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RESUMO

Este trabalho tem como objetivo avaliar técnicas de tratamento de efluentes oleosos
provenientes da unidade de processamento de gas natural — UPGN - da Petrobras. O efluente
consiste de uma emulsdo 6leo-agua, sendo quase a totalidade proveniente da dgua associada
existente nos pocos no processo de extracao do gés e 6leo. Os estudos foram realizados em
duas etapas. Inicialmente foram efetuados testes em uma coluna de flotagao com ar dissolvido

(FAD) com e sem uso de coagulantes operando em contracorrente.

Numa segunda etapa foi avaliado o desempenho de um filtro adsorvente utilizando dois tipos
de recheio, bagago e bagacilho de cana de aglcar, de facil obtengdo nas industrias

sucroalcooleiras locais.

O desempenho do sistema de separacao ¢ avaliado através do percentual de remogdo do teor

de oleos e graxas (TOG) do efluente tratado.

A flotagdo apresentou melhores resultados quando se fez uso de coagulantes, o efluente foi
misturado em linha com o sulfato de aluminio 25 g/L, a uma vazao de 5,3 mL/min, onde se
obteve uma eficiéncia méaxima de 72%, utilizando uma vazao de alimentagcdo de 60 L/h e

vazdo de refluxo de 120 L/h.

Os testes no filtro adsorvente tiveram melhor desempenho quando operados a menores
vazdes, 40 e 80 L/h, e com o uso do recheio de maior area superficial, o bagacilho de cana de
acucar, chegando a atingir 99% de remocado do teor de dleos e graxas operando com a vazao
de 40 L/h, em um dos pontos de coleta, quando o experimento atingiu 45 minutos de

operacao.
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ABSTRACT

This study aims to evaluate techniques for treatment of oily wastewater from the unit natural
gas processing - UPGN - from Petrobras. The effluent consists of an oil-water emulsion, and
almost all from the water associated with existing wells in the process of extracting gas and
oil. The studies were conducted in two stages. Initially tests were performed on a column of

air dissolved flotation with and without the use of coagulants operating in counterflow.

In a second stage was evaluated the performance of an adsorbent filter using two kinds of

stuffing, bagaco and bagacilho of sugarcane, can be readily obtained in local industries.

The performance of the system of separation is measured by the percentage of removal of the

content of oils and greases (TOGQG) of treated effluent.

The flotation showed better results when it made use of coagulants, the wastewater was
mixed, in line with the aluminum sulfate 25 g/L at a flow rate of 5.3 mL/min, where was
obtained a maximum efficiency of 72%, using a flow rate of feed for 60 L/h and flow of

reflux of 120 L/h.

Tests on the filter adsorbent had higher performance when operated at lower flow rates, 40
and 80 L/h and using the contents of greater surface area, the bagacilho sugar cane, to achieve
99% removal of the content of oils and greases operating with the flow of 4 OL/h in, when

reached 45 minutes of operation.
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1 INTRODUCAO

O contexto mundial relacionado ao meio ambiente vem mudando sensivelmente nas ultimas
décadas. Apesar de existir quantidade de agua suficiente para consumo, ¢ necessaria a
preservacdo € o uso racional e sustentavel da agua, evitando, assim, sua escassez. A
preocupacgdo com a preservacdo dos recursos naturais ndo renovaveis, especialmente a agua,
tem incentivado campanhas contra a poluicdo de rios e oceanos, visando a melhoria da

qualidade dos efluentes langados nos corpos receptores.

Segundo a Resolugdo 357 do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), os
efluentes de qualquer fonte poluidora somente poderdo ser langados, direta ou indiretamente,
nos corpos de agua, apos o devido tratamento e desde que obedegam as condigdes, padroes e
exigéncias dispostos nesta Resolugdo e em outras normas aplicaveis. A concentracdo maxima

de 6leos e graxas no descarte de efluentes liquidos em corpos receptores nao devera exceder a

20 mg/L.

Para reinje¢do da agua (produzida proveniente do processo de separagdo 6leo-agua nos pogos
de petrdleo) ¢ exigido um tratamento mais eficiente do que aquele exigido pela especificagdo
do CONAMA 357, pois excesso de 6leo na agua pode provocar o tamponamento das rochas,
isto ¢, provocar a redu¢do da permeabilidade das rochas, aumentando desta forma a
concentragdo de fluxo e conseqilientemente as forgas viscosas do fluido, levando rochas com
baixa resisténcia a uma ruptura por tragdo (SILVESTRE, 2004). Neste caso a concentracao

maxima de oleo passa a ser de 5 mg/L.

A poluigdo da agua com 6leo e outras substancias organicas ¢ um problema em muitos tipos
de industrias. Uma pequena quantidade de 6leo ¢ suficiente para contaminar grandes volumes

de agua, e estes efluentes t€ém elevado custo de tratamento. (KOREN e SYVERSEN, 1995).

Na producao do petroleo ¢ comum a co-producao de dgua sob a forma emulsionada. Esta agua
pode se originar na produgao ou ser proveniente da utilizagdo de processos de recuperacao. A
formag¢ao de emulsdes tipo dgua em 6leo (A/O), durante o processo de produgdo, ¢ altamente
indesejavel tendo em vista o incremento da viscosidade do petréleo. (OLIVEIRA, 1998). Na

industria do petréleo as emulsdes Oleo/agua, estabilizadas mecanicamente € quimicamente se



formam devido ao cisalhamento impostos por bombas, valvulas e diferentes tipos de acidentes

hidraulicos, nos estagios de produgao, transporte e refino (NELSON, 1958).

As emulsdes sdao sistemas coloidais formados por um liquido subdivido em pequenas
goticulas (denominada fase dispersa ou interna) dispersas em um outro liquido imiscivel

(denominada fase continua ou dispersante) (COUTO, 2003).

Este trabalho tem como objetivo avaliar técnicas de tratamento de efluentes oleosos
provenientes da unidade de processamento de gas natural — UPGN - da Petrobras. O efluente
consiste de uma emulsdo 6leo-agua, sendo quase a totalidade proveniente da 4gua associada
existente nos pocos no processo de extracao do gés e 6leo. Os estudos foram realizados em
duas etapas. Inicialmente foram efetuados testes em uma coluna de flotagdo com ar dissolvido
(FAD) com e sem uso de coagulantes operando em contracorrente. Numa segunda etapa foi
avaliado o desempenho de um filtro adsorvente utilizando dois tipos de recheio, bagaco e

bagacilho de cana de acucar, de facil obtengdo nas industrias sucroalcooleiras locais.

O desempenho do sistema de separacdo foi avaliado através do percentual de remocdo do teor
de 6leos e graxas (TOG) do efluente tratado, a analise do teor de 6leos e graxas (TOG) foram

realizadas com o auxilio do analisador de TOG/TPH da Pensalab, modelo HART.

A flotagdo apresentou melhores resultados quando se fez uso de coagulantes, o efluente foi
misturado em linha com o sulfato de aluminio 25 g/L, a uma vazio de 5,3 mL/min, onde se
obteve uma eficiéncia maxima de 72%, utilizando uma vazao de alimentagdo de 60 L/h ¢

vazao de refluxo de 120 L/h.

Os testes no filtro adsorvente tiveram melhor desempenho quando operados a menores
vazdes, 40 e 80 L/h, e com o uso do recheio de maior area superficial, o bagacilho de cana de
acucar, chegando a atingir 99% de remoc¢ao do teor de 6leos e graxas operando com a vazao
de 40 L/h, em um dos pontos de coleta, quando o experimento atingiu 45 minutos de

operacao.



2  REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo serd apresentada uma revisdo da literatura que abrange o estudo do tratamento
de efluentes liquidos pelas técnicas de flotagdo e filtracdo/adsor¢do, iniciando com sistemas

coloidais.

2.1 Sistemas Coloidais

Sao sistemas onde uma fase dispersa ¢ estabilizada em uma fase continua resistindo, assim,
aos processos de separacdo como a decantagdo e a centrifugacdo. Uma das principais
propriedades dos sistemas coloidais deriva do tamanho reduzido das particulas suspensas. No
seio das fases, as valéncias dos atomos estdo todas ocupadas por forcas intermoleculares,
como as de Van der Waals. Na interface isto ndo acontece, devido as suas diferentes
caracteristicas, surgem efeitos como adsorcdo, cargas elétricas e tensdes interfaciais.

(COUTO, 2003).

2.1.1 Colodides

Coloides sdo substancias heterogéneas de pelo menos duas fases diferentes, com a matéria de
uma das fases na forma finamente dividida (so6lido, liquido ou gas), denominada fase dispersa,

misturada com a fase continua (s6lido, liquido ou gas), denominada meio de dispersao.

Os principios relacionados com os diferentes sistemas coloidais, tabela 1, baseia-se em
propriedades comuns a todos os coloides: tamanho de particulas e elevada relagdo

area/volume.



Tabela 1. Classificacdo dos Coléides de acordo com a fase dispersa e de dispersao

Coloide Fase Dispersa Fase de Dispersao Exemplo
Aerosol liquido Liquido Gas Neblina, desodorante
Aerosol solido Solido Gas Fumaca, poeira

Espuma Gas Liquido Espuma de sabao e de

combate a incéndio

Espuma solida Gas Sélido Isopor, poliuretano
Emulsao Liquido Liquido Leite, maionese,
manteiga
Emulsao so6lida Liquido Solido Margarina, opala,
pérola
Sol Solido Liquido Tinta, creme dental
Sol sélido Sélido Soélido Vidro e pléstico
pigmentado

O efluente em estudo ¢ um sistema coloidal do tipo emulsao, pois uma fase liquida (6leo) esta

dispersa na fase continua (dgua) que também ¢ liquida.

2.1.2 Emulsoes

Uma emulsao ¢ definida como a mistura de dois liquidos imisciveis ou parcialmente misciveis
onde uma das fases encontra-se dispersa na outra sob a forma de gotas de tamanho
microscopico ou coloidal. Existem duas formas bésicas de emulsdo, emulsdo 6leo em agua,
onde gotas de 6leo estdo dispersas na agua e emulsdao dgua em 6leo, onde gotas de dgua estdo

dispersas no o0leo. Para cada tipo de emulsdo, trés condigdes basicas devem ser conhecidas



(CHEN e TAO, 2005):

e Os dois liquidos devem ser imisciveis ou mutuamente insoliiveis em cada um;
e Deve ser aplicada agitacdo suficiente para dispersar um liquido no outro; e

e Um emulsificante ou combina¢ao de emulsificantes deve estar presente.

A maioria dos processos de tratamento de emulsdes combina tratamentos quimicos e fisicos.

(BENSADOK et al, 2007).

O tratamento quimico relaciona o diretamente os agentes emulsificantes. Os principais

fendmenos deste tratamento sdo:

e Desestabilizacdo das emulsdes por remog¢do da barreira de energia. Isto ¢ obtido pela
neutralizacao das cargas que permitem a repulsdo das gotas: fendmeno da coagulagao.
e Aglomeracdo das gotas desestabilizadas por coalescéncia ou floculagao.

e A separacdo da fase oleosa através de decantagdo, flotacdo, centrifugacao, ou filtragdo.

Trés grupos de substancias quimicas de neutralizagdo, com ou sem agdo térmica combinada,
sdo geralmente usados: sais metalicos, acidos e polieletrdlitos sintéticos. (BENSADOK et al,

2007).

As emulsdes 6leo-agua sao constituidas da fase dispersa (0leo) e da fase continua (agua).

As emulsdes permanentes ou estaveis sdo aquelas cujas goticulas da fase dispersa sdo tao
pequenas que a decantagdo e a coalescéncia levam um grande periodo de tempo para ocorrer.

Sdo caracterizadas por particulas com didmetros menores de 1,5um.

As emulsdes instaveis ou temporarias, ou dispersdes, apresentam particulas com diametros a
partir de 1 mm e decantam ou flotam rapidamente. Somente as desta espécie sao toleraveis
nas operagdes de extragdo em fase liquida e na realizacdo de reagdes quimicas entre dois
liquidos que devem ser separados. As emulsdes e as dispersdes sdo usualmente caracterizadas
pelo termo agua em oOleo (significando liquido aquoso disperso, fase organica continua) ou

0leo em agua (liquido organico disperso, fase aquosa continua). As emulsdes duais sdao



aquelas em que a fase continua também estd presente como goticulas, dispersas dentro de

gotas maiores da outra fase.

Estabilidade de Emulsoes

Entende-se por estabilidade de uma emulsdo a capacidade da mesma manter sua
homogeneidade durante um 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
sdo sistemas termodinamicamente instaveis com respeito a separacao das fases. Normalmente,
¢ necessario adicionar uma substancia emulsificante/estabilizadora para conferir-lhe
estabilidade. Os emulsificantes sdo definidos como compostos cuja funcdo ¢ estabilizar
misturas de dois liquidos imisciveis, geralmente dleo e 4dgua, através da atuacdo na interface
oleo/agua, reduzindo a tensdo interfacial e retardando a coalescéncia das goticulas do 6leo. A
coalescéncia das gotas ocorre quando as gotas colidem entre si e tendem a se unir,

aumentando o tamanho e perdendo sua identidade.

A desestabilizacdo de emulsdo ¢ causada geralmente mudando seu valor de pH ou pela adi¢ao
de outros produtos quimicos, tais como os sais férricos ou de aluminio, o cal ou os
polieletrolitos. O cal era o produto quimico usado a muitos anos atras, quando os
polieletrdlitos ou os coagulantes inorganicos ainda ndo eram conhecidos. Hoje em dia mais
populares, sdo mais utilizados porque seu uso produz menos lama. Os floculantes sio
geralmente polimeros de elevado peso molecular, com cardter cationico, anidnico ou nao

ionico. KEMMER (1998) citado por ZOUBOULIS e AVRANAS (2000).

2.2 Coagulacio e Floculacio

O pré-tratamento quimico de emulsdo 6leo-agua, desemulsificacdo, ¢ baseado na adi¢do de
quimicos que destroem a acdo protetora do agente emulsificante, isto ¢, destrdi o efeito
repulsivo da dupla camada elétrica, permitindo assim a formagdo de gotas de tamanhos
maiores. Quando suspenso na agua, a carga de coldide organico ou inorganico € tipicamente

negativa. Por causa das forcas eletrostaticas, a carga do coldide negativo atrai a carga com



ions positivos.

A coagulacdo e floculacdo sdo etapas muito importantes como pré-tratamento no processo de
flotacdo por ar dissolvido e ¢ essencial para uma flotagdo eficiente. (AL-SHAMRANI,
2002a).

Coagulacdo e floculacdo sdo usados para remover particulas suspensas e precipitados de
metais pesados coloidais formados durante a etapa de precipitagdo. Precipitados de metais
pesados coloidais sdo pequenas particulas que possuem propriedades elétricas, os quais criam
uma forca de repulsdo e previnem aglomeragdo. Coagulagdo € o processo que faz as particulas
menores estabilizarem pela neutralizacdo das cargas, promovendo a aproximacgdo dos

coldides, para que eles finalmente possam flotar ou decantar.

A floculagdo € o processo de unir as particulas desestabilizadas ou particulas coaguladas para
formar uma aglomeragdo de flocos para a mistura fisica ou adi¢ao de coagulantes quimicos ou

ambos.

Os coagulantes sdo tuteis em superar ou em reduzir barreiras eletrostaticas a fim de permitir
uma aproximacao entre particulas individuais e particulas e bolhas. Para cada coagulante
existe uma combinacdo entre dosagem e valor de pH ideal para uma separag@o mais eficiente,
que resultariam em um nivel elevado da remoc¢do do 6leo (ZOUBOULIS e AVRANAS,
2000). Nos seus experimentos preliminares sem o uso de reagentes quimicos, considerando
apenas o pH, ZOUBOULIS ¢ AVRANAS (2000) observaram que a separagdo do Oleo
emulsificado foi muito baixa. A influéncia do pH foi examinada pela adicdo simultanea de
polieletrélito, sendo a combinagdo entre o pH e concentragdo de polieletrélitos irrelevante na

separac¢do de hidrocarbonetos emulsificados.

A quantia usada para predizer a eficiéncia de coagulacao € o potencial Zeta, que € o potencial
elétrico tedrico entre o ambiente aquoso e uma regido difusa. O seu valor depende da natureza

da interface particula-liquido.

O processo de coagulagdo e floculagdo tipicamente seguem quatro passos:

e Correcao de pH;



e Adicao de coagulante o qual auxilia no processo de precipitacao;
e Mistura rapida do coagulante com o liquido;
e Agitacdo lenta para promover o contato entre as particulas pequenas e sua

aglomeracdo em particulas maiores.

A taxa de floculagdo depende de alguns fatores, o qual incluem:

e A presencga de cargas;
e A forma das particulas;

e A densidade das particulas.

Numerosos produtos quimicos podem ser utilizados em processos de coagulagao e floculagao.
Existem vantagens e desvantagens associadas a eles. Esses fatores podem ser considerados na
escolha: custo, eficiéncia, confianga de provisdo, compatibilidade com outros processos de

tratamento, efeitos ambientais.

O policloreto de aluminio (PCA) ¢ um composto inorganico completamente soltvel em agua,
e devido ao grande volume e a estrutura polimérica dos flocos produzidos, o produto tem uma
propriedade eficiente de floculagao numa grande faixa de pH, inclusive a baixas temperaturas.
Dependendo da qualidade da agua a ser tratada, pode apresentar bons resultados de
clarificagdo por sedimentacdo, flotagdo ou filtracdo. O efluente apresentou um pH de 7,7;
faixa consideravel para o policloreto de aluminio e sulfato de aluminio.O sulfato de aluminio
¢ um coagulante muito utilizado devido ao baixo custo e ¢ eficiente na faixa de pH entre 6,5 e

8.

Em outras palavras, floculagdo ¢ um processo fisico que consiste na aglutinagcdo de particulas
devido a acdo de um floculante, formando flocos para serem facilmente removidos. A
formagao de flocos facilita sua posterior remoc¢do por sedimentagdo sob a¢do da gravidade,
flotacdo ou filtracdo. Na flotacdo, a floculagdo da emulsdo possibilita a formagao de flocos
estaveis, isto ¢, flocos cuja densidade, tamanho e caracteristicas superficiais sejam tais que o

floco formado e as bolhas de ar tenham estabilidade e tendam a ascender na massa liquida.



A tabela 2 mostra as vantagens e desvantagens de alguns coagulantes inorganicos.

Tabela 2. Vantagens e desvantagens de coagulantes inorgénicos alternativos

Nome
Sulfato de Aluminio
Al (SO4)3.18H,0

Vantagens
Fécil de manusear e aplicar,
mais comumente usado,
maior eficiéncia na faixa de
pH entre 6,5 ¢ 7,5.
Eficiente em dguas duras,
usualmente sdo necessarias
pequenas dosagens.

Aluminato de Sédio
Na2A1204

Policloreto de aluminio
A113(OH)20(SO4)2.C115

Em algumas aplicacdes
forma flocos mais densos e
mais rapido que o sulfato de
aluminio.
Eficiente entre faixa de pH
de4-6¢e8,8a9,2.

Sulfato Férrico
Fez(SO4)3

Cloreto Férrico Eficiente na faixa de pH de

FeCls.6H,0O 4-11.
Sulfato ferroso Nao ¢ sensivel ao pH como
FeS0O4.7H,0O a Cal.
Cal Comumente usado, muito
Ca(OH), eficiente, talvez nao

adicione sal ao efluente.

Desvantagens
Adiciona s6lidos
dissolvidos na agua,
eficiéncia sobre um limite
na escala de pH.
Geralmente usado com
aluminio, alto custo,
ineficientes em aguas
moles.

Nao é comumente usado.

Adiciona s6lidos
dissolvidos na agua,
geralmente ¢ preciso

controlar a alcalinidade.

Adiciona s6lidos
dissolvidos na agua.

Adiciona s6lidos

dissolvidos na agua, ¢
preciso controlar a
alcalinidade.
Depende muito do pH,
produz grande quantidade
de lama, altas quantidades
causam baixa qualidade no
efluente.

2.3 Flotacao

r

A flotacdo ¢ a operacdo pela qual se consegue num determinado sistema, a separacdo de
goticulas “liquidas” ou particulas solidas de uma fase liquida. Para aumentar a eficiéncia ¢
feita a introdu¢do de pequenas bolhas de gds, normalmente o ar, as quais, aderindo a
superficie das “particulas” aumentam seu empuxo, provocando assim, a ascensao das mesmas

em dire¢do a superficie da fase liquida, podendo entdo ser devidamente coletadas.



Segundo SPIELMAN (1972) e HANSEN (1994), citado por GU e CHIANG (1999), varias
técnicas de separacdo Oleo-agua foram propostas por décadas. As técnicas mais comuns
incluem: flotagdo (na maior parte flotagdo por ar dissolvido), tratamentos quimicos,
tratamento por membrana, tratamento bioldgico e combinagdo entre eles. Do ponto de vista
econdmico, a flotagao por ar dissolvido tem um baixo custo quando aplicada ao tratamento de
grandes volumes de efluente. Portanto o uso de flotagdo por ar dissolvido para remog¢ao 6leo-
agua, tem atraido o aumento das atencdes, devido a eficiéncia de separagao além de um baixo

custo operacional e de investimento. (GU e CHIANG, 1999)

O processo de flotagdo quando aplicado em tratamento de efluentes, usa métodos de injecao
de ar no qual pequenas bolhas devem ser formadas (< 0,1 mm). Para que os s6lidos sejam
removidos € necessario que apresente tamanhos pequenos, baixa densidade e propriedades

hidrofilicas (PUGET et al., 2000).

ANGELIDOU et al (1977) concluiram que particulas de 6leo em suspensdo podem ser
facilmente removidas por flotacdo e que a remocgdo ¢ apresentadas em curto periodo de tempo

de experimento.

FERIS et al. (2004) em seus estudos, concluiram que a flotagio por ar dissolvido (FAD)
apresentou alta eficiéncia para remocao de minérios. A corrida apresentou boas caracteristicas

de adsorc¢do e flotagdo para remog¢ao de 6leos, corantes e metais pesados.

Os processos quimicos foram largamente estudados para efluentes como rejeitos domésticos e
efluentes industriais. Para os efluentes emulsionados, o método consiste na desestabilizagao
do estado coloidal da emulsdao cancelando as forcas eletrostaticas e/ou de Forcas de Van der
Waals. Isto € obtido pela adi¢ao de agentes quimicos. As gotas desestabilizadas sdo separadas
entdo pela decantacdo, centrifugacdo, coalescéncia ou pela flotagdo. (BENSADOK e

AVRANAS, 2007)

ROSA e RUBIO (2004) mostraram em seus estudos que a floculagdo-flotacao apresentou alta

eficiéncia no processo de separagdo de 6leo em emulsdo com o emprego de um polimero.
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2.3.1 Historico da Flotacao

Ha 2000 anos atrds, um antigo grego usou o processo de flotagcdo para separar o material
desperdigado dos minerais. O minério esmagado foi colocado sobre a superficie da agua, e as
particulas minerais foram retidas na superficie. Em 1860, foi patenteado o processo no qual
6leo foi usado para a separacdo de minérios. O minério flotava com o 6leo quando a mistura
era homogeneizada em agua. Em 1905, foi desenvolvido o processo froth flotation, um
processo por agitagdo que separava as particulas finamente divididas em agua com a entrada
de ar. Uma pequena quantia de 6leo era adicionada, suficiente para dar uma boa flutuabilidade
aos graos. As bolhas de ar, junto com o mineral desejado, era coletado como espuma na
superficie. O primeiro equipamento de flotagdo foi desenvolvido em 1910, e além do
tamanho, ele ndo era muito diferente dos equipamentos usados atualmente. Mas tarde, em
1914, foram introduzidas bolhas de ar através de difusores porosos submersos. Este processo
foi chamado foam flotation. Os dois processos, froth and foam flotation, sdo geralmente
conhecidos como flotagdo por ar disperso, e sdo amplamente usados na industria de
mineracao. Em 1904 foi sugerido o uso de eletrolise da d4gua para a obtengao de bolhas de gas
para flotagdo. Este processo, embora nao tenha sido usado comercialmente naquela época,
esteve sendo desenvolvido como flotagdo eletrolitica. Na flotacdo por ar dissolvido
pressurizado, as bolhas de ar sdo produzidas por recuperagao da pressdo da corrente de dgua
saturada com ar sobre a pressdo atmosférica. Inicialmente, a flotagdo por ar dissolvido foi
usada principalmente em aplicacdes no qual o material a ser removido apresentava a
densidade menor que a da dgua, como por exemplo, gordura, oleo, fibras e graxas. Em 1960,
porém, o processo se tornou também aceitavel para tratamento de dgua residual e aplicado

para tratamento para agua potavel. (GREGORY et al., 1999)

2.3.2 Tipos de Flotac¢ao

Flotagdo pode ser descrita como um processo de separacdo por densidade no qual bolhas de
gés prendem a particula solida para que a densidade aparente do aglomerado solido-bolha seja

menor que a da agua, assim o aglomerado flota para a superficie. Diferentes métodos de
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produgdo de bolhas de gas ddo origem a varios métodos de processos de flotagdo. Existem
flotacdo eletrolitica, flotacdo por ar induzido e flotagdo por ar dissolvido (LUNDGREN,
1976).

Flotacao Eletrolitica

A base da flotacdo eletrolitica ou eletroflotagdo ¢ a geragdo de bolhas de hidrogénio e
oxigénio na solucdo aquosa através da passagem de corrente elétrica entre os eletrodos

(BARRETT, 1975).

Flotacao por Ar Induzido

Consiste em introduzir ar na massa liquida através de dipositivos capazes de produzir
pequenas bolhas como, por exemplo, placas porosas, sistemas de inje¢do em que o ar sofre
acdo cisalhante de impelidores rotativos na saida dos tubos de aplicagdo, ou ainda em sistemas
em que o ar ¢ disperso em agua sendo em seguida, injetado na camara de flotagdo, através de

bicos especiais (COUTO, 2003).

Os sistemas de flotacdo por ar induzido produzem bolhas com cerca de 0,4 a 2,0 mm de

diametro.

Flotacao por Ar Dissolvido (FAD)

Na flotagdo por ar dissolvido, as bolhas de gés sdo obtidas através da liberacdo de parcela de
gés, previamente dissolvido na massa liquida, devido a um abaixamento da pressdo a que esta

submetido esse liquido.

De acordo com a maneira como ¢ promovida a queda de pressao (e subseqiientemente
liberacdo de géas dissolvido), costuma-se atribuir a flotagdo por ar dissolvido duas

denominacgdes distintas, a saber:

Flotacido a Vacuo

O ar ¢ dissolvido na massa liquida a pressdao atmosférica que, em seguida, ¢ encaminhada a
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uma camara com pressao negativa, onde o ar ¢ liberado.
Flotacao por Ar Dissolvido por Pressurizacio

Uma corrente liquida ¢ encaminhada a uma cdmara de pressurizacao (submetida a uma
pressdo maior que a atmosférica), onde ¢ promovida a dissolucao do gas no liquido. Ao sair
da cdmara de pressurizagdo, o liquido ¢ saturado e submetido a pressdo atmosférica,
ocorrendo, entdo, a liberagdo de bolhas do gas. A grande vantagem deste método, em relagao
a flotagdo a vacuo, ¢ permitir uma maior diferenca de pressao, possibilitando que uma maior

quantidade de gas seja liberada da solugao.

2.3.3 Flotagao por Ar Dissolvido (FAD)

SOLETTI (2004) et al. Concluiram em seus estudos que a flotagdo com ar dissolvido (FAD)
apresentou-se como uma alternativa eficiente para separagcdo de oleos e graxas, podendo ser

utilizada em efluentes oleosos sem adi¢do de produtos quimicos.

O processo de flotagcdo por ar dissolvido ¢ amplamente usado no tratamento de dgua e no

tratamento de efluentes industriais. (FERIS e RUBIO, 1999)

A flotacao por ar dissolvido foi reconhecida como um método de separacdo de particulas no
século 20 e desde entdo tem encontrado muitas aplicagdes incluindo: clarificacao de efluentes,
separacao de solidos em plantas de tratamento de dgua para consumo, remogao/separagdo de
ions, remoc¢ao de so6lidos organicos, 6leos dissolvidos e compostos organicos. (RUBIO et al,
2001)

O processo de flotacao por ar dissolvido (FAD), pode ser operado de trés formas diferentes:

e Flotacdo com pressurizacdo total — todo o efluente ¢ pressurizado e, entdo, liberado no
tanque de flotacdo onde as bolhas sdo formadas. Geralmente ¢ usado para particulas
que ndo necessitam de floculagdo, mas requer em grande volume de bolhas de ar;

e Flotacdo com pressurizacao parcial — parte do efluente ¢ pressurizado e introduzido
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diretamente na coluna flotante. E empregado quando as particulas suspensas sio
suscetiveis aos efeitos cisalhantes na bomba de pressdo e também onde as particulas
suspensas tém baixa concentragdo e assim requerem pouco ar.

e Flotagdo com reciclo (recirculagdo pressurizada) — parte do efluente tratado ¢
pressurizado e recirculado para o tanque de flotagcao. Geralmente empregado onde sao
necessarios coagulacdo e floculagdo. Esta ¢ a configuragdo mais usada para diversas

aplicagdes incluindo remogao de 6leo (AL-SHAMRANI et al, 2002b).

Para alcancgar eficiéncia de remocao por FAD, as particulas presentes na dgua devem ser
efetivamente coaguladas e floculadas. Posteriormente com a introdugdo das micro bolhas ha

formacao de agregados bolhas-flocos.

2.3.4 Fatores que influenciam na eficiéncia da FAD

Coagulacao — Na zona de contato do tanque de flota¢dao, ocorrem colisdes entre as bolhas e
particulas. Para alcangar condi¢des favoraveis de contato de bolhas com particulas ¢
necessario um bom pré-tratamento de coagulacdo. Os quimicos utilizados como coagulantes
tém dois papéis na flotacdo: produzir particulas de flocos com reduzida carga superficial e
produzir particulas de flocos hidrofobicas. A selecao depende do custo do coagulante e da

qualidade da agua.

Flocula¢do — Antes das impurezas coaguladas serem removidas com sucesso pela flotagdo, ¢
necessaria a floculagdo em largos aglomerados. O tempo de floculacdo, grau de agitagdo e os

meios de fornecer agitacao afetam o desempenho da flotagao.

Tempo de floculagdo — O tempo de floculagao difere com o tipo de efluente a ser tratado, do
coagulante usado e da temperatura da agua. Um aumento no tempo de floculacdo produz

flocos maiores aumentando a eficiéncia da flotagao.

Grau de agitacado — Assim como o tempo de floculagdo, o grau de agitacdo ¢ também muito

importante para a eficiéncia da floculagdo, a agitacdo deve ser lenta para que ndo haja a
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quebra dos flocos.

Quantidade de ar requerida para a flotacdo — A quantidade de ar fornecida para a célula de

flotacao pode ser variada pela pressao do saturador ou vazao de reciclo, ou ambos.

Efeito da razao ar-sdlidos — No tratamento de agua o objetivo ¢ produzir dgua de boa
qualidade e a densidade do flutuante ¢ de importancia secundaria. Em geral, a densidade do
flutuante, indica a quantidade de flutuante permitido para acumular na superficie do tanque, o

mais sério sera a deterioragdo da agua tratada durante o processo de remocao do flutuante.

2.4 Adsorcao

A adsor¢do envolve o contato de uma fase fluida livre (gasosa ou liquida) com uma fase
rigida e permanente, granulada, que tem a propriedade de reter e de guardar seletivamente,
uma ou mais de uma, entre as espécies contidas inicialmente no fluido. Os adsorventes sao
substancias naturais ou sintéticas, com estruturas microcristalina, cuja superficie interna dos
poros ¢ acessivel a uma combinacdo seletiva entre so6lido e soluto. Segundo as forgas
envolvidas, a adsor¢do pode ser dividida em duas categorias: adsor¢do fisica e adsorcao

quimica.

As forcas que originam a adsorg¢ao fisica podem ser caracterizadas como:

e Forgas eletrostaticas entre particulas carregadas e entre dipolos permanentes,
quadruplos e multiplos superiores.

e Forgas de indugao entre um dipolo permanente e um dipolo induzido;

e Forcas de inducdo entre um dipolo permanente e um dipolo induzido;

e Forcas de atracdo;

e Forcas de repulsdo de curto alcance
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Na adsorc¢ao quimica ocorre a transferéncia de elétrons entre o s6lido e a molécula adsorvida
resultando na formacdo de pelo menos um novo componente quimico. Neste caso, as forcas
envolvidas sdo forcas quimicas especificas para a associacao e formagdo do complexo, para a
formacdo de ligacdes quimicas livres, para as quais as pontes de hidrogénio possa ser o

melhor exemplo.

A fim de reduzir o alto custo dos processos de separacdo por adsorc¢do, principalmente devido
ao elevado valor de alguns adsorventes, varios métodos alternativos tém sido estudados, entre

estes, a bioadsor¢ao (SANTOS et al, 2007).

2.4.1 Bioadsor¢ao e biomassa

A adsor¢ao utilizando biomassa ¢ chamada de bioadsor¢ao. A defini¢do de biomassa ainda
ndo ¢ unificada. Segundo VIANA et al (2004) em BRANDAO (2006), biomassa é o termo
utilizado para designar uma série de materiais organicos como arvores, plantas, residuos

agricolas que podem ser queimados diretamente, ou transformado em outros combustiveis.

ALBERTINI et al. (2007) estudaram a capacidade de adsorcdo de biomassas para
contaminantes organicos e concluiram que bagaco de cana de agucar ¢ eficiente quando

utilizando como adsorvente de metais pesados no tratamento de efluentes.

SOUZA et al. (2005) concluiram que devido a sua grande area superficial, por ser um
material poroso e formado por fibras, o bagaco de cana de aglicar mostrou-se promissor na

separa¢do de contaminantes de efluentes, por adsorcao.
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3 METODOLOGIA

Neste capitulo sera apresentado o planejamento de experimentos, o efluente em estudo, as

técnicas de separacao de efluentes avaliadas, os equipamentos utilizados e as analises.

3.1 Planejamento de experimentos

E fato bem conhecido que o desenvolvimento de um novo produto e/ou processo ¢, em geral,
dependente de um grande niimero de variaveis. Assim, ¢ necessario quantificar o efeito das
variaveis do processo através das técnicas do planejamento experimental (RODRIGUES et

al., 2005).
O planejamento de experimento possui como principais vantagens (BONDUELLE, 2000):

e Diminuicao do nimero de ensaios;

e Estudo de um numero consideravel de fatores;
e Detecgdo das interagdes entre os fatores;

e Detecgdo dos niveis 6timos;

e Melhoria da precisdo dos resultados;

e Otimizag¢ao dos resultados.

Os planejamentos de experimento buscam confirmar quais sdo as poucas entradas do processo
(X’s) que causam impacto na sua saida (Y). Esses planejamentos sdo conduzidos de forma
planejada, em que as entradas (ou fatores ou varidveis controladas) sdo alteradas de modo

planejado para avaliar seu impacto sobre uma saida (ou resposta). E importante saber:

e Fatores: sdo as varidveis independentes ou entradas do processo (X’s) que podem ser
modificadas (controladas) nos experimentos, e cujo efeito se quer testar.

e Niveis: ¢ cada um dos possiveis valores que um fator pode assumir no experimento.
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3.1.1

3.1.2

Resposta: ¢ a varidvel dependente do experimento ou saida do processo (Y), que sera

empregada para avaliar a influéncia dos fatores.

Objetivos do planejamento de experimento

Determinar que fatores (X’s) possuem maior influéncia sobre a resposta (Y): embora
toda resposta de um processo possa ter diversas entradas que possam afetd-la, segundo
o principio de Pareto, de fato, apenas alguns poucos X’s terdo influéncia de interesse

pratico.

Determinar como ajustar os fatores (X’s), de modo que a resposta (Y) tenha o valor
desejado: existem trés situagdes, em termos de desempenho de um processo, para sua
resposta, ou seja, quanto maior melhor, quanto menor melhor ou, entdo, no centro

(nominal) da especificagcdo ¢ melhor.

Determinar como ajustar os fatores (X’s), de modo que a variagdo da resposta (Y) seja
a menor possivel: muitas vezes, o que se deseja ¢ que a variagdo na saida seja a menor

possivel, de modo a aumentar a capacidade do processo.

Determinar como ajustar os fatores (X’s), de modo que os efeitos das variaveis ndo
controladas (Z’s) sobre a resposta (Y) sejam minimos: todo processo esta sujeito a
diversas influéncias sobre as quais ou ndo se tem controle ou o controle ndo se

justifica economicamente.

Etapas na experimentacgio

Para executar um planejamento de experimentos € necessario seguir algumas etapas basicas,

para evitar incorrer em erros que podem invalidar os resultados. Sao elas: reconhecimento e

definicdo do problema, escolha de fatores e niveis, selecao da variavel resposta, escolha do

tipo de experimento, execug¢do do experimento, andlise de dados e conclusdes e
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recomendacoes.

As etapas de experimentacdo foram aplicadas a separacdo Oleo-dgua utilizando o filtro

adsorvente da seguinte forma:

3.1.3

Reconhecimento e definicdo do problema: investigacdo de condigdes operacionais
onde ha melhor remoc¢ao de 6leo no efluente estudado.

Escolha dos fatores e niveis: a vazao do efluente e o tipo de recheio, trabalhados em
trés niveis para a vazao e em dois niveis para o tipo de recheio.

Variavel resposta: obtido através da analise de TOG (teor de 6leos e graxas).

Tipo de experimento: utilizagdo do bagaco de cana e do bagacilho de cana de actcar
como niveis do fator recheio (meio adsorvente) ¢ 40, 80, 120 L/h como niveis do fator
vazao.

Execugdao do experimento: conforme o planejamento de experimento observando a
possivel ocorréncia de fatos ndo previstos no planejamento.

Analise de dados: identificagdo dos fatores influentes na resposta estudada. Os dados

foram analisados no software MINITAB® e apresentados no Capitulo 4.

Experimentos fatoriais completos

Os experimentos fatoriais completos desempenham importante papel na busca de melhorias

no processo, uma vez que identificam quais sdo os fatores cujo efeito tem maior impacto na

variavel resposta. Neste tipo de experimento, todas as possiveis combinagdes entre niveis de

fatores sdo realizadas, permitindo descobrir qual delas gera o melhor resultado final.

Os experimentos fatoriais completos sdo chamados genericamente de planejamento do tipo

L*, onde k representa a quantidade total de fatores em avaliagdo e L é o niimero de niveis

testados para cada fator, supostos iguais. Neste caso a quantidade de niveis de cada fator tem

a diferenca de uma unidade (vazdo com trés niveis e meio adsorvente com dois niveis) o

planejamento torna-se Lk

_ L(k_l).
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Para o trabalho foi utilizado o planejamento de experimento com varios fatores a0 mesmo
tempo (planejado), que ¢ a situacdo ideal, porque pode-se calcular o efeito de cada fator na
resposta, determinar a eventual existéncia de interagdes entre fatores, além de se empregarem
os dados da melhor forma possivel nas analises estatisticas. Depois de concluida a etapa na
experimentacdo, ¢ construida a tabela de contrastes, que consiste na combinagdo de todas as
possibilidades entre niveis e fatores. A Tabela 3 apresenta a tabela de contrates para o

planejamento de experimentos.

Tabela 3. Tabela de contrastes para planejamento de experimento em trés niveis

Ordem Ordem Vazao

Padrio Randomica L/h Tipo de recheio
8 1 40 Bagacilho
3 2 80 Bagaco
12 3 120 Bagacilho
5 4 120 Bagaco
1 5 40 Bagaco
6 6 120 Bagacilho
11 7 120 Bagaco
9 8 80 Bagaco
2 9 40 Bagacilho
10 10 80 Bagacilho
7 11 40 Bagaco
4 12 80 Bagacilho

3.2 Efluente

O efluente utilizado nos experimentos foi cedido pela Petrobras e consiste de uma emulsdo
6leo-agua que ¢ proveniente da unidade de processamento de gés natural — UPGN — sendo
quase a totalidade proveniente da agua associada existente nos pogos no processo de extragcao
do gas e 6leo. O trabalho com o efluente real apresenta dificuldades de logistica, visto que o
efluente depois do tratamento ndo pode ser descartado, tendo que ser devolvido a unidade da

Petrobras; além de dificuldades de aquisicdo do material, por se tratar de grandes quantidades

20



de efluente para cada experimento (300L)

aguas produzidas no campo de Pilar.

. A figura 1 apresenta a composi¢do quimica das

Constituintes (mgll) | Manifold saig: gf:_j;:‘;zms T!?:;iﬁﬁ
Sadio (Na®) 20235 52125 48170
Potassio (K*) 1285 2212 2084
Calcio (Ca®™) 10215 13286 12933
Magnésio (Mg™") 1351 1648 1375
Baric (Ba™) 5 102 55
Estrdncio (S 328 B54 445
Ferro (Fe ) 28 55 48
Cloreto (CI) 78800 135000 106000
Sulfato (S0 g2 80 58
Bromeiz (Br) G168 12156 ga4
Bicarbonato (HCO:T) 188 151 141
Safinidade (MaCl) 130026 222750 174808
pH 8.1 5,5 5,2

Figura 1. Composi¢ao quimica das aguas produzidas no campo de Pilar

3.3 Estudo dos coagulantes

Os coagulantes estudados foram o sulfato férrico, sulfato de aluminio e o policloreto de

aluminio.

Foi realizado teste de bancada através de titulagdo, para determinacdo do coagulante utilizado

nos testes de flotacao.

Foram preparadas cinco solucdes de coagulantes: Policloreto de aluminio (PCA) a 1% e 10%;

sulfato de aluminio a 25 g/L e 50 g/L; e sulfato férrico a 10%.

Em béqueres de 1000 mL separaram-se seis aliquotas do efluente em volumes iguais (500

mL), sendo uma para cada solucdo de coagulante e a ultima para o branco (amostra do
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efluente sem adicao de nenhum produto quimico).

Os coagulantes foram adicionados lentamente, com agitacdo mecanica, de forma a identificar
a quantidade minima de coagulantes para inicio da formac¢dao de flocos. Coletou-se uma

amostra do sobrenadante e fez-se analise de teor de 6leos e graxas.

3.4 Descricao da unidade piloto

3.4.1 Unidade de flotacao

A figura 2 apresenta a foto da unidade piloto de separagdo, operando em configuragao
contracorrente (alimentacao do efluente pelo topo e injecdo de ar na base), constituida dos
seguintes equipamentos: tanque de alimentagdo de 310 litros, bomba centrifuga de 1/2 CV
para alimentagdo do efluente, duas bombas centrifugas de % e 1 CV trabalhando em série para
alimentacdo da célula de flotacdo, bomba peristaltica para alimentacdo da coluna, turbo-
compressor para inje¢do de ar no equipamento, rotdmetro para medi¢cdo de vazao na linha de
alimentacdo de ar, célula de flotagdo (vaso pressurizado para geragdo das micro-bolhas),
mandmetro para gases instalado na célula de flotagdo, valvulas globo e uma valvula redutora

de pressao e a coluna propriamente dita.

Esta unidade foi projetada e montada no Laboratério de Sistema de Separagdao e Otimizagao
de Processos — LASSOP - da Unidade Académica Centro de Tecnologia — CTEC — da
Universidade Federal de Alagoas - UFAL.

Apds a montagem foi realizado o comissionamento da unidade, sendo analisadas diversas
condigdes de operagdo, tais como vazao de alimentacdo e refluxo e pressurizagdo para a

formacao de bolhas.
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Figura 2. Unidade de separacio por flotacdo com ar dissolvido

Para a operagdo com configuragdo contracorrente, figura 3, o efluente foi alimentado no topo
da coluna flotante, enquanto que as microbolhas eram geradas pela recirculagao do efluente
de base da coluna no vaso de pressdo, a retirada do 6leo ¢ feita no topo da coluna, por

elevagdo do nivel do liquido.

1 Efluente bruto

2 Agitador

3 Colunade flotacae
4 Tanque dereciclo

5 Tanque de pressao
6 Rotametro

7 Compressor

8- Bomba centrifuga

>

Alimentagio @

N

Refluxo. sauda ¢

Efluente tratado. saida B

Figura 3. Sistema de flotacio por ar dissolvido com configuracio em contracorrente.

Para operagdo da flotagdo com adicao de agente coagulante fez-se necessaria a colocagao de
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uma bomba peristaltica na linha de alimentagdo, como pode ser visto na figura 4.

Efluente bruto 6 Tanque dereciclo
Agitator 7 Vasode pressurizacao
Coagulante 8 Rotametro

Tanque de floculacao
Coluna de flotagéo

9 Compressor
10 Bomba peristaltica
11 Bomba Centrifuga

Ak W=

Figura 4. Sistema de flotaciio por ar dissolvido com adi¢cao de coagulante, configuracio em contracorrente

Experimentos
e Corrida experimental com o efluente real no flotador por ar dissolvido

Inicialmente o efluente proveniente da Petrobras ¢ acondicionado em um tanque de 310L de
onde ¢ bombeado para a coluna de flotagdo, sendo parte recirculado no tanque, de forma a
promover a agitacdo da emulsdo. Pressuriza-se, entdo, o vaso de pressao até que ele chegue a
uma pressdo média de 5 kgf/cm?, pressio ideal para a geragio de bolhas. O 6leo contido no
efluente ¢ removido quando as bolhas aderem ao 6leo, levando-o para a superficie. A cada
quinze minutos de experimento € realizada uma coleta e a eficacia da remocao de 6leo ¢
verificada pelo percentual de 6leo retido na coluna, determinado através da analise do teor de
0leos e graxas (TOG) na alimentacdo (efluente bruto) e nas retiradas (visto na figura 3 - saida

para refluxo — saida C; e saida para descarte — saida B) do tanque (efluente tratado).
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3.4.2 Unidade de filtra¢cao/adsorcao

A unidade de filtracdo/adsor¢do foi montada no Laboratorio de Sistema de Separagdo e

Otimizacao de Processos — LASSOP — da Unidade Académica do Centro de Tecnologia da

Universidade Federal de Alagoas - UFAL.

Foram utilizados dois meios adsorventes (recheio): bagago de cana-de-actcar e bagacilho de

cana de agucar fornecidos pela industrias sucroalcooleiras locais.

A unidade de filtragao/adsor¢ao ¢ composta de um tanque de alimentagdo de 310L, uma

bomba centrifuga de 1/3 CV para alimentagao do filtro e um rotametro com vazao maxima de

300 L/h, figura 5, para medir a vazao da linha de alimentagao.

o

ROTAMETRC

DESCARTE

SRV TANQUE

Figura S. Unidade de filtracdo/adsor¢do com alimentaciio pela base.

Inicialmente, foi realizado o teste hidrostatico e a seguir foi realizado o ajuste da unidade,

sendo analisadas as condi¢des de operacdo, tais como vazdo e nivel de compactagdao do
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recheio, dentre outras.

Diversas configurac¢des do filtro adsorvente foram testadas no laboratério. Os primeiros testes
foram realizados no filtro adsorvente desenvolvido com rosca apenas na base, dificultando a
colocagao e retirada do recheio. Assim como a rosca, a alimentagao do filtro era localizada na
base, demandando altas vazdes de operagdo para atravessar o leito, aumentando a pressao do
sistema, causando a ruptura do filtro. Observou-se também a compactagdo do recheio,
impedindo a analise por altura do recheio, fazendo-se necessario a colocagao de placas
porosas para separa-los. As pequenas particulas do recheio causavam obstrugdo dos pontos de
coleta, dificultando-as, testou-se o uso de pequenas pedras (britas) como observado na figura

6, para minimizar o problema.

Figura 6. Filtro adsorvente operando com o uso de pedras

Mesmo com o uso das pedras o problema persistiu, pois o recheio se deslocava. Apos diversas

tentativas decidiu-se desenvolver um novo filtro adsorvente.

26



O novo filtro adsorvente foi confeccionado em acrilico no proprio laboratorio, de forma a
permitir a observagdo da saturacdo do recheio durante a operagdo, tendo sido confeccionado
com roscas tanto na sua base quanto no seu topo, o que possibilita a remog¢ao do recheio com
mais facilidade. Foram colocadas trés saidas laterais eqiiidistantes para coleta de amostra, em
acrilico e de maior diametro que anteriormente, para evitar obstru¢do, de forma a obter o

perfil de retencdo ao longo do leito filtrante.

Para operagao da unidade, a emulsdo 6leo-adgua, proveniente da Petrobras, foi bombeada do
tanque ao filtro adsorvente, ficando o 6leo retido no meio adsorvente (recheio). A eficacia da
remocao de oleo foi verificada pelo percentual de 6leo retido no recheio, determinado através
da andlise do teor de 6leos e graxas — TOG — na alimentacdo (efluente bruto), na saida do
filtro adsorvente (efluente tratado), e nos pontos intermediarios de coleta de amostra, para

avaliar a retengdo por altura de recheio.

Rotametro

Coleta alimentacao

Bomba

Figura 7. Unidade de filtracdo/adsorc¢cio com alimentagio pela topo.

3.5 Analise do teor de dleos e graxas (TOG)

As andlises do teor de Oleos e graxas foram realizadas com auxilio do analisador de
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TOG/TPH da Pensalab, modelo HATR. O modelo utilizado TOG/THP da Pensalab, modelo
HATR (figura 8) atende os métodos especificos exigidos pela Entidade Norte Americana
(EPA) e faz uso do fato que hidrocarbonetos, tais como 6leo e graxa, podem ser extraidos da
agua ou solo, através do uso de um procedimento de extragao com solvente apropriado, sendo
neste caso, o hexano. Os hidrocarbonetos extraidos absorvem energia infravermelha a um
comprimento de onda especifico e a quantidade de energia absorvida & proporcional a
concentracdo de dleo/graxa no solvente. Isto pode ser diretamente calibrado ou convertido

para uma quantidade de 6leo na amostra original.

Figura 8. Analisador de TOG

Para analise do TOG adiciona-se 10 mL de hexano a uma amostra aquosa de 50 mL contendo
oleo disperso. A amostra ¢ acidificada com acido sulfurico e agitada e deixada em repouso até
que se formem duas fases visualmente distintas (figura 9). A fase mais densa ¢ composta
basicamente de dgua e a fase mais leve, de hexano e 6leo. Retira-se uma aliquota de 50 uL da
fase leve, hexano e 6leo, e efetua-se a medi¢do no TOG. Repete-se a leitura para cada
amostra, sendo o resultado expresso em absorbancia e, entdo, multiplicado pela constante e

convertido para mg/ L.

28



10mL de hexatio 50 pL hexano + dleo para andlise

Erulsio(éleo-dzua) Emulsio + hexanc Extragdo do dleo

Figura 9. Processo de extracio do dleo
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4 RESULTADOS

Neste capitulo serdo apresentados os resultados dos estudos com coagulantes, com a unidade

piloto de flotagao por ar dissolvido e com a unidade de filtracao/adsorc¢ao.

4.1 Estudo dos coagulantes

Numa primeira etapa foram estudados dois agentes coagulantes (sulfato de aluminio e
policloreto de aluminio) observando-se: o volume de coagulante necessario para floculagdo; a
formagdo e consisténcia dos flocos; o tempo necessario para a sedimentagdo dos flocos e
consequentemente a clarificagdo da agua; o teor de Oleos e graxas (TOG); e a demanda
quimica de oxigénio (DQO), para identificacio do melhor coagulante e condi¢des de

floculagao para o efluente estudado.

Por ser considerado um bom agente de coagulagdo, o sulfato férrico também foi avaliado nos
testes de bancada na concentragao de 10%. Nos testes com PCA e sulfato de aluminio nao
houve redu¢do de DQO apods formacgdo dos flocos e clarificagdo da suspensdo. Por este
motivo, para o sulfato férrico, s6 foram observados o tempo total de sedimentacgdo e o teor de

Oleos e graxas.

Os tipos e volumes gastos dos coagulantes, o tempo total de sedimentagdo, o teor de oleos e

graxas (TOG) e a demanda quimica de oxigénio (DQO) estdo representados na Tabela 5.

30



Tabela 4. Resultados obtidos no teste de coagulacio

Amostra Tipode Concentracio Volume Tempo de TOG DQO

coagulante coagulante sedimentacio (mg/L) (mg/L)
(mL) (min)

Branco 257 1061
1 PCA 10% 10% 2,2 8 0 1058
2 PCA 1% 1% 3,8 10 57 1005
3 Sulfato de 50 g/L 1,6 13 22 1038

aluminio
4 Sulfato de 25g/L 2,6 10 16 976
aluminio
5 Sulfato 10% 1,3 9 13 -
férrico

A figura 10 apresenta os resultados de TOG das amostras coletadas com cada tipo de

coagulante.
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Figura 10. Resultados TOG

Onde: 1 - PCA 10%, 2 - PCA 1%, 3 - sulfato de aluminio 50 g/L , 4 - sulfato de aluminio 25
g/L e 5 - sulfato férrico a 10%

O coagulante mais eficiente foi o policloreto de aluminio PCA a 10% com tempo de
sedimentacdo de 8 minutos e teor de 6leos e graxas abaixo de 10 mg/L, visto que esta faixa de
TOG resulta na sensibilidade do equipamento. Com o PCA a 1% a reducdo do TOG foi em
torno de 77%, devido ao fato que com o coagulante mais diluido (maior volume) ha uma
maior facilidade de interacdo com os coldides, facilitando a neutralizagdo das cargas. Os
ensaios realizados com o sulfato de aluminio e sulfato férrico também obtiveram &timos
resultados, apresentando percentual de remocdo acima de 90% com o tempo necessario para

clarificagdo da suspensdo de 13 e 9 minutos respectivamente.

Os resultados da DQO estdo representados graficamente na figura 11.
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A DQO do efluente praticamente ndo se altera apds a coagulacdo. Em todos os

Figura 11. Resultados DQO

uma reducao menor que 10% na DQO.

4.2 Flotacao por ar dissolvido

casos houve

Em outra etapa, foram realizados experimentos na coluna de flotagdo por ar dissolvido a fim

de verificar a eficiéncia da separagdo Oleo-dgua, como também, avaliar a influéncia da

coagulacdo na separagao o0leo-agua. A vazao de alimentacao utilizada foi de 60L/h com vazao

de refluxo igual 120L/h (vazdo de recirculacao de efluente na base da coluna). Estas vazdes

foram escolhidas baseadas em experimentos preliminares no LASSOP. Os resultados da

flotacdo sdo apresentados na Tabela 6.

Tabela 5. Resultados flotacao

Flotacdo sem uso de agente coagulante

Flotagdo com uso de agente coagulante

Tempo (min) TOG (mg/L) |% Remocao TOG (mg/L) |% Remocao
A B C A B Cc
0 404 251
15 438 366 369 16 333 94 151 72
30 439 373 383 16 351 273 258 22
45 449 307 428 32 336 135 194 60
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Onde: % Remocao = [(A-B)/A]*100

Os graficos dos experimentos apresentam linhas ligando seus pontos para facilitar a

visualizagdo.

O primeiro experimento foi realizado a flotagdo sem a adicdo de agentes coagulantes.

Obtendo-se os resultados apresentados na figura 12.

600 35
®
500 - ; 30
S + 25
2400 20 2 —e— Alimentacao
g . é‘ —=— Saida B
<300 1 T15 $ | 4 SaidaC
8 200 T 10 2 | * % Remogéo
15
100 - 1o
®
0 T T T -5
0 15 30 45 60

Tempo (min)

Figura 12. Flotacio sem adi¢cio de agente coagulante

A eficiéncia méxima obtida no experimento foi em torno de 32%. No tempo de 30 minutos
houve um aumento do TOG nas saidas da unidade, provavelmente devido a contaminacdo da

amostra.

No segundo experimento, o efluente foi misturado, em linha com o sulfato de aluminio 25
g/L.O coagulante foi adicionado ao efluente a uma vazao de 5,3 mL/min. Os resultados foram

obtidos conforme a figura 13.
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Figura 13. Flotacio com adicio de agente coagulante

A eficiéncia maxima obtida foi de 72% no tempo de 15 minutos.

Através da comparagao dos dois experimentos observou-se que a maior eficiéncia foi obtida
na flotagcdo com aplicacdo de coagulantes, porém, vale ressaltar que os resultados obtidos sem
a adicdo de produtos quimicos sdo promissores no tratamento de efluentes oriundos da

industria de petrdleo.

4.3 Filtracao/adsorcao

Os resultados da filtragdo/adsor¢@o sdo apresentados em duas etapas: em graficos individuais
e nas interacgdes feitas no software. A tabela 7 apresenta os resultados dos experimentos feitos

com bagaco de cana nas vazoes de 40, 80 e 120 L/h.
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Tabela 6. Resultado dos experimentos filtracdo/adsor¢io com bagaco de cana

Bagaco 40 L/h Bagaco 80 L/h Bagaco 120 L/h
TOG % remocao TOG % remocéo TOG % remocéo

AOQ 312,3 - 131,6 - 365,5 -
A1 283,0 - 122,1 - 364,7 -
A2 250,5 - 180,0 - 343,3 -
A3 219,6 - 224,3 - 3441 -
A4 229,1 - 168,9 - 325,0 -
B1 7.1 97,5% 40,5 66,8% 285,4 21,7%
B2 4,0 98,4% 76,1 57,7% 249,7 27,3%
B3 10,3 95,3% 167,3 25,4% 275,9 19,8%
B4 81,7 64,4% 618,3 - 283,0 12,9%
C1 8,7 96,9% 6,0 95,1% 28,5 92,2%
Cc2 3,2 98,7% 9,5 94,7% 28,5 91,7%
C3 3,2 98,6% 8,7 96,1% 86,4 74,9%
C4 1,6 99,3% 13,5 92,0% 60,2 81,5%
D1 5,5 98,0% 5,5 95,5% 26,2 92,8%
D2 7,9 96,8% 12,7 93,0% 27,7 91,9%
D3 15,1 93,1% 12,7 94,3% 27,0 92,2%
D4 4,8 97,9% 43,6 74,2% 30,1 90,7%
E1 5,5 98,0% 10,3 91,6% 27,0 92,6%
E2 9,5 96,2% 9,5 94,7% 27,7 91,9%
E3 6,3 97,1% 10,3 95,4% 27,0 92,2%
E4 7,9 96,5% 15,9 90,6% 24,6 92,4%

Onde: A — alimentag¢do, B — ponto intermedidrio 1, C — ponto intermediario 2, D — ponto
intermediario 3, E — saida, 0 — inicio, 1 — 15 minutos, 2 — 30 minutos, 3 — 45 minutos, 4 — 60

minutos.

Na figura 14 observamos a adsor¢ao com bagaco de cana operando a vazao de 40L/h.
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Figura 14. Adsorc¢iao com bagaco de cana 40L/h

ApoOs 45 minutos foi observado a presenca de 6leo no ponto intermediario 1, que ¢ o segundo
ponto de coleta de amostras, diminuindo o percentual de remogao de 95% para 65% (observar
tabela 7), nos pontos intermedidrios 2 e 3 e na saida, os percentuais de remoc¢ao em todos os
tempos de coleta ficaram acima de 95%, e o TOG sempre abaixo da faixa de leitura do
equipamento, que ¢ de 10 mg/L, satisfazendo assim, a resolugado do CONAMA. Portanto a
operacdo em baixas vazdes apresenta resultados satisfatérios na filtragdo, isto se deve ao

maior tempo de residéncia do efluente no filtro, favorecendo a sua adsor¢ao.

Os resultados da filtragdo/adsor¢do com o aumento da vazao, agora com bagago operando a

80 L/h sdao apresentados na figura 15.

37



700,0 100
__e——— %
600,0 -
¢ ® 90
500,0
) s )
S 400,0 80
£ <]
o g
8 14
8 300,0 0%
200,07 b —4— Alimentacéo
L - 60 —— Intermediario 1
100,0 1 —A— Intermediario 2
’ —A— Intermediario 3
:{‘_4‘ -@— Saida
0,0 = - o ——F 50 | @ %Remogio

0 15 30 45 60

Tempo (min)

Figura 15. Adsorc¢do com bagaco de cana 80L/h

Ocorreu a formacao de caminhos preferenciais, havendo no ponto intermediario 1 o aumento
do TOG a partir da 2 coleta. Nos pontos intermediérios 2 e 3, e na saida, o percentual de

remocao ficou acima de 90%.

Os resultados da operacao do filtro adsorvente a 120 L/h sdo apresentados na figura 16.
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Figura 16. Adsorc¢io com bagaco de cana 120L/h

Operando com altas vazdes, 120 L/h (Figura 16), ha formagao de caminhos preferenciais no
ponto intermedidrio 1 do filtro, ocasionando a saida do efluente com o mesmo TOG da
alimentag¢do logo no inicio do experimento. No ponto intermediario 2, a partir da de 45
minutos foi observado um aumento do TOG, devido a formagdo de caminhos preferenciais e
consequente arraste de 6leo neste ponto. No ponto intermediario 3 e na saida obteve-se um

percentual de remog¢do em torno de 90%.

A tabela 8 apresenta os resultados dos experimentos com bagacilho de cana com as vazdes de

40, 80 e 120 L/h.
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Tabela 7. Resultados experimentos filtracio/adsorcio com bagacilho de cana

Bagaciho 40 Lh Bagacilho 80 L/h Bagacilho 120 L/h
TOG % remocao TOG % remocao TOG % remocao

A0 333,0 251,3 723,0
A1 2925 267,9 7571
A2 375,0 437,6 7721
A3 390,0 2941 694,4
A4 2886 390,0 674,6
B1 5,5 98,1% 484 82,0% 642,1 152%
B2 7,9 97.9% 612,0 - 715,9 7.3%
B3 26,2 93,3% 489,1 - 694,4 0,0%
B4 2053 28,8% 395,6 - 684,1 -
C1 1,6 99,5% 15,1 94 4% 34,1 955%
C2 7,1 98,1% 20,6 953% 282,2 63 4%
C3 4,8 98.,8% 7,9 97.3% 826,0 -
C4 7,1 97 5% 463,8 - 930,7 -
D1 4,8 98.4% 16,6 938% 44.4 %1%
D2 5,5 98,5% 6,3 98,6% 70,6 90,9%
D3 4,8 98.,8% 7,1 976% 2243 67,7%
D4 0,8 99,7% 9,5 976% 562, 1 16,7%
E1 8,7 97.0% 17,4 935% 36,5 95.2%
E2 1,6 99.6% 4,8 98.9% 39,6 %4 .9%
E3 7,1 98,2% 0,8 99,7% 38,8 % 4%
E4 3,2 98.9% 7,1 98,2% 28,5 95.8%

A operagdao com bagacilho de cana de agucar a uma vazdo de alimentacdo de 40L/h ¢

apresentado na Figura 17.
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Figura 17. Adsorc¢iao com bagacilho de cana 40L/h

Neste caso foi observado que houve a alteragdo de TOG durante a primeira hora de
experimento no ponto intermediério 1, sendo que em todas as coletas obteve-se o percentual
de remog¢do de TOG superior a 93%. Os pontos intermedidrios 2, 3 e a saida apresentaram

percentual de remogao superior a 95%, chegando a atingir 99% da remoc¢ao de 6leos e graxas.

A operagao do filtro adsorvente operando a 80 L/h ¢ apresentada na Figura 18.
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Para vazao de 80 L/h houve a formagdo de caminhos preferenciais e o arraste de 6leo no
ponto intermediario 1 (como visto anteriormente na tabela §), observado com 15 minutos de
operacdo, aumentando assim o valor do TOG. O ponto intermediario 2 obteve uma remog¢ao
acima de 94% até 45 minutos de operagdo e apresentou uma eleva¢do de TOG com 1 hora de
operagdo. Até 1 hora de operacdo o efluente tratado apresentou percentual de remogdo do

TOG acima de 97%.

Assim como no experimento com bagaco de cana, também foram encontradas dificuldades
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para trabalhar com bagacilho a 120 L/h (figura 19).
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Figura 18. Adsorcio com bagacilho de cana 80L/h
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Figura 19. Adsorcio com bagacilho de cana 120L/h

Houve elevacdo do TOG devido a formacdo de caminhos preferenciais em 15 minutos de
operagdo, € nos pontos intermedidrios 2 e 3 com 30 e 45 minutos de operacao
respectivamente, confirmados pela anélise de TOG. O percentual de remocao de 6leo na saida

do filtro ficou acima de 90% até 1 hora de operacao.

Avaliacao das interacodes entre os fatores

Foi utilizado o software comercial MINITAB® para avaliar a interferéncia dos fatores, vazio
e tipo de recheio, de forma a identificar quais fatores associados apresentam interferéncia no

processo, levando-se em consideracdo a taxa de remocao de 6leos e graxas.

As figuras 20 e 21 apresentam a influéncia dos efeitos principais no planejamento com trés
niveis para o fator vazao e dois niveis para o fator tipo de recheio. Os niveis escolhidos foram

as vazdes de 40, 80 e 120L/h, e os recheios bagago e bagacilho de cana de agticar.
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Figura 20. Efeitos principais para planejamento com trés niveis

Avaliando os fatores, separadamente, observou-se que a maior eficiéncia de remogao entre 97

e 98% ocorreu para a vazao de 40L/h. Utilizando o bagacilho de cana de actcar como recheio

o percentual de remog¢ado do dleo na saida do filtro atinge cerca de 97%.

A Figura 21 apresenta a interagdo entre os fatores vazao e tipo de recheio. Pode se observar
que dentro dos limites do experimento, ndo houve cruzamento das linhas das interagdes
indicando que ndo hé interacdo entre os fatores. Foi observada a condicdo onde houve a

melhor eficiéncia de remogao de dleo, utilizando o bagacilho de cana com a vazao de 40 L/h

cerca de 98%.
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A operagdo com a vazdo de 120 L/h apresentou dentre todos os experimentos a menor
eficiéncia de remog¢do de Oleo, com valores de TOG do efluente tratado superiores ao
especificado pelo CONAMA, fez-se novamente a tabela de contrastes (tabela 9), agora com a

vazao em dois niveis, 40 ¢ 80L/h, e utilizando bagago e bagacilho de cana de agucar como

Figura 21. Interaciio dos fatores para planejamento com trés niveis

recheio, para definir a equagdo que representa a interferéncia dos fatores no processo.
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Tabela 8. Tabela de contrastes para dois niveis

Tipo de
StdOrder RunOrder Vazéo recheio
8 1 80 Bagacilho
5 2 40 Bagaco
1 3 40 Bagaco
6 4 80 Bagaco
4 5 80 Bagacilho
7 6 40 Bagacilho
2 7 80 Bagaco
3 8 40 Bagacilho

Onde: StdOrder: ordem padrdo de combinagdo entre os niveis e fatores, RunOrder: ordem

randomica, Vazao: em dois niveis (40 e 80 L/h), Tipo de Recheio: em dois niveis (bagacilho e

bagaco de cana de agticar).

Assim como na avaliacdo feita em trés niveis, o grafico dos efeitos principais, para
planejamento em dois niveis (Figura 22), avaliando os fatores separadamente, apresentou
resultado similar, ou seja, observou-se que a maior eficiéncia de remocao foi na vazdo de

40L/h, cerca de 97% e utilizando o bagacilho de cana de agicar como recheio,

aproximadamente 98%.
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Figura 22. Efeitos principais para planejamento com dois niveis

Da mesma forma que no planejamento de experimento em trés niveis, na avaliagdo da
interacdo dos fatores de dois niveis, quando se interagiu os fatores pode se observar que
dentro dos limites do experimento, que ndo houve cruzamento das linhas das interacdes,
indicando que ndo ha interagdo entre os fatores (Figura23). A avaliacdo da eficiéncia de
remo¢ao do TOG utilizando o software, bem como, os resultados individuais dos
experimentos para as diferentes vazdes e os dois tipos de recheio, mostrou que a operacao
com o bagacilho de cana de actcar e a vazao de 40L/h apresenta melhor eficiéncia de

remog¢ao em torno de 98%.
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Figura 23. Interacao dos fatores para planejamento com dois niveis

Utilizando o software, e considerando a taxa maxima de remogdo de 6leo 99%, o software
avaliou qual condi¢do apresenta maior taxa de eficiéncia, representada pelo bagacilho com a

menor vazao de operagdo, 40 L/h, que ¢ de 0,9833.

A equacado 1 apresenta a equacao que representa os fatores que tem significancia no processo,
que foi calculada pelo software quando feita a avaliagdo do planejamento em dois niveis.

Como bagaco e bagacilho s3o dados discretos, sdo representados na equacdo por 1 e -1.

Equacio 1. Representaciio da taxa de remocio

Razdo de remocio = 1,00378 — 0,000681*Vazao — 0,12825*Tipo de recheio +
0,000491*(Vazao* Tipo de recheio) (1)

Onde (Vazao*Tipo de recheio) = 0, pois ndo interfere no processo. A equacao torna-se (2):
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Equacio 2. Representagio da taxa de remocio simplificada

Razao de remocao = 1,00378 — 0,000681*Vazao — 0,12825*Tipo de recheio 2)

Desta forma, com as equagdes, ¢ possivel calcular a taxa de remocdo para qualquer valor de
vazao dentro dos limites utilizados no experimento com qualquer um dos dois tipos de

recheio.
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5 CONCLUSOES

Teste dos coagulantes

Nos testes de bancada, a adi¢do de agentes coagulantes em efluentes oleosos oriundos da
industria do petroleo ¢ eficiente na clarificagdao do efluente, assim como, na remogao de 6leos
e graxas. Dentre os coagulantes estudados (sulfato de aluminio, policloreto de aluminio e
sulfato férrico), o coagulante com resultados mais expressivos (em torno de 100%), em um
menor intervalo de tempo de sedimentagdo, foi o policloreto de aluminio a 10%, o que pode
ser justificado pelo seu grande volume e a estrutura polimérica dos flocos produzidos. O
sulfato de aluminio também apresenta elevado percentual de remocdo de dleos e graxas
(acima de 90%) e por causa do alto percentual de remog¢ao e baixo custo de aquisi¢do, foi
escolhido para ser utilizado na flotagao por ar dissolvido. Nenhum dos coagulantes estudados

se mostrou eficiente na reducao da DQO do efluente.

Unidade Continua de Flotacao

O sulfato de aluminio reduziu duas vezes o teor de Oleos e graxas — TOG — quando

comparado com a operagao sem a adi¢ao deste coagulante.

Unidade continua de filtracao/adsor¢ao

Na operagdo do filtro adsorvente, os resultados demonstraram que tanto o bagaco de cana-de-
acucar quanto o bagacilho de cana-de-agticar podem ser utilizados como meio adsorvente no
tratamento de efluentes, apresentando uma capacidade de retencdo de 6leo superior a 96%.
Porém utilizando o bagacilho, material mais finamente dividido, os resultados sao ainda mais
promissores, uma vez que a retengao de 6leo ocorre a nivel superficial, chegando a adsorver
99% do 6leo. A melhor condi¢do de operacdao do filtro adsorvente, onde foi obtida a maior
retencao de oOleo, foi utilizando a vazao de 40 L/h utilizando bagacilho de cana como meio
adsorvente, chegando a atingir 99% de remocdo do 6leo. As demais configuracdes 40 L/h
bagaco de cana, bagaco de cana a 80 L/h e bagacilho de cana a 80 L/h também apresentaram

altas taxas de remogao de 6leo, em torno de 95%, 90%, 90%, respectivamente. Apesar da alta
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remog¢ao de 6leo, em torno de 90%, o resultado ndo foi satisfatério trabalhando com altas
vazdes - 120 L/h, devido ao arraste de 6leo e conseqiiente aumento do TOG nas primeiras

coletas de amostras.

Devido a adsor¢ao do petréleo em sua superficie, o bagago e o bagacilho de cana de agucar
tem elevagdo do seu poder calorifico e podem ser utilizados no processo de combustdo em

caldeiras apds secagem.
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6 SUGESTOES

Estudo com novas condi¢des operacionais na coluna de flotacao;

Utilizagdo do policloreto de aluminio (PCA) e outros coagulantes na coluna de flotagao;

Maiores niveis de instrumentacao e controle nos experimentos, principalmente na flotagao.

Repetir o experimento com o novo equipamento de analise — ORIBA, com maior tempo de

operacdo e maior espacgo de tempo entre as coletas.

Avaliar o poder calorifico do bagaco e bagacilho de cana de agtcar apds filtragao/adsorcao.
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