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TRATAMENTO DE AGUA PRODUZIDA ATRAVES DO PROCESSO DE
FLOTACAO UTILIZANDO A MORINGA OLEIFERA LAM COMO COAGULANTE
NATURAL

RESUMO

Na vida de um poco de petr6leo, chega sempre 0 momento em que uma grande quantidade de
agua comega a ser produzida junto com o 6leo, seja pelas proprias condi¢des do reservatorio,
ou como uma conseqliéncia da injecdo de &gua no processo de recuperacdo secundéria do
poco. O desenvolvimento de novas tecnologias para o tratamento da 4gua produzida ou ainda
o aperfeicoamento das existentes é de extrema importancia para que a inddstria de petréleo
continue a se expandir, minimizando os impactos ao meio ambiente. O processo de flotagdo
vem sendo extensivamente utilizado para remocdo de Oleos, principalmente através da
flotacdo por ar dissolvido (FAD) e consiste em quatro passos bésicos: Geracéo de bolhas na
agua oleosa; Contato entre as bolhas de gas e as gotas de 6leo suspensas na agua; Unido das
gotas de Oleo as bolhas de gés; Elevacdo da combinacdo ar/6leo até a superficie de onde o
6leo é removido. Quando a agua a ser tratada necessita da coagulagio, essa etapa passa a ser
importante, em qualquer tecnologia de tratamento. O uso de coagulantes ambientalmente
corretos apresenta uma alternativa viavel para o tratamento de &gua e tém demonstrado
vantagens em relagdo aos quimicos, especificamente em relagdo & biodegradabilidade, baixa
toxicidade e baixo indice de producdo de lodos residuais. Assim, este trabalho propde avaliar
a eficiéncia de separagéo 6leo/agua de dgua produzida através do processo da FAD utilizando
0 coagulante natural Moringa oleifera Lam. Foram realizados ensaios visando &
caracterizacdo do 0Oleo e da torta da moringa. Em seguida, executou-se experimentos para a
otimizagdo do processo de coagulagéo/floculagdo com uma variagdo da concentracdo de
Moringa oleifera Lam entre 0,05 a 3,5 g/L, com amostras de &4gua produzida sintética (APS) e
agua produzida real (APR) para determinar a concentracdo Otima do coagulante em cada
amostra e verificar a sua acdo em emulsdes preparadas com e sem adi¢do de NaCl. Numa
segunda etapa realizou-se ensaios para a otimizacdo do processo de FAD também com
amostras de APS e APR para avaliar o comportamento do agente coagulante e realizar a
modelagem cinética para estimar a eficiéncia do referido processo. A concentragdo 6tima de
moringa determinada foi de 2,5 g/L para as amostras de APS e de 1,5 g/L para as amostras de
APR. A maior eficiéncia do processo de FAD foi obtida quando se utilizou a Moringa, nas
razdes de reciclo (RR) 40 e 60%, sendo que, para amostras de APS, a remocéo de 6leo foi de
63,84 e 64,45%, respectivamente e para amostras de APR 55,28 e 59,63%, respectivamente.
Para o caso da APS, a modelagem cinética utilizando a constante de ordem um k=0,03261 st
apresentou resultados satisfatorios comparados aos dados experimentais. J4 para o caso da
APR o valor de k = 3,614x10™ L.mg™'s™ para a cinética de segunda ordem, néo representou
bem os resultados experimentais. A utilizagcdo do agente coagulante Moringa oleifera Lam
apresentou resultados muito significativos como coagulante natural no processo de FAD,
podendo ser considerada como uma técnica alternativa para o tratamento de 4gua produzida.

Palavras-Chaves: Agua Produzida; Flotagio; Moringa oleifera Lam.



TREATMENT OF PRODUCED WATER BY FLOTATION PROCESS USING
NATURAL COAGULANT MORINGA OLEIFERA LAM

ABSTRACT

An oilfield lifecycle naturally exhibits a transition time when it becomes exhausted, since
forward large water to oil ratios starts to be experienced, due to the proper conditions of oil
reservoir or as a consequence of water injection with the purpose of oil secondary recovering.
The development of new technologies for produced water treatment or the improvement of
the existing ones is an issue of great importance to the petroleum industry development,
minimizing environmental impacts. The flotation process has been extensively used to
remove oil, mainly by dissolved air flotation (DAF) that consists of four basic steps:
generation of bubbles in oily wastewater; contact between the gas bubbles and oil drops
suspended in water; attachment of oil drops to gas bubbles; flotation of air-oil mixture to the
surface where the oil is separated. In cases where the effluent needs coagulation, this step
becomes an important point to any downstream processing technology. The use of
environmentally correct coagulants represents an alternative way to the treatment of sewage
and has demonstrated some advantages in relation to chemical coagulants, specifically due to
its biodegradability, low toxicity and low surplus sludge production. This study proposes to
evaluate the oil-water separation efficiency from produced water through DAF process by
using Moringa oleifera Lam as a natural coagulant. Some tests were performed to
characterize the oil and the Moringa’s cake. Further, other experiments were performed to
optimize the coagulation-flocculation process by changing the concentration of Moringa
oleifera Lam in the range of 0.05 to 3.5 g/L, with samples of synthetic produced water (SPW)
and real produced water (RPW) to get the optimum coagulant concentration in each sample
and to determine its action on salted and unsalted emulsions, prepared, respectively, by
adding or not NaCl. In the second stage, tests were also performed to optimize DAF process
with RPW and SPW samples to evaluate the coagulant agent performance and to establish the
kinetic modeling to estimate the separation efficiency. The optimal Moringa’s concentration
was 2.5 g/L for SPW samples and 1.5 g/L for RPW samples. The greatest DAF’s efficiencies
by using Moringa oleifera Lam were obtained when the recycling ratio (RR) were set to 40%
and 60%, corresponding to oil removal efficiencies of 63.84 and 64.45 %, respectively, for
SPW samples, and 55.28 and 59.63%, respectively, for RPW samples. In the case of SPW, the
fit of an order one kinetic model provided k=0.03261s™, showing satisfactory results
compared to experimental data. For the case of RPW, the k value to a second-order kinetics
model was 3.614x10™ L.mg™s™, exhibiting weak correlation with the experimental results.
The use of Moringa oleifera Lam as natural coagulant in the DAF process provided very good
results, been considered an available alternative technique for produced water treatment.

Keywords: Produced water; flotation; Moringa oleifera Lam.
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Nomenclatura

AJO - &gua/oleo

AJ/O/A - &gua/dleo/agua

A/S — taxa de ar/solidos acrescido de 6leo (mg/L)
APl — American Petroleum Institute

APS — Agua Produzida Sintética

APR - Agua Produzida Real

ASH — Air Sparged Hydrocyclone

ASTM - American Society for Testing and Materials
BAF — Bubble Accelerated Flotation

BTEX - Benzeno, Tolueno, Etilbenzeno e Xileno

¢ — Concentrac&o do gés dissolvido na solucéo

CAI - Condicionamento em Alta Intensidade
CONAMA - Conselho Nacional de Meio Ambiente

COT - Carbono Organico Total

Cs — Concentracdo da saturacdo de gés a pressdo atmosférica (mg/L)

Cs — Solubilidade do ar a pressdo de 1,0 atm e temperatura de operagédo (mg/L)

D — Diametro efetivo do aglomerado (cm)
Dagq — Densidade efetiva do agregado bolha/floco (g/cm?®)
DBO - Demanda Bioquimica de Oxigénio
DQO - Demanda Quimico de Oxigénio
EN - Europaische Norm

EPA - Environmental Protection Agency

f — Fator de eficiéncia de dissolugéo do sistema fracionario

FAD - Flotagéo por Ar Dissolvido

FAI - Flotagdo por Ar Induzido



FCA - Flotacéo por Cavitagdo de Ar

FF — Floculacéo-Flotagédo

G - Constante gravitacional (cm/s?)

H — Constante da Lei de Henry

HPA - Hidrocarbonetos policiclicos arométicos
HPLC — High Performance Liquid Chromatography
HTP — Hidrocarbonetos totais de petrdleo

NBR — Norma Brasileira

O/A - 6leo/&gua

Offshore — Areas de produgido em mar

Onshore — Areas de producio em terra

P — Pressdo absoluta de pressurizacéo (Ib/in®)
PAHSs — Polycyclic aromatic hydrocarbons

Q — Taxa de fluxo da &gua residuéria crua (L/dia)
Q.- Vazéo de alimentagdo (cm®/s)

Qus - Vazdo de liquido saturado (cm/s)

R — Taxa de fluxo do liquido pressurizado (L/dia)
S — Liberagdo do gas a pressdo atmosférica (mg/L)
SAO - Separador agua/6leo

SPW — Synthetic produced water

RPW — Real produced water

Se — Solidos suspensos (6leo) na corrente de liquido pressurizado (mg/L)
Sq — Saturagdo do gas a presséo atmosférica (mg/L)
S, — Solidos suspensos na 4gua (mg/L)

STD - Sdlidos Totais Dissolvidos

TOG - Teor de Oleos e Graxas

TPH - Total Petroleum Hydrocarbon



v/v —=Volume por volume

VVOCs - Volatile Organic Compounds

V- Velocidade de elevagdo terminal do agregado bolha/floco (cm/s)
Xt — Concentragdo de sélidos mais o 6leo na alimentacdo (mg/L)

p1 — Densidade da fase continua (g/cm?)

pa — Densidade do aglomerado

pagg — Densidade do agregado bolha/floco (g/cm?®)

po— Densidade da fase aquosa (g/cm?)

u - Viscosidade da fase continua (cP)
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CAPITULO 1 - INTRODUGCAO

A producéo de dleo e gas acompanhada de significativa produgdo de 4gua, normalmente
conhecida como &gua produzida, sendo esta o rejeito de maior volume em todo o processo de
exploracdo e producgdo de petréleo. Sabe-se que, durante a vida econdmica de um poco de
petrleo, o volume de &agua pode chegar a exceder dez vezes o volume de O6leo
(HENDERSON et al., 1999).

Segundo Thomas (2001), no processo de producao de petréleo um dos contaminantes
mais indesejados é a 4gua. A quantidade dessa 4gua produzida associada aos hidrocarbonetos
varia em funcdo de uma série de fatores, como as caracteristicas do reservatorio de onde 0s
fluidos sdo produzidos, idade dos po¢os produtores e 0os métodos de recuperacéo utilizados.

Oliveira (1995) ressalta que a &gua é misturada ao petroleo de duas maneiras: na
primeira, a &gua é proveniente da mesma jazida (Agua conata que é a agua presente
originalmente nos poros das rochas); e na segunda, a agua € oriunda dos diferentes processos
de recuperagdo do 6leo.

Um campo de petréleo novo produz pouca agua, em torno de 5 a 15% da corrente
produzida. Entretanto, a medida que a vida econdmica dos pocos vai se esgotando, o volume
de &gua pode aumentar significativamente para uma faixa de 75 a 90% (ALI et al., 1998;
THOMAS, 2001). Esta producdo excessiva de dgua se tornou uma das maiores preocupagdes
na industria do petroleo.

A é4gua produzida € um efluente complexo, de salinidade elevada, cuja composicdo pode
variar amplamente, dependendo do tipo e idade do campo, origem e qualidade do 6leo, bem
como do procedimento usado para sua extragdo. Os compostos que normalmente compdem
esta agua sdo: Oleo disperso e dissolvido, sais minerais dissolvidos, sélidos oriundos da
corrosdo, graxas e asfaltenos, produtos quimicos adicionados para prevenir e/ou tratar
problemas operacionais, tais como: biocidas, anti-incrustantes, anti-espumantes e inibidores
de corrosdo, e gases dissolvidos, incluindo diéxido de carbono (CO>) e gas sulfidrico (H2S)
(STEPHENSON, 1991).

Geralmente, em &reas onshore, ou seja, areas de produgdo em terra, que correspondem a
aproximadamente 23% da produgdo nacional de petrdleo, a 4gua produzida € tratada em um
separador 4gua/6leo (SAO) e reinjetada nos pogos, retornando ao mesmo reservatorio de onde

foi retirada para promover a recuperagdo secundéria do dleo ou € descartada no meio
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ambiente (SANTOS e WIESNER, 1997). J& nas &reas offshore, que sdo éareas de produgéo
maritimas, a agua produzida é normalmente descartada no mar, apos passar pelo SAO.

O desenvolvimento de novas tecnologias para o tratamento da dgua produzida ou ainda
o0 aperfeicoamento das existentes é de extrema importancia para que a inddstria de petréleo
continue a se expandir, minimizando os impactos ao meio ambiente. Constam na literatura
algumas tecnologias para o tratamento de 4gua produzida originada em reservatorios de 6leo e
gas: troca ibnica - para a remocao de metais pesados, adsorcdo em zedlitas sintéticas, filtracdo
em membrana, arraste por gis ou vapor, adsor¢cdo com carvdo ativado (com a posterior
regeneragdo deste carvdo por oxidagdo com ar Umido) e tratamento bioldgico - para remover a
matéria organica dissolvida. No entanto, eles observaram que a maioria dos tratamentos
estudados nédo foi suficientemente eficiente para remover todos os grupos de componentes
indesejaveis presentes na dgua produzida.

Uma técnica que desperta interesse no tratamento de efluentes industriais,
principalmente os oleosos, é a flotagdo (CRESPILHO e RESENDE, 2004; GAO et al., 2005;
GE et al., 2004). Segundo Santos et al. (2007), essa técnica tem sido bastante empregada na
inddstria de petréleo, no sentido de reduzir o teor de Gleos e graxas em suspensdo na agua
produzida a niveis adequados (em torno de 4 mg/L), quando o destino final dessa agua é a
reinjecdo, principalmente através da FAD e da FAI e consiste em quatro passos bésicos:
Geracdo de bolhas na 4gua residuéria oleosa; Contato entre as bolhas de gés e as gotas de dleo
suspensas na agua; Unido das gotas de 6leo as bolhas de gés; Elevacdo da combinagéo ar/6leo
até a superficie onde o 6leo é removido.

Segundo Spinelli (2001), quando a agua a ser tratada necessita da coagulacdo, essa
etapa passa a ser um ponto importante, em qualquer tecnologia de tratamento.

Muitos agentes coagulantes sdo usados nos processos de tratamento de &gua, como 0s
coagulantes inorganicos (sais de aluminio e ferro), polimeros organicos sintéticos e naturais
(CARDOSO, 2007).

O sulfato de aluminio é amplamente utilizado no mundo todo como coagulante, mas
recentemente seu uso tem sido discutido, em funcdo de haver evidéncias de que o Mal de
Alzheimer pode estar associado ao aluminio presente na 4gua destinada ao consumo humano.
Além disto, o aluminio ndo é biodegradavel, podendo ocasionar problemas de disposicao e
tratamento do lodo gerado (MORAES, 2004).

Muitos paises em desenvolvimento dificilmente podem suportar os elevados custos dos

produtos quimicos importados para o tratamento de aguas residuais. Neste contexto, um
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coagulante ambientalmente correto e barato apresenta uma alternativa vidvel para o
tratamento de &guas residuais.

Sendo assim, em varios paises, inimeras plantas estdo sendo utilizadas como
coagulantes/floculantes naturais, onde alguns biopolimeros vém sendo investigados mais
intensamente que outros, como é o caso da Moringa oleifera Lam, da quitosana e do
tamarindo (DA SILVA et al., 2003).

Diante do exposto e tendo em vista a preocupacédo da industria de petréleo com o grande
volume de &gua produzida, resolveu-se estudar a eficiéncia de separacéo 6leo/agua da &gua
produzida através do processo da flotagdo por ar dissolvido, freqlientemente utilizado nessa
industria, e utilizar o coagulante natural da Moringa oleifera Lam como agente coagulante,
pela sua eficiéncia comprovada na coagulacdo de particulas solidas dissolvidas e em

suspensdo como também por ser ambientalmente correto e de baixo custo.

1.1. Objetivos

a) Objetivo Principal:

Avaliar a eficiéncia de separagdo dleo/agua da agua produzida através do processo da

flotagéo por ar dissolvido, utilizando o coagulante natural Moringa oleifera Lam.

b) Objetivos Especificos:

> Determinar a concentracdo Otima do agente coagulante Moringa oleifera Lam em
amostras de APS e APR;

» Estudar o processo de flotagdo por ar dissolvido na separagdo das fases 6leo/agua;

» Modelar em escala de bancada, no sistema em batelada, utilizando as condigdes

otimizadas encontradas nas etapas anteriores;
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CAPITULO 2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Agua Produzida

Segundo Souza Filho [s.d], em média para cada barril de petr6leo produzido sdo gerados
de trés a seis barris de 4gua, podendo esse nimero se elevar a sete ou mais ao final da vida
produtiva do pogo.

No Estado de Sergipe, sdo gerados hoje cerca de 40.000 m*/dia de 4gua produzida. Essa
quantidade entra num tanque de flotagdo com uma concentracdo média de 400 ppm (mg/L) de
6leo em agua e sai a uma concentracdo de 20 ppm (mg/L). Desse volume de &gua, cerca de
12.000 m*/dia s&o enviados a empresa VALE para ser utilizada na diluicdo de seus residuos
solidos e em seguida sdo descartadas no mar. O restante, ou seja, 28.000 m¥/dia a
PETROBRAS efetua o tratamento atraves de filtros de casca de nozes para reduzir a
concentragdo do 6leo para 5 ppm (mg/L) e adiciona a esse volume cerca de 10.000 m® de agua
limpa para serem utilizados na reinjecdo de pocos. Na Figura 1 é mostrado um fluxograma

dessa problematica.

Pocos
Mar
40.000 m*/dia de agua produzida
Separador agua/éleo
VALE
40.000 m*/dia de agua produzida
2 F 12.000 m/di
Separador gravitacional dedgua
produzida
400 ppm
Tanque de | 20ppm 28.000 m*/dia
~ . de agua
Flotacdo 40.32% g;Zd.a pmdu%i’da
produzida
PETROBRAS
e N 5 ppm .
Reinjecédo PP Filtros

Agua limpa 10.000 m°/dia de 4gua produzida

Figura 1- Fluxograma da Problematica da Agua Produzida no Estado de Sergipe.
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2.1.1. Origem

Em formac6es subsuperficiais, as rochas naturais sdo geralmente permeadas com fluidos
tais como a agua, o 6leo, e 0 gas (ou combinacdes destes). Acredita-se que as rochas, na
maioria das formacdes produtoras de 6leo, estejam completamente saturadas com agua antes
da invasdo do petréleo (AMY X et al., 1960). A Figura 2 mostra o poro da rocha saturado com

agua, Oleo e gas.

Fonte: Marques (2004)

Figura 2 - Poro da rocha saturado com agua, 6leo e gas.

A origem basica da &gua produzida juntamente com o petroleo estd relacionada as
condi¢Bes ambientais existentes durante a génese deste 6leo. Um ambiente geoldgico marinho
ou lacustre, em que tenha havido intensa deposicdo de matéria organica, associada com
posterior soterramento, e condi¢Bes fisico-quimicas apropriadas tende a reunir 0s
condicionantes necessarios para o aparecimento do petrdleo nas rochas matrizes. O petroleo
gerado migra entdo para rochas permeaveis adjacentes que, entrelacadas estruturalmente por
rochas impermeaveis, resultam em acumulacfes nas rochas reservatorio. Durante milhares de
anos o petréleo se concentra, segregando-se da agua, mas, mantendo muitas vezes contato

com os aqiferos, como mostra a Figura 3.

Conlato Agua/Olco [ Agua

Fonte: Silva (2000)

Figura 3 - Reservatorio Esquematico de Oleo.
Santana, C.R.
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As propriedades fisicas e quimicas da &gua produzida variam consideravelmente
dependendo da posicdo geografica do campo, da formacéo geoldgica em que ela esteve em
contato por milhares de anos e do tipo de hidrocarboneto que est4 sendo produzido, podendo

variar durante toda a vida de um reservatoério.

2.1.2. Componentes

Como dito anteriormente, as propriedades fisicas, quimicas e bioldgicas da &gua
produzida dependem de dois fatores: a formagdo geoldgica e a localizagdo geogréafica do
reservatorio. Esses dois fatores ditam os tipos e concentracdes de espécies inorganicas na
agua de formagcdo (silica, sais, sais incrustantes, metais, ocorréncia de materiais radioativos) e
substancias organicas (6leo bruto leve ou pesado e gases 4cidos). Bactérias sulfato-redutoras e
bactérias anaerdbias também podem estar presentes na dgua produzida (BADER, 2006).

A &gua bruta tem muitos constituintes polares que aumentam com a quantidade de
hidrocarbonetos dissolvidos. Os compostos organicos que ocorrem naturalmente na &gua
produzida incluem &cidos organicos, hidrocarbonetos arométicos policiclicos (PAHSs), fendis e
volateis. Estes compostos sdo provaveis contribuintes para a sua toxidade. As concentragdes
de hidrocarbonetos volateis sdo geralmente mais elevadas na 4gua produzida das plataformas
de producdo de gas condensado do que na 4gua produzida das plataformas de producéo de
6leo (UTVIK, 2003).

Os componentes organicos que sdo muito sollveis na &gua produzida consistem em
acidos carboxilicos de baixo peso molecular (C,-Cs), cetonas e &lcoois, incluindo o &cido
acético e propidnico, a acetona, e 0 metanol. Em algumas aguas produzidas, as concentracdes
destes componentes séo maiores do que 5.000 mg/L.

Fernandes Jr. (2002) comenta que os solidos dispersos na &gua produzida sdo areia,
argila, gipsita e outros silicatos, e que os teores de sais podem variar entre 15.000 mg/L e
300.000 mg/L. Frisa ainda, que a corrosividade dessas 4guas esta associada aos cloretos e que
0 poder incrustante esta relacionado aos sulfatos e carbonatos.

J& segundo Curbelo (2002), a corrosividade da &gua produzida estd relacionada aos
teores de gés carbdnico, gés sulfidrico e oxigénio.

Thomas (2001) relata que, &guas oriundas de formacdes de hidrocarbonetos apresentam
sais, microorganismos e gases dissolvidos, além de material em suspensdo. Os teores de sais

dissolvidos encontrados nessas aguas sao extremamente variaveis, sendo, em média, trés a
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quatro vezes superiores aos normalmente existentes na 4gua do mar (35 g/L). Aumentam com
a profundidade e guardam afinidades com as formacdes de onde provém. As &guas produzidas
sdo também mais ricas em calcio do que em magnésio, apresentam infimas quantidades de
sulfato e teores um pouco mais elevados de bario e estroncio. Tém geralmente pH menor que
7 e um teor de bicarbonato superior a 150 mg/L.

Oleos e graxas sdo os constituintes que recebem maior atengio em operagdes onshore e
offshore. De acordo com Stephenson (1992), os componentes basicos da &gua produzida
podem ser agrupados dentro das seguintes categorias: 6leo, compostos radioativos, metais

pesados, sais, produtos quimicos e oxigénio dissolvido.

a) Oleo - é um termo comum aplicado a materiais organicos que estdo dispersos ou
dissolvidos na agua produzida na hora da descarga. Todo equipamento que trata a agua
produzida de campos produtores de 6leo atualmente é projetado para remové-lo de acordo
com a Lei de Stokes'. Esses equipamentos operam com a vantagem da diferenca de densidade
entre as gotas do 0Oleo e da &gua. Além da densidade, h4 outro pardmetro de interesse nessa
separacgdo que € o tamanho da gota de 6leo. De acordo com a lei de Stokes, a velocidade com
que a gota de 6leo se eleva através da 4gua também varia diretamente com o didmetro da gota.
A quantidade de 6leo disperso na corrente de agua produzida varia de acordo com a influéncia
de alguns fatores, como: a densidade do 6leo, o histérico de corte das gotas e a tenséo

interfacial entre as fases.

b) Compostos Radioativos - Os riscos com 0 manuseio de &guas produzidas que
contenham elementos radioativos séo considerados pequenos para a vida humana. Existe, no
entanto, a necessidade de estudos ja que se encontram presentes elementos como 0 Ra-226,
Ra-228 e Es-90 os quais tendem a bioacumular, como 0s metais pesados, em peixes e
crustaceos. Sao classificados como sollveis e insollveis, mas ainda ndo ha estudos suficientes

sobre os insolUveis.

'A lei de Stokes refere-se a forca de friccdo experimentada por objetos esféricos que se movem no seio de um
fluido viscoso, num regime Laminar com baixos niamero de Reynolds. Foi derivada em 1851 por George Gabriel
Stokes depois de resolver um caso particular das equacGes de Navier-Stokes. De maneira geral, a lei de Stokes é
valida para 0 movimento de particulas esféricas pequenas, movendo-se a velocidades baixas.
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c) Tons Metalicos Pesados - Alguns estudos industriais e governamentais foram feitos
para determinar a quantidade de vérios ions metélicos presentes na agua produzida. Os mais
comumente estudados foram os ions bario, cadmio, cromo, cobre, chumbo, prata e zinco. A

Tabela 1 mostra os dados obtidos desse estudo.

Tabela 1 - Metais Pesados na Agua Produzida.

fon Valor Médio Desvio Padrao Maximo Minimo
Metalico (ng/L) (ng/L) (ng/L) (ng/L)
Cd* 27 12 98 0
cr* 186 68 390 0
Cu* 104 180 1455 0
Pb*? 315 670 5700 2
Ni*? 192 307 1674 0
Ag™ 63 17 152 12
Zn*? 170 253 1600 17

Fonte: Stephenson (1992)

d) Sais - O efeito da salinidade da agua produzida no oceano pode causar algum
interesse, entretanto, observando-se plataformas que descarregam essa &gua com elevados
teores de sais, notou-se que existe intensa vida da comunidade aquética presente
(STEPHENSON, 1992).

Os sais sollveis em agua sdo: carbonatos, sulfatos e cloretos de sédio, potassio, calcio e
magnésio. Eles sdo os principais responsaveis por problemas de corrosdo (devida aos cloretos)
e incrustacdo (devida aos sulfatos e carbonatos) durante a producdo do petréleo. Entretanto,
nem todo sal encontrado na producdo de petréleo estd dissolvido na é&gua. Particulas
cristalinas de sais sdo encontradas em 6leo tanto leve quanto pesado e podem ser removidas

com uma lavagem adequada.

e) Produtos Quimicos - Ao lado das espécies quimicas que estdo naturalmente
presentes na &gua produzida podem estar presentes também produtos quimicos que sdo o
resultado da aclo deliberada de operadores de campo. Esses produtos quimicos sdo
adicionados para tratar ou prevenir problemas operacionais que ocorrem em processos de

producdo. Cada sistema de produgéo é Unico na necessidade de produtos quimicos; por essa
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razdo, qualquer sistema particular pode ter diferentes tipos de tratamentos e produtos

quimicos adicionados ao sistema ou néo.

f) Oxigénio Dissolvido - Oxigénio na corrente da 4gua produzida causa corrosao severa
no sistema de producdo; isso ndo é somente dispendioso, mas pode também trazer

consequéncias indesejaveis ao meio ambiente se falhas maiores ocorrerem.

Compreender as caracteristicas de uma agua produzida ajuda os operadores a aumentar a
producéo. Por exemplo, pardmetros como solidos totais dissolvidos (STD) podem ajudar a
definir zonas de atengdo quando unidos a medidas de resistividade. Além disso, sabendo os
constituintes de uma agua produzida, os produtores determinam a escala de aplicacdo
apropriada de inibidores, os produtos quimicos para um melhor tratamento do poco e
identificam &reas potenciais de problemas de perfuracdo de pocos ou de reservatorios (BREIT
et al., 1998).

2.1.3. Emulsoes

Emulsdes sdo definidas como sistemas dispersos nos quais as fases sdo imisciveis ou
tém miscibilidades limitadas e as gotas da fase dispersa tém didmetros médios que variam
aproximadamente de 0,1 a 100 pum (SHAW, 1975). Podem ser encontradas em quase todas
as fases de producéo e processamento de 6leo: dentro dos reservatdrios, centro e topo dos
pogos, nas instalagdes de manipulacdo de petréleo Umido, transporte através das tubulagdes,
estocagem e durante o processamento do petréleo.

A viscosidade das emulsdes pode ser substancialmente maior do que as viscosidades
individuais do 6leo e da agua. Isto se deve ao comportamento ndo-Newtoniano mostrado por
elas, causado pela aglomeragdo das gotas ou viscosidade estrutural. Em condigdes de
equilibrio, o 6leo puro é imiscivel na &gua pura, e ndo ocorre a formagao de emulsdes, ficando
apenas Oleo livre em suspensdo na dgua. Para que exista uma emulsdo sdo necessarias duas
condigdes:

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

» 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 é, que as
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goticulas se unam uma as outras, crescendo e voltando a formar fases distintas. Na
pratica, a presenca de 6leo emulsionado é muito comum, e pode-se dizer que uma
agua oleosa contém sempre 6leo emulsionado, sendo o 6leo livre a parcela de dleo que

Se encontra em excesso.

Durante o percurso do reservatério até a superficie, o 6leo e a dgua formam emulsdes
que apresentam maior ou menor estabilidade em fungdo, principalmente, do regime de fluxo e
da presenca de agentes emulsificantes (asfaltenos, resinas, argilas, silica, sais metalicos, etc.)
que impedem a coalescéncia das goticulas de agua.

Uma emulsdo de 6leo em agua é uma dispersao de gotas de 6leo numa fase continua de
agua e pode ser chamada de emulsdo 6leo/agua (O/A). Existem outros dois tipos de emulsGes
que podem ser encontradas: as emulsdes de agua em 6leo (A/O) nas quais a fase continua é o
6leo, e as emulsdes maltiplas, que sdo mais complexas, e consistem em minusculas gotas
suspensas em gotas maiores que estdo suspensas na fase continua. As Figuras 4 e 5 mostram

exemplos das emulsdes citadas.
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Fonte: Cunha (2007)
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Emulsio O/A Emulsao A/ Emulsio O/A/O

Fonte: Cunha (2007)
Figura 5 - Fotomicrografias de diferentes tipos de Emulsdes.
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De acordo com a concentracdo, as emulsbes sdo classificadas em diluidas, com
concentracdo da fase dispersa menor do que 0,1% v/v; concentradas, com concentragéo da
fase dispersa entre 0,1 e 74% v/v; e altamente concentradas ou gelificadas, com concentracéo
da fase dispersa maior do que 74% v/v (VOYUTSKY, 1978).

Emulsbes sdo estabilizadas por emulsificantes ou surfactantes, que sdo agentes com
superficie ativa, que tendem a se concentrar na interface 6leo/dgua, onde formam filmes
interfaciais. A parte polar — hidrofilica - interage na fase aquosa, enquanto a parte hidrofébica
estd na fase 6leo. Isto geralmente leva a reducgdo da tenséo interfacial e promove a disperséo e
emulsificagéo das gotas.

Por sua vez, a molécula do agente quimico que precisa estar presente na 4gua oleosa
para estabilizar as emulsdes deve possuir uma regido hidrofébica e uma regido hidrofilica, de
forma que a mesma seja capaz de formar uma ponte entre as fases Oleo (apolar) e &gua
(polar), unindo-as de forma intima e estavel. Os compostos que exibem essa caracteristica
consistem em moléculas organicas que contém, ao mesmo tempo, longas cadeias apolares de
hidrocarbonetos (parte hidrofobica que ir4 se ligar intimamente ao dleo) e uma extremidade
polar (uma funcdo orgénica idnica hidrofilica que se liga & &gua). Esses compostos sdo
chamados apropriadamente de agentes surfactantes. Uma vez que o surfactante atua somente
na interface entre as fases agua e 6leo, e ndo na totalidade dessas fases, mesmo quantidades
muito pequenas de surfactante sdo suficientes para estabilizar grandes quantidades de uma
fase na outra e formar uma emulsdo. A Figura 6 mostra o processo de formacgdo de uma

emulséo de dleo em agua pela adicdo de um agente surfactante.
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Fonte: http://www.engenovo.com.br/pt/artigostecnicos/tacind.pdf. 2008

Figura 6 - Processo de formacdo de uma emulsdo 6leo/agua.

Entende-se por estabilidade de uma emulsdo a capacidade da mesma manter sua
homogeneidade durante certo periodo de tempo. A dispersdo da fase oleosa, em meio aquoso,
provoca um aumento da energia interfacial do sistema, e por este motivo, as emulsdes séo
sistemas termodinamicamente instaveis com respeito a separacao das fases. Normalmente, é
necessario adicionar uma substancia emulsificante/estabilizadora para conferir-lhe
estabilidade. Segundo Adamson (1976), a estabilidade das emulsdes pode ser decorrente de
fatores termodindmicos associados a energia interfacial, de fatores quimicos e estruturais
associados ao filme adsorvido na interface liquido-liquido, de forcas eletrostaticas de longo
alcance e da presenca de particulas sélidas finamente divididas. Shaw (1975) também
considera que os volumes relativos das fases liquidas, o tamanho de gotas da fase dispersa e a
viscosidade tambeém afetam a estabilidade das emulsdes.

As emulsdes estabilizadas fisicamente séo aquelas formadas sem adi¢do de substancias
surfactantes, ou seja, a estabilidade é mantida por cargas elétricas inerentes ao sistema ou
outras forgas diferentes da influéncia de agentes estabilizantes. A estabilidade deste tipo de
emulsdo é fortemente afetada pela fracdo em volume da fase dispersa em relacdo a fase
continua, viscosidade da fase externa, e principalmente, pela distribuicdo de tamanho e carga
superficial das gotas.
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Na maioria dos casos, para que as emulsdes apresentem uma estabilidade razoavel, é
necessario adicionar uma substancia surfactante durante a sua formacdo (estabilizacdo
quimica). A estabilidade destas emulsdes € conseqiiéncia da alta densidade de carga
superficial conferida as gotas de 6leo devido & adsorcdo da substincia emulsificante na
superficie das mesmas.

As gotas de 6leo estabilizadas quimicamente, segundo Lelinski (1993), Beeby e Nicol
(1993), comportam-se mais como particulas solidas do que as estabilizadas fisicamente
devido a sua alta densidade de carga superficial e seu menor tamanho. A adsor¢do de
surfactantes pode ser explicada pela interagdo entre as cadeias de hidrocarbonetos do
surfactante e as moléculas constituintes da fase oleosa.

As goticulas de dleo presentes numa emulsdo O/A normalmente apresentam carga
superficial negativa. Assim a estabilidade de certas emulsdes pode estar associada a forgas de
interacdo eletrostatica, resultantes da sobreposi¢do das duplas camadas elétricas.

De acordo com Martins et al. (2006), com relagdo ao pH da agua, esta variavel possui
uma forte influéncia na estabilidade da emulséo. O filme da emulséo contém &cidos e bases
organicos, asfaltenos com grupos ionizaveis e sélidos, e a adigdo de 4&cidos e bases
inorganicos influencia fortemente sua ionizagdo nos filmes interfaciais modificando
radicalmente as propriedades fisicas dos filmes. O pH da é&gua afeta a rigidez dos filmes

interfaciais, e também influencia o tipo de emulsdo formada.

2.1.4. Destino da Agua Produzida

A &gua produzida é um efluente cujo destino pode ser o descarte ou a reinje¢cdo em
pogos para recuperacdo secundaria. Independente do seu destino, é necesséario diminuir o teor
de Oleo presente na &gua produzida. Para o descarte a Resolugdo CONAMA 393/2007
estabelece que o limite é de 29 mg/L e, de acordo com Santos et al. (2007), o limite para

reinjecdo é de 4 mg/L.

a) Reinjecéo

Uma opgdo para disposicdo da &gua produzida é a sua reinjecdo. Porém, quando esse
processo é feito sem tratamento, varios problemas sdo detectados, havendo uma reducéo com

relacdo & injetividade devido principalmente aos solidos suspensos e aos residuos de 6leo
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presentes na agua (GARCIA, 1985). Pode ocorrer também incompatibilidade entre a 4gua que
estd sendo injetada e a 4gua do aquifero provocando a formag&o de sais que, da mesma forma,
ira dificultar a injetividade (SKINNER, 1981).

A disponibilidade, o custo e outras caracteristicas apresentadas pela agua fazem com
que ela seja o principal fluido utilizado na recuperacdo adicional de 6leo.

A injecdo de 4gua produzida em campos terrestres, desde que ndo cause problemas ao
reservatorio, é a melhor opcdo em termos ambientais. Proporciona, ainda, uma economia de
agua doce de boa qualidade (de aquiferos), comumente utilizada para essa finalidade, que
fica, assim, disponivel para fins mais nobres, como o consumo humano.

No caso da reinjecdo, aléem da diminuicdo da concentracdo do Oleo presente em
suspensdo, poderd ser necessario efetuar o tratamento da agua produzida com respeito a
constituintes responsaveis por problemas de tamponamento do reservatério (solidos em
suspensdo) e/ou processos corrosivos, como gases dissolvidos, geralmente géas carbénico
(CO,) e gas sulfidrico (H,S), e bactérias indutoras da corrosdo, principalmente as redutoras de
sulfato. Para isso sdo usados processos fisicos (filtracdo) e produtos quimicos, dentre 0s quais
podem ser destacados 0s sequestrantes de oxigénio como o bissulfito de amonio (NHsHSOs3),
inibidores de corrosdo a base de aminas filmicas e inibidores de incrustagdo (polimeros, cujas

estruturas contém fosforo).

b) Langamento no Mar

Thomas (2001) ressalta que, a 4gua separada do petréleo é um efluente cujo descarte

tem que ser feito com os devidos cuidados, para ndo agredir o meio ambiente, em fungéo:

» da quantidade gerada. Em média, para cada barril de petrdleo produzido séo gerados
de trés a seis barris de 4gua. Ha campos em que este nimero se eleva a sete ou mais.
Nas atividades de exploracdo, perfuragdo e producgdo, a 4gua 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).

O descarte deve ser feito o mais proximo possivel do campo produtor, para evitar

problemas no transporte e armazenamento, além de desperdicios de energia.
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Apos o langcamento ao mar, a 4gua produzida passa pelos seguintes processos: dilui¢éo;
volatilizacdo de hidrocarbonetos de baixo peso molecular; reacédo fisico-quimica com outras
espécies presentes na 4gua do mar e adsor¢do no material particulado; e biodegradacgéo de

componentes organicos em outros componentes mais simples.

2.1.5. O Problema Ambiental

A preocupacdo mundial com a escassez de agua para consumo, ocasionada em grande
parte pela contaminagdo das &guas superficiais e subterrdneas, impulsionou o
desenvolvimento de novas técnicas para a remogdo de contaminantes presentes em efluentes
liquidos, com o objetivo de melhorar consideravelmente a qualidade das &guas para descarte
ou para reutilizagdo no processo industrial. Em contrapartida a preocupagdo com o meio
ambiente, a nova Lei de Gestdo dos Recursos Hidricos (Politica Nacional de Recursos
Hidricos, Lei n° 9433 de 08/01/97), incrementou a relevancia dos estudos desenvolvidos nesta
area.

O langamento de efluentes no meio ambiente é regulamentado pelos 6rgdos ambientais e
de saude publica. Qualquer que seja o destino final do rejeito, ele deve passar por algum tipo
de tratamento e se adequar aos requisitos para disposic¢éo final no ambiente a que se destina.

A 4gua produzida deve ser tratada de modo a se extrair a maxima quantidade de 6leo
possivel e diminuir a concentracdo dos demais constituintes. A carga organica da &gua
produzida, que pode ser medida de forma indireta como Carbono Organico Total (COT), pode
representar um problema bastante significativo para o meio ambiente. Muitas plataformas de
producdo de petroleo descartam um nivel de DQO (Demanda Quimica de Oxigénio)
equivalente ao produzido por uma cidade de 300.000 habitantes (AZEVEDO, 1998). Entéo, é
necessario e obrigatorio seu tratamento antes do langamento.

De acordo com Curbelo (2002), os 6rgéos que cuidam da preservacédo do meio ambiente
tém se manifestado contra o descarte das 4guas produzidas tanto nos oceanos quanto em terra,
estabelecendo critérios rigidos em relacéo aos teores de dleo, presenca de metais pesados e
produtos quimicos usados na recuperagdo avangada dos pogos.

A legislacdo vigente, Resolucdo n® 393 do CONAMA de 2007, estabelece que o
descarte de 4gua produzida devera obedecer a concentracdo média aritmética simples mensal
de Oleos e graxas de até 29 mg/L, com valor méximo diario de 42 mg/L. Apesar dessa
resolucdo especificar o descarte de agua produzida apenas quanto ao TOG (Teor de Oleos e
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Graxas), esta mesma resolugdo, no artigo 10, sinaliza outros parametros de controle no futuro,
a partir do monitoramento semestral de fracdes organicas soliveis, HPA (Hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos), BTEX (benzenos, toluenos, etilbenzenos e xilenos), HTP
(hidrocarbonetos totais de petroleo). A legislagdo americana especifica que o teor de 6leo na
agua produzida seja medido usando o método gravimétrico, apos extracdo com solvente e
evaporacado, sendo permitido o TOG de 42 mg/L e média mensal de até 29 mg/L.

Poucos desses critérios tém sido derivados de trabalhos cientificos e, de um modo geral,
tém sido estabelecidos por questdes de aparéncia, para evitar o efeito da poluicéo visual que €
o brilho do 6leo na &gua.

Alguns autores da literatura pesquisada sugerem que o teste de toxidade seja mais
importante que as limitacGes de Oleo e graxas. Embora o dleo tenha sido a referéncia no
passado, recentes regulacdes nos EUA e Europa tém incluido componentes potencialmente
mais toxicos que sdo encontrados na agua de formacdo e nas &guas onde foram usados
tratamentos com produtos quimicos.

Alguns estudos sobre o efeito da 4gua produzida no mar relatam que ha evidéncia que o
descarte de 4gua produzida através de tubulaces com terminagdes acima da interface ar/mar
é menos problemética para 0 meio ambiente que o descarte abaixo da interface, devido ao
efeito da evaporagéo dos componentes mais volateis.

Até recentemente, em muitas partes do mundo, as operacdes no mar (offshore) tém
descartado suas aguas produzidas no proprio mar, de um modo geral, devido ao fato do custo
de descarte ser, talvez, muito mais baixo que o custo da injecdo em subsuperficie.

Em diversas &reas do mundo foram estabelecidos diferentes critérios para o contetdo

maximo de 6leo na &gua como mostra a Tabela 2.

Tabela 2 - Limites maximos de 6leo em vérias localidades.

Localidade Limite Especificado (mg/L)
Mar do Norte 40
Mar Tasman 0
Plataforma Maritima de Oman 5
Golfo do México 48
Arébia Saudita 8
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O descarte da agua no mar tem sido bastante estudado, principalmente em regides
situadas nas proximidades das plataformas do Mar do Norte e do Golfo do México. Apesar de
ndo haver ainda um parecer final sobre o assunto, os resultados obtidos até o presente
momento mostram que a descarga continua da agua produzida ndo causa danos sensiveis ao
meio marinho, desde que o sistema de descarte seja projetado e construido para proporcionar
uma grande diluicdo do efluente. As forgcas naturais existentes no mar, como a dilui¢éo,
evaporacao, foto e auto-oxidacéo, degradam o petroleo e o gas carbénico.

Um fator importante relativo aos limites de descarte é o método analitico que é
requerido. Como ndo existe um método internacionalmente aceito para TOG, os resultados
podem variar muito a depender do método usado.

Na Tabela 3 estdo descritas algumas formas de disposi¢do da 4gua produzida e os tipos

de exigéncias solicitadas pelos Orgdos Reguladores.

Tabela 3 - Formas de disposicéo da 4gua produzida.

Forma de
disposicéo da dgua Exigéncia Orgéo Regulador
produzida

Comepatibilidade com rocha, fluidos,

sistemas de produco e injecéo, Geréncia de reservatorios do

Reinjecédo
o6 produtos quimicos campo, ANP

Descarte em Evitar contaminacdo de aquiferos ANA, CONAMA, CNRH,
aquiferos para uso humano e animal Orgaos ambientais estaduais

Descarte em Evitar contaminacdo de corpos IBAMA, CONAMA, CNRH,
superficie hidricos superficiais, fauna e flora Orgaos ambientais estaduais

Fabricante (uso para geragéo de

Reuso A depender da finalidade vapor), Ministério da Sadde

(uso para irrigagéo).

Fonte: Mendes et al. (2008)
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2.1.6. Processo de Separacédo

Oleo e agua sdo praticamente imisciveis em condigBes normais, o que facilita seu
processo de separacdo. Porém, em decorréncia das condicdes existentes durante a formacéo e
migracdo do petréleo e, em virtude do longo tempo de confinamento e adicdo ou ndo de
produtos quimicos, fragdes de hidrocarbonetos podem se misturar a agua.

Do fluido produzido séo retirados &gua, sal e sdlidos presentes; a seguir envia-se o Gleo
para o refino. A &gua que contém oOleo residual (suspenso, emulsionado ou solubilizado) é
tratada e dada um destino final.

Uma emulsdo pode ser facil ou dificil de quebrar, dependendo de uma série de fatores,
tais como: propriedades da &gua (presenca de sais dissolvidos e pH), e do 6leo (viscosidade e
concentragdo de surfactantes naturais), presenca de solidos, tamanho das gotas de &gua
dispersas, respectiva distribuicdo e percentagem de &gua e 6leo encontrada na emulsdo.
Conceitualmente, as emulsdes sdo termodinamicamente instaveis (exceto as microemulsées),
porém a separacao das fases pode demorar muito tempo.

O o6leo associado com a &gua pode estar presente de trés formas: livre, emulsionado e
soltvel.

Ao ser iniciado o processo de separacdo 6leo/agua, parte da dgua separa-se rapidamente,
é a chamada agua livre. A retirada da agua livre do processo pode ser vantajosa para maior
economia nos passos seguintes de tratamento.

O oleo livre, por j& se encontrar completamente estratificado da &4gua, pode ser removido
com relativa facilidade, bastando para tal um decantador ou flotador que seja capaz de
proporcionar as condi¢des necessarias para que as menores goticulas de 6leo em suspenséo na
agua oleosa sejam separadas por diferenca de densidade e formem uma fase continua e
independente. Com frequiéncia, para a separacdo do 6leo livre sdo empregados decantadores
com placas, lamelas ou colméias paralelas feitas a partir de um material hidrofébico, as quais
auxiliam na aglutinacdo (unido) das goticulas de dleo, tornando-as maiores e, portanto, de
separacdo mais facil e rdpida. A separacdo do O6leo livre é, em geral, um processo
exclusivamente fisico, e ndo apresenta maiores complexidades.

O oleo que se encontra emulsionado, no entanto, € muito mais dificil de ser separado da
agua. Ele estd microscopicamente disperso no meio, e cada goticula de 6leo se encontra
altamente estabilizada junto & 4gua devido & presenca dos agentes surfactantes. Para promover
a separacéo do 6leo que se encontra emulsionado é fundamental que se tenha no processo uma

etapa inicial de tratamento quimico e, acompanhando o processo, um tratamento térmico. O
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tratamento quimico trata-se da utilizacdo de produtos quimicos como os desemulsificantes
que desestabilizam as emulsfes de agua em Gleo, onde esses produtos sdo sollveis em 6leo.
J& nas emulsdes de dleo em &gua, os aditivos tém de ser solUveis na agua e agir na superficie
das goticulas do 6leo emulsionado, fazendo com que se coagulem e se separem da agua. A
desestabilizacdo da emulsdo pode ser feita mediante a adicdo de eletrélitos capazes de
deslocar os surfactantes da interface 6leo/agua sob condigdes especificas de pH e de potencial
ibnico que variam de acordo com cada tipo de agua oleosa. Isso permite que as microscopicas
goticulas de 6leo presentes no meio se aproximem umas das outras e se unam (coalesgam)
para formar goticulas maiores, que "aparecem" na agua oleosa como 0leo livre. Entretanto,
esses eletrolitos, aléem de deslocar o surfactante, podem também atuar como um agente
coagulante, criando uma ponte forte e estavel entre as micro-goticulas de dleo, que assim
crescem mais rapidamente e de forma irreversivel. Apés as goticulas de éleo terem coalescido
e "aparecido", a sua separa¢do gravitacional torna-se possivel. Em conclusdo, a separacdo do
6leo que esta emulsionado passa, obrigatoriamente, por um processo de separacgao fisico-
quimico.

A Figura 7 a seguir, mostra as diferengas no aspecto visual exibidos pelos 6leos livre e
emulsionado. Primeiro é mostrado o 6leo puro, depois a mistura imiscivel éleo/agua e na
seqliéncia, ap0ds a adi¢cdo de uma pequena quantidade de agente surfactante e de agitacdo, €

mostrada a emulsdo 6leo/agua que se forma, onde é impossivel distinguir o 6leo da agua.

s ———

Oleo Puro Olzo e Agua Gieo Emulsionado
(2 fases imiscivais) na Agua (1 fase)

Fonte: http://Www.engenoi/o.com.br/pt/artigostecnicos/taoind.pdf. 2008

Figura 7 - Oleo livre e emulsionado.
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2.2. Processos de Tratamento

Os métodos de tratamento dos efluentes dependem de muitos fatores, incluindo os
volumes envolvidos, a constituicdo das aguas, a localizacdo do campo e os limites da
legislacdo ambiental vigente. Para serem viaveis, as tecnologias de tratamento devem

apresentar baixo custo operacional e elevada eficiéncia (OLIVEIRA et al., 2000).

2.2.1. Tanques Separadores Gravitacionais

Um tanque separador gravitacional de dleo/dgua é designado para promover uma
separacgo tranqiila da agua e do 6leo livre. Oleo é mecanicamente coletado como material
flotado. Freqlientemente usado em conjunto com pré-tratamentos quimicos empregados para
quebrar emulsdes. E um dos mais usados, quando operado adequadamente pode remover de
50 a 70 % do 6leo emulsionado. O projeto de separadores de 6leo por gravidade, como
especificado pela APl (American Petroleum Institute), é baseado na remocao das particulas de
6leo livre com glébulos maiores de 150 um (LIMA, 1996). Possui como desvantagem o fato
de componentes sollveis de hidrocarbonetos totais do petréleo (TPH) ndo serem removidos
com eficiéncia e a concentragdo do 6leo livre pode estar numa escala de 15-100 mg/L. A

Figura 8 mostra um separador gravitacional.

Figura 8 - Separador Gravitacional.
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2.2.2. Tratamento Fisico-Quimico

As etapas de quebra da emulsdo e de coagulacéo/floculagdo das goticulas de 6leo séo
promovidas pela adicdo & dgua oleosa de um agente quimico cujas caracteristicas especificas
dependem do tipo de 6leo que estéa sendo tratado e do surfactante que existe no meio. No caso
das aguas oleosas, a reducgdo da estabilidade é fundamental para se obter a separagdo das duas
fases liquidas. O processo de desestabilizacdo de uma emulsdo é governada por quatro
diferentes fendmenos (Figura 9): coagulacdo, floculagdo, sedimentagdo (creaming) e

coalescéncia (SHAW, 1975).
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Fonte: Rosa (2003)

Figura 9 - Mecanismos envolvidos na desestabilizacdo de emulsdes.

A floculagéo é um fendmeno de agregacédo de particulas mediante adicdo de polimeros
floculantes. E geralmente dependente das forcas de longo alcance e a repulsio entre as gotas
de Oleo serd mais efetiva contra a agregacdo quanto maior for a espessura da camada difusa.

A sedimentacdo é o deslocamento gravitacional das gotas para a superficie da fase
continua em funcdo da diferenca de densidade entre as duas fases, ndo necessariamente
decorrente da coagulacdo e/ou floculagdo das gotas. O aspecto principal que caracteriza a
sedimentacdo € a manutencdo da integridade fisica das gotas.

A colisdo entre as gotas pode levar & coalescéncia; fusdo irreversivel das gotas, e

formacéo de grandes agregados, até tornar-se novamente uma fase continua separada do meio
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dispersante por uma simples interface. Segundo Lelinski (1993), a cinética de coalescéncia
depende principalmente da repulsdo quimica entre os filmes adsorvidos a interface e do seu
grau de dessorgé&o.

Em processos constituidos de duas ou mais reacBes consecutivas, a cinética global da
reacdo € determinada pela etapa mais lenta. Para emulsdes 6leo/dgua diluidas, a cinética de
floculagéo pode ser menor do que a de coalescéncia. Como conseqiiéncia, a estabilidade da

emulséo sera afetada por fatores relacionados com a cinética de floculacéo.

2.2.3. Tratamento Bioldgico

Existem dois tipos de tratamento bioldgico, aerdbio e anaerébio. No caso do tratamento
aerdbio, é fundamental que a carga seja misturada aos nutrientes (fésforo, nitrogénio e tragos
de minerais) e a biocultura seja realizada em presenca de excesso de ar, para que haja alta taxa
de biodegradacéo (OLIVEIRA et al., 2000).

Dentre os diversos tratamentos bioldgicos os mais tradicionais sdo formados por lagoas
que possuem facil operacdo, manutencdo e baixo consumo de energia (PIRES, 1993). Dentre
as lagoas, as facultativas sdo muito simples e constituem-se unicamente por processos
naturais. Elas possuem regides aerdbicas e zonas facultativas, apresentam taxas de remocéo
que variam de 70 a 90 % de remogdo de TOG, seu Unico problema é o elevado tempo de
detencdo hidraulica que varia de 15 a 20 dias. Outro tipo de lagoa sdo as aeradas na qual é
introduzido oxigénio mecanicamente por aeradores, fazendo diminuir o tempo de detencéo
hidraulica, variando de 5 a 10 dias, requisitando assim menor area e, portanto menor custo de
implementagdo. A lagoa de mistura completa diferencia-se da anterior por conseguir manter
0s solidos suspensos e a biomassa dispersa na massa liquida, seu tempo de detencdo
hidraulica cai para a ordem de 2 a 4 dias, ocupando assim uma menor &rea entre todos 0s
sistemas compostos por lagoas, porém é a que consome maior quantidade de energia. O
sistema de lodos ativados é o que necessita de menor area por deter o menor tempo de
detengdo hidraulica que é bem pequeno, cerca de 6 a 8 horas, mas para isto ocorrer é
necessario recirculagdo de lodo, aumentando assim a quantidade de microorganismos no
tanque de aeragdo ou reator. Neste processo ocorre alto consumo de energia elétrica tanto para

a aeracdo como para a recirculacdo de lodo.
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2.2.4. Tratamento por Stripping

E empregado para transferir para a fase gasosa um componente volatil presente,
inicialmente, numa mistura liquida, podendo ser ar, nitrogénio, g&s natural ou vapor
empregado para este fim. Tanto quanto os parametros fisicos, a taxa e remogdo dos compostos
volateis da mistura liquida para a fase gasosa sdo governadas pela temperatura e pelas
propriedades fisicas das fases e dos componentes a serem removidos (OLIVEIRA et al.,
2000).

2.2.5. Outros Equipamentos de Separacdo

Os hidrociclones, em campos maritimos, 0s separadores API, em sistemas de producdo
terrestres, e a flotagdo, que tanto é usada em sistemas offshore quanto em campos terrestres,
s80 0s processos de separagdo O0leo/agua atualmente mais utilizados pela industria de petroleo.
A flotagdo procura recuperar o residuo de 6leo através de separacdo gravitacional, enquanto
que os hidrociclones procuram acelerar este processo.

Nos hidrociclones, a 4gua oleosa é introduzida sob pressdo tangencialmente no trecho
de maior didmetro em direcdo ao trecho de menor didmetro. Este fluxo é acelerado pelo
continuo decréscimo de diametro, criando uma forca centrifuga que forga os componentes
mais pesados (&gua e sdlidos) contra as paredes. Devido ao formato conico do hidrociclone e
ao diferencial de pressdo existente entre as paredes e 0 centro, ocorre, na parte central do
equipamento, um fluxo axial reverso. Esta fase liquida central contendo éleo em maior
propor¢do é denominada de rejeito. Capaz de alcancar niveis menores de 6leo livre, abaixo de
10 mg/L. Requer pouco espago e possui baixo custo dos dispositivos de remocéo de 6leos e
graxas, em muitos casos. Remove particulas maiores do que 15 pm. Limita-se quanto &
elevada solubilidade do dleo nos componentes solliveis de TPH, tais como os é&cidos
nafténicos, que faz com que ndo sejam removidos.

Os filtros de leito profundo consistem de um leito de areia com pelo menos 1,22 m de
profundidade em um tanque vertical. Normalmente s&o constituidos de um tanque ou vaso de
pressdo de formato cilindrico vertical fabricado em ago carbono ou polietileno revestido de
fibra de vidro, contendo determinada quantidade de material filtrante, tais como seixos
rolados, pedregulho, areia filtrante, carvéo ativado vegetal ou carvdo mineral de antracito de
acordo com a finalidade. E capaz de remover gotas de 6leo de pequenos didmetros da agua

produzida sendo (til para limpeza de efluentes. Tem como limitagdo o fato de componentes
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solGveis de TPH ndo serem removidos; ndo é recomendado para efluentes com concentracfes
de 6leo superiores a 100 mg/L.

A microfiltracdo e a ultrafiltracdo sdo outros métodos de separacdo de Oleos
emulsificados de &gua residudria que utilizam membranas permedveis a &gua, mas
impermeéveis a moléculas macroscopicas tais como o 6leo e solidos suspensos. Opera a
pressdes de 140-410 kPa (20-60 psi). E um sistema compacto e remove acima de 85-90% do
6leo total. Oleos e graxas podem ser reduzidos consistentemente para valores abaixo de 14
mg/L. A limpeza efetiva para prevenir residuos de ferro reduz a permeabilidade do fluxo.

Algumas tecnologias estdo relacionadas na Figura 10 e todas tém como objetivo

aumentar a velocidade de subida da gota de 6leo através do meio aquoso, de acordo com a lei

de Stokes.
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E _ Pi_lHidrocicIones
bg) | .k‘Flota(;ao
3 ._Separadores CPI
O N T Separadores API

T LA B e a | L T Iﬁv—r—r—v——v—l
Tamanho da Gota de Oleo (um)
Fonte: Souza Filho, [s.d.]
Figura 10 - Tecnologias de separacéo 6leo/agua.
2.3. Flotagéo

Segundo Kitchener (1985), existe mencéo em registros histéricos que no século XIV a
flotacdo era empregada no enriquecimento do carbonato de cobre. J& no século XIX, apos a
revolugdo industrial, teve inicio a aplicacdo da flotagdo, ainda de forma rudimentar, na
inddstria de mineracdo, sendo que, em 1960 foi registrada a primeira patente em nome de
William Haynes para um processo que consistia da mistura de grande quantidade de
determinado tipo de 6leo ao minério bruto moido em suspensdo aquosa. O 6leo flutuando em

relacdo & massa liquida arrastava consigo grande parte do minério desejado, separando-a do

“refugo” que pertencia & massa liquida.
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De forma empirica, a técnica descrita foi sofrendo pequenas modificacdes, até que, em
1902 Froment propds a introducéo de bolhas de ar (ou CO,) na mistura minério bruto, gua e
6leo, com a finalidade de ajudar na flutuacdo das substancias oleofilicas. A partir dessa data
teve inicio o desenvolvimento de novas técnicas de flotacdo, e tem sido aplicada para a
remocao de 6leos e graxas da &gua produzida devido & sua praticabilidade, confiabilidade e
eficiéncia no processo de tratamento.

A flotagdo é um processo para separar sdlidos de baixa densidade ou particulas sélidas
de uma fase liquida. A separagdo se d& introduzindo-se um gas (normalmente o ar) na fase
liquida, em forma de micro bolhas. A fase liquida submete-se a um processo de pressurizagdo
para alcancar uma pressao de funcionamento que oscila entre 2 e 4 atm, em presencga de ar
suficiente para conseguir a saturagdo da &gua em ar. Logo, este liquido saturado de ar
submete-se a uma despressurizacdo através de uma valvula redutora de pressdo. Assim,
formam-se pequenas bolhas de ar que se desprendem da solucdo. Os s6lidos em suspenséo ou
as particulas liquidas flotam, devido a associacdo dessas pequenas bolhas a eles, obrigando-0s
a elevar-se até a superficie de onde podem ser separados por sistemas mecanicos. O liquido
clarificado pode separar-se do fundo e parte do mesmo pode ser reciclado (RAMALHO,
1996).

O processo de flotagdo consiste em quatro passos basicos: geracdo de bolhas na agua
residuaria oleosa; contato entre as bolhas de gas e as gotas de Oleo suspensas na agua; uniao
das gotas de dleo as bolhas de gés; elevacdo da combinacdo ar/6leo até a superficie onde o

6leo € raspado e estdo exemplificados na Figura 11.
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Figura 11 - Processo de Flotagdo Convencional.

Fonte: Rykaart e Haarhoff (1995)
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Ar normalmente tem sido a escolha (como o precursor para a formacdo de bolhas), mas
dioéxido de carbono (CO,), nitrogénio (N,), metano (CHs) e suas combinacBes ja foram
utilizadas. Conway et al., (1981) relatou que, usando gases de alta solubilidade, poderia
melhorar a operacdo de um sistema de FAD (flotacdo por ar dissolvido) existente e produzir

flotadores mais densos através de uma diminuigéo na taxa de fluxo de reciclo.

2.3.1. Teoria da Flotacao

A separacdo de particulas pela flotacdo apdia-se nas mesmas leis de sedimentacdo. A
equacdo que governa a separacdo na flotacdo a ar, como em todo processo de controle
gravitacional, € a lei de Stokes (a0 menos em fluxo laminar), que € usada para computar a taxa
de elevacdo dos flocos de bolhas, aglomerados e agregados bolha/6leo, e que de acordo com

Bennett (1988) é representada pela equagéo (1).

-

V=20 (0a=p.) @

Onde:

V: é a velocidade terminal de elevagdo do aglomerado; g é a constante gravitacional; D é
o didmetro efetivo do aglomerado; p, é a densidade do aglomerado; p, € a densidade da fase
aquosa ¢ p a viscosidade da fase aquosa.

A explicagdo para que um aumento na taxa de elevagdo dos aglomerados bolha/sélido
ou bolha/6leo seja superior a taxa de sistemas ndo ventilados é uma reducdo na densidade
efetiva do Oleo, solido, particula ou aglomerado que é acompanhada pela unido ou
encapsulamento de uma bolha de ar dentro dos flocos, bolhas ou particulas sélidas. O

processo segue 0s seguintes passos:

Introducéo das bolhas de gés dentro da agua residudria;

Colisdo entre as bolhas de gas e a matéria suspensa;

Unido de bolhas finas a superficie da matéria suspensa;

Colisdo entre a unido gas-particulas suspensa com a formacéo de aglomerados;

Mais armadilhas de bolhas de gés nos aglomerados;

YV V V V V V

Elevacdo das estruturas de flocos com uma varredura, que € chamada de “varredura de
floculagéo™.
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As varidveis mais importantes do projeto no sistema que controlam a eficiéncia de

remogao séo:

Taxa de entrada de gas e volume de gés arrastado por unidade de volume do liquido;
Distribuigdo do tamanho de bolha e grau de dispersao;

Propriedades da superficie e matéria suspensa;

Projeto hidraulico da camara de flotagéo;

Concentracdo e tipo de matérias dissolvidas;

Concentracéo e tipo de matéria e 6leo dissolvido;

Produtos quimicos adicionados;

Temperatura;

pH.

YV V V V V V V VYV VY

a) Solubilidade do Gas

A chave para a flotacéo a ar dissolvido é a dissolucdo do ar (ou outro gas apropriado)
sob pressdo e a reducdo dessa pressdo para a formacdo de bolhas. A quantidade de gés que
entra na solugdo, segundo Bennett (1988), geralmente obedece 4 lei de Henry?, como mostra a

equacao (2).

p—Ilc (2

Onde:

p é pressdo parcial do gés; ¢ é a concentragdo do gas dissolvido na solugdo e H é a
constante da lei de Henry.

Assim, a quantidade de gas dissolvido na solucéo e consequentemente a quantidade de
gas liberada acima da pressdo sdo ambas fungdes diretas da pressdo inicial do ar.

A solubilidade dos gases é também uma fungdo da temperatura e da concentracdo dos

solidos dissolvidos. A solubilidade do ar na agua destilada, por exemplo, é reduzida 45%

2 A Lei de Henry diz que a solubilidade de um gas dissolvido em um liquido é proporcional a presséo parcial do
gas acima do liquido.
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quando a temperatura € elevada de 0 a 30°C. Além disso, a solubilidade do oxigénio diminui
19% quando sua salinidade aumenta de 0 a 20.000 mg/L.

A quantidade de gas que teoricamente sera liberada da solucdo quando a pressdo é
reduzida a 1 atm € dada pela equacéo (3) (BENNETT, 1988).

5=5, (FP? + -1) ®3)

Onde:

S é a liberacéo do gés a pressdo atmosférica (mg/L); Sy é a saturagdo do gas a presséo
atmosférica (mg/L); e P é a pressdo absoluta de pressurizagio (Ib/in?).

J& que o sistema de dissolugdo ndo é 100% eficiente, Bennett (1988) propds modificar a
equacdo (3) incluindo f, um “fator de eficiéncia de dissolucdo do sistema fracionario”,

resultando na equagéo (4).

5=35; (% + 'l) (4)

Obviamente, um dos parametros-chave na equacdo (4) é “f”, a eficiéncia de saturacao.
Bratby e Marais (1977) desenvolveram métodos Uteis para determinar a massa de ar
dissolvido sob pressdo. Essa técnica mede volumetricamente a quantidade de ar que sai da
solucdo pressurizada quando exposto a pressdo atmosférica. Eles entdo utilizaram esse
método para testar componentes do sistema de saturacdo e determinaram oS seguintes

parametros importantes:

» O tipo de valvula através da qual a alimentacéo pressurizada é liberada, taxa de fluxo
(isto é, turbuléncia), mistura da agua de diluicdo com o precipitado, alimentagéo
saturada e concentracdo da particula nucleada (precipitacdo da massa de ar) / (volume
de saturacdo da unidade de alimentag&o).

> A eficiéncia do sistema de saturacdo envolve a pulverizacdo da &gua sobre um recheio
medio (tipo anéis de Rasching); esse sistema é muito mais eficiente do que pulverizar
ar dentro de um liquido ou injeta-lo na sucgdo de bombas centrifugas.

» A dissolucdo de ar a baixas pressdes é marcada como menos eficiente do que a altas

pressdes devido a reducdo da forga motriz de absorcéo da transferéncia de massa.
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De acordo com Bratby e Marais (1977), a equacdo (5) € uma equacdo de projeto

pertinente ao célculo da razdo de gas/solidos suspensos (ou 6leo) e est4 descrita como:

RC:f(P/101,3) (5)
=TS0

Onde:

R é a taxa de fluxo do liquido pressurizado (L/dia); Cs é a concentracéo da saturagdo de
gas a pressao atmosférica (mg/L); f é a eficiéncia de saturacdo; P € a pressdo calibrada ou
saturagdo (KN/m? — Ib/in? x 6,89); S, sd0 0s s6lidos suspensos na 4gua (mg/L); Q é a taxa de
fluxo da agua residuéria bruta (L/dia) e Se s@o os solidos suspensos (6leo) na corrente de

liquido pressurizado (mg/L).

b) Tamanho da Bolha

A varidvel mais importante dependente em um sistema de flotagéo a ar é o tamanho da
bolha. O artigo que referencia universalmente o tamanho de bolha produzido em um sistema
de FAD é o de Vrablik (1959), que produziu dados de distribuicdo de tamanhos de bolhas

encontrados na Figura 12.
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Fonte: Vrablik (1959)
Tamanho de bolha (um)

Figura 12 - Distribuigdo Fracional — Microns.
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Nota-se que o tamanho de bolha relatado pelo autor estd numa escala de
aproximadamente 45 a 115 um com uma média de didmetros de 75 a 85 um e uma pressao de
saturagdo de 20 a 50 Ib/in. Ele também notou que as bolhas grandes que se elevaram no fluxo
viscoso (laminar) em agua tém 130 pm, um didmetro que é menor do que o didmetro de bolha
aproximado de 1000 um gerado na FAI.

O numero e o tamanho das bolhas de ar formadas em um dado volume de 4gua s&o uma
funcédo dos sistemas fisicos e quimicos contidos nela. A tenséo de superficie e a concentragéo
dos solidos dissolvidos também sdo pardmetros extremamente importantes. Katz (1960)
relatou que, como a tensdo de superficie diminui, é formado um grande numero de bolhas
menores.

Shannon e Buisson (1980) experimentaram um sistema de flotagdo a ar com temperatura
elevada (50 e 80°C), mas tiveram considerdvel mudanca no tamanho de bolha com a presséo.
Eles obtiveram uma média de tamanho de bolha de 66 um a 210 KPa (30,5 lb/inz) €42 um a
350 KPa (40 Ib/in?).

De acordo com Gardner (1972), o ar que é liberado da solucdo sai com uma corrente de
bolhas pequenas numa escala relativamente estreita de 30 a 120 um com uma velocidade de
elevacdo que obedece a lei de Stokes. As bolhas tém um efeito de flotacdo somente na
extensdo em que elas se aderem as particulas e gotas. Essa condigdo geralmente significa que
o0 diametro das bolhas sdo menores do que o diametro do material ou flocos em suspenséo.

Ramirez (1979) mediu a distribuicdo do tamanho de bolhas para sistemas em que as
bolhas foram geradas: (13a) por eletrdlise, (13b) por ar disperso, e (13c) por ar dissolvido. Os

dados para os tamanhos de bolhas sdo dados na Figura 13 e na Tabela 4.
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Fonte: Ramirez (1979)

Figura 13 - Medidas de distribui¢do de tamanhos de bolhas em trés diferentes
sistemas de aeracao.
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Tabela 4 - Comparacéo do tamanho de bolhas resultantes de trés diferentes processos de

flotacéo.
Processo de geragéo
) Eletrolise Ar disperso Ar Dissolvido
Parametro
Diametro médio da bolha a 60 din/cm (mm) 100 170 75
Taxa de elevacdo da bolha em ft/min (cm/s) 1 (0,5) 3(1,5) 0,2(0,1)
Namero de bolhas/cm® 10° 0,2x10° 3,6x10°
Area superficial da bolha (cm®/cm?®) 454 293 800

Fonte: Ramirez (1979)

Schmidt e Morfopoulos (1983) descreveram um estudo tedrico e experimental da
formacdo de bolhas. Eles relataram que solugdes supersaturadas de gases em liquidos séo
muito estiveis e que uma agitacdo externa é necessaria para a formacdo de bolhas. Eles
desenvolveram um modelo que mostra a viabilidade da nucleagdo de bolhas formadas no
centro dos redemoinhos do liquido livre, onde h4 uma baixa velocidade critica das solucdes
gas-liquido em que as bolhas ndo podem ser formadas, e onde o nimero de nicleos aumenta
com a velocidade da solu¢do e diminui com a viscosidade, tamanho do nozzle (edutor) e

tensdo da superficie.

c) Taxa de Elevagéo

Em sistemas de flotagdo a ar sdo normalmente tratados grandes volumes de &gua.
Conseqlientemente, o tempo de detencdo na cdmara de flotacdo a ar torna-se uma variavel de
processo muito importante. O tempo de retengdo, por sua vez, € primeiramente dependente da
taxa de elevacéo das bolhas de ar no liquido; a taxa de elevacdo pode ser calculada usando-se
a lei de Stokes (a equagdo que governa o movimento das bolhas na flotagéo).

De acordo com Ramirez (1979), a taxa de elevagdo de bolhas maiores que 150 pm ¢é
consideravelmente mais rapida do que prediz a lei de Stokes, desde que elas assumam uma
forma eliptica, assim oferecem menos resisténcia ao fluxo do que prediz a teoria. Ele também

encontrou que, quando submetidas a altas pressoes, as microbolhas sdo maiores.
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d) Razéo Ar/Solidos

Um pardmetro que governa a taxa de elevacdo do aglomerado bolha/particula em
sistemas de FAD de sélido/particula é a razdo ar/sélido, que é definida como a massa de ar
precipitante por unidade de massa de solidos da agua residuéria. Em um sistema contendo
6leo, o termo “sdlido” pode ser substituido por “6leo e graxa”, definido por Steiner (1977).
De acordo com Eckenfelder (1980), o parametro mais importante num projeto de sistema de
flotacdo a ar é a razdo ar/sélidos. Se quantidades menores do que a quantidade 6tima de ar
forem utilizadas no sistema de flotag&o a ar, a eficiéncia de remogao dos sélidos (ou 6leo) é
reduzida. Se também muito ar for usado, a poténcia é desperdicada em sua compressdo
excessiva. Por isso, em projetos de sistemas de flotacdo a ar a tentativa para otimizar essa
varigvel é importante.

De qualquer maneira, como as bolhas de gas e a fase dispersa interagem, o resultado
dessa interacdo € uma reducdo na gravidade especifica da fase dispersa (ar/aglomerado
particula) e um correspondente aumento da taxa de elevagdo. A velocidade de elevagéo (taxa)

é usualmente expressa na forma da lei de Stokes, conforme a equacéo (6).

_ Q'Dégg{pi _puggj (6)

V.
: 10u

Onde:

V: é a velocidade de elevacdo terminal do agregado bolha/floco (cm/s), Dagg € 0
didmetro efetivo do agregado bolha/floco (cm), p1 é a densidade da fase continua (&gua;
g/cm?), pagy é a densidade do agregado bolha/floco (g/cm?), p é a viscosidade da fase continua
(cp), e g é a constante de aceleracdo gravitacional (980 cm/s?).

A equacéo (6) indica que quanto mais bolhas de ar sdo incorporadas no agregado, a
densidade liquida do agregado diminui, e sua velocidade aumenta.

A taxa de ar/sdlidos acrescido de Oleo é facilmente computada para sistemas a ar

dissolvido usando a equagéo (7).

A Cs,
i 40 7
sTx P ()
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Onde:

AJS ¢ a taxa de ar/sélidos acrescido de 6leo (mg/L), Cs é a solubilidade do ar a presséo
de 1,0 atm e temperatura de operacdo (mg/L), Xs é a concentracdo de solidos suspensos mais o
6leo na alimentacéo (mg/L), P é a pressdo de operacdo (atm), f é a fracéo (ou eficiéncia) do ar
atualmente dissolvido a pressdo elevada na camara de saturacéo (tipicamente f € 0,8), e 1 éa

taxa de ar que saiu da solugdo a pressdo atmosférica.

2.3.2. Técnicas e Processos de Flotacdo

Os dois tipos comerciais de sistemas de flotagdo a ar frequentemente utilizados na
industria sdo a Flotacdo por Ar Induzido (FAI) e a Flotacdo por Ar Dissolvido (FAD).

A diferenca fundamental entre as duas unidades de flotagdo a ar é o mecanismo pelo
qual as bolhas de ar sdo introduzidas no liquido.

A cinética da flotagdo por ar induzido é muito répida, resultando em um tempo de
retencdo relativamente curto (5 minutos ou menos) com uma concomitante reducdo no
tamanho do equipamento (DEGNER, 1975).

O tratamento de agua residuaria de unidades comerciais que utilizam o principio da FAI
sdo geralmente projetos em multicélulas. Assim, evita-se curto-circuito ao permitir mais de
uma possibilidade para a remogdo do contaminante. Se, por exemplo, existirem quatro
células, cada uma com uma eficiéncia de remocdo de 60%, a remocéo total sera de 97,5%.

Em sistemas FAD, produtos quimicos sdo usualmente adicionados e misturados com a
agua residuaria num tanque que precede o equipamento de FAD. Em sistemas de FAI, os
produtos quimicos sdo colocados na agua residuaria somente antes da primeira célula de
flotacdo, com as condicdes de turbuléncia dessa célula fornecendo a energia necessaria para a
mistura.

Como vantagem, o processo FAI permite que uma grande quantidade de ar possa ser
admitida no sistema, entretanto o tamanho das bolhas é maior do que na técnica por ar
dissolvido, afetando a eficiéncia global de separagdo. Essa tecnologia é mais usada em
plataformas offshore porque ndo pode resultar em sistemas mais compactos. Entretanto,
quando instalados em plataformas flutuantes, o balanco pode afetar o equipamento de
separagéo.

A FAD foi reconhecida como um método de separacdo de particulas no século 20 e

desde entdo foram encontradas aplicagbes incluindo: clarificacdo de aguas residuérias de
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refinarias; separacdo de solidos e outros em plantas de processamento de agua potavel; lamas
muito densas e separacdo de flocos biolégicos; remocéao/separagédo de ions; tratamento de
minérios ultrafinos (GOCHIN e SOLARI, 1983); remocdo de solidos orgéanicos, 0Oleos
dissolvidos e VOCs (orgéanicos quimicos toxicos dissolvidos);

O processo FAD é de longe o método de flotacdo mais usado para o tratamento de
efluentes industriais. Acredita-se que aplicagOes seréo rapidamente expandidas no tratamento
de residuos nos campos da metalurgia e minerais (RUBIO e TESSELE, 1997; TESSELE et
al., 1998; RUBIO et al., 1996; RUBIO, 1998 a, b; SANTANDER et al., 1999; DA ROSA et
al., 1999).

Por causa das varias bolhas de pequeno tamanho, a FAD é uma das fontes de melhor
resultado em termos de eficiéncia de separagdo. A desvantagem desse sistema deve-se a ele
requerer um elevado tempo de residéncia (o fluxo ndo pode ter turbuléncia), resultando em
um tanque de flotagdo com grandes volumes e com baixa capacidade de processamento.

Na Tabela 5 estdo resumidos os processos de flotagdo encontrados na &rea de tratamento
de &guas e efluentes, relacionando os sistemas de geracdo de bolhas com os intervalos de

tamanho resultantes.

Tabela 5 - Processos de flotacéo e sistemas de geracao de bolhas.

Sistema de Geracéo de Bolhas Processo Dg (um)

Cavitacdo da agua saturada com ar a pressdes elevadas, 3-6
atm, e que se libera através de placas de orificio, perfuradas,
ou valvulas tipo venturi ou de agulha. Nessas constri¢des de
fluxo, a solugdo se “sobressatura”, se despressuriza e o ar
“rompe” a estrutura do fluido pela nucleagéo/cavitacédo para
formar microbolhas

Ar Dissolvido 30-100

Agitacdo mecénica rotor/estator (baixa rotacéo) Ar Induzido 50-100
Agitacdo mecénica (alta rotacéo) CAl 10-100
Succdo de ar através de constricdo tipo Venturi Nozzle 400-800
Sucgdo de ar em um tubo descendente (downcomer) por Jameson ou a

constri¢do tipo venturi Jato 100-800
Injecdo de misturas 4gua-tensoativo-ar atraves de constrigdes

de fluxo (tipo misturadores estaticos ou venturis) Microcel 100-800

Bombeamento continuo de solugbes de tensoativos em g Aphrons 10-1000
constritores de fluxo e temperatura (60-80°C)

Eletrélise de solugBes aquosas diluidas (bolhas de H, e O5) Eletroflotacdo 10-40

Injecdo de ar em tubos porosos sob campo centrifugo ASH, BAF 50-1000
Flotacdo em

Aeracdo da suspensdo através de placas porosas Coluna 50-1000

Fonte: Matiolo (2003)
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Entre os novos sistemas de geragéo de bolhas que recentemente vém sendo aplicados ou
surgindo como alternativas potencialmente vidveis para o tratamento de &guas oleosas, tém-

se:
a) Flotag@o Nozzle (FN)

Esse processo usa uma aspiracdo de gas no nozzle (um edutor ou um exaustor) para
arrastar o ar para dentro da agua reciclada, a qual, por sua vez, é descarregada dentro do
tanque de flotagéo (similar ao equipamento convencional de dispersdo a ar), desenvolvendo-
se duas fases numa mistura de ar e agua. As bolhas tém um didmetro de 400-800 pm
(BENNETT, 1988; GOPALRATNAM et al., 1988). As vantagens das unidades Nozzle com

relagdo ao sistema de flotag&o por ar induzido sdo as seguintes:

» Baixo custo inicial e baixo uso de energia devido a uma bomba simples que fornece a
mistura e o suprimento de ar;
» Menor manutengdo e uma maior vida para o equipamento, pois as unidades ndo se

movem a altas velocidades ndo havendo o seu desgaste.

Relatos de aplicacBes tém sido exclusivamente nas inddstrias petroquimicas e de
tratamento de &gua residuéria oleosa de metais (GOPALRATNAM et al., 1988). Na Figura 14

é mostrada uma unidade de flotag&o por asperséo (Nozzle).

Ar

Produto Produto

Flotado <= —"» Flotado

Reciclo de agua
tratada

Fonte: Rykaart e Haarhoff (1995)

Figura 14 - Unidade de Flotagédo por Aspersao (Nozzle).
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b) Flotagdo em Coluna

A flotacdo em coluna ainda é objeto de grande interesse no processamento de minerais
com um crescente nimero de pesquisas e aplicagcbes industriais (FINCH, 1995;
RUBINSTEIN, 1994; FINCH e DOBBY, 1990). Em colunas usadas em areas de
processamento mineral, a pasta fluida de alimentagdo incorpora aproximadamente um tergo
no sentido descendente de encontro a nuvem de bolhas geradas. No tratamento de aguas
residuarias, a alimentacao entra pelo topo da coluna no meio do produto “concentrado”.

Novos desenvolvimentos de tecnologias em colunas incluem operacbes de aspersao
externa de gas com e sem adicao de surfactantes ou espumas, colunas com defletores internos
e coalescedores para a recuperacgdo de 6leo (GU e CHIANG, 1999). Em presenca de reagentes
com superficie ativa, microbolhas podem ser obtidas com uma coluna Microcel (YOON e
LUTTRELL, 1994). Aplicacdes da flotacdo em coluna na remocéo de 6leos na produgdo de
agua (GEBHARDT et al., 1994) e na recuperagdo de precipitados de metais pesados
(FILIPPQV et al., 2000) foram relatadas. Um esquema da flotacdo em coluna é dado na
Figura 15.

\ - Alimentagio

=) Flotado

Reciclo para
saturador

Ar injetado M8
Misturador
Estatico

Surfactante

Agua tratada @

Fonte: Matiolo (2003)

Figura 15 - Célula de Flotagdo em Coluna.
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Uma variagdo da célula de flotagdo em coluna é a célula Jameson (Figura 16). A célula
Jameson é um tipo de flotacdo em coluna em que o ar e a polpa séo trazidos juntos em um
tubo vertical chamado de “downcomer” (JAMESON, 1998). Tamanhos de bolhas tipicas na

célula Jameson encontrados na literatura sdo 300-600 pm.

Alimentag¢édo ‘

“Downcomer”

‘ Produto
Flotado

Vaso
Separador

Fonte: Matiolo (2003)
Figura 16 - Célula de Flotacdo Jameson.

c) Flotacdo Centrifuga (CF)

O separador e o contator pode ser um hidrociclone ou um cilindro simples. Assim, o
campo centrifugo pode ser desenvolvido. A aeracdo ocorre por inje¢do de ar (ou por sucgao),
através da constricdo do fluxo, com um misturador estatico ou Nozzle. De acordo com Jordan
e Susko (1992), séo geradas bolhas com didmetro de 100-1000 pm.

O hidrociclone por aspersdo de ar (ASH) pode ser classificado como uma unidade de
flotacdo centrifuga (YE et al., 1988). Consiste em um sistema de aeracdo pelo qual ar é
aspergido através de um tubo com parede porosa e é cortado dentro de numerosas bolhas
pequenas com um redemoinho da fase aquosa causado pela alta velocidade. Uma unidade de
flotacdo centrifuga é mostrada na Figura 17.
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Transbordamento
(material flotado)
ar )
rﬁ.__rm.,.r_ Agitador
) LD
Alimentacio Misturador
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Redemoinho

Pedestal
-

‘I'-l i

Agua de esgoto
Tratada

Fonte: Rykaart e Haarhoff (1995)
Figura 17 - Unidade de Flotacdo Centrifuga.

d) Flotacéo Jet

Essa célula aparece por ter um grande potencial para separacfes solido/liquido e
liquido/liquido tanto em pocos quanto em processamentos minerais (JAMESON e
MANLAPIG, 1991). Suas principais vantagens séo a alta eficiéncia e o custo moderado do
equipamento (CLAYTON et al., 1991; HARBORT et al.,, 1994). Além do mais, sem
nenhuma parte movel, a pilha Jet tem baixo poder de consumo e baixo custo de manutencéo.
A célula consiste em uma zona de contato/aeragdo (0 downcomer), de uma zona de particula-
bolha e de uma zona de formacédo de espumas. As bolhas (tamanho médio) formadas na célula
tém um didmetro de 100-600 pm (JAMESON e MANLAPIG, 1991; CLAYTON et al., 1991).
Problemas com a exatiddo no processo foram resolvidos recentemente e ele tem sido usado no
tratamento de agua residudria e na recuperagdo de solventes na extracdo de licores
(WYSLOUZIL, 1994) e aguas municipais (YAN e JAMESON, 2001).
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e) Flotagdo por Cavitagdo de Ar (FCA)

60

Utiliza um aerador, o qual arrasta o ar em sentido descendente e injeta microbolhas

dirigidas para dentro da &gua residudria. A FCA é utilizada na industria de alimentos,

especialmente em industrias de leite, tintas e para remover solidos suspensos, gorduras, 6leos,

graxas, DBO (demanda bioldgica de oxigénio) e DQO (demanda quimica de oxigénio).

f) Floculagdo-Flotacao (FF)

Processo que combina floculagdo em linha com flotagdo répida. O ar injetado forma

bolhas que se aderem aos flocos ainda durante a sua formacgéo, resultando em grandes

agregados aerados que “flutuam” e séo separados facilmente no tanque de flotagdo. O

misturador exerce funcdo dupla. Serve, ao mesmo tempo, de floculador e de contator

bolha/floco. Os flocos aerados possuem, entre outras, as seguintes caracteristicas: tamanhos

da ordem de centimetros; forma alongada e alta resisténcia a desagregagao sob turbuléncia. A

Figura 18 mostra o processo FF.

Floculante

= >

! ﬂ

=
Alimentagio mmp w

Floculador

Figura 18 - Processo FF.

Célula de
Flotacio

Fonte: Matiolo (2003)
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As principais vantagens do processo FF sdo os baixos custos envolvidos (investimento e
operacional), a simplicidade dos elementos construtivos (compactos), a confiabilidade nos

resultados (processo robusto) e sua elevada capacidade de tratamento (> 60 m*/m?.h).

2.4. A Flotacdo por Ar Dissolvido (FAD) Aplicada ao Tratamento de Agua

Produzida

Estudos comprovam que a flotagdo tem sido aplicada com éxito na remocdo da turbidez
(SYLVESTER e BYESEDA, 1980). O uso da flotagdo em outras atividades industriais era
muito pequeno até por volta de 1960, quando a flotagdo por ar dissolvido (FAD), que j havia
sido utilizada com éxito em industrias de papel, foi empregada no tratamento de agua e de
aguas residuarias. A partir de entdo, a FAD apresentou um crescente desenvolvimento como
processo e em suas aplicagdes (REALLI, 1986).

A efetividade da FAD no tratamento de &gua produzida ndo depende somente de
parametros tradicionais de separagéo gravitacional como a equacédo de Stokes, da diferenca de
densidade do liquido, tamanho e distribuicdo da gota, temperatura e viscosidade como
discutido anteriormente. Para o tamanho do equipamento também é necessario se conhecer a
taxa de fluxo, a taxa de saida de ar e o seu volume por unidade de volume de &gua produzida,
a dosagem correta de produtos quimicos e um dispositivo apropriado de raspagem para
remover a camada de espuma contendo 6leo na superficie (KITCHENER, 1984).

Quando a concentracdo de 6leo excede 1000 mg/L, com gotas de 6leo maiores do que
200 pm utiliza-se um separador primério na unidade de flotagdo. Isso porque as bolhas de ar
ndo podem flotar com gotas maiores de 6leo, tornando-se a FAD inefetiva.

Reconhecendo que pequenas bolhas séo requeridas para um processo eficiente de
separacdo, quando grandes bolhas criadas por distarbios hidraulicos ascendem a superficie
diminui a érea superficial liquida, entdo foi sugerido que o tamanho 6timo da bolha para o
sistema FAD fosse de aproximadamente 50 um (CASSELL et al., 1975; COLLINS e
JAMESON, 1976). Outro trabalho envolvendo medidas de distribui¢éo de tamanho de bolhas
para o sistema FAD indicou que as bolhas alcancaram um estado de tamanho estacionario
entre 10 e 100 um com um didmetro médio de bolha em torno de 40 pm. Esse estado de
tamanho estacionario depende da pressdo de saturacdo, taxa de reciclo de fluxo e geometria

do nozzle.
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Coagulacdo e floculagdo sdo muito importantes como um processo de pré-tratamento
para a FAD (GREGORY e ZABEL, 1990). Foi relatado que o processo de flotacdo depende
fortemente da carga de particulas e bolhas e que a taxa maxima de flotacdo pode ser alcangada
quando o potencial zeta das particulas é zero (COLLINS e JAMESON, 1976; SATO et al.,
1980). O potencial zeta, de acordo com Svarovsky (2000), € um indicador do estado elétrico
da dupla camada. Dessa forma quando esse valor se aproxima de zero, a suspensdo deveria
tornar-se instavel, levando assim & clarificagdo. Pré-tratamentos quimicos de emulsdes
6leo/dgua sdo baseados na adigdo de produtos quimicos que destroem a acdo protetora dos
agentes emulsificantes, superando os efeitos repulsivos de camadas elétricas, permitindo as
finas gotas de 6leo formarem gotas maiores através da coalescéncia (SINGH, 1994; KAMEL
et al., 1978).

2.5. Coagulacéao

Em estagcBes de tratamento de &gua, convencionalmente, ocorre agitacdo da agua,
seguida pela adicdo de coagulantes para reduzir a forgca repulsiva entre as particulas,
aumentando a coliséo dessas e a formagédo de flocos (BORBA, 2001). O coagulante tem um
papel chave nesse processo. Coagulagdo/floculacdo é um processo comum no tratamento da
agua, o qual desestabiliza os materiais em suspensdo e dissolvidos, sendo seguido por
agregacdo em grandes flocos que sdo facilmente separados da &gua por subsequentes
processos de sedimentacdo e filtragéo.

A atividade floculante pode ser explicada por diferentes mecanismos. Proteinas
cationicas de alto peso molecular tém sua atividade floculante explicada pelo modelo de
formacdo de pontes (GASSEN et al., 1990). Floculacdo de particulas negativamente
carregadas é resultante de ligacbes como forgas de Coulomb entre macromoléculas carregadas
positivamente e neutralizacdo de parte das cargas. Geralmente, uma pequena parte das
macromoléculas liga-se a superficie das particulas enquanto que a maior parte fica livre para
se ligar a outra e isso leva a aglomeracéo e formagéo de flocos. O mecanismo de ligagéo de
cargas pode ser aplicado a proteinas pequenas e basicas como a isolada por Gassen et al.,
(1990); devido a colisdo de particulas, ocorre saturagdo interparticulas de setores

diferentemente carregados e formagdo de flocos no local (GASSEN et al., 1990). Apés a
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floculacéo, ocorre a remogao dos flocos atraves da sedimentacdo por gravidade e/ou filtracéo
(TOMASZEWSKA et al., 2004).

Muitos coagulantes sdo amplamente usados em processos convencionais de tratamento
de 4gua para producdo de éagua potavel. Esses podem ser tanto coagulantes inorganicos
(sulfato de aluminio e cloreto de polialuminio), polimero orgénico sintético (derivados de
poliacrilamida e polietileno imina) ou coagulantes naturais (quitosana, coagulantes

microbianos e moringa).

2.5.1. Coagulantes Quimicos

Devido & alta capacidade coagulante e baixo custo, os sais de aluminio e ferro sdo os
agentes mais utilizados no tratamento de 4gua (CARDOSO, 2007).

Di Bernardo (1993) ressalta que a coagulagdo/floculacéo, quando realizada com sais de
aluminio e ferro, resulta em dois fenbmenos: o primeiro, que é essencialmente quimico,
consiste nas reaces do coagulante com a &gua, formando espécies hidrolisadas com carga
positiva. Depende da concentragdo do ion metal presente, da temperatura, da quantidade de
impurezas e do pH final da mistura. O segundo, fundamentalmente fisico, consiste no
transporte dessas espécies hidrolisadas para que haja contato com as impurezas presentes na
agua.

Segundo Borba (2001), os coagulantes classicos ou convencionais, tais como sulfato de
aluminio, cloreto ferroso e cloreto férrico, devido a grande eletropositividade dos elementos
quimicos que os compdem, quando sdo dissolvidos na &gua, geralmente formam compostos
gelatinosos de cargas positivas. Esse mecanismo de formacdo dos flocos ocorre através da
neutralizacdo entre a acidez do coagulante e a alcalinidade da &gua, que por atracdo
eletrostética entre as cargas positivas resultantes da ionizacdo do coagulante e as cargas
negativas das particulas, formam os flocos. Esses sdo maiores, mais pesados, dotados de
ligacOes idnicas, e tém tendéncia de se precipitarem quando hd uma diminuicdo da velocidade
de fluxo da &gua. O autor afirma ainda que os coagulantes convencionais s6 tém eficiéncia se
a agua bruta contiver alcalinidade natural ou adicionada, caso contrario ndo ocorrerd a
coagulacéo/floculagdo, devido ao excesso de protons liberado pelo coagulante.

O sulfato de aluminio tem aplicagdo restrita a pH entre 5,5 e 8,0. Quando o pH da 4gua
nao se encontra nessa faixa, costuma-se adicionar cal ou aluminato de sédio (DEC/UFCG,
2006).
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Dependendo da dosagem, é toxico e pode provocar aléem do Alzheimer, o mal de
Parkinson e a Sindrome de Down, devido a deficiéncia renal em filtrar os fons metalicos do
sangue que é levado ao cérebro (SILVA, 1999). Além disto, o aluminio ndo é biodegradavel,
podendo ocasionar problemas de disposicéo e tratamento do lodo gerado (MORAES, 2004).

Nos ultimos anos tém sido desenvolvidos diversos compostos poliméricos de ferro e
aluminio, constituindo um novo tipo de coagulante amplamente usado nos paises do primeiro

mundo, conhecidos como polimeros inorganicos (SILVA, 2005).

2.5.2. Coagulantes Naturais

Coagulantes naturais de origem vegetal foram usados para o tratamento da agua antes do
advento dos sais quimicos e seu uso foi progressivamente diminuido (NDABGENGESERE e
NARASIAH, 1998). Recentemente, 0 interesse por esses coagulantes tem ressurgido devido a
serem biodegradaveis e seguros para a satde humana (OKUDA et al., 1999). Ozacar e Sengil
(2002) verificaram que taninos, compostos aromaticos policiclicos de alto peso molecular,
encontrados freqlientemente em plantas, constituem um eficiente coagulante primario. Zhang
et al., (2000) estudaram as propriedades coagulantes do cacto no tratamento da agua e
diversos estudos vém sendo feitos para avaliar a atividade de compostos coagulantes
presentes em sementes de Moringa Oleifera Lam (NDABIGENGESERE et al., 1995;
OKUDA et al., 2001; GHEBREMICHAEL et al., 2005).

Os coagulantes naturais de origem orgéanica conhecidos universalmente como
polieletrolitos sdo representados por compostos constituidos de grandes cadeias moleculares,
dotados de sitios com cargas positivas ou negativas (BORBA, 2001). Porém, apenas oS
polieletrolitos catidnicos, ou seja, que apresentam cargas positivas podem ser utilizados sem a
aplicacdo do coagulante priméario (SPINELLI, 2001).

De acordo com Carrijo (2002)° citado por Silva (2005), a literatura tem registrado
alguns trabalhos com o uso de coagulantes constituidos & base de polissacarideos, proteinas e
principalmente amidos, entre os quais tém se destacado: farinha de mandioca, araruta e fécula

de batata.

3 CARRIJO, K. C. Estudo da Utilizagdo de Floculantes Naturais Biodegradaveis na Clarificacdo de Aguas. 2002.
Monografia de final de curso: Engenharia Quimica, Universidade Federal de Uberlandia — UFU, Uberlandia,
Minas Gerais, Brasil.
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Silva et al. (1993) afirmaram que, alguns biopolimeros vém sendo investigados mais
intensamente que outros, como é o caso da Moringa oleifera Lam, da quitosana e do
tamarindo. Em geral, os estudos séo aplicados ao tratamento de aguas para fins potaveis.

A Tabela 6 apresenta as familias e 0 numero de espécies que sdo conhecidas pelas

propriedades coagulantes das suas sementes.

Tabela 6 - Numero de Espécies Vegetais com Capacidade Coagulante.

Eamilia Numero de Espécies Usadas para Clarificar Agua

Bruta
Acanthaceae 3
Anacardiaceae 5)
Annonaceae 3
Araceae 2
Cactaceae 11
Capparidaceae 8
Malvaceae 5)
Moringaceae 7
Papilionideae 13
Tiliaeae 7

Fonte: Janh (1986)

Das muitas espécies de plantas testadas, algumas apresentaram grande capacidade de

clarificar 4guas brutas, principalmente as espécies da familia Moringaceae (GERDES, 1997).

2.6. Moringa oleifera Lam

A Moringa oleifera Lamarck é originaria da Asia, estando bastante distribuida na india,
Egito, Filipinas, Ceildo, Tailandia, Malasia, Burma, Paquistdo, Singapura, Jamaica e Nigéria.
Todas as partes desta planta séo aproveitadas. As folhas, frutos verdes, flores e sementes
torradas sdo usadas na alimentacdo. As folhas tém um alto contetido de proteina, em torno de
27% e sdo ricas em vitaminas A e C, célcio, ferro e fésforo. Por isso, as folhas de moringa
servem como alimento para recuperar criangas e adultos muito desnutridos. Esse uso é feito

pelos agricultores da india.
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Na Figura 19 sdo mostradas a planta adulta (A), as vagens (B), as flores (C) e as

sementes com casca (D) e sem casca (E).

-
3

[= - ﬂ "y L
Fonte: http://www.jardimdeflores.com.br/floresefolhas/A10moringa.htm

Figura 19 - Representacdo da Moringa oleifera Lam.
De acordo com Okuda et al. (1999), a Moringa oleifera Lam é conhecida como uma

planta tropical que contém um floculante ativo em suas sementes. Esta planta pertence a

familia das Moringaceas. Todas as partes desta planta apresentam funcdo medicinal. As raizes
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sdo consideradas estimulantes e diuréticas. Externamente, é usada nas inflamacgGes. O cha de
flores de moringa é muito usado no Haiti para curar resfriado.

A industria de cosméticos também utiliza a semente da Moringa oleifera Lam em
virtude da grande quantidade de 6leo presente em sua semente.

A moringa cresce relativamente rapido e se desenvolve em solos com baixa umidade. E
um arbusto ou arvore de pequeno porte, que alcanga 12 metros de altura. Possui uma copa
aberta, em forma de sombrinha e usualmente um Unico tronco. As flores emergem em
paniculas e sdo de cor creme e perfumadas.

Essa planta pode ser facilmente propagada, e as sementes podem ser plantadas
diretamente no local definitivo ou em sementeiras (RANGEL, 2005). Adapta-se a uma ampla
faixa de solo e € tolerante & seca.

No Malawi, localizado na Africa Oriental, experiéncias estdo sendo realizadas no que
diz respeito ao tratamento de 4gua no meio urbano com sementes de Moringa oleifera Lam
(NETO, 2005).

Sharman et al. (2006), concluiram que o uso de sementes de Moringa oleifera Lam
como um biosorvente conduz a menores custos e € um método ambientalmente correto para a
remocédo de cadmio em meios aquosos.

Segundo Bhatia et al. (2007), o uso de sementes de Moringa oleifera Lam no tratamento
de &guas residuais provenientes da extracdo de 6leo de palma em moinhos pode reduzir o
custo com produtos quimicos utilizados para o ajuste de pH que é freqliente. Os autores
afirmam ainda que, o volume de lamas produzido, utilizando a moringa como coagulante, é
consideravelmente menor comparado ao uso do sulfato de aluminio, além de ndo oferecer
qualquer problema na sua disposi¢do. Concluindo que sementes de moringa, apds a extracao
do 6leo, sdo recomendadas para o tratamento desse tipo de efluente.

Amaya et al. (1998)* citado por Gall4o et al. (2006) afirmaram que, no Brasil a Moringa
oleifera Lam existe desde o século passado, porém é conhecida no estado do Maranhéo desde
1950. No entanto, seu uso como coagulante so teve inicio a partir de marco de 1996, com a
vinda da Dr.2 Samia Al Azharia Jahn, que fez uma visita ao Nordeste brasileiro (GERDES,
1997).

4 AMAYA, D. R, KERR, W. E., GODOI, H. T., OLIVEIRA, A., BOOTH, F. E. M., WICKENS, G. E. Non-
timber Uses of Selected Arid Zone Trees and Shrubs in Africa. Rome, FAO. 1998.
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Atualmente, sua cultura vem sendo difundida em todo territério nordestino, devido a sua
utilizagdo no tratamento de dgua para uso doméstico.

Esta planta € conhecida pelos seguintes nomes: acacia-branca, arvore-rabanete-de-
cavalo, moringueiro e quiabo-de-quina (WIKIPEDIA, 2006). Pode ser chamada também de
noz-de-ben e lirio branco.

De acordo com Galldo (2006), a proteina € o composto encontrado em maior quantidade
nas sementes de Moringa oleifera Lam, em torno de 40%. Também h& um alto teor de lipidios
nessas sementes, em torno de 20%.

Segundo Gerdes (1997), a semente contém alta quantidade de dleo, que pode ser usado
para fazer sabdo e como base para cosméticos, além da alimentacdo. O dleo é de alta
qualidade e tem um alto valor no mercado.

Um fator interessante é que as sementes podem ser primeiramente utilizadas para a
extracdo do 6leo, para depois serem usadas no tratamento de agua, sem que isso diminua a
eficiéncia do principio coagulante da Moringa oleifera Lam.

Segundo Ndabigengesere e Narasiah (1996), as sementes de Moringa oleifera Lam s&o
uma alternativa viavel de agente coagulante em substituicdo aos sais de aluminio, utilizados
no tratamento de dgua em todo o mundo. Comparada com o aluminio, essas sementes nao
alteram significativamente o pH e a alcalinidade da agua ap6s o tratamento e ndo causam
problemas de corrosao.

Além disto, a eficiéncia do processo utilizando a Moringa oleifera Lam como agente
coagulante ndo depende do pH da &gua bruta (SCHWARZ, 2000° citado por EMBRAPA,
2006), ao contrério do sulfato de aluminio, que tem aplicacdo restrita a pH entre 5,5 e 8,0
(DEC/UFCG, 2006).

2.6.1. Mecanismo de Coagula¢do com Moringa oleifera Lam

O género Moringa, e particularmente as espécies oleifera Lam e stenopetala, destacam-
se como um dos mais promissores coagulantes naturais, apesar de sete espécies terem

demonstrado o efeito coagulante (NETO, 2005).

5SCHWARZ, D., 2000, Water Clarification Using Moringa oleifera. Disponivel em: <http://www.deutsch-
aethiopischer-verein.de/Gate_Moringa.pdf>. Acesso em 09 de novembro de 2006.
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Segundo Jahn (1986), foi isolado o produto coagulante presente nas sementes de
Moringa oleifera Lam, e dessa forma, foram identificados seis polipeptidios, formados por
vérias unidades de amino4cidos. Porém, o mecanismo de coagulagdo pelos polipeptidios ainda
é pouco conhecido. Os amino&cidos detectados em maior quantidade foram: &cido glutdmico,
prolina, metionina e arginina.

Campos et al. (2003), realizaram estudos preliminares por meio do HPLC (High
Performance Liquid Chromatography) e identificaram nas sementes de Moringa oleifera Lam
dezessete aminoacidos: acido aspartico, serina, glicina, histidina, treonina, alanina, tirosina,
valina, cistina, isoleucina, leucina, fenilalanina e lisina, além dos quatro encontrados em
maior quantidade ja citados anteriormente.

Gassen et al. (1990) concluiram que, o agente ativo de coagulacéo da Moringa oleifera
Lam trata-se de uma proteina de peso molecular de 6500 daltons.

Enfim, a fracdo ativa deste coagulante se deve a presenca de uma proteina catidnica de
alto peso molecular, que desestabiliza as particulas contidas na agua e floculam os coldides
(NDABIGENGESERE et al., 1995).

O mecanismo provocado pela proteina existente na polpa da Moringa oleifera Lam
assemelha-se ao mecanismo de coagulacéo/floculagdo provocado pelos polieletrélitos, que
sdo polimeros originarios de proteinas e polissacarideos de origem sintética ou natural
(DAVINO, 1976).

De um modo geral, os polieletrolitos séo compostos organicos ou inorganicos, naturais
ou sintéticos, caracterizados como compostos quimicos polimerizados que apresentam
grandes cadeias carbOnicas, constituidas de unidades que se repetem, formando
macromoléculas com pesos moleculares que variam entre 5000 a 10000000 de unidades, cujas
cadeias carbonicas apresentam alguns pontos com deficiéncia ou excesso de cargas elétricas,
ou seja, com sitios positivos ou negativos (BORBA, 2001).

Segundo Ndabigengesere e Narasiah (1998), o mecanismo de coagulacdo do
polieletrolito extraido em agua € basicamente uma adsorgdo e neutralizacdo das cargas ou
adsorcéo e formacéo de pontes de particulas desestabilizadas.

Quando a coagulagao/floculagdo é realizada por polieletrélitos, ndo ha reacdes de
neutralizacdo entre o coagulante e a 4gua para formar complexos gelatinosos, como ocorre
com o0s coagulantes derivados de sais de aluminio e ferro. Isso ocorre porque esses
polieletrolitos séo constituidos de complexos de grandes cadeias moleculares, que apresentam

sitios com cargas positivas ou negativas, com grande capacidade de adsorc¢do de particulas ao
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seu redor. Assim, esse tipo de coagulacéo/floculagéo praticamente, independe da alcalinidade
da 4gua, podendo ocorrer numa grande faixa de valores de pH, entre 4,0 e 12,0 (BORBA,
2001).

De acordo com Borba (2001), o mecanismo de coagulacéo/floculagdo das &guas naturais
com polimeros naturais independe da acidez ou alcalinidade da &gua, e ocorre através de
atracBes eletrostdticas entre as particulas das impurezas e os sitios desequilibrados
eletricamente, formando flocos com ligagcbes quimicas do tipo pontes de hidrogénio,
provocando a estabilidade de todas as particulas que estdo dispersas na agua. Porém, a adicdo
de um polieletrélito catibnico em excesso na agua a ser tratada faz com que as particulas
adquiram cargas positivas e permanecam dispersas no seio do liquido, causando a reverséo de
cargas elétricas.

Muitos estudos se deram no sentido de isolar e caracterizar este tdo poderoso principio
ativo coagulante encontrado nas sementes da Moringa oleifera Lam. O isolamento feito a
partir de 4gua é bastante eficaz no tratamento com turbidez elevada, enquanto que, para agua
com baixa turbidez, apresenta-se ineficiente (MUYIBI e EVISON, 1995).

Borba (2001) acredita que, 0 mau estado de conservagdo das sementes de Moringa
oleifera Lam é responsavel pela degradacdo de sua proteina coagulante, provavelmente
ocasionada por reagles enzimaticas, atribuida a presenca de fungos e bactérias ou ainda
devido as reacBes de oxi-reducbes que ocorrem entre a proteina e o vapor de 4gua ou outros
componentes da atmosfera, na presenca da luz, provocando sua incapacidade de
coagulacéo/floculagdo. Sendo assim, o ideal é sempre utilizar sementes colhidas recentemente
para o tratamento de agua.

Katayon et al. (2006) afirmaram que, sementes de Moringa oleifera Lam armazenadas
durante um més apresentam melhores resultados de remoc&o de turbidez do que as guardadas
por trés e cinco meses, sendo insignificante a diferengca obtida por sementes mantidas na
geladeira ou em temperatura ambiente, observaram também que as sementes de Moringa
oleifera Lam possuem potenciais coagulantes e podem ser usadas principalmente em &guas
com elevada turbidez e que a atividade coagulante tem o seu efeito diminuido com o aumento
do tempo de estocagem das sementes.

Segundo Fernandes e Roston (2006), as sementes de Moringa oleifera Lam
armazenadas na forma de p6 também perdem sua eficiéncia apds certo periodo de tempo.

Okuda et al., (1999), estudaram que as sementes de Moringa oleifera Lam possuem um

coagulante extraido com NaCl 1 M com capacidade de coagulacéo 7,4 vezes maior do que o
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extraido em agua. Isolaram também outro componente com propriedades coagulantes, que
ndo foi detectado por métodos que quantificam proteinas, nem por analises para
polissacarideos e lipideos; o pH 6timo para coagulagdo foi maior ou igual a 8 e apos a
coagulacédo, a concentragdo de carbono organico residual ndo aumentou. Foi definido que o
coagulante € um polieletrolito organico de peso molecular 3.000 daltons.

Gassen et al., (1990) utilizaram sementes de Moringa oleifera Lam trituradas e
desengorduradas e obtiveram a partir de extrato, em tamp&o fosfato, 3 fragbes contendo
atividade floculante. Uma proteina caracterizada como sendo uma molécula catibnica de
massa molecular 6.500 daltons foi isolada de uma das fracbes. A comparagdo da estrutura
priméria com seqliéncias de proteinas conhecidas ndo revelou significante homologia. A
atividade floculante da proteina foi similar & atividade de um polimero sintético catiénico.

Experimentos de coagulagio com proteinas purificadas das sementes
(NDABIGENGESERE e NARASIAH, 1998) revelaram que a dosagem Otima foi 0,5 a 1
mg/L e que a proteina foi totalmente solivel em agua; como coagulante, a Moringa oleifera
Lam pode ser um substituto em potencial para o aluminio (NDABIGENSERE et al., 1995).
Adicionalmente, os resultados obtidos por Ghebermichael et al., (2005) confirmaram que

proteinas sdo 0s principais componentes ativos em extratos de sementes.
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CAPITULO 3 - METODOLOGIA

Serdo apresentados neste capitulo os materiais, 0s equipamentos e a metodologia
utilizados para a realizagc&o dos ensaios desta pesquisa, a qual foi desenvolvida nas instalagdes
dos laboratorios da PETROBRAS (UN-SEAL), Laboratdrio de Minimizagdo e Tratamento de
Efluentes do Instituto de Tecnologia e Pesquisas — ITP, Laboratério de Tecnologia de
Alimentos/LTA e Laborat6rio de Mecanica dos Solos da Universidade Federal de Sergipe —
UFS e Laboratério de Tecnologias Verdes/Greentec da Escola de Quimica da Universidade
Federal do Rio de Janeiro — UFRJ.

A metodologia deste estudo é baseada em procedimentos recomendados por diversos
pesquisadores, objetivando avaliar a eficiéncia de separagdo de Gleo da agua produzida
através do processo da flotacdo por ar dissolvido, utilizando o coagulante natural da Moringa
oleifera Lam, conforme segue:

- Caracterizagdo da Moringa;

- Otimizacdo do Sistema de Coagulagéo/Floculagdo;
- Otimizagdo do Sistema de Flotag&o;

- Modelagem da Cinética de Flotag&o.

Na Figura 20 encontra-se um fluxograma de toda a parte experimental desta dissertagéo.
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3.1. Materiais

3.1.1. Oleo
As amostras de 6leo utilizadas no estudo foram provenientes do campo de Bonsucesso e

fornecidas pelo NUEX/PETROBRAS, onde foram determinadas as propriedades do 6leo.

3.1.2. Agua
A agua utilizada foi destilada com suas propriedades controladas para que ndo houvesse

interferéncia dos sais contidos na amostra de 6leo.

3.1.3. Sal

O sal utilizado no preparo das emulsdes sintéticas foi o NaCl P.A. - A.C.S. da Synth.

3.1.4. Moringa

De acordo com Cardoso (2007), um fator interessante é que as sementes podem ser
primeiramente utilizadas para a extracdo do 6leo, para depois serem usadas no tratamento de
agua, sem que isso diminua a eficiéncia do principio coagulante da Moringa oleifera Lam. Por
isso, foi extraido o 6leo e utilizado somente o po.

E recomendado utilizar sementes colhidas recentemente porque as propriedades
floculantes das mesmas podem diminuir com o tempo. Dessa forma, as sementes foram
adquiridas na Ambiental: Produto Natural e Organico, que fica localizada na cidade de
Aracaju/SE, durante todo o processo experimental, para que os resultados obtidos ndo fossem

comprometidos por perda da eficacia do principio ativo coagulante da Moringa oleifera Lam.

3.1.5. Agua Produzida Real
As amostras de dgua produzida utilizadas no estudo foram provenientes do campo de
Bonsucesso e fornecidas pela PETROBRAS/UN-SEAL, onde foram determinadas as

propriedades da mesma.

3.1.6. Produtos Quimicos

Para a correcdo do pH foram utilizados os seguintes produtos:
- Acidificante: solucdo de &cido cloridrico na concentracdo de 0,1 N;
- Basificante: solucéo de hidroxido de sodio na concentracéo de 0,1 N.
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Para a calibracéo e leitura dos valores de TOG foi utilizado o Tetracloroetileno, da
marca Synth com densidade relativa a 20°C de 1,63 g/cm?®, solubilidade na agua de 0,0165
g/100 mL de agua a 20°C. Esse solvente € incolor, ndo possui ligacbes C-H e tem moderada
toxicidade, além de ter a capacidade de extrair desde os hidrocarbonetos mais leves aos mais
pesados. Ele é aceito como substituto oficial de Freon no Reino Unido (WIKIPEDIA, 2006).

Para a extracdo do 6leo da semente da Moringa oleifera Lam foi utilizado o hexano
P.A. da marca Synth com densidade relativa a 20°C de 0,659 g/cm® (WIKIPEDIA, 2006).

3.2. Equipamentos Utilizados

3.2.1. Ultra — Turrax

Para cisalhamento e disperséo da fase aquosa nas emulsdes, utilizou-se a agitacdo via
homogeneizador Ultra Turrax modelo T-50, marca Janke & Kunkel. Foi cedido pelo
NUEX/PETROBRAS e encontra-se localizado no Laboratério de Minimizagdo e Tratamento
de Efluentes (LMTE) do Instituto de Tecnologia e Pesquisa (ITP), Aracaju/SE, conforme

ilustra a Figura 21.

Botéo selecionador de
velocidades

Figura 21. Homogeneizador Ultra Turrax T50
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O funcionamento do homogeneizador baseia-se na aspiracdo da amostra liquida no
centro do rotor seguido de sua expulsdo radial através de fendas no estator devido a agdo da
forca centripeta. A Figura 22 ilustra o elemento dispersor modelo 7882B empregado nas
sinteses de emulsdes. A faixa de operacdo da velocidade de rotagcdo do homogeneizador é de
2.000 a 8.000 rpm. Nos ensaios realizados foi utilizada a velocidade de 6.000 rpm.

Figura 22. Elemento Dispersor modelo 7882B da lka

3.2.2. Jar Test

O Jar Test esta localizado no Laboratério de Tecnologia de Alimentos (LTA) do
Departamento de Engenharia Quimica (DEQ) da UFS. Os ensaios de coagulacdo/floculacdo
foram realizados em um “Jar Test Analdgico modelo HD-110 A6 de Seis Provas”, com
regulador de rotacdo das hastes misturadoras, conforme mostrado na Figura 23. O uso do Jar

Test permite determinar a dosagem ideal do agente coagulante.

Haste
misturadora

Regulador

de rotacdo

das hastes
Jarro de
mistura

Figura 23 - Jar Test.

Santana, C.R.



Metodologia 77

3.2.3. Analisador de Teor de Oleo

O Analisador de Teor de Oleo encontra-se localizado no Laboratdrio de Tecnologia de
Alimentos (LTA) do Departamento de Engenharia Quimica (DEQ) da UFS e foi cedido pela
empresa Pensalab Equipamentos Industriais Ltda para a realizacdo dos experimentos e
avaliacdo do mesmo para posterior aquisicao.

O Infracal TOG/TPH Analyzer, modelo CVH da Wilks Enterprise (Figura 24), €
recomendado para analises de TOG (Teor de Oleo e Graxa) e/ou TPH utilizando solventes
tradicionais tais como percloroetileno, Freon-113 ou até mesmo S-316 comum no mercado,
seguindo a metodologia 413.2 da EPA (Environmental Protection Agency) para o
procedimento de extracdo, que mede a recuperacdo total de 6leos e graxas da superficie de
aguas salinas, residuos industriais e domésticos, usando 0s métodos gravimétricos e
espectrofotometria infravermelho.

Este equipamento opera com uma cubeta de quartzo de caminho Optico igual a 10 mm,
com tampa de teflon (Figura 25). O analisador TOG/TPH é capaz de suprir resultados
confiaveis numa faixa de 1 a 9999 ppm em solvente. N&o é afetado por vibracOes e opera em
temperaturas entre 4 e 45°C. Os hidrocarbonetos extraidos absorvem energia infravermelha a
um comprimento de onda especifico e a quantidade de energia absorvida é proporcional a
concentracao de 6leo/graxa no solvente. A metodologia para o calculo do limite de deteccao

encontra-se no Anexo A.

Figura 24 - Infracal TOG / TPH. Figura 25 - Cubetas de quartzo.
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3.2.4. Balanga Analitica

Este equipamento encontra-se localizado no localizado no Laboratério de Tecnologia
de Alimentos (LTA) do Departamento de Engenharia Quimica (DEQ) da UFS.

A balanca analitica modelo MARK 210A — TECNAL (Figura 26) possui calibracdo
automatica com sistema mecanico de protecdo a sobrecarga, teclas Unicas para liga/desliga,
tarar, imprimir e calibrar automaticamente e um adaptador de vibra¢des com 3 niveis. Possui

ainda uma sensibilidade de 0,0001 g.

Figura 26 — Balanga Analitica.

3.2.5. Estufa

Este equipamento encontra-se localizado no Laboratério de Tecnologia de Alimentos
(LTA) do Departamento de Engenharia Quimica (DEQ) da UFS.

A estufa para secagem modelo TE 397/5 — TECNAL (Figura 27) é utilizada para
determinagdo de umidade e secagem de amostras em geral. Possui uma preciséo de + 2°C e

uma uniformidade de + 4°C.
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'y

Figura 27 — Estufa de Secagem.

3.2.5. Espectrometro

Este equipamento encontra-se localizado no Laboratério de Tecnologias
Verdes (Greentec) da Escola de Quimica da UFRJ.

E um espectrometro por fluorescéncia de raios X (FRX), Bruker-AXS modelo S4-
Explorer (Figura 28), equipado com tubo de Rh e é conhecido pela sua incomparavel

exatiddo, precisdo e confiabilidade.

Recipientes para inser¢éo
das amostras

Figura 28 — Espectrometro por Fluorescéncia de raio X.
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3.2.6. Flotatest

80

O equipamento Flotatest estd localizado no Laboratério de Minimizacdo e Tratamento

de Efluentes (LMTE) do Instituto de Tecnologia e Pesquisa (ITP). E constituido de uma

camara de pressurizacao, trés jarros para coagulacdo/floculagdo/flotagdo e um conjunto moto

agitador semelhante a Figura 29. Os jarros sao de acrilico transparente, cada qual podendo ser

utilizado tanto para ensaios de flotacdo quanto para sedimentacdo. A base do jarro permite a

introducdo e distribuicdo uniforme de agua saturada com ar. A camara de pressurizacao é de

acrilico transparente. O topo da camara é dotado de valvula reguladora de pressdo e

mandmetro. A base da camara é dotada de trés registros de esfera cada qual com a funcédo de

regular a entrada de agua clarificada para a recirculacdo, entrada de ar e saida de agua

saturada com ar.

Hastes para
agitacdo
Jarro de
coagulacéo/floculagéo
/ flotagcdo

Ponto de
coleta

Conjunto moto agitador

Figura 29. Flotatest

Medidor de pressdo

Cémara de
Pressurizacéo

Registros
para
regulacdo da
entrada de ar
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3.3. Procedimento Experimental

A Tabela 7 resume as técnicas e respectivas normas utilizadas na caracterizagdo das

principais propriedades do 6leo, incluindo viscosidade, densidade e teor de agua.

Tabela 7 - Analises de caracterizagao do 6leo com as respectivas normas técnicas.

Andlise Norma Principio da Técnica Equipamento Utilizado
Titulacdo potenciométrica
i ASTM ) )
Teor de Agua através de reacéo de oxi- Karl Fisher
D-1123
reducéo
Densidade e ASTM ) ) i
Densimetria Densimetro Anton Paar
°API D-4052
Redmetro Brookfield com
o ASTM o .
Viscosidade Viscosimetria controle de taxa e tensdo de
D-4455

cisalhamento

3.3.1. Caracterizagdo da Moringa oleifera Lam

a) Extrac&o do Oleo

O principio ativo da Moringa oleifera se encontra na semente da mesma. A semente
foi descascada e triturada em um moinho, de forma que um material homogéneo fosse obtido.
A semente da Moringa oleifera com e sem casca respectivamente, pode ser observada na

Figura 30.

Santana, C.R.



Metodologia 82

Figura 30. Semente da moringa com e sem casca

Um sistema de extracdo foi montado no LTA/UFS. O extrator foi acoplado ao baldo e
este acoplado ao condensador de bolas e colocado com um suporte de tela de amianto em
contato com a manta de aquecimento. Em uma balancga analitica da TECNAL modelo Mark
210 A foram pesados 148 g de sementes de moringa, previamente trituradas, que foram
empacotadas em um cartucho feito com papel de filtro e colocados no extrator. Em um baldo
volumétrico de 500 mL foi adicionado 100 mL de hexano P.A. da Synth, sendo colocado no
baldo de 10 em 10 mL. O sistema de extracdo € mostrado na Figura 31. Ap6s um tempo de 3
horas de extracdo a torta da moringa foi colocada em uma estufa de secagem da TECNAL
modelo TE 397/5 a 40°C, pois o limite de tolerancia para ndo degradar a acdo das proteinas é
de 60°C, por um periodo de 24 horas, tempo suficiente para a massa ficar constante.

Figura 31 - Sistema de Extracao.
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As andlises para a caracterizacdo do 6leo sdo regulamentadas através de normas e

foram efetuadas para a amostra em estudo como citadas na Tabela 8.

Tabela 8 - Normas Utilizadas para analise do Oleo de Moringa.

Andlise Método
indice de acidez AOCS Ca-5a-40
indice de lodo EN 14111
Teor de 4gua EN 12937
Viscosidade cinemética ASTM D445
Massa especifica ASTM D4052
Estabilidade a oxidacéo EN 14122
indice de saponificacio NBR 14854

b) Anélise Granulométrica

O método mais divulgado para efetuar a analise granulométrica de sedimentos
grosseiros € o da peneiracdo. Os ensaios foram feitos no Laboratério de Mecanica dos Solos
do Departamento de Engenharia Civil da Universidade Federal de Sergipe (UFS).

Um peneiro para este tipo de anélise sedimentoldgica consiste num suporte metélico
(latdo, aluminio, inox, etc.) cilindrico que serve de suporte a uma rede (geralmente metalica,
mas que, em alguns casos, pode ser de outro material, designadamente plastico) de malha
calibrada.

Os peneiros foram concebidos para poderem ser encaixados uns nos outros de modo a
formarem uma coluna de peneiragdo. Na parte superior desta coluna existe uma tampa para
evitar perdas de material durante a peneiragdo, e na base encaixa-se um fundo "cego",
denominado "pan", destinado a receber as particulas menores que atravessaram toda a coluna
sem serem retidos em nenhum dos peneiros.

Foram utilizadas 6 peneiras com malhas de 1,18mm, 0,59mm, 0,42mm, 0,250mm,
0,149mm e 0,074mm.

Uma amostra de 126,637 g de p6 de moringa, previamente seco em estufa, foi levada a
uma coluna de peneiracdo que foi agitada por um aparelho vibratorio, designado por "agitador

de peneiros” o qual imprime aos peneiros movimentos de elevada frequéncia que viabilizam a
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peneiracdo das particulas. O tempo de peneiragdo foi de 10 minutos. Apds a peneiragdo

pesou-se cuidadosamente 0 material retido em cada um dos filtros.

c) Determinagdo da Composicao Quimica da Torta

A composi¢do quimica da amostra foi determinada por fluorescéncia de raios X
(FRX), em um espectrometro Bruker-AXS modelo S4-Explorer, equipado com tubo de Rh,
localizado no Laboratdrio de Tecnologias Verdes/Greentec da UFRJ.

Foram feitas analises da torta com o 6leo extraido pelo processo de extragdo citado no
item 3.3.1.a e através de uma prensa extratora de 6leos vegetais.

Pesou-se 5 g da amostra de torta, colocou-se em um recipiente de plastico e inseriu-se
no espectrdmetro, que faz uma varredura nos elementos da tabela periédica operado via

computador.

3.3.2. Otimizacao do Sistema de Coagulacéo/Floculagéo

a) Preparacao das Solucdes Padrdes para Calibracdo do Analisador de TOG

- Solugéo Estoque:

Primeiramente, preparou-se uma solugdo estoque do 6leo em tetracloroetileno P.A., peso
molecular de 165,85 da Synth com concentracdo de 800 mg/L, pesando-se 0,4 g de dleo em
um baldo volumétrico de 500 ml e, posteriormente, avolumando-se com o tetracloroetileno. A

partir desta solugdo foram feitas diluigdes para a obtencéo das solu¢des com as concentragdes

desejadas.

- Solugbes Padroes:

A partir da solugéo estoque prepararam-se as solucdes padrdes utilizadas na calibracéo

do equipamento, conforme Tabela 9.
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Tabela 9- Diluicdes para o Preparo das Solugdes Padroes.

Aliquota da
Concentracéo Baldo volumétrico  Solucéo estoque Volume de
padrédo (mg/L) (mL) (mL) Solvente (mL)
500 25 15,6 9,4
200 25 18,7 6,3
100 25 3,0 22,0

b) Procedimento Operacional do Equipamento Infracal (Analisador de TOG)

Para utilizar o equipamento, precisou-se primeiro fazer a sua calibragdo seguindo-se o

manual de operagdo do equipamento.
¢) Preparacéo da Agua Produzida Sintética

As emulsdes 6leo/agua sintéticas para o desenvolvimento deste trabalho foram
preparadas no Laboratério de Minimizagdo e Tratamento de Efluentes do Instituto de
Tecnologia e Pesquisa (ITP), utilizando agua destilada, NaCl P.A. e o éleo citado na se¢do
3.1.1.

Para cada litro de agua destilada, foram adicionados 35 g de NaCl P.A da Synth e
cerca de 100 gotas de 6leo. A geracdo da emulsdo (Figura 32) foi feita empregando-se o

homogeneizador Ultra Turrax T50, a uma rotacéo de 6.000 rpm, durante 15 minutos.

Figura 32 - Preparo da Agua Produzida Sintética.
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d) Determinacéo da Concentracio Otima de Moringa

Para a determinacdo da concentragdo 6tima de moringa, foram feitos experimentos no
Jar Test, onde variou-se a concentragcdo de moringa na agua produzida sintética preparada
com e sem adi¢do de NaCl.

Submeteu-se o sistema a rotacdo rapida (120 rpm) por 10 minutos e em seguida a
rotag&o lenta (60 rpm) por 20 minutos.

Deixou-se descansar por 1h e 30 min, para que houvesse decantacdo e/ou flotagdo das
particulas e retirou-se uma aliquota de 25 mL do centro do jarro, evitando o minimo de
perturbacdo e analisou-se a concentragdo de 6leo das amostras. Os niveis de concentracdo de
moringa para as emulsdes sem e com adi¢do de NaCl foram de 0,1; 0,5;1,0; 1,5e2,0¢9/L;ea
concentracdo de NaCl utilizado foi de 30.000 ppm.

Utilizando-se a concentragdo 6tima determinada anteriormente, fez-se um novo estudo
da concentragdo proxima a este valor com intervalos entre 0,25; 0,20; 0,15; 0,10 e 0,05 g/L,
para a emulsédo sem adicdo de NaCl, e no intervalo entre 0,5; 1,0; 1,5; 2,0 e 2,5 ¢g/L, para a
emulsdo com adicdo de NaCl, buscando-se a verificacdo da existéncia de um ponto de
maxima eficiéncia de remocéo de 0leo.

Foram realizados ensaios fixando-se a concentracdo de moringa e variando-se a
concentragcdo de NaCl em 30.000, 35.000, 40.000, 45.000 e 50.000 ppm, para verificar o
comportamento do coagulante em diferentes concentragdes de NaCl.

Apoés a determinacdo da melhor concentracdo de NaCl, repetiu-se o experimento
anterior tendo como variavel a concentracdo de moringa nos niveis: 1,5; 2,0; 2,5; 3,0 e 3,5 g/L
para a amostra de APS.

Em seguida, foi efetuado o mesmo procedimento na determinagdo da concentragéo
6tima para a APR.

Na sequéncia foram feitos testes de otimizagdo de pH da emulsdo sintética, fixando-se
a concentragdo 6tima de moringa, encontrada anteriormente, e variando-se o pH em cada jarro
no Jar Test. Foi determinado o pH inicial da emulsdo e depois foi feita a corre¢cdo do mesmo
acidificando-se com uma solucéo de &cido cloridrico 0,1 N e tornando-se 0 meio bésico com
uma solucéo de hidroxido de sddio 0,1 N, para os valores em torno do pH inicial.

Foi feita uma avaliagdo da cinética no Jar Test, com a emulsdo sintética, utilizando-se
a condicdo 6tima de concentracdo de moringa em cada um dos seis jarros. Submeteu-se a

rotacéo rapida (120 rpm) por 10 min e, em seguida, & rotagdo lenta (60 rpm) por 20 min;
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Assim que cessou a agitacédo, fez-se a coleta das amostras nos tempos 0, 5, 10, 20, 30 e

60 min para cada jarro, respectivamente.

3.3.3. Otimizacao do Sistema de Flotacdo

a) Ensaios de Flotag&o sem moringa em Agua Produzida Sintética (APS)

A metodologia utilizada estd descrita abaixo, cujo ensaio esta apresentado na Figura
33:

- A camara de saturacdo foi preenchida com agua até um volume de 2/3 de sua
capacidade, injetou-se ar até a concentracdo de saturacdo. Manteve-se a pressao constante por
um periodo minimo de 10 minutos;

- Adicionou-se a APS nos jarros de flotacdo até atingir a marca de 1 litro em cada um
deles;

- Os registros dos jarros foram abertos para a aplicagdo da agua saturada até as razbes
de reciclo pré-determinadas de 60%, 40% e 20%, para os jarros A, B e C, respectivamente;

- O cronbmetro foi acionado no inicio da introducdo de &gua saturada com ar e
desligado ao atingir as razdes de reciclo pré-determinadas de 60%, 40% e 20%;

- As amostras foram coletadas, sempre fazendo-se inicialmente um descarte do volume
contido no interior das mangueiras de coleta, para ndo interferir nas anélises das amostras.

- Efetuaram-se as leituras de TOG para verificar a eficiéncia de separacdo do referido

processo.

Jarro C

Jarro B

Jarro A

Figura 33 - Ensaio de flotagdo sem adi¢céo de moringa em APS.
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Os parametros fixados durante os ensaios de flotagdo sem moringa com APS, foram as

razbes de reciclo de 20, 40 e 60% e a pressdo na camara de saturacdo de 5 kgf/cm?.

b) Ensaios de Flotagio com moringa em Agua Produzida Sintética (APS)

A metodologia utilizada est4 descrita a seguir, cujo ensaio esta apresentado na Figura
34:

- A cdmara de saturacdo foi preenchida utilizando-se agua até um volume de 2/3 de
sua capacidade, pressurizou-se 0 sistema e manteve-se 0 processo de saturagdo por um
periodo minimo de 10 minutos;

- Adicionou-se a APS nos jarros de flotacdo até atingir a marca de 1 litro em cada um
deles;

- Colocou-se as hastes de agitagdo no centro do jarro e o motor de agitagdo foi
acionado no topo; a rotacdo foi ajustada para impor a velocidade meédia nos jarros (V)
durante a etapa de mistura rapida;

- A massa correspondente a dosagem pré-estabelecida de coagulante foi adicionada em
cada jarro, utilizando-se frascos de aplicagdo simultanea. Apo6s o periodo de 10 minutos de
mistura rapida (Tmr), a rotagdo foi ajustada para o valor correspondente a velocidade (Vs)
desejada para a etapa de floculagéo por mais 60 minutos.

Os registros dos jarros foram abertos para a aplicacdo da agua de recirculagdo até as
razbes de reciclo pré - determinadas de 60%, 40% e 20% para os jarros A, B e C
respectivamente;

- Foi determinado o tempo para atingir cada razéo de recirculagéo;

- As amostras foram coletadas sempre fazendo-se inicialmente um descarte do volume
contido no interior das mangueiras de coleta para ndo interferir nas analises das amostras.

- Efetuaram-se as leituras de TOG para verificar a eficiéncia de separacgéo do referido

processo.
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Jarro C

Jarro B

Figura 34 - Ensaio de flotagdo com adi¢do de moringa em APS.

Os parametros fixados durante os ensaios de flotagdo com moringa para a APS estéo
descritos na Tabela 10.

Tabela 10 - Parametros fixados para os ensaios de flotacdo com moringa.

Parametros Variagao
Tempo de mistura mr = 10 min
Velocidade média de mistura rapida Vir =120 rpm
Tempo de floculagéo/coagulagéo Tx =60 min
Velocidade média de mistura lenta Vs =60 rpm
Razéo de Recirculacdo RR = 20%, 40% e 60%
Tempo de repouso 60 min
Pressdo na Camara de Saturagdo 5 kgf/cm?

¢) Ensaios de Flotacdo sem moringa em Agua Produzida Real (APR)
A metodologia foi a mesma aplicada no item 3.3.3 a., cuja unica diferenca foi a

adicdo de APR ao invés de APS. Os parametros fixados também foram os mesmos, ou seja,

razdes de reciclo de 20, 40 e 60% e pressio na cAmara de saturacéo de 5 kgf/cm?.
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d) Ensaios de Flotagdo com moringa em Agua Produzida Real (APR)

A metodologia e os pardmetros utilizados foram os mesmos aplicados no item 3.3.3 b.,

cuja Unica diferenca foi a adicdo de APR ao invés de APS.
e) Eficiéncia do Processo de Flotagéo

Este pardmetro foi calculado em fungdo da concentragdo de 6leo nas correntes de

alimentacdo e de efluente clarificado. A Equacdo (8) define a eficiéncia de separagéo.

n(98) — (1 ~ CE) .100 8)

[

Onde:
Ca € a concentracdo de 6leo na corrente de alimentagdo (mg/L ou ppm);

C é a concentragdo de efluente clarificado (mg/L ou ppm).

f) Determinacéo do Didmetro Médio de Bolhas

O diametro médio de bolhas foi determinado através de correlacdes fluidodinamicas,

de acordo com Couto et al. (2002) e encontra-se descrito no Anexo B.

g) Cinética da Flotacdo

Estudos da cinética de flotacdo sdo usados para o esclarecimento do mecanismo do
processo, e serve como ferramenta preditiva na implementacdo da tecnologia da flotacdo
(SONMEZ e YEKELER, 1996).

A quantificacdo dos pardmetros cinéticos é de grande importancia para a flotagéo
industrial, pois permite a determinagdo da velocidade do processo de adsor¢do do substrato a
bolha de gés e como as variaveis influenciam em sua eficiéncia. Com o aprofundamento deste

conhecimento, amplia-se 0 estudo e torna-se cada vez mais possivel a aplicacdo desta técnica
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em escala industrial para a descontaminagdo de efluentes reais contendo poluentes como
metais pesados.

Ha duas maneiras de analisar os dados cinéticos experimentais: 0 método integral e o
metodo diferencial. No método de andlise integral, seleciona-se um modelo cinético e sua
correspondente equagdo de velocidade e, apds tratamentos matematicos e integracdes
apropriadas, relacionam-se num gréafico cartesiano os dados de concentracdo do reagente
estudado (C) e tempo de reacéo (t) para obter uma curva. Colocados os dados em um gréfico,
a obtencdo de uma fungdo razoavelmente linear indica o acerto na escolha do mecanismo. No
meétodo de analise diferencial, seleciona-se um modelo cinético, ajustando-se diretamente aos
dados a correspondente expressdo da velocidade. Ambos 0os métodos tém suas vantagens e
desvantagens. O método integral € de uso mais simples, recomendado no teste de mecanismos
especificos, mecanismos simples, ou quando os dados sdo tdo divergentes que tornem

impraticaveis as derivagdes.

Andlise pelo Método Integral

Admite-se um mecanismo hipotético e determina-se a expressdo da velocidade. Essa

expressdo, escrita para o consumo do reagente A num sistema de volume constante, seré:

o
—n=—2=f(0) (©)

Onde:
ra representa a velocidade da reagdo ou taxa de consumo do reagente A e k a constante

da velocidade de reacdo. Num caso mais especifico, em que os termos dependentes e

independentes da concentragdo podem ser separados, tem-se:

—1y == ——=kf(C) (10)

fo) (11)

O termo f(C) envolve apenas concentracdes de materiais, podendo ser expresso em

funcdo de Ca. Assim, a equagdo (11) pode ser integrada analitica ou graficamente, dando:
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(MdCa [T (12)
Lnf(cﬂ) - “fu =k

Onde:

Cao representa a concentragéo inicial, em t igual a zero.

Essa funcéo é proporcional ao tempo e num grafico apresenta uma reta de inclinacéo k,
para a velocidade de reagéo em particular.

Experimentalmente, determinam-se valores numéricos para a integral da equacéo (12)
e colocam-se esses valores em um grafico em fungédo do tempo.

Observa-se se esses dados originam uma linha razoavelmente reta passando pela
origem. Se ndo houver nenhuma ddvida quanto a isso, entdo se pode dizer que a equacéo da
velocidade particular que esté sendo testada se ajusta satisfatoriamente aos resultados obtidos.
Se os resultados se ajustarem melhor a outra curva, essa equagdo de velocidade e seu

mecanismo sao rejeitados e deve ser feita nova tentativa com outra equacao e método.

h) Modelagem da Operacéo de Flotagéo

Foi realizado um balango de massa da emulsdo floculada no jarro de flotacéo,
operando em batelada. De acordo com Couto et al. (2002), para a batelada alimentada inicial,

a concentragdo de 6leo em funcéo do tempo pode ser determinada pelo Sistema 1:
k.V(t).c(e)"

d[c(@). V(D) _
dt

< V(D) =V, + Q,..t 1)

| c(@=c, t=0

Onde Ca é a concentracdo de 0Oleo inicial, k é a constante cinética de flotagdo, V(t)

corresponde a variagdo de volume do tanque com o tempo.
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CAPITULO 4 - RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. Caracterizacdo da Matéria-Prima

As Tabelas 11 e 12 apresentam as propriedades das amostras do 6leo e da agua

produzida utilizados nos experimentos.

Tabela 11 - Propriedades do 6leo.

Densidade a Viscosidade (cP) a 40,76 s
Teor de 20°Cel
agua (%) atm (g/cm?) °API 20°C 40°C 50°C 60° C
1,03 0,90637 23,95 595 154 97,9 63,05

Tabela 12 - Propriedades da Agua Produzida.

Parimetros Unidade Resultados Método
Salinidade mg/L 65.214,10 N-1456
Densidade glcm® 1,0450 ASTM D 5002

pH - 6,8 N-1215
Bario mg/L 13,5 ASTM D 5673
Alcalinidade Total mg/L 401,8 N-1452
Dureza Total mg/L 8486,0 N-1449
Cloretos mg/L 39.523,7 N-1456
Calcio mg/L 1878,4 N-1449 B
Magnésio mg/L 923,8 N-1449 B

Hidroxidos mg/L 0,0 N-1451 B
Carbonatos mg/L 0,0 N-1451 B

Bicarbonatos mg/L 490,2 N-1451 B

Sulfatos mg/L 35,0 N-1948 B
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a) Caracterizacdo da Moringa
a.1) Extracdo do Oleo

Na Tabela 13 sdo mostrados os resultados das analises feitas com o éleo da moringa

proveniente da etapa de extragdo e na Tabela 14 os resultados de sua composigao.

Tabela 13 - Caracterizacio do Oleo da Moringa.

Anélise Unidade Resultado
indice de acidez mgKOH/kg 6,22
indice de lodo 9/100g 74,45
Teor de 4gua mg/kg 1671
Viscosidade cinemética mm?/s 40,95
Massa especifica kg/cm® 909,7
Estabilidade & oxidagdo a 110°C h >45
indice de saponificacio mgKOH/kg 181,58

Tabela 14 - Composicio do Oleo da Moringa.

Acido Composicao (%)
Palmitico 7
Palmitileico 2
Estearico 4
Oleico 78
Linoleico 1
Araquidico 4
Behénico 4

O elevado percentual de &cido oléico (78%) indica que esse Oleo é adequado para a
obteng&o de um biodiesel com um baixo teor de insaturagdes, o que tem reflexo direto e muito

positivo em sua estabilidade a oxidag&o, facilitando assim o transporte e armazenamento.
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b) Analise Granulométrica

A massa utilizada de torta de moringa para esta analise foi de 126,637 g. Apds a
peneiracdo obteve-se uma massa de 123,73 g totalizando uma perda de 2,907 g. Na Tabela 15,
sdo apresentados os resultados obtidos através do método da peneiragdo e a partir dela
construiu-se o grafico da distribuicdo granulométrica da torta da moringa mostrado na Figura
35.

Tabela 15 - Caracterizagdo Granulométrica da Torta da Moringa.

Dimenséo Dimenséo Massa retida
Peneiro (Mesh) (mm) (9)

01 16 1,180 22,349

02 30 0,590 32,224

03 40 0,420 17,074

04 60 0,250 15,801

05 100 0,149 18,790

06 200 0,074 17,492

35
30

B s
’-;E: 20
~
b 15 -
Z 10
=

5

0 :

1,18 042 0,25 0.149 0.074
Diametro (mm)

Figura 35. Distribuicdo Granulométrica da Torta da Moringa

Ap6s o conhecimento da distribuicdo granulométrica da torta, optou-se por utilizar a

mistura de suas dimensdes pela limitacdo em se conseguir a quantidade necessaria para a
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realizacdo de todos os experimentos e para diminuir o tempo de armazenamento da torta, pois

sabe-se que ela diminui sua capacidade de coagulagdo apos um certo periodo de estocagem.

c) Determinacdo da Composi¢ao Quimica da Torta de Moringa

Os resultados referentes a este item encontram-se nas Tabelas 16, 17 e 18, que
mostram os resultados da composi¢do quimica da moringa feita sem e com extracdo com
solvente, da torta (farelo e po) e da semente.

A extracdo sem solvente foi feita através de uma prensa extratora de 6leos vegetais e

os resultados encontram-se na Tabela 16.

Tabela 16 - Caracterizacdo da Torta e da Semente de Moringa (sem solvente).

Elemento idnico Torta de Moringa Semente de Moringa
Concentragdo (%) Concentragao (%)

Ca*" 1.0000 0.9370
cr 0.1440 0.0830
Fe®" 0.0580 0.0540
K* 3.2760 2.3160
Mg** 01590 0.0875
Ni* 0.0020 0.0020
P> 1.8000 1.1900
Pd* 0.0320 0.0370
Re® 0.0000 0.0750
s* 5.6870 3.8020
Zn” 0.0764 0.0000

Através da Tabela 16, levando em consideracdo o erro experimental e analitico, ndo ha
variagdo significativa da composicdo da semente e da torta de moringa. Este comportamento
era esperado, j& que ndo houve extracdo com solvente.
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Tabela 17 - Composicdo Quimica da Torta de Moringa (extracdo com solvente).

Torta de Moringa (farelo) Torta de Moringa (p6)

Elemento idnico

Concentracgéo (ppm) Concentracéo (ppm)
Na* 11 6
Al 8 4
Sit 19 7
Cr 101 97
Mn?* 5 4
Fe®*2* 18 16
Ni* 1 0
Cu® 3 3
zZn* 24 21
Cd* 1 0
Sb** 6 6

A unidade da Tabela 17 estd em ppm devido a esses elementos estarem em

concentragdes muito baixas e ndo ser possivel quantifica-los em %.

Tabela 18 - Composicdo Quimica da Torta de Moringa (extracdo com solvente).

Torta de Moringa (farelo) Torta de Moringa (po6)

Elemento ibnico

Concentracéo (%) Concentracéo (%)
Mg** 0.13 0.13
P> 0.34 0.36
s* 0.69 0.74
K* 0.37 0.37
Ca?* 0.11 0.11

A extracdo feita com solvente foi mencionada no item 3.3.1.a. Foram feitas as
composic¢des quimicas do farelo e do p6 porque eles diferem quanto & granulometria, o farelo
tem uma granulometria maior do que o pd, porém as concentragdes dos elementos quimicos

em cada caso nao tiveram diferengas significativas.
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A Figura 36 mostra a comparagdo entre a concentracdo de alguns elementos iGnicos

com relacdo ao modo de extracdo do 6leo.

10
-~ S
S
2 s
E" 6
£ , .
5 4 M Extracao com Solvente
<
- 1.80 B Extragao na Prensa
e 1.00
013 034 011
0,159 __ »
Mg P S K Ca

Elemento Ionico

Figura 36 - Comparacéo entre a concentragao de alguns elementos ibnicos com relagéo

ao modo de extracgdo do 6leo.

Como se pode observar na extracdo realizada com a prensa as concentragfes sao muito
mais elevadas do que quando feita com solvente. Isso se deve ao fato de, na extragdo com
solvente, remover-se uma maior quantidade de ions do composto, provavelmente isso diminui

a capacidade de coagulacdo do agente.

4.2. Otimizacéo do Sistema de Coagulagdo/Floculagéo

a) Preparacédo da Agua Produzida Sintética

As emulsbes preparadas para a realizagcdo dos ensaios que se seguem tiveram uma
variagdo no valor de TOG, que foi resolvido realizando-se uma normalizacdo das
concentragdes dividindo-se os valores de TOG finais pelo valor de TOG inicial das emulsdes.

Santana, C.R.



Resultados e Discussdes 99

b) Determinac&o da Concentragio Otima de Moringa

Neste item sdo apresentados 0s ensaios desenvolvidos com o objetivo de determinar a
concentragdo 6tima do agente coagulante para ser utilizado no processo de flotacéo.

Os ensaios foram realizados em Jar Test conforme ja citado anteriormente. As
condicGes de operacdo utilizadas foram: velocidade de mistura rapida e lenta igual a 120 e 60
rpm, respectivamente, tempo de mistura rapida e lenta igual a 10 e 20 min, respectivamente e

tempo de decantagéo fixado em 90 min. A sequéncia de ensaios foi a seguinte:

1) Variacédo da massa de moringa para uma emulséo sintética preparada sem e
com adicéo de NaCl

A Tabela 19 mostra os resultados do percentual de remocdo do dleo, tendo como
variveis a concentracdo de coagulante e a presenca ou ndo de NaCl. Os ensaios foram
realizados com uma amostra de agua produzida sintética com um TOG inicial de 627 ppm,
para as duas emulsdes. A concentracdo de NaCl utilizada foi de 30.000 ppm. As analises para
as amostras do branco deram um TOG final de 620 e 615 ppm para a emulsdo preparada sem

e com adicdo de NaCl, respectivamente.

Tabela 19 - Variagao da concentracdo de moringa sem e com NacCl.

x TOG final TOG final % de Remogdo % de Remogéao
Concentracao de

moringa (g/L) sem NacCl com NacCl do 6leo sem do dleo com
(ppm) (ppm) NacCl NacCl
0,1 108 264 82,78 57,89
0,5 115 230 81,66 63,32
10 128 153 79,58 75,60
15 206 137 67,14 78,15
2,0 131 100 79,11 84,05

A Figura 37 mostra a variagdo do percentual de remocdo de Oleo versus a

concentracdo de moringa sem e com adi¢éo de NaCl.
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Figura 37 — Variac¢do do percentual de remocao de dleo versus variacao da concentracao
de moringa sem e com adi¢do de NacCl.

Através dos resultados experimentais apresentados acima, pode-se observar que, a
medida que aumenta a concentracdo de moringa, em um meio ndo salino, a eficiéncia de
remocdo do 6leo apresenta um decaimento, indicando a existéncia de um ponto minimo e, em
seguida, cresce novamente. Enquanto que na presenca do sal, o fenémeno é invertido. E
necessario uma maior concentracao de moringa para aumentar a remocao do 6leo. Dentro dos
limites de trabalho, observa-se que a melhor concentracdo da moringa para uma solugdo nao
salina € 0,1 g/L e para a solucdo salina a concentragdo ideal é 2,0 g/L.

Verificou-se que a salinidade tem um efeito negativo no processo de remogdo, porém
esse efeito é revertido quando a concentragdo do coagulante € maior ou igual a 1,5 g/L, como

mostra a Figura 38.
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Figura 38 - Efeito da influéncia do meio salino comparado ao meio ndo salino no

processo de remocéao do 6leo.

No caso em que a emulséo foi preparada sem adicdo de NaCl, pode-se perceber que,
no momento em que cessou-se a agitacdo com o Jar Test, a separagédo foi quase que imediata,
para a concentracdo de 0,1 g/L e, apds o tempo de 1h e 30min, observou-se a separacdo para

todas as concentracdes utilizadas, conforme mostra a Figura 39.
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Figura 39. Separacao 6leo/agua apés um tempo de repouso de 1h e 30min

Ja no experimento com adicdo de NaCl, p6de-se observar um comportamento
diferente da emulsdo sem NaCl, tanto na coloracdo que, para a emulsdo sem NaCl, é mais
escura, quanto na velocidade de separacao que foi bastante lenta.

De acordo com Cardoso (2007), efetivamente, o sal possui por si s6 um efeito de
clarificagdo, o0 que explica a diferenca de coloracdo entre as duas emulsbes. A simples
elevacgdo da forca ibnica do meio ja desencadeou o processo de coagulacdo. Provavelmente o
fenbmeno de compressdo da dupla camada elétrica contribuiu para este efeito, ou seja, ha um

balanco da forga i0nica entre o coagulante 0 meio salino, onde se atinge um ponto em que a
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forca idnica do agente coagulante vence a do meio salino, obtendo um valor positivo na
remocao do 6leo.

A maior eficiéncia foi constatada com uma concentracdo de coagulante de 2,0g. A
Figura 40 compara a emulsdo preparada com e sem adicdo de NaCl, com relacdo a sua

coloragéo.

Figura 40 - Emulsdes preparadas com (esquerda) e sem (direita) adi¢do de NaCl.

2) Refinamento da concentracdo de moringa para uma emulsdo sintética

preparada sem e com adicdo de NacCl

A partir dos resultados obtidos anteriormente, foi feito um refinamento dos valores da
concentracdo de moringa em torno do valor 6timo.

As Tabelas 20 e 21 mostram os resultados da remocdo de Oleo, variando a
concentragcdo de moringa nos valores de 0,05g; 0,10g; 0,15g; 0,20g e 0,25g feito com uma
amostra de agua produzida sintética sem adicdo de NaCl e nos valores de 0,5g; 1,09; 1,5¢;
2,0g e 2,5g com uma amostra de agua produzida sintética com adi¢do de NaCl, ambas com
um TOG inicial de 328 ppm. A concentracdo de NaCl utilizada foi de 30.000 ppm. As
analises para as amostras do branco deram um TOG final de 320 ppm.
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Tabela 20 - Refinamento da concentracdo de moringa na emulséo sem NacCl.

Concentracao de
moringa (g/L) TOG final (ppm) % Remocé&o de 6leo

0,25 116 64,63
0,20 63 80,79
0,15 21 93,59
0,10 24 92,68
0,05 162 50,61

Tabela 21 - Refinamento da concentracdo de moringa na emulsdo com NacCl.

Concentracéo de % Remocao de
moringa(g/L) TOG final (ppm) 6leo
0,5 225 31,40
1,0 186 43,29
15 143 56,40
2,0 102 68,90
2,5 27 91,77

As Figuras 41 e 42 mostram a variacdo do percentual de remocéo de 6leo em funcéo
de intervalos mais refinados da massa de moringa sem e com adicdo de NaCl,

respectivamente.
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Figura 41 — Variacgdo do percentual de remocéo de 6leo versus a concentracdo de

moringa sem adicéo de NaCl.
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Figura 42 — Variacgdo do percentual de remocéo de 6leo versus a concentracdo de

moringa com adic¢do de NacCl.

Objetivou-se nesta etapa verificar a existéncia de um ponto de maxima eficiéncia do
coagulante moringa nas emulsdes citadas. Subdividiu-se a sua concentragdo e observou-se
que as mesmas estdo bastante proximas, sendo a massa de 0,15 g a melhor para a emulsao
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sem sal e de 2,5 g para a emulsdo com sal. Percebe-se 0 mesmo comportamento descrito

anteriormente.

3) Variagao da Concentracdo de NaCl

Diante dos resultados anteriores, foi feito um ensaio para verificar o melhor percentual
de remogdo tendo como varidvel a concentragdo do sal e mantendo-se constante a
concentragdo inicial do 6leo em 292 ppm e a concentracdo da moringa em 2,5 g/L. Os

resultados estéo apresentados na Tabela 22.

Tabela 22 - Variagao da concentracdo de NaCl.

Concentracéo de NaCl (ppm) TOG final (ppm) % de Remocéo

do 6leo
30.000 221 24,3
35.000 59 79,79
40.000 291 0,34
45.000 133 54,45
50.000 198 32,19

A Figura 43 mostra o percentual de remogdo do oOleo com auxilio do

coagulante/floculante em estudo para diferentes concentragdes de NaCl.
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Figura 43 - Variacdo do percentual de remocao do 6leo versus diferentes concentragdes
de NaCl.

De acordo com a Figura 43 a remocéao mais eficiente foi obtida com a concentragdo de
NaCl de 35.000 ppm. Como também pode ser percebida através da Figura 44, com a
concentragcdo de 40.000 ppm deve ter ocorrido um erro na coleta para justificar a baixa
remocdo e a coloragdo acentuada.

Figura 44 - Amostras prontas para leitura do TOG (da esquerda para a direita (30.000,
35.000, 40.000, 45.000 e 50.000 ppm de NaCl).
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Levando-se em consideracdo o melhor rendimento da moringa com a concentragdo de
35.000 ppm e o levantamento de dados referentes a dois pogos produtores do nosso Estado, de
acordo com a Tabela 23, optou-se por trabalhar com essa concentragdo no preparo das

emulsdes sintéticas.

Tabela 23 - Levantamento de dados referentes a pogos produtores do Estado de Sergipe.

Parametros Unidade Poco 1 Poco 2
Ferro mg/L 17,00 6,70
Cloretos mg/L 20.014,90 23753,80
Salinidade mg/L 33.024,60  39.193,80
pH - 6,72 a20°C 6,89 a 20°C
Densidade a 20°C glem® 1,02 1,03
CO, mg/L 792,00 90,00
Sulfeto mg/L 6,85 5,90
H2S mg/L 7,28 6,20
D
§ Hidroxido mg/L 0,00 0,00
'C—EU Carbonato mg/L 0,00 0,00
(&)
< Bicarbonato mg/L 871,10 497,80
Alcalinidade Total mg/L 714,00 408,00

4) Concentracdo Otima de Moringa

As Tabelas 24 e 25 mostram os resultados da determinagéo da concentragdo 6tima de
moringa com uma varia¢do de massa de 1,5¢; 2,0g; 2,5g; 3,0g e 3,5¢ feita com uma amostra
de &gua produzida sintética (APS) com uma concentracdo de NaCl de 35.000 ppm, para um
TOG inicial de 390 ppm e com uma amostra de 4gua produzida real (APR) com TOG inicial
de 492 ppm, onde foram feitas as devidas normalizacGes. As leituras do branco para as duas

amostras foram de 387 e 489 ppm para as amostras de APS e APR, respectivamente.
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Tabela 24 - Determinag&o da concentracdo 6tima de moringa para APS com um TOG

inicial de 390 ppm.

Concentracao de TOG final % de Remogdo do Normalizagéo
Moringa (g/L) (ppm) 6leo
15 253 35,13 0,65
2,0 220 43,60 0,56
2,5 110 71,79 0,28
3,0 250 35,90 0,64
35 120 69,23 0,31

Tabela 25 - Determinag&o da concentracdo 6tima de moringa para APR com um TOG

inicial de 492 ppm.

Concentracéo de TOG final % de Remogdo do Normalizagéo
Moringa (g/L) (ppm) 6leo
15 197 59,96 0,40
2,0 204 58,50 0,41
2,5 228 53,70 0,46
30 342 30,50 0,70
35 334 32,10 0,68

Com o objetivo de comparar as amostras de APS e de APR, ja que trabalhando-se com
6leo € praticamente impossivel se manter uma mesma concentracdo para todas as amostras,
tracou-se um gréafico das normalizacdes (C/C,) versus a concentracdo de moringa, observado

na Figura 45.
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Figura 45 - Comparacédo das normalizagdes (C/Co) para APS e APR versus a

concentracao de moringa.

110

De acordo com a Figura 45, pode-se observar que a condi¢do de igualdade entre os

dois experimentos est4 no dominio do intervalo entre 2,0 e 2,5 g/L.

Observa-se pelos resultados apresentados na Figura 46, que a melhor concentragdo de

moringa para a APS continua sendo de 2,5 g/L. Ja para a APR, a melhor concentracdo foi de

15¢/L.
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Figura 46 — Variacdo do percentual de remocéo do 6leo versus concentracao de moringa

paraa APS e APR
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6) Testes de pH

No ensaio realizado, observou-se que a moringa, para a faixa de pH estudada, atua sem
que ocorra a variacdo expressiva da porcentagem de remog&o de dleo, com a concentragdo de
2,5 g/L do biopolimero Moringa oleifera Lam, numa emulsdo de 505 ppm de TOG inicial,
como mostra a Figura 47, podendo-se afirmar que o percentual de remocdo 6leo/dgua com
adicdo desse coagulante independe do pH da emulsdo. Na Tabela 26 estdo demonstrados os

percentuais de remog&do com diferentes valores de pH.

Tabela 26 - Percentual de remogdo com variacdo de pH.

pH TOG final (ppm) % de Remocao
do 6leo
50 132 73,86
6,0 120 76,24
7,0 134 73,47
7,76 127 74,85
8,0 136 73,07
9,0 125 75,25
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Figura 47 - Percentual de Remocéo a diferentes valores de pH.
Segundo Rangel (2005), a Moringa oleifera Lam ndo altera o pH da agua tratada por

nao consumir alcalinidade do meio. Borba (2001), afirma que esse fato é tipico dos

polieletrolitos devido ao mecanismo das rea¢fes que ocorrem.

7) Teste Cinéticos no Jar Test

Foi realizado o teste da cinética usando-se o Jar Test, cujos resultados encontram-se
apresentados na Tabela 27, para uma amostra de APS com um TOG inicial de 359 ppm,
concentragdo do coagulante moringa de 2,5 g/L e concentracdo de NaCl de 35.000 ppm.

Tabela 27 - Variacao da cinética para o Jar Test.

TOG final % de Remogéo

Tempo (min) (ppm) do éleo
0 285 20,61
5 236 34,26
10 163 54,60
20 101 71,87
30 56 84,40
60 16 95,54
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A Figura 48 mostra a diferenca na coloragdo das amostras retiradas para leitura em

funcdo do tempo.

Figura 48 - Amostras do teste cinético apds o processo de coagulacao/floculacao.

Utilizando o método integral citado no item 3.3.3.g, verificou-se a ordem da reacdo de

acordo com as equagdes dos sistemas (2), (3) e (4), para ordem zero, ordem um e ordem dois,

respectivamente.
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dt
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A partir das equagOes anteriores, obteve-se a Tabela 28 com os dados para a

verificagéo da ordem de reagéo.

Tabela 28 - Dados para verificar a ordem da reagao.

TOG final
Tempo (min) (ppm) -In C/Co 1/C
0 285 0,000 0,0035
5 236 0,189 0,0042
10 163 0,370 0,0061
20 101 0,479 0,0099
30 56 0,590 0,0178
60 16 1,253 0,0625

Os valores da Tabela 28 e as equagdes dos sistemas (2), (3) e (4), por regresséo linear,

conduzem, respectivamente, as Figuras 49, 50 e 51, sendo R? o coeficiente de correlagao.

TOG (ppm)

y=-4,2895x+232,2
* R=0,8147

0 10 20 30 40 50 60 70

Tempo (min)

Figura 49 - Variacédo do TOG em funcdo do tempo.
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Figura 51. Variagéo de (1/C) em funcéo do tempo

Dessa maneira, a Figura 50 é a que, seguramente, apresenta melhor ajuste,
permitindo concluir que a reacdo é de primeira ordem (n = 1) com k = 0,0487min™,
significando que a velocidade de sua reacdo € proporcional a concentragdo ficando a equacéo
da velocidade descrita como:

fa = 0,0487 Ca (13)
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O tempo de meia vida esta diretamente relacionado com a constante da velocidade
para uma reagdo de primeira ordem que, de acordo com Levenspiel (1974), é descrito pela
equacdo (14).

(14)
t2 = 0,693/k

Assim o tempo de meia vida para este caso é 14,23 min™.
Para qualquer outro tipo de reacéo que ndo seja a de primeira ordem, a meia vida ndo é

constante, porém se altera dependendo da extenséo na qual a reagao tenha ocorrido.

4.3. Otimizacdo do Sistema de Flotago

Apresentam-se neste item 0s ensaios desenvolvidos com o objetivo de determinar a
eficiéncia do processo de flotacdo por ar dissolvido com o auxilio do agente coagulante
Moringa oleifera Lam.

Os ensaios foram realizados no equipamento Flotatest. Conforme j& citado
anteriormente, as condigBes de operacdo utilizadas foram: velocidade de mistura rapida e
lenta igual a 120 e 60 rpm, respectivamente, tempo de mistura rapida e lenta igual a 10 e 60
min, respectivamente, tempo de decantagdo fixado em 60 min e raz&o de reciclo igual 20, 40 e
60%. Todos os experimentos foram realizados em duplicata.

Né&o foi encontrado na literatura nenhum estudo que citasse a utilizagdo da moringa
como auxiliar de coagulagéo para o processo de flotagdo. Sendo assim, estes parametros
foram escolhidos de acordo com dados obtidos de trabalhos onde foram utilizados outros
tipos de agentes coagulantes.

Segundo Al-Shamrani et al. (2002), ainda ndo sdo claras quais as condices de
floculacdo Otimas para a flotacdo por ar dissolvido. Ha divergéncias quanto ao tempo de

floculagéo, gradiente de velocidade e tamanho dos flocos.
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1) Ensaios de Flotacdo sem e com adicéo do agente coagulante Moringa oleifera

Lam em amostras de APS

Nas Tabelas 29 e 30 sdo mostrados os dados dos experimentos com amostras de agua
produzida sintética (APS) sem e com adi¢do de moringa, com um TOG inicial de 512 ppm
para as duas condigdes. A concentracdo de NaCl foi de 35.000 ppm e a concentragdo de

moringa foi de 2,5 g/L, ambas determinadas em etapas anteriores deste trabalho.

Tabela 29 - Resultados dos ensaios de flotagdo com APS sem adi¢do de moringa.

RR (%) Tempo (s) TOG final (ppm) % de remocéo do 6leo

20 3,69 363 29,1
40 12,29 265 48,24
60 17,16 261 49,02

Tabela 30 - Resultados dos ensaios de flotagdo com APS com adi¢do de moringa.

RR (%) Tempo (s) TOG final (ppm) % de remocéo do 6leo

20 4,22 290 43,36
40 12,78 185 63,87
60 18,09 180 64,84

A Figura 52 mostra a influéncia do agente coagulante moringa sobre a eficiéncia de

remocao de Gleo.
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Figura 52 - Influéncia da moringa sobre a eficiéncia de remocao de 6leo em APS.

Como pode ser observado, a obtencdo de uma maior eficiéncia do processo é obtida
quando é utilizado o agente coagulante moringa, sendo que, para as razdes de reciclo (RR) de
40% e 60%, foram obtidos os melhores percentuais de remocdo tanto para a amostra sem
moringa, 48,24% e 49,02%, quanto para a amostra com adi¢cdo de moringa, 63,87% e 64,84%,
respectivamente. Vale ressaltar que em todos os casos as amostras com adi¢cdo de moringa
tiveram um melhor desempenho na remocéo de 6leo.

E possivel observar que, para a faixa estudada, com ou sem moringa, a razio de
reciclo se encontra no limite de transi¢do, onde se observa uma taxa constante do percentual
de remocéo do 6leo com 0 aumento da razéo de reciclo a partir de 40%.

A Figura 53 apresenta a contribuicdo efetiva deste agente coagulante, que foi calculada
com a diferenca dos percentuais de remocao de 6leo das amostras sem e com adi¢do do
mesmo; os resultados foram 14,26%; 15,63% e 15,82% para as RR de 20, 40 e 60%,

respectivamente.
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Figura 53 - Contribuigéo efetiva do agente coagulante Moringa oleifera Lam em

amostras de APS.
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2) Ensaios de Flotacdo sem e com adi¢do do agente coagulante Moringa oleifera

Lam em amostras de APR

Nas Tabelas 31 e 32 sdo mostrados os dados dos experimentos com amostras de agua

produzida real (APR) sem e com adicdo de moringa, com um TOG inicial de 597 ppm. A

concentracdo de moringa utilizada foi de 1,5 g/L, cujo valor foi determinado na etapa anterior

deste trabalho.

Tabela 31 - Resultados dos ensaios de flotagdo com APR sem adigéo de moringa.

RR (%) Tempo (s) TOG final (ppm) % de remocéo do 6leo

20 4,16 548 8,21
40 13,38 367 38,53
60 22,3 361 39,53

Tabela 32 - Resultados dos ensaios de flotagdo com APR com adi¢éo de moringa.

RR (%) Tempo (s) TOG final (ppm) % de remocéo do 6leo

20 4,47 456 23,62
40 13,61 267 55,28
60 23,04 241 59,63
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A Figura 54 mostra a influéncia do agente coagulante sobre a eficiéncia de remogéo de

Oleo.
70
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e 60 55,28%
=
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Figura 54 - Influéncia da moringa sobre a eficiéncia de remocao de 6leo em APR.

Como nos experimentos anteriores com APS, o mesmo comportamento foi obtido com
amostras de APR, ou seja, a maior eficiéncia do processo foi obtida quando se utilizou a
moringa. Levando em considera¢do o comportamento do percentual de remogéo em funcdo da
razdo de reciclo, descrito no item anterior, pode-se observar o mesmo fendmeno para a APR
sem moringa. Porém, quando se adicionou a moringa, houve uma leve tendéncia ao aumento
do percentual de remocao de 6leo quando a razdo de reciclo passou de 40% para 60%.
Observou-se também que, em todos 0s casos, as amostras com adicéo de coagulante tiveram
um melhor desempenho na remogé&o de 6leo.

A Figura 55 apresenta a contribuicdo efetiva deste agente coagulante, calculada da

mesma maneira que no item anterior. Os resultados foram 15,41%; 16,75% e 20,1% para as
RR de 20, 40 e 60%, respectivamente.
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Figura 55 - Contribuicéo efetiva do agente coagulante Moringa oleifera Lam em

amostras de APR.

Este efeito pode ter sido provocado por fendmenos de superficie dos constituintes
presentes na amostra de APR e do biopolimero em estudo, o qual favoreceu a remogéo do

6leo.

4.4. Estimativa do Diametro Médio de Bolhas

Utilizando o procedimento citado no item 3.3.3, letra g, deste trabalho, o diametro
medio de bolhas foi estimado para diferentes pressdes na cdmara de saturagdo (Ps). Foram
realizadas duas repetigdes do procedimento de estimativa para cada presséo de saturagéo do ar
e a média dos resultados é apresentada na Tabela 33.

Os dados utilizados, obtidos da literatura (PERRY/, 2008), foram 0s seguintes:

Viscosidade do liquido (agua) a 25° C (u.): 0,8903 cP;

Densidade da fase liquida (4gua) a 25° C (p.): 997.045 kg/m®

Densidade da fase gasosa (ar) a 25° C (pg): 1,185 kg/m?;

Constante gravitacional: 1000 cm/s.
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Tabela 33 - Resultados para o calculo do didmetro medio de bolhas.

Ps (kgflcm®) V (cm®) Vi(cm®) € t(s) v(cm/s) Dy (cm)

5 1196 1188 0,99 5,66 0,0364 13
4 1278 1270 0,99 8,23 10,0250 19
3 1200 1190 0,99 3,89 0,0662 35

Os resultados estdo apresentados na Figura 56.
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Figura 56. Diametro médio de bolhas em func¢éo da pressdo na caAmara de saturagéo

PAde-se observar que o diametro médio de bolhas diminui com o aumento da presséo
de saturacéo, estando dessa maneira condizente com os trabalhos de Couto et al. (2002), que
utiliza a mesma técnica para a estimativa do didmetro médio de bolhas e os de Edzwald
(1995) e Burns et al. (1997), que utilizaram teécnica fotografica para a mesma obtencéo.
Segundo Couto et al. (2002), pressdes acima de 4 kgf/cm2 resultam em menores diametros de
bolhas, levando a melhores eficiéncias de separacéo.

A pressio de saturagdo utilizada nos estudos foi de 5 kg/cm? em todos os

experimentos de flotacéo.
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4.5. Cinética da Flotagéo
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Foi realizado o teste cinético no Flotatest, cujos resultados encontram-se apresentados
nas Tabelas 34 e 35, com amostras de APS e APR, com TOGs iniciais de 451 e 295 ppm e

concentragdes de moringa de 2,5 g/L e 1,5 g/L, para a APS e APR, respectivamente.

Tabela 34 - Verificagdo da ordem da reagdo com amostras de APS.

Tempo (s) TOG (ppm) -In Ca/Cap 1/C
2,42 429 0,050 0,0023
4,83 400 0,120 0,0025
7,24 395 0,133 0,0025
12,08 308 0,381 0,0032
14,49 302 0,401 0,0033
16,9 251 0,586 0,004
19,32 248 0,598 0,004

21,74 232 0,665 0,0043
24,15 210 0,764 0,0048
26,57 191 0,859 0,0052
28,98 189 0,870 0,0053
314 173 0,958 0,0058

Tabela 35 - Verificagdo da ordem da reacdo com amostras de APR.

Tempo (seg) TOG (ppm) -In Ca/Cao 1/C
2,63 233 0,236 0,0043
5,26 155 0,644 0,0064
7,89 137 0,767 0,0073

10,52 136 0,774 0,0073
13,15 105 1,033 0,0095
15,78 99 1,092 0,0101
18,4 91 1,176 0,0109
21,03 85 1,244 0,0117
23,66 82 1,280 0,0122
26,29 76 1,356 0,0131
28,92 71 1,424 0,0148
31,55 62 1,560 0,0161

As tentativas para a determinagéo da ordem da reagéo foram realizadas de acordo com

0 que se segue:

Santana, C.R.



124

Resultados e Discussdes

a) Teste para Reacdo de Ordem Zero

A reagdo € de ordem zero quando a velocidade de conversdo é independente da

concentragao das substancias, assim:

dc,
e = A (15)
T“‘ dt
Integrando obtém-se diretamente:
(16)

Cqg=0Cap— kt

A Figura 57 mostra a variacdo do TOG em funcdo de tempo para amostras de APS.

450 _
¢ y =437,90-9,17x
R*=0,981
L 4

g 350 -
‘:;.k
o .
= 250

150 - -

0 5 10 15 20 25 30 35
Tempo (s)

Figura 57 — Variacdo do TOG em fung¢éo do tempo para amostras de APS.

b) Teste para Reacéo de Primeira Ordem

A reagdo é de primeira ordem quando a velocidade da reagdo € proporcional a

concentracdo de um reagente. Entdo tem-se:
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dCy _ (17)

Separando e integrando, obtém-se:
(18)

—Iln—=kt
Cao

O grafico de -In (Ca/Cao) em funcdo de t, se a reacdo for de primeira ordem, fornece
uma reta que passa pela origem e tem inclinacdo igual a constante da velocidade da reacdo. A

Figura 58 mostra essa variag&o.

1.200 y = - 0,038 + 0,0326x
R?=0,993

1.000 -

0.800 -

0,600 -

-Ln (C,/C4p)

0.400

0,200

0.000 » » -
0 b 10 15 20 23 30 35

Tempo (5)

Figura 58 - Variacdo de —In (Ca/Cap) em funcéo do tempo para amostras de APS.

c) Teste para Reacdo de Segunda Ordem

A reagdo é de segunda ordem quando a velocidade da reacdo é proporcional a

concentracdo de dois reagentes. Entdo tem-se:
(19)

dac .
——A=kc?

47 dr
que por integracéo fornece:
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20
11 _ . (20)
CA CAEI

Assim, o grafico de 1/Ca em funcdo de t, se a reacdo for de segunda ordem, é uma reta

com inclinacéo igual a constante da velocidade da reacdo, como pode ser visto na Figura 59.

0.007 y =0,0018 + 1,22.10"x
0006 R?=10,991
0,005
. 0,004 -
S
~ 0,003 ¢
0002 1 *
0,001
0
0 5 10 15 20 25 30 35
Tempo (5)

Figura 59 — Variacdo de 1/C em funcéo do tempo para amostras de APS.

A ordem da reagdo para a amostra de APS apresentou excelente coeficiente de
correlagdo (R?) tanto para cinética de ordem um:

-ra=0,0326.Ca (21)
com R? = 0,993, quanto para a cinética de ordem dois:
(22)

-Ta=1,22.10%Ca?

com R?=0,991.
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Repetiram-se 0s mesmos procedimentos para as amostras de APR e os resultados estéo

apresentados nas Figuras 60, 61 e 62. Foram seguidos 0S mesmos procedimentos para 0S

testes de ordem.

250
¢ y= 18;3,34 —4,525x

200 - R =0,892
E 150 -
8 100 -
=

50 -
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0 5 10 15 20 25 30 35
Tempo (s)

Figura 60 - Variacdo do TOG em funcdo do tempo em amostras de APR.

1.800 | y = 0,390 - 0,0385x
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Figura 61 - Variacgédo do (-In Ca/Cao) em funcéo do tempo em amostras de APR.
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Figura 62. Variagédo do (1/C) em fungdo do tempo em amostras de APR

Ja para a amostra de APR, a cinética de ordem dois, produziu melhor ajuste com R? =

0,989, e a equacao da velocidade é representada como:
-ra =3,614.10™.CA’ (23)

ou:
(24)
-Ia = k’.CA.CB

com R? = 0,989. Onde Cg representa um constituinte presente na emulsdo real que contribui
para aumentar a taxa de reacéo, conforme discutido no item 4.3.2.
Assim, para as amostras de APS, a cinética determinada pode ser de primeira ou de

segunda ordem e, para amostras de APR, a cinética é de segunda ordem.

4.6. Modelagem da Operacéo de Flotacéo

Através da modelagem da operacdo de flotacdo (Sistema 1), foi possivel estimar a

eficiéncia de separacgéo da emulséo floculada no tanque de flotagéo.
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Considerando-se a taxa de remogéo de particulas como de primeira ordem (n=1), a
concentragdo de 6leo com o tempo (Equacéo 25) € representada abaixo pela solucédo analitica
do Sistema 1.

V. exp (—k.t) (25)

c
ct) =——
W + Qs t

J& para a taxa de remocdo de particulas de segunda ordem (n=2), a concentracéo de
6leo com o tempo (Equacdo 26) é representada abaixo também pela solucdo analitica do

Sistema 1. A resolugéo desse sistema encontra-se no Anexo C.

~ CVo
€0 =T ke, + oot (26)

A constante cinética k foi estimada com auxilio do calculo através do método integral,
com os dados experimentais de batelada.
Os dados para a comparacdo da eficiéncia entre o modelo cinético e o experimental

encontram-se apresentados nas Tabelas 36 e 37.

Tabela 36 - Dados baseados nos modelos cinéticos de ordem um e dois para APS.

Ca(mg/L) Vo (L) k para n=1 (1/s) k paran=2 (L/mg.s) Qs (L/s)

451 1 0,0326 1,22.10" 0,03463
C(t) (mg/L)  C(t) (mg/L) % de remogdo % de remogéo
t(s) para n=1 para n=2 para n=1 para n=2
2,42 384 438 2,88 2,80
4,83 328 405 10,20 10,09
7,24 283 377 16,41 16,37
12,08 212 331 26,61 26,65
14,49 185 312 30,82 30,88
16,9 161 295 34,59 34,65
19,32 141 279 38,14 38,04
21,74 124 266 41,02 41,1
24,15 109 253 43,90 43,86
26,57 96 242 46,34 46,38
28,98 85 231 48,78 48,68
314 75 222 50,78 50,8
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Tabela 37 - Dados baseados no procedimento experimental para APS.

C(t)(mg/L) t(s) % deremocdo do 6leo
429 2,42 4,88
400 4,83 11,31
395 7,24 12,42
308 12,08 31,71
302 14,49 33,04
251 16,9 44,35
248 19,32 45,01
232 21,74 48,56
210 24,15 53,44
191 26,57 57,65
189 28,98 58,09
173 314 61,64

A Figura 63 compara os resultados experimentais da concentra¢éo final do éleo com

os valores obtidos através da estimagdo de ordem um e dois, utilizando uma relagdo Q./QLs=1.
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'
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= 300 n ® e % *
S *e &
U [ *e
S 200 N m
= B
L -
100 [ | 0 &
O T T T 1
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Tempo (5)

Modelo Cinético
paran=2

Modelo Cinético
paran=l

Expermmental

Figura 63 - Comparacao da concentracdo de 6leo entre os valores experimentais e 0s

obtidos através do modelo cinético de ordem um e dois para amostras de APS.
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Pbde-se observar que, para o caso da APS, a estimativa da concentragdo de 6leo obtida

através do balanco de massa no jarro de flotagdo representou satisfatoriamente os dados

obtidos experimentalmente para a cinética de ordem dois.

Para o caso da APR, as Tabelas 38 e 39 mostram os dados para a comparacdo das

concentragdes de 6leo entre 0 modelo cinético e o experimental.

Tabela 38 - Dados baseados no modelo cinético para APR.

Ca (mg/L) Vo (L) k (L/mg.s) Qi (L/s)

295 1 3,614.10°  0,03463
C(t) (mg/L) t(s) % de remocdo do 6leo

246 2,63 16,51

229 5,26 22,41

214 7,89 27,53

201 10,52 32,02

189 13,15 35,98

178 15,78 39,51

169 18,40 42,65

161 21,03 45,50

153 23,66 48,08

146 26,29 50,42

140 28,92 52,56

134 31,55 54,53

Tabela 39- Dados baseados no procedimento experimental para APR.

C(t) (mg/L)  t(s) % de remocdo do dleo
233 2,63 21,02
155 5,26 47,46
137 7,89 53,56
136 10,52 53,90
105 13,15 64,41
99 15,78 66,44
91 18,4 69,15
85 21,03 71,19
82 23,66 72,20
76 26,29 74,24
71 28,92 75,93
62 31,55 78,98
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A Figura 64 compara 0s resultados experimentais de eficiéncia de separa¢do com 0s

valores obtidos através da estimacdo, também utilizando uma relagdo Q./Q s=1.
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Figura 64 - Comparacao concentracdo de 6leo entre os valores experimentais e 0s
obtidos através do modelo cinético para amostras de APR.

Para o caso da APR, pode-se observar pela Figura 64 que o modelo utilizando o valor

de k obtido dos dados do modelo cinético (k= 3,614x10™ L.mg’s?) ndo representou

satisfatoriamente os dados experimentais de eficiéncia de separacdo 6leo/agua.
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CAPITULO 5 - CONCLUSOES

Este trabalho introduziu e mostrou a possibilidade de usar a Moringa oleifera Lam
como um agente coagulante no tratamento de agua produzida através do processo de flotacdo
por ar dissolvido.

Inicialmente foi observado que o 6leo de moringa possui um grande percentual de
acido oléico, cerca de 78%, indicando que esse dleo é adequado para a obtengdo de um
biodiesel com um baixo teor de insaturagdes, o que tem reflexo direto e muito positivo em sua
estabilidade a oxidacéo, facilitando assim o transporte e armazenamento.

Constatou-se um percentual de remocdo de quase 95% de Oleo em emulsdes
preparadas sem adigdo de NaCl com uma concentragdo de moringa de 0,1 g/L e de cerca de
92% em emuls@es preparadas com adi¢do de NaCl, para uma concentragéo de moringa de 2,5
g/L.

Na determinagdo da concentracdo Otima de moringa, pode-se verificar que a
concentragdo de moringa utilizada para remocéo de 6leo em amostras de APS é maior do que
para amostras de APR, sendo para a APS uma concentragéo de 2,5 g/L e para a APR 1,5 g/L,
provavelmente devido & interagdo desse agente coagulante com os demais componentes da
APR.

Com relagdo ao pH, pode-se observar que o percentual de remoc¢do 6leo/agua com
adicdo de moringa independe do pH da emulséo, reafirmando dados da literatura.

A maior eficiéncia do processo de FAD foi obtida quando se utilizou a Moringa
oleifera Lam, nas razGes de reciclo (RR) 40 e 60%, sendo que, para amostras de APS, a
remocdo de 6leo foi de 63,84 e 64,45%, respectivamente e para amostras de APR 55,28 e
59,63%, respectivamente.

A utilizagdo de correlagbes fluidodindmicas mostrou ser uma forma satisfatoria de
estimar o didmetro de bolhas.

Para o caso da APS, a modelagem cinética utilizando a constante de ordem um k =
0,03261 s, apresentou resultados satisfatérios comparados aos dados experimentais. J& para
0 caso da APR o valor de k = 3,614x10™ L.mg™s™ para a cinética de segunda ordem, néo

representou bem os resultados experimentais.
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A utilizacdo do agente coagulante Moringa oleifera Lam apresentou resultados muito
significativos como coagulante natural no processo de FAD, podendo ser considerada como

uma técnica alternativa para o tratamento de &4gua produzida.
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CAPITULO 6 - SUGESTOES

Como sugestdo para trabalhos posteriores, deve-se aprofundar o estudo referente ao
uso do po, a fim de verificar em quais situacdes obtém-se uma melhor eficiéncia de separacdo
6leo/agua.

Sugere-se também um estudo sobre o armazenamento destas sementes, pois sabe-se
que apos algum tempo de estocagem, a Moringa oleifera Lam perde suas propriedades
coagulantes.

Seria interessante realizar mais experimentos nas condi¢des otimizadas do processo de
coagulacéo/floculacéo, verificando-se de forma mais ampla, o processo de flotagdo por ar
dissolvido.

O estudo de diferentes granulometrias para a torta de moringa seria indicado, de forma
a avaliar se a dimensdo das particulas da moringa interfere no processo de separagao
6leo/agua.

Uma comparagdo da extragdo do dleo da moringa feita com solvente e agua seria
indicada para a melhoria da capacidade de coagulagéo desse agente.

Um estudo sobre a viabilidade econmica do uso das sementes de Moringa oleifera

Lam para o tratamento de &gua produzida também poderia ser realizado.
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ANEXO A - LIMITE DE DETECCAO

A Tabela a.1 mostra os valores obtidos para 10 leituras do branco (solvente de

extracdo, tetracloroetileno) e a média das leituras para o célculo do limite de detecgao.

Tabela a.1 — Valores obtidos para a leitura do branco e seus respectivos sinais.

Leitura Sinal
-0,1
-0,1
-0,1
01

-0,1
0,0

-0,1
-0,2
-0,1
0,0

[N

O] O Nl o o &l W] N

[EEN
o

Média 01
0,08

Desvio Padrao

A seguir, tém-se os célculos para a determinagdo do LD, utilizando o valor de t

unilateral (3,143), para 99% de confianga, admitindo uma distribui¢do normal dos resultados.

ID=X+ts @)
LD = —0,1+ (3,143 * 0,08)

LD = 0,147

LDM = ts (@2)

LDM = 3,143 = 0,00
LDM = 0,247
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Assim, em termos de concentracdo, o limite de deteccdo é 1,75 mg/L e o limite de
deteccdo do método é 2,94 mgl/L.
O valor de LDM obtido é muito bom, pois as amostras normalmente analisadas no

laboratorio tém valores de concentragdo muito superiores ao LDM.
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ANEXO B - DIAMETRO MEDIO DE BOLHAS

O didmetro meédio de bolhas (Dy) foi estimado a partir da equacdo cléssica da
fluidodindmica de particulas em regime de Stokes, considerando as bolhas liberadas do
sistema de pressurizagdo como sendo a fase particulada. Este didmetro é calculado pela
Equacéo (b.1).

18- 4y -v

| (o —pg) 2 |

lldll—l

D, = (b.1)

onde pL € a viscosidade da fase liquida (&4gua), v., € a velocidade terminal de ascensdo da
bolha no meio liquido, p. e ps sdo as densidades da fase liquida e gas (ar), respectivamente e
g é a aceleracdo da gravidade. Utilizando a correlacdo de Richardson & Zaki (1954), para
particulas arredondadas (Re<0,2), considerando o efeito da fase particulada na porosidade de

liquido (g), temos:

voo=—V (b.2)

onde v é velocidade de ascensdo da interface de bolhas no meio liquido. Substituindo a
equacdo (b.2) em (b.1), obtem-se entdo a Equagdo (c) utilizada na estimacdo do didmetro

médio de holhas.

(b.3)

[y

_ 18 - u; -v
B, =|- ,
| (pr —p6)-g-¢

4.65

As variaveis v e g sdo determinadas experimentalmente de acordo com o esquema

descrito na Figura b.1.
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Fonte: Couto et al. (2002)

Figura b.1 - Esquema para obtencéo da porosidade de liquido e velocidade ascencional

das bolhas.

No instante inicial (to), o liquido saturado com ar, proveniente do sistema de

pressurizacdo € rapidamente liberado para uma proveta até um volume pré-determinado (V,),

formando uma “névoa branca” de bolhas devido & descompressdo do liquido saturado. Em

seguida, esta frente de bolhas comeca a ascender no meio liquido surgindo uma interface entre

esta e a fase continua. Neste momento, com auxilio de um cronémetro, é medida a velocidade

de ascensao desta interface (v) no meio liquido. Decorrido um certo tempo (t), até que toda

massa de ar tenha sido liberado para a atmosfera, é medido o volume final de liquido na

proveta (Vs). A porosidade de liquido é determinada pela razdo V¢/V,.

Nomenclatura:

Dy - Didmetro medio de bolhas [L];

k -Constante cinética de flotacdo [0™];

t -Tempo [0];

V -Volume final da camara de flotacao [L°];

V.- Volume inicial da camara de flotagéo [L];

g -Aceleracéo de gravidade [L/6%];

v - Velocidade de ascensao da interface de bolhas no meio liquido [L/6];
V., - Velocidade terminal de ascensdo das bolhas no meio liquido [L/6];
pL - Densidade da fase liquida [M/L?];

pc - Densidade da fase gasosa (ar) [M/L?];

W, - Viscosidade da fase liquida [M/L>.6];

¢ - Porosidade de liquido.
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ANEXO C - SOLUCAO DO SISTEMA PARA MODELAGEM DA OPERACAO
DE FLOTACAO

Para ordem um

A taxa de “consumo de particulas” pela flotagdo para uma reacéo de ordem um é dada

pela Equacéo (c.1):

d{_c‘(t;:tv(r} ) _ e ®.CO (c.1)

Aplicando-se a regra da multiplicagdo de derivadas, temos a equagao (c.2):

4 | ooy VO (©2)
dt + -

V{t). c{t) — —kV{t).C(t)

Sabendo-se que:

Vi) =V + 0ot (c:3)
Substitui-se (c.3) em (c.2) e obtém-se:
dc(t _ (c4)
(Vo + Q:s-t}-% +C(t).Qps = —k(Vy + Qp5.£).C(2)
Derivando-se o segundo membro e simplificando-se a equagéo (c.4), tem-se:
dc(t) Qs
cE) (_k TV, + QL_.,..r) dt (€5)

Separando-se as variaveis e integrando-se entre os limites de C, até C e de 0 a t,
obtem-se:
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“do(e)
L 0] ‘kj E‘“‘j (vﬁwu ke (c6)

Resolvendo esta integral chegamos a solucgéo:

C..Va (c.7)

= (Vo —kCa+ Qus)t

Para ordem dois

A taxa de “consumo de particulas” pela flotacdo para uma reagéo de segunda ordem é

dada pela Equacéo (c.8):

d(ct).v (c.8)
w kV(} C(t}

Aplicando-se a regra da multiplicacdo de derivadas, tem-se a equacéo (c.9):

df(t} dv(t)

it —+ }— = —kV{(t).Cc(t)? (c.9)

Sabendo-se que:

Vit) =V + Q. (c.10)

Substitui-se (c.10) em (c.9) e obtém-se:

d(Vy +Qpt) (c.11)

df(t} + (L) = —.k'I:VE. + @z L. C(L}:

(Vo + Qps-L). ot : o

Derivando-se o segundo membro e simplificando-se a equacao (c.11), tem-se:
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dc(t)  Clt). Que , (c.12)
it T Wt Qsn

Separando-se as variaveis e integrando-se entre os limites de C, até C e de 0 a t,
obtem-se:

o dc(t) "f dt (c.13)
ca(—C.Qus—k.C?) Iy (Vg + Qpst)

Resolvendo-se esta integral chegamos a solucéo:

CEVEF
(Vp — kC, + Qps)t

ct) = (c.14)
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