.1.
No preparo da agua produzida sintética (APS) para cada 1 litro de 4gua destilada foram

adicionados 35 g de NaCl e cerca de 0,5 g de petréleo. Essas concentracdes foram baseadas no



55

relatorio de analise da Petrobras para dgua produzida da bacia Sergipe-Alagoas (BRASIL,
2016c). A mistura foi feita empregando-se um homogeneizador modelo 713D, marca

FISATOM a uma rotacédo de 2.500 rpm, durante 30 minutos.

3.5. DETERMINACAO DA MELHOR CONCENTRACAO DO COAGULANTE A BASE
MORINGA

A determinacédo da melhor concentracdo do coagulante a base de moringa, foi realizada
por meio do jar test analégico modelo JT-112 A6 de seis provas. Nesta etapa o sistema foi
submetido a rotacao rapida de 100 rpm por 3 minutos e em seguida a rotacao lenta de 15 rpm
por 15 minutos, conforme a metodologia descrita por Madrona et al. (2012). Posteriormente a
agua produzida sintética (APS) descansou por 60 min com o objetivo de consolidar a
coagulacao/floculacdo. Essa fase € importante para que ocorra a decantacdo e/ou flotacdo das
particulas. Por fim, foi retirada uma aliquota de 25 mL do centro do béquer, evitando o minimo
de suspensdo do decantado e foi analisada a concentracao do teor de 6leo e graxas (TOG) pos
tratamento. As concentracfes do coagulante a base de M. oleifera utilizada nos ensaios de

coagulacao/floculagédo foram: 50; 100; 150; 200; 250; e 300 ppm.

3.6. VARIAVEL RESPOSTA

A variavel resposta desse estudo ¢ a eficiéncia da reducdo do TOG, calculada a partir
dos TOGs inicial e final da 4gua a ser analisada. Dessa forma, calculou-se a eficiéncia (n) do
tratamento da &gua produzida considerando o teor de 6leos e graxas inicial (TOG;) e final

(TOG¢) da amostra utilizada, conforme a equagéo 8.

TOG; — TOGf (8)
% = —————.100

n% TOG,

Em que:

%nm = eficiéncia da reducao de TOG;

TOG; = leitura do TOG antes do tratamento (TOG inicial);

TOGy = leitura do TOG apds o tratamento (TOG final).
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3.6.1. Analise do Teor de Oleo e Graxas

Segundo a Wilks (empresa fabricante do equipamento) alguns solventes podem ser
aplicados no equipamento infracal TOG/TPH: O tetracloroetileno, 0 Ak-225, 0 S-316 e 0 Freon-

113. A Tabela 6 apresenta algumas caracteristicas destes solventes.

Tabela 6 - Caracteristicas dos solventes recomendados pela Wilks, para aplicacdo nos equipamentos
TOG/TPH modelos CVH e CVH-50 (Adaptado de Nascimento et al. (2008))

Tetracloroetileno Ak-225 S-316 Freon-113
Pureza recomendada 99+% 99+% 99+% N/A
Eficiéncia de extracdo 87% 88% 98% 91%
Ponto de ebuli¢éo (°C) 121 54 134 48
Custo médio $85 $140 $480 $205
Meétodo de extracao USEPA USEPA USEPA USEPA
413.1/418.1 413.1/418.1 413.1/418.1 413.1/418.1

O solvente utilizado nos ensaios foi o tetracloroetileno (marca Neon pureza, 99,99 %).
Mesmo sendo relativamente toxico, este solvente é largamente usado para limpeza a seco de
produtos e desengraxe de metais, podendo ser aceitavel para uso em laboratério, além de

apresentar um custo inferior aos outros, como observado na tabela anterior.

a) Extracdo Liquido-Liquido

Esse procedimento foi utilizado em dois momentos distintos durante a realizagdo dos
ensaios e esta relacionado a determinacdo do TOG. O primeiro, no inicio do processo, é
realizado apOs preparar agua produzida sintética (APS) e o segundo, ao final do processo de
coagulacao/ floculagcdo, com o objetivo de calcular a eficiéncia de remocao do TOG do processo
nas condic¢des determinadas. Para isso foram utilizados, para cada amostra, 25 mL de APS e 25
mL do solvente tetracloroetileno.

A &gua produzida sintética foi transferida em seu total do baldo volumétrico para um
funil de separacdo de 250 mL. Em seguida o tetracloroetileno foi adicionado ao baléo
volumétrico de 25 mL onde estava sendo mantida a amostra com o objetivo de lavar o bal&o,

removendo qualquer 6leo remanescente que pudesse estar preso as paredes.



57

Por fim, uma parte dos 25 mL do tetracloroetileno foi inserido no funil de separacéo e
a mistura (APS + solvente) foi agitada mecanicamente. Esse processo foi repetido 3 vezes,
transferindo assim, todo o solvente para o funil. O funil ficou estatico por 1 minuto quando se

obteve separacdo das duas fases, “oleo + tetracloroetileno” ¢ agua.

b) Determinacdo Da Concentracéo de Oleos e Graxas (TOG)

A andlise do TOG foi realizada por meio do aparelho INFRACAL, marca Wilks
Enterprise, modelo CVH, o qual deve ser ligado, no minimo, uma hora antes do inicio de sua
utilizacdo.

Para a determinacdo do TOG das amostras foram utilizadas duas cubetas de quartzo.
A primeira foi usada para analisar a amostra do estudo e a segunda foi usada antes das medicdes
e no intervalo de cada uma delas, nomeada branco ou limpo. O equipamento é dito limpo
guando a leitura é dada entre -2 e 2. Caso contrario, é necessario limpa-lo outra vez e repetir o
procedimento. Apds essa etapa, a amostra foi colocada na primeira cubeta e inserida com o lado
fosco virada para o operador no equipamento num volume de 10 mL. Por fim, pressionou-se a
opcdo RUM na plataforma de operacéo e aguardou-se até o resultado aparecer no display. Esse
procedimento foi repetido para todas as amostras. O procedimento operacional do Infracall

Analyzer Model Cvh esta apresentado detalhadamente no Apéndice A.

3.3. MONITORAMENTO DO PH

O monitoramento do pH teve como objetivo verificar se o coagulante natural a base
de moringa apds o processo de coagulacao/floculacéo altera o pH da dgua produzida a ponto de
comprometer o descarte da agua produzida. O pH foi determinado pela imersdo do eletrodo do
pHmetro (modelo Hanna pH 21) diretamente na amostra, apos a calibracdo. O eletrodo foi
lavado com agua deionizada entre uma medida e outra. Por fim, foram anotados os valores para
cada amostra (RIBEIRO, 2013). Esse procedimento foi realizado para os diferentes métodos de

preparo da coagulante moringa.

3.4. ANALISE ESTATISCA

Para a comparacao dos resultados foram empregados a analise de variancia (ANOVA)

e o teste de comparacdo de medias, teste de Tukey, com significancia de P<0,05, ou seja, com
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grau de confianca de 95%, para as médias das duplicatas dos parametros: TOG, pH, umidade,
cinzas, proteinas, lipideos e carboidratos. A verificacdo das diferencas significativas foi
realizada utilizando o programa estatistico SISVAR, versao 5.6 (FERREIRA, 2011).

Para a avaliacdo da remocdo do TOG, apds os processos de coagulacdo/floculacéo
realizados na etapa do método de preparo do coagulante a base de moringa (item 3.3.) utilizou-
se o delineamento fatorial 7x6, sendo os fatores: métodos (7 métodos de preparo da M. oleifera
para a utilizacdo como coagulante natural) e concentracdes (Seis concentracGes de M. oleifera),

com duas repeticdes, totalizando 84 ensaios.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. CARACTERIZACAO DA MATERIA PRIMA

4.1.1. Caracterizacdo do petroleo

A Tabela 7 apresenta as propriedades das amostras do 6leo utilizado na preparacdo da
agua produzida sintética, onde pode-se verificar um grau APl de 25,85, indicando que essa
amostra é um petréleo médio, ou a base de nafténica e, além de possuir alcanos, contém também

da sua composicdo de 25% a 30% de hidrocarbonetos aromaticos.

Tabela 7 — Propriedades do petréleo

Teor de Densidade a Viscosidade (cP) a 40,76 s
, 20°Cel
agua (%) atm (g/cm?®)
g °API ~20°C 40°C 50°C 60°C
0,07 0,8992 25,85 698,6 2279 172,5 126,6

4.1.2. Caracterizacdo da Moringa

¢) Analise granulométrica

Na analise granulométrica foi utilizado 100 g da semente de moringa. Apds a
peneiracdo obteve-se uma massa de 95,87 g que resultou em uma perda de 4,13 g. Os resultados

encontrados por meio do método de peneiracdo sdo apresentados na Tabela 8.

Tabela 8 — Caracterizacdo Granulométrica da Semente de Moringa

Peneiro Dimensdo Abertura Diametro Massa Massa Fracdo Fracdo
(Mesh) (mm) medio retida (g) que passa que passa retida
(9) (%)

1 14 1,190 1,015 27,832 68,039 70,970 0,290

2 20 0,840 0,715 17,538 50,501 52,676 0,183

3 28 0,590 0,545 10,941 39,560 41,264 0,114

4 35 0,500 0,425 15,306 24,253 25,298 0,160

5 42 0,350 0,175 10,048 14,205 14,817 0,105
Fundo 0 0,000 0,000 14,210 0,000 0,000 0,148

TOTAL= 95,879
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Relacionando a massa retida com o didmetro médio foi possivel plotar o gréfico da

distribuicdo granulométrica da semente de moringa, mostrado na Figura 16.
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Figura 16 - Distribuicdo Granulométrica da semente da Moringa.

Conforme mostrado na Tabela 8 e Figura 16, as granulometrias de mesh: 14 (1,19 mm),
20 (0,84mm) e 35 (0,50 mm) foram as que obtiveram a maior massa retida das sementes
trituradas fundamentando a escolha de tais granulometrias nos ensaios de preparo do coagulante
com granulometria especifica.

d) Caracterizacdo quimica da semente de moringa

Os resultados da composicdo centesimal das sementes da Moringa oleifera Lam.
encontram-se na Figura 17.

c Il
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Figura 17 - Composi¢do quimica das sementes de moringa.
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A partir da Figura 17 observou-se que a semente da moringa se caracteriza por um
elevado teor de lipideos e proteinas. Essa constatacdo é confirmada por Oliveira et al. (2009) e
Galldo et al. (2006) utilizando p6 da semente de Moringa Oleifera Lam. A Tabela 9 apresenta
0 comparativo entre o teor de proteina da semente moringa obtido nesse estudo com outros

encontrados na literatura utilizando a mesma parte.

Tabela 9 - Comparativo entre o teor de proteina obtido com os encontrados na comunidade cientifica

Proteinas %* Referéncia
45,40 Proprio autor
32,01 Vieira (2017)
41,00 Silva (2013)
34,73 Verma e Nigam (2014)
29,40 Hammam et al. (2016)
23,29 Dos Passos et al. (2013)
39,30 Galldo et al. (2006)
25,14 Oliveira et al. (2009)

“Resultados apresentados em valores médios.

De acordo com a Tabela 9, verificou-se que o teor médio de proteina presente na
semente (45,40%) ficou acima dos demais encontrados na literatura. Segundo Moura et al.
(2009) a proteina presente na semente pode variar de acordo com a idade fisiol6gica e a origem
botanica. Os diferentes percentuais de proteinas também podem ser influenciados devido as
diferencas na variedade de clima de cultivo, estagio de maturacdo e método adotado para
determinacéo da proteina.

Para o tratamento de dgua produzida de petroleo a proteina da semente de moringa €
0 composto de maior importancia. E descrito por Ndabigengesere et al. (1995) que a moringa
oleifera apresenta proteinas catidnicas dimérica, com um peso molecular de aproximadamente
de 13kDa. A presenca dessa proteina desestabiliza as particulas contidas na agua e através do
mecanismo de neutralizacdo e adsor¢do de particulas, floculam os coléides seguindo-se de
sedimentagéo.

A porcentagem centesimal de proteina encontrada na semente moringa oleifera
(45,40%) foi muito superior ao teor de proteinas (3,3%) obtido por Saavedra (2016)
empregando o tamarindo, outro género botanico usado como coagulante natural para o
tratamento de agua residuais (HERNANDEZ et al., 2015).

O teor de umidade das sementes foi de 6,82%. Resultados semelhantes foram
encontrados nos trabalhos realizados por Vieira et al. (2012) e Galldo et al. (2006) obtendo um

percentual de 6,63% e 6,30%, respectivamente. O baixo teor de umidade é uma indicacdo de
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que as sementes podem ser armazenadas por um longo periodo de tempo. De acordo com Colato
(2006), para taxas de umidade entre 12-13% é necessario um processo de secagem simples.
Contudo, o teor de umidade da semente estudada estd abaixo do teor de umidade em que pode
se estragar, mostrando assim, que a semente de Moringa Oleifera Lam ndo necessita de secagem
para 0 seu armazenamento.

O teor de cinzas encontrado (3,47%) demonstrou-se proximos aos citados por
Olagbemide e Philip (2014), Hammam et al. (2016) e Abiodun et al. (2012), que encontraram
3,87 %, 2,25% e 4,10%, respectivamente, utilizando a mesma parte da moringa. Ja os resultados
encontrados na andlise centesimal da semente de moringa para os parametros lipideo e

carboidratos foram de 26,00% e 7,31%, na devida ordem.

4.2. AVALIACAO DOS DIFERENTES METODOS DE PREPARO DO
COAGULANTE A BASE DE MORINGA

Foi avaliado o desempenho do agente coagulante da semente de moringa em diferentes
métodos de preparo (Ver Apéndice B C e D) na remocao do Teor de 6leo e Graxas (TOG)
presente de agua produzida sintética. Nesta etapa o volume utilizado foi de 200 mL em cada

béquer.

4.2.1. Avaliacdo do coagulante a base de moringa na forma in natura

Na Tabela 10 sdo apresentados os resultados obtidos apds o0s ensaios de
coagulacdo/floculacdo e sedimentacao utilizando o coagulante a base de moringa na forma bruta
integral (S;,+). Os experimentos foram realizados com uma amostra de agua produzida sintética
(APS) com TOG inicial médio de 286 ppm.

Tabela 10- Eficiéncia de remocdo do TOG para o método de preparo da coagulante a base de
moringa na forma S;,;.

Concentracéo Inicial de Oleo em Agua de 286 ppm @

Concentracdo do coagulante (ppm) TOG (ppm) Remocéo (%)
50 26,1 90,9+ 0,49%
100 22,3 92,3+ 0,12 2P
150 13,7 95,2+ 0,37 ¢
200 16,5 94,3+ 0,24
250 20,0 93,10+0,49 Pd
300 42,2 85,38+ 0,00 ¢

1) TOG’s apresentados em valores médios. Médias seguidas de letras iguais, na mesma coluna,
ndo diferem estatisticamente pelo teste Tukey a 5 de nivel de significancia (Apéndice C a D).
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Utilizando a semente da moringa na forma in natura (S;,;), observa-se uma variagéo
na eficiéncia de remocédo de TOG variando de 85% e alcancando 95%. O melhor desempenho
foi obtido na concentragdo de 150 ppm, obtendo um percentual de remoc¢éo de TOG de 95 +
0,37%. Por meio da analise estatistica verificou-se que com o aumento da concentracdo do
coagulante a base de moringa na forma S;,,; implica no aumento da eficiéncia de remocao de
TOG, contudo verificou-se que para a concentracdo aproximada de 200 ppm, existe uma
situacdo maxima de remocdo de TOG, indicando um excesso do coagulante no tratamento da

agua produzida sintética.

De todos os experimentos realizados, o coagulante S;,,; ndo conseguiu atender ao
requisito ambiental descrito na Resolugio CONAMA n° 430 em relagdo ao TOG (< 20 ppm)
nas seguintes condicdes: (1) concentracdo = 50 ppm (TOG final = 26 ppm); (2) concentragao =
100 ppm (TOG final = 22 ppm); (3) concentracdo = 250 ppm (TOG final = 21 ppm) e (4)
concentracdo = 300 ppm (TOG final = 42 ppm).

4.2.2. Avaliacdo do coagulante a base de moringa Mesh 35

A Tabela 11 mostra a concentracdo final do TOG e percentual de remocéo, apds 0s
ensaios de coagulacdo/floculacdo, utilizando diferentes concentra¢fes do coagulante a base de
moringa com granulometria especifica (S;,t-35)-

Tabela 11- Eficiéncia de remocdo do TOG para 0 método de preparo da coagulante a base de
moringa na forma S;,+.3s.
Concentracao Inicial de Oleo em Agua de 211 ppm @

Concentracédo do coagulante (ppm) TOG (ppm) Remocao (%)
50 37,8 82,1+ 0,392
100 19,6 90,7+ 0,37 ¢
150 16,0 92,4+ 0,65 ¢
200 23,2 89,0 +0,58°¢
250 23,7 88,8 +0,97 °¢
300 28,9 86,4 +0,38°

W TOG's apresentados em valores médios. Médias seguidas de letras iguais, na mesma coluna,
ndo diferem estatisticamente pelo teste Tukey a 5 de nivel de significancia (Apéndice C a D).
De acordo com a Tabela 11, observou-se que a melhor concentragéo foi de 150 ppm,
apresentando remocdo de 92,4 = 0,65% do parametro TOG, contudo quando analisado
estatisticamente os dados por meio do programa SISVAR, verificou-se que nao houve diferenca

significativa entre as concentragdes de 100 e 150 ppm, sendo possivel utilizar tanto a
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concentragdo de 100 ppm quanto a concentragdo de 150 ppm. Deste modo, tendo em vista 0
custo do tratamento, é mais vantajoso utilizar a concentracdo de 100 ppm, obtendo uma
percentagem de remocéo de 91 £ 0,37 %.

Apenas as concentracGes de 100 e 150 ppm conseguiram se adaptar as exigéncias
legais explicitadas na Resolugdo CONAMA n° 430, obtendo TOG final de 20 e 16 ppm,

respectivamente.

4.2.3. Avaliacao do coagulante a base de moringa Mesh 20

A Tabela 12 apresenta a concentracdo final do TOG e percentual de remogao nas
concentragdes de 50; 100; 150; 200; 250; e 300 ppm, apos o processo de coagulacao/floculagéo,

utilizando o coagulante a base de moringa com granulometria especifica (S;,t-20)-

Tabela 12- Eficiéncia de remocéo do TOG para 0 método de preparo da coagulante a base de
moringa na forma  S;,;.20-
Concentracéo Inicial de Oleo em Agua de 234 ppm @

Concentracdo do coagulante (ppm) TOG (ppm) Remocao (%)
50 26,2 88,8+ 0,64 2
100 8,4 96,4+ 1,06 °
150 11,2 95,2+ 0,44°
200 17,6 92,7+0,32°
250 19,5 91,6+1,36°
300 22,0 90,8 £0,27 ¢

1) TOG’s apresentados em valores médios. Médias seguidas de letras iguais, na mesma coluna,
ndo diferem estatisticamente pelo teste Tukey a 5 de nivel de significancia (Apéndice C a D).

De acordo com os dados mostrados na Tabela 12, a melhor concentracdo foi de 100
ppm, obtendo um percentual de remocéo de TOG de 96,4 + 1,06%. J& a menor eficiéncia de
remocdo, utilizando esse método de preparo foi observada na concentracdo de 50 ppm,
apresentando o TOG médio final de 88,8 + 0,64%. Verificou-se também que por meio do teste
Tukey que as concentragfes 200; 250 e 300 ppm nédo diferem estatisticamente entre si na
remocao final do TOG.

Em quase todas as concentracfes analisadas, este coagulante foi capaz de atender ao
requisito ambiental descrito na Resolugdo CONAMA n° 430, exceto em duas condigdes: (1)

concentragdo =50 ppm (TOG=26 ppm) e (2) concentra¢do = 300 ppm (TOG=22).
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4.2.4. Avaliagdo do coagulante a base de moringa Mesh 14

Na Tabela 13 é apresentado a concentracdo de TOG remanescente e porcentagem de
remocao, em diferentes concentracGes, apos 0s ensaios de coagulacao/floculagéo realizados em

jar test. O TOG inicial medio da amostra de APS utilizado nesta etapa foi de 222 ppm.

Tabela 13- Eficiéncia de remocdo do TOG para 0 método de preparo da coagulante a base de
moringa na forma  Sj,;.14-
Concentracéo Inicial de Oleo em Agua de 222 ppm @

Concentracéo do coagulante (ppm) TOG (ppm) Remocao (%)
50 26,7 88,0+ 0,28
100 15,0 93,2+ 0,67 °
150 8,40 96,0+£0,31°
200 10,0 95,5+ 0,63 ¢
250 18,6 91,6+0,30 "
300 23,1 89,6+ 0,68 °

B TOG’s apresentados em valores médios. Médias seguidas de letras iguais, na mesma coluna,
ndo diferem estatisticamente pelo teste Tukey a 5 de nivel de significancia (Apéndice de C a
D).

A partir dos dados mostrado na Tabela 13 da concentragdo final e eficiéncia de
remoc¢do de TOG no processo de tratamento da dgua produzida sintética (APS) ao se utilizar o
agente coagulante moringa com granulometria especifica (S;n:.14), @ concentragdo na qual se
obteve o melhor resultado foi a de 150 ppm, tendo uma eficiéncia de 96% na retirada de TOG
da APS e concentracdo final de 8,40 ppm. Verificou-se, através do teste Tukey que a
percentagens de remoc¢do de TOG ndo apresentaram variagdes significativas nas seguintes
concentragdes: 50 e 300 ppm; 100 e 250 ppm; 150 e 250 ppm.

De todos os ensaios realizados, o coagulante S;,;.14, NA0 conseguiu atingir se
enquadrar na legislacédo brasileira em relacdo ao TOG (< 20 ppm) em apenas duas condicdes:
concentragdo=20 ppm, cujo a concentragdo de TOG remanescente foi de 26,7 ppm e

concentracdo= 300 ppm, obtendo concentracéo final de 23,1 ppm.

4.2.5. Avaliacao do coagulante a base de moringa na forma desengordurada

A Tabela 14 mostra os resultados obtidos utilizando o agente coagulante a base de

moringa desengordurada (Sg.s), em concentracOes preestabelecidas. Os ensaios foram
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realizados com uma amostra de 4gua produzida sintética (APS) com um TOG inicial médio de
283 ppm.

Tabela 14 - Eficiéncia de remocdo do TOG para 0 método de preparo da coagulante a base de
moringa na forma S ;..
Concentracao Inicial de Oleo em Agua de 283 ppm @

Concentracéao do coagulante (ppm) TOG (ppm) Remocao (%)
50 87,9 67,6+1,702
100 64,1 76,4+ 1,16°
150 39,4 85,5+0,36°
200 56,5 79,2+ 0,74 °
250 61,0 77,7+0,83°
300 70,0 74,5£2,07°

@) TOG’s apresentados em valores médios. Médias seguidas de letras iguais, na mesma coluna,
ndo diferem estatisticamente pelo teste Tukey a 5 de nivel de significancia (Apéndice C a D).

De acordo com a Tabela 14, verificou-se que na concentracdo de 150 ppm do
coagulante preparado na forma S, alcangou uma remoc¢do maxima de TOG de 85,5 + 0,36%,
dentre os métodos de preparo, as amostras da semente desengordurada (Sg.s) foram as que
apresentaram menores percentuais de remocdes do parametro TOG. Durante 0s experimentos,
pdde-se observar que as particulas continuaram em suspensdo ap0s 0 processo de
coagulacdo/floculacdo, e durante a retirada de uma aliquota de 25 mL do centro do jarro, houve
uma coleta significativa dessas particulas o que pode ter influenciado na eficiéncia de remocao
do TOG. Segundo Valverde (2014a) quanto menor o tamanho das particulas das sementes de
moringa, menor a eficiéncia do processo, ja que se admite que ndo ha condicdes para a formacéo
dos flocos densos, por conseguinte dificultando o processo de sedimentacdo. Os resultados
negativos desta foram obtidos em fracdes com abertura menor que 0,300 mm. O maior
percentual de remocdo TOG, 86%, foi observado na concentracdo de 150 ppm. Contudo,
nenhum dos ensaios realizados foi capaz de atender ao requisito ambiental descrito na
Resolugdo CONAMA n° 430.

4.2.6. Avaliagdo do coagulante a base de moringa em meio aquoso

Na Tabela 15 sdo apresentadas as médias dos resultados obtidos para o percentual de
remocéo de TOG, considerando o método de preparo do coagulante a base de moringa em meio

aquoso (Sqquo)- A concentragdo média inicial de TOG foi de 285 ppm.
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Tabela 15 - Eficiéncia de remocéo do TOG para 0 método de preparo da coagulante a base de
moringa em meio aquoso
Concentracéo Inicial de Oleo em Agua de 285 ppm @

Concentracéo do coagulante (ppm) TOG (ppm) Remocao (%)
50 39,9 86,2+ 0,202
100 9,50 96,7+ 0,41 °
150 21,5 92,6 +0,41°
200 0,5 99,8+ 0,24 ¢
250 25,8 91,1+0,83 ¢
300 31,3 89,2+ 0,63 f

@ TOG’s apresentados em valores médios. Médias seguidas de letras iguais, na mesma coluna,
ndo diferem estatisticamente pelo teste Tukey a 5 de nivel de significancia (Apéndice de C a
D).

De acordo com a Tabela 15 as melhores remogdes de TOG obtidas foram 99,8%,
96,7% e 92,6 % para as concentragcdes de 200 ppm, 100 ppm e 150 ppm, respectivamente.
Observou-se que estatisticamente, apenas o0s percentuais de remocgdes de TOG, nas
concentragcdes 150 ppm e 250 ppm, sdo semelhantes, mostrando assim, que a concentracdo do
coagulante é um fator importante na remocéo do TOG.

Verificou-se também que um aumento na concentracdo do coagulante a partir de 250
ppm ndo implicou na melhora no percentual de remogdo do TOG na APS. Segundo Baptista e
Coldebella e et al. (2015) o coagulante a base de moringa preparado em meio aquoso tem seu
uso limitado, visto que o aumento na concentracdo do coagulante causa uma maior carga
organica na agua tratada, contribuindo negativamente no processo de coagulacdo/floculacéo e
sedimentagdo. De todos os ensaios realizados, o coagulante preparado em meio aquoso obteve
éxito ao atender a legislacdo brasileira em relacdo ao TOG (< 20 ppm) em apenas duas
condicdes: (1) concentracdo = 100 ppm (TOG=10 ppm) e (2) concentracdo = 200 ppm (TOG=1
ppm).

4.2.7. Avaliagdo do coagulante a base de moringa em meio salino

A Tabela 16 apresenta os resultados do teor de 6leo e graxa (TOG) nas concentragdes
do agente coagulante em meio salino (S,,;)., entre 50 e 300 ppm, apos o tempo de decantagéo.

O TOG médio antes do tratamento foi de 212 ppm.
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Tabela 16 - Eficiéncia de remogdo do TOG para o método de preparo da coagulante a base de
moringa em meio salino
Concentracéo Inicial de Oleo em Agua de 212 ppm @

Concentracéo do coagulante (ppm) TOG (ppm) Remocao (%)
50 5,18 97,6+0,562
100 3,03 98,6+ 0,292
150 1,74 99,2+0,00°
200 20,2 90,5+ 0,82°¢
250 9,89 95,3+0,30?
300 3,46 98,4+ 0,572

@ TOG’s apresentados em valores médios. Médias seguidas de letras iguais, na mesma coluna,
ndo diferem estatisticamente pelo teste Tukey a 5 de nivel de significancia (Apéndice de C a
D).

Diante dos resultados mostrados na Tabela 16, pode-se confirmar que a melhor
concentracdo do agente coagulante moringa em meio salino foi de 150 ppm, com a qual se
obteve uma remocao de 6leo em agua de 99,2%, esse percentual ficou acima do encontrado por
Farias Pereira et al. (2011), utilizando 0 mesmo método de preparo.

O coagulante em meio salino apresentou valores de remoc¢des de TOG superior ao
encontrado em solucdo em meio aquoso, essa diferenca se deve a forca idnica da solucao
extratora que melhora a eficiéncia de extracdo do componente ativo das sementes de Moringa
e faz com que o coagulante em meio salino tenha um desempenho melhor que o do coagulante
em meio aquoso (MADRONA et al., 2010).

Apenas a concentracdo de 200 ppm ndo conseguiu atingir os padrdes estabelecidos
pela resolugdo CONAMA n° 430/2011, ou seja, TOG até 20 ppm.

Nesse método foi possivel verificar que o armazenamento do coagulante em meio
salino em uma semana causou uma mudanca na sua tonalidade, como pode ser observado na

Figura 18.
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Figura 18 — Solugdo em meio salino recém preparada (esquerda) e solugdo em meio salino preparada
a uma semana antes e armazenada em temperatura ambiente (direita).

Conforme descrito por Borba (2001) a explicagdo para esse efeito pode estar
relacionado ao estado de conservagao inadequado das sementes de moringa, que € responsavel
pela diminuicdo de sua proteina coagulante, provavelmente ocasionada por reacdes
enzimaticas, atribuida a presenca de fungos e bactérias, ou ainda devido as reagdes de
oxireducdo que ocorrem entre a proteina e o vapor de &gua ou outros componentes da atmosfera,
na presenca da luz, provocando sua incapacidade de coagulacao/floculacdo. Sendo assim, para
utilizar esse método de preparo é recomendado utilizar o coagulante em meio salino logo apds
0 Seu preparo.

Magalhdes (2014) utilizou o coagulante natural moringa em solucdo com idades
diferentes e verificou que o coagulante em solucéo é afetado pelo tempo e pelas condicGes de
armazenamento. Em seus ensaios realizados, a autora observou que soluc@es antigas de moringa
ndo apresentaram o mesmo aspecto visual de formacdo dos flocos quando comparada as

solugdes novas.

4.2.8. Avaliacao conjunta dos sete métodos de preparo do coagulante a base de moringa

A Figura 19 mostra a eficiéncia de remocao do pardmetro TOG para 0s métodos de
preparo do coagulante a base de moringa nas formas Si¢, Sqes, Sint-35: Sint-20+ Sint-14» Saquo €
Ssa1- Por ter trabalhado com &gua produzida sintética foi dificil manter a mesma concentracao
inicial de TOG em agua nos 7 métodos estudados. Em funcdo disso, para uma melhor
visualizagdo dos dados foi feito um grafico de normalizacdo (C/C,) versus concentracdo de

coagulante.
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Figura 19 — Normalizacéo (C/Cy) dos ensaios com APS utilizando diferentes métodos versus a
concentracao do coagulante.

Pode-se observar pelos resultados da Figura 19, que a concentracéo 150 ppm, de forma
geral, apresentou as melhores eficiéncias de remocao do parametro TOG. Assim, optou-se em
utilizar esta concentracdo a fim definir qual o método mais eficiente, dentre os sete estudados.
A Tabela 17 apresenta os resultados comparativo dentre os cinco métodos na eficiéncia de

atuacdo na diminuicdo do TOG presente na APS.

Tabela 17 - Comparativo entre as eficiéncias para os diferentes métodos de preparo do coagulante a
base de moringa na concentracdo de 150 ppm.

Meétodos de preparo Eficiéncia de remogdo TOG @  Concentracao final
de TOG
Sint 95% + 0,37 @ 14 ppm + 1,00 2P
Sint-35 92% + 0,652 16 ppm + 1,43°
Sint-20 95% + 0,44 2 11 ppm + 1,07 2°¢
Sint-14 96% + 0,312 8 ppm £0,70 ¢
Sdes 86% + 0,36 ° 39 ppm + 1,41¢
Saquo 93% + 0,412 22 ppm +1,21°
Ssal 99% + 0,00° 2 ppm + 0,007

() Eficiéncia de remog&o apresentadas em valores médios + desvio padrdo. Médias seguidas de
letras iguais, na mesma coluna, ndo diferem estatisticamente pelo teste Tukey a 5 de nivel de
significancia.

Através da Tabela 17 é possivel observar que os métodos de preparo nas formas S;,,;,

Sint-14 € Ssq apresentaram os melhores resultados na eficiéncia de remocdo de TOG e
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concentracdo final, obtendo-se percentuais acima de 94% e concentragches remanescentes
abaixo de 15 ppm. Por meio da analise estatistica, observou-se que houve variagdes expressivas
entre os métodos estudados, principalmente no método de preparo na forma desengordurada
(Sges)- O coagulante em meio salino (S,,;) foi 0 que teve o melhor desempenho (99%), no
entanto esse foi 0 que apresentou visualmente mudangas em sua coloragdo em uma semana, 0
que pode degradar a proteina do coagulante, diminuindo assim a sua eficiéncia no tratamento
de efluentes (BORBA, 2001). Tendo em vista o lado econdmico do processo, bem como
facilidade da sua aplicacdo em uma industria e sua eficiéncia de remoc¢édo de TOG, o método
mais vantajoso € o com granulometria especifica, mesh 14 ( S;;:.14) € 0 menos recomendado é
0 método de preparo na forma desengordurada (S;.s). Apenas os métodos na forma aquosa
(Saquo) € desengordurada (Sges) na concentracdo de 150 ppm ndo conseguiram atingir os
padrdes estabelecidos pela CONAMA n° 430/2011, ou seja, a concentracédo final de TOG ficou
acima de 20 ppm. A Tabela 18 mostra 0 comparativo entre o coagulante a base de moringa com
granulometria mesh 14 ( S;,;.14) € 0s coagulantes convencionais utilizados no tratamento de
agua produzida de petréleo.

A partir dos dados apresentados na Tabela 18, observa-se que o coagulante natural
moringa apresenta-se como uma alternativa eficiente e promissora ao uso de coagulante
inorganicos para tratamento de agua produzida de petréleo, tendo como vantagens adicionais

de ser um agente natural, biodegradavel, ndo tdxico, de facil método e baixo custo.

Tabela 18 - Comparativo entre a eficiéncia do coagulante moringa e coagulantes convencionais.

Coagulante Origem Concentracao Eficiénciade  Referéncia
utilizada Remocao de
TOG
Semente de Moringa Organica 150 ppm 96% Fonte
oleifera Lam com prépria
granulometria mesh 14
Policloreto de aluminio  Inorgéanica 300 ppm 97% Daud et al.
(2015)
Cloreto de Ferro Inorganica 350 ppm 97% Daud et al.
(2015)
Sulfato de Ferro Inorganica 450 ppm 94% Daud et al.
(2015)
Policloreto de Aluminio  Inorganica 150 ppm 96% Diaz et al.

(2017)
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4.3. MONITORAMENTO DO PH PARA OS DIFERENTES METODOS DE
PREPARO DO COAGULANTE NATURAL MORINGA

A Figura 20 mostra os valores monitorados de pH ap6s o processo de
coagulacao/floculacdo utilizando o coagulante natural a base de moringa preparos

distintamente.
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Figura 20 — Valores de pH para os diferentes métodos de preparo do agente coagulante a base de
moringa apos o processo de coagulacéo.

Por meio da Figura 20 verificou-se que o coagulante a base de moringa nas formas
Sints Saes» Sint-35 Sint-20» Sint-14: Saquo € Ssa N30 alteram o pH significativamente a ponto de
comprometer o descarte da agua produzida, permanecendo dentro dos padrdes estabelecidos
pelo CONAMA n° 430/2011, ou seja, entre 5 e 9 (BRAsIL, 2011). Este fato implica que a
aplicacdo direta do agente coagulante moringa numa estacdo tratamento de agua produzida
contribui para reduzir os custos adicionais para 0 processo de correcdo pH da agua, como
normalmente ocorre quando se utiliza coagulantes inorganicos (MAGESHKUMAR E

KARTHIKEYAN, 2016).
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5. CONCLUSOES

Analisando a etapa de caracterizacdo da matéria prima, pode-se afirmar que:

o O petréleo que foi utilizado em todo o processo para o preparo da agua produzida
sintética apresentou um grau API de 25,85, indicando que essa amostra é um petréleo médio,
ou a base de nafténica e, além de possuir alcanos, contém também da sua composicédo de 25%
a 30% de hidrocarbonetos aromaticos.

o Na composicéo centesimal da semente moringa verificou-se que a semente se
caracteriza por um elevado teor de proteinas (45,40%) e lipideos (26,00%) e baixo teor de
umidade (6,82%), cinzas (3,47%) e carboidratos (7,31%).

Avaliando os diferentes métodos de preparo do coagulante a base de moringa, pode-
se afirmar que:

o A concentracdo e o método de preparo influenciam significativamente na
remoc¢do do TOG presente na &gua produzida

o Estatisticamente os métodos de preparo nas formas: granulometria mesh 20 e
mesh 14 ndo apresentaram variagOes significativas na concentracdo residual de TOG,
comportamento semelhante foi observado para os métodos de preparo na formain natura (S;,,; )
e com especifica-mesh 35 (S;n¢ 35)-

o Tendo em vista os problemas encontrados durante o preparo do coagulante,
facilidades no preparo e % de reducdo de TOG os métodos indicados sdo com granulometria
especifica-mesh 14 e mesh 20, ambos na concentracdo de 150 ppm obtiveram uma eficiéncia
de remocdo de TOG de 96% e 95%, respectivamente. A concentracdo remanescente de TOG
na agua estudada foi de 8 ppm, para mesh 14 e 11 ppm para o mesh 20.

o O método de preparo na forma desengordurada (Sg.s) apresentou a menor
eficiéncia em termo de remoc¢éo de TOG dentre os sete métodos de preparo estudados. Mesmo
alcancando uma eficiéncia maxima de 86%, este ndo foi capaz de atender a legislacdo brasileira

em relacdo ao TOG (até 20 ppm), sendo 0 menos recomendado.

Analisando a etapa de monitoramento de pH, pode-se afirmar que:
o Os valores de pH’s monitorados apds o processo de coagulacdo/floculacdo
permaneceram dentro dos padrdes estabelecidos pela CONAMA n° 430/2011, ou seja, entre 5

e 9. Assim, a utilizacdo do coagulante natural a base de moringa ndo compromete o descarte
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da agua produzida e nem necessita da corregéo de pH.

Conclui-se que a utilizagdo do coagulante a base de moringa oleifera, apresenta-se
como uma alternativa eficiente e promissora ao uso coagulante inorganicos para os tratamentos

de efluentes na 4gua produzida.

6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestdo para trabalhos futuros, pode-se explorar:

o Avaliagéo do processo de coagulagédo/floculagao utilizando a semente Lam com
casca e sem casca, objetivando verificar se é possivel utilizar as sementes com cascas como
coagulante no tratamento de agua produzida.

. Desempenho do extrato coagulante moringa na remocao do teor de 6leo e graxa
em diferentes concentragdes de emulsificante na dgua produzida, a fim de determinar influéncia
do emulsificante.

. Estudar diferentes formas de armazenamento do extrato coagulante moringa em
meio aquoso e meio salino, pois sabe-se que ap6s algum tempo de armazenamento, a moringa
oleifera Lam perde suas propriedades coagulantes.

o Um estudo sobre a viabilidade econémica da utilizagéo das sementes de moringa
oleifera para o tratamento de agua produzida de petréleo.
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APENDICE A - Procedimento operacional do Infracall Analyzer Model Cvh

O Infracal tem quer estar pelo menos 1 hora ligado para este e qualquer outro

procedimento.

a)  Primeiro Procedimento:
Zerar 0 TOG:
1. Inserir no Infracall a cubeta com solvente limpo;
2. Pressionar por alguns segundos o ZERO até aparecer bAL;
3. Esperar até aparecer o numero decimal (0o nimero s6 é de interesse em caso de
problemas com fim de reporta assisténcia);

4. Pressionar RUN, até aparecer (00 + 02), se ndo, repetir o processo a partir do passo 2;

Obs: Sempre fazer esse procedimento sempre que for utilizar a TOG

b)  Procedimento para leitura de amostras

1. Realizar o branco (Descrito no procedimento 1);

2. Inserir a cubeta com o lado fosco virador para o operador e pressione RUN, o resultado
ird aparecer no display. (Certifique — se que a cubeta esteja limpa e que o solvente
utilizando seja tetracloroetileno.);

3. Apds aandlise de uma amostra sempre verificar o zero colocando a cubeta com solvente
e pressionando RUN. (Caso o valor que aparecer esteja fora de 00+02, repita o
procedimento 3.)

A cada nova amostra repita 0s passos 1 e 2
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APENDICE B - Eficiéncias de remog&o de TOG obtidas para diferentes métodos do coagulante
natural & base de moringa.

Esse apéndice apresenta as eficiéncias de remocdo obtidas para os 7 métodos de
preparo em funcéo das concentrac6es: 50; 100; 150; 200; 250; e 300 ppm.
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APENDICE C- Anélise de Variancia dos diferentes métodos de preparo do coagulante natural

Anova: fator unico do método de preparo com granulometria especifica mesh-35

RESUMO
Grupo Contagem  Soma Média Variancia
50 2 164,1777 82,08884 0,159288
100 2 181,4409 90,72045 0,137033
150 2 184,801 92,40052 0,426004
200 2 178,0107 89,00533 0,344638
250 2 177,6092 88,80459 0,959848
300 2 172,8093 86,40465 0,147951
ANOVA
Fonte da variacdo SQ gl MQ F valor-P F critico

Entre grupos 131,1447 5 26,22894 72,36361 2,79645E-05 4,387374
Dentro dos grupos  2,174762 6 0,36246
Total 133,3194 11

Anova: fator unico do método de preparo com granulometria especifica mesh-20

RESUMO
Grupo Contagem  Soma Média Variancia
50 2 177,6509 88,82547 0,416595
100 2 192,7824 96,3912 0,086797
150 2 190,4055 95,20275 0,196961
200 2 185,0001 92,50004 0,107956
250 2 183,273 91,63648 0,078445
300 2 181,544 90,77198 0,076972
ANOVA
Fonte da variacio SQ gl MQ F valor-P F critico
Entre grupos 79,3246 5 15,86492 98,77224 1,11966E-05 4,387374

Dentro dos grupos  0,963727 6 0,160621
Total 80,28833 11




Anova: fator unico do método de preparo com granulometria especifica mesh-14

RESUMO

Grupo Contagem Soma Média Variancia

50 2 175,9819 87,99094 0,08067

100 2 186,4615 93,23077 0,443712

150 2 192,3896 96,19482 0,096197

200 2 191,0234 95,51168 0,397225

250 2 183,2742 91,63711 0,087402

300 2 179,1692 89,5846 0,45932
ANOVA
Fonte da variacéo SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 105,4226 5 21,08451 80,85969 2,02E-05 4,387374
Dentro dos grupos 1,564526 6 0,260754
Total 106,9871 11

Anova: fator unico do método de preparo na forma desengordurada

RESUMO
Grupo Contagem  Soma Média Variancia
50 2 135,1071 67,55355 2,886733
100 2 152,8126 76,4063 1,35591
150 2 170,9027 85,45135 0,128069
200 2 158,3613 79,18065 0,542499
250 2 155,4104 77,7052 0,681691
300 2 148,7078 74,35391 4,282534
ANOVA
Fonte da variacio SQ gl MQ F valor-P F critico
Entre grupos 345,9286 5 69,18571 42,02652 0,000136038 4,387374
Dentro dos grupos  9,877435 6 1,646239
Total 355,806 11

Anova: fator anico do método de preparo na forma in natura

RESUMO
Grupo Contagem  Soma Média Variancia
50 2 181,9516 90,97578 0,244902
100 2 184,576 92,28801 0,015306
150 2 190,5248 95,26242 0,137757
200 2 188,6002 94,30011 0,061225
250 2 186,1507 93,07536 0,244902
300 2 170,7538 85,3769 0

ANOVA

94



Fonte da variacao SQ gl MQ F valor-P F critico
Entre grupos 124,002 5 24,80039 211,3391 1,17363E-06 4,387374
Dentro dos grupos  0,704093 6 0,117349
Total 124,7061 11

Anova: fator tnico do método de preparo em meio aquoso

RESUMO
Grupo Contagem  Soma Média Variancia
50 2 172,4025 86,20126 0,043961
100 2 193,4551 96,72754 0,175842
150 2 185,1527 92,57634 0,175842
200 2 199,6541 99,82706 0,059813
250 2 182,1875 91,09376 0,703369
300 2 178,3328 89,16641 0,395645
ANOVA
Fonte da variacdo SQ gl MQ F valor-P F critico
Entre grupos 248,5395 5 49,70789 191,8641 1,56482E-06 4,387374
Dentro dos grupos ~ 1,554472 6 0,259079
Total 250,0939 11

Anova: fator unico do método de preparo em meio Salino

RESUMO
Grupo Contagem  Soma Média Variancia
50 2 195,1091 97,55454 0,319297
100 2 197,1326 98,56631 0,084861
150 2 198,3494 99,1747 7,44E-06
200 2 180,9254 90,46268 0,685923
250 2 190,6482 95,3241 0,091217
300 2 196,7264 98,3632 0,334722
ANOVA
Fonte da variacéo SQ gl MQ F valor-P F critico
Entre grupos 107,6121 5 21,52242 85,17956 1,73204E-05 4,387374
Dentro dos grupos  1,516027 6 0,252671
Total 109,1281 11




APENDICE D- Teste Tukey para os diferentes métodos de preparo do coagulante natural
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Teste Tukey para 0 método de preparo do coagulante com granulometria mesh 35

Média harmdénicas do nUmero de repeticdes (r): 2
Erro padrdo: 0,462826461358178

Tratamentos Médias Resultados do teste
1 82.090000 al

6 86.400000 a2

5 88.805000 a2 a3

4 89.005000 a3

2 90.500000 a3 a4

3 92.400000 ad

Teste Tukey para o método de preparo do coagulante com granulometria mesh 20

Média harménica do nimero de repetigdes (r): 2
Erro padré&o: 0,343426362800915

Tratamentos Médias Resultados do teste
1 88.825000 al

6 90.775000 a2

5 91.500000 a2

4 92.500000 a2

3 95.180000 a3

2 96.390000 a3

Teste Tukey para 0 método de preparo do coagulante com granulometria mesh 14

Média harmdénica do ntimero de repeticdes (r): 2
Erro padré&o: 0,359368659364352

Tratamentos Médias Resultados do teste
50 87.990000 al

300 89.585000 al

250 91.640000 a2

100 93.230000 a2

200 95.515000 a3

150 96.195000 a3

Teste Tukey para 0 método de preparo do coagulante na forma in natura

Média harmdénica do ntimero de repeticdes (r): 2
Erro padré&o: 0,260839989265449

6 85.600000 al

1 90.965000 az

2 92.300000 az a3

5 93.050000 a3 a4

4 94.300000 a4 ab
3 95.250000 ab
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Teste Tukey para o método de preparo do coagulante em meio aquoso

Média harmdénica do nimero de repetigdes (r): 2
Erro padrédo: 0,443325501183947

1 85.700000 al

6 89.165000 a2

5 91.095000 az a3

3 92.575000 a3

2 96.725000 a4

4 99.825000 ab

Teste Tukey para o método de preparo do coagulante em meio salino

Média harménica do numero de repetigdes (r): 2
Erro padrédo: 0,35371834369547

Tratamentos Médias Resultados do teste
200 90.465000 al

250 95.325000 a2

50 97.560000 a3

300 98.360000 a3

100 98.565000 a3

150 99.175000 a3

Teste Tukey para os 7 méetodos de preparo na concentracdo de 150 ppm

Média harménica do nimero de repetigdes (r): 2
Erro padré&o: 0,535083438086327

Tratamentos Médias Resultados do teste
Desengordurado 85.450000 al

Mesh 35 92.400000 a2

Aquoso 92.575000 az

Mesh 14 95.195000 a2

Mesh 20 95.205000 a2

In natura 95.260000 az

Salino 99.175000 a3




