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RESUMO:
A geracgdo de residuos na maioria dos processos industriais € quase que inevitdvel. Na inddstria

do petréleo, um dos grandes vildes para o meio ambiente é o enorme volume de &4guas
produzidas nos campos de petréleo. Este efluente apresenta composi¢do complexa e aliado ao
grande volume envolvido pode-se tornar bastante danoso ao meio ambiente quando descartado
de forma inadequada. Esta pesquisa estd centrada na andlise das eficiéncias dos processos de
flotagdo em coluna e oxidacdo avangada por processo foto-Fenton para remog¢ao/degradacao de
organicos presentes na dgua produzida. Uma série de tensoativos derivados de dlcool laurilico
foi utilizada na flotacdo para promover a melhoria da cinética e eficiéncia de separacdo. Os
experimentos foram realizados com efluente sintético contendo xileno como poluente modelo.
Os dados experimentais obtidos da flotacdo apresentaram cinética de 1* ordem, identificada
pela qualidade dos ajustes lineares. As melhores condi¢des encontradas foram 0,029 g.L™' para
0 EO 7, 0,05 g.L"! para 0 EO 8, 0,07 g.L"! para 0 EO 9, 0,045 g.L"" para o EO 10¢ 0,08 g.L"!
para o EO 23 com as seguintes constantes de velocidade iguais a 0,1765, 0,1325, 0,1210,
0,1531, 0,1699 min™', respectivamente. Para a série estudada, o tensoativo mais adequado foi o
EO 7 devido o menor consumo de reagente, maior constante cinética de separacdo e maior
eficiéncia de remoc¢do do xileno da fase aquosa (98%). De forma similar a flotag@o, o processo
foto-Fenton demonstrou ser eficiente para degradacdo do xileno alcangando eficiéncia de

mineralizacdo da carga organica entre 90% e 100% em 90 min.
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ABSTRACT:

The generation of wastes in most industrial process is inevitable. In the petroleum industry, one
of the greatest problems for the environment is the huge amount of produced water generated
in the oil fields. This wastewater is a complex mixture and present great amounts. These
effluents can be hazardous to the environmental without adequate treatment. This research is
focused in the analysis of the efficiencies of the flotation and photo-oxidation processes to
remove and decompose the organic compounds present in the produced water. A series of
surfactants derivated from the laurilic alcohol was utilized in the flotation to promote the
separation. The experiments have been performed with a synthetic wastewater, carefully
prepared with xylene. The experimental data obtained using flotation presented a first order
kinetic, identified by the quality of the linear data fitting. The best conditions were found at
0.029 g.L’1 for the surfactant EO 7, 0.05 g.L”" for EO 8, 0.07 g.L"' for EO 9, 0.045 g.L’1 for EO
10 and 0.08 g.L'1 for EO 23 with the following estimated kinetic constants: 0.1765, 0.1325,
0.1210, 0.1531 and 0.1699 min™, respectively. For the series studied, the most suitable
surfactant was the EO 7 due to the lower reagent consumption, higher separation rate constant
and higher removal efficiency of xylene in the aqueous phase (98%). Similarly to the flotation,
the photo-Fenton process shows to be efficient for degradation of xylene and promoting the

mineralization of the organic charge around 90% and 100% in 90 min.
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Introdugdo

1. Introducao

7z

A geracdo de residuos em qualquer processo industrial € quase inevitavel. Na industria
do petrdleo, um dos grandes vildes para o meio ambiente é o enorme volume de 4guas
residudrias decorrentes das diversas etapas do processo de produgdo. Na fase de extracdo, em
particular, o 6leo produzido estd misturado, em alguns casos, com agua e, em virtude da
maturacdo das jazidas, a propor¢do dgua/dleo cresce com o tempo chegando a alcangar valores
préoximos a 100%, em dgua, no final da vida econdomica de um pogo. A fragdo aquosa retirada
do poco junto com o 6leo é denominada de dgua de produgio de petréleo ou dgua produzida.

Este efluente contém, geralmente, alta salinidade, 6leo, compostos refratarios, organicos
soliveis e insoliveis, gases e metais pesados. Portanto, o descarte inadequado destas dguas
residudrias acarreta sérios danos ao meio ambiente, agravando-se pelo expressivo volume
envolvido. O desenvolvimento de métodos adequados e de baixos custos para o tratamento da
dgua produzida consiste no principal entrave tecnoldgico para o reuso destas dguas, evitando a
disposi¢do das mesmas.

Esta pesquisa estd centrada na anélise dos sistemas de flotacdo e processo de oxidacao
avancada para remog¢do de orginicos presentes na 4dgua de producdo. No decurso deste
documento serdo apresentados os fundamentos tedricos que permearam esta pesquisa, um
panorama dos trabalhos encontrados na literatura, a metodologia empregada, apresentagéo e
discuss@o dos resultados encontrados, e por fim, as conclusdes e referéncias bibliograficas

utilizadas.
1.1 Objetivo geral

Analisar a eficiéncia dos processos de flotacdo em coluna com ar difuso e oxidacdo

avancada tipo foto-Fenton para remog¢ado de orginicos presentes na dgua de producdo.
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1.2 Objetivos especificos

v' Avaliar a influéncia da concentragio de tensoativos ndo iOnicos na cinética de
separagdo;

v' Avaliar a influéncia do Balanco Hidrofilico-Lipofilico (BHL) de tensoativos néo-
ionicos na eficiéncia de remocao de organicos da dgua produzida;

v’ Auvaliar a fotodegradacgio do xileno através do processo foto-Fenton.

v’ Auvaliar a degradagio do tensoativo EO 23 por processo foto-Fenton.
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2. Aspectos tedricos

2.1 - Petroleo

Indispensavel a sociedade moderna, o petréleo é usado como principal fonte de energia
sendo uma das substincias mais utilizadas pelo homem nos dias atuais. A palavra petréleo é
originada do latim petra (pedra) e oleum (6leo) que significa, literalmente, 6leo de pedra. O
petréleo é uma mistura de hidrocarbonetos que pode se apresentar nos estados sélido, liquido e
gasoso dependendo das condi¢Ges de temperatura e pressdo. No estado liquido é denominado
de dleo cru ou simplesmente dleo e apresenta as seguintes caracteristicas: menos denso que a
dgua, inflamével, com cheiro caracteristico e cor oscilando desde negro até castanho claro. A
partir da Tabela 2.1 € possivel observar os elevados percentuais de carbono e hidrogénio

mostrando que os hidrocarbonetos sdo os compostos predominantes desta mistura.

Tabela 2.1. Andlise elementar tipica do 6leo cru.

Elemento % em massa
Hidrogénio 11-14
Carbono 83 - 87
Enxofre 0,06 -8
Nitrogénio 0,11-1,7
Oxigénio 0,1-2
Metais Até 3

Fonte: Thomas (2001 ).

No reservatorio a mistura estd em equilibrio sob severas condicdes de temperatura e
press@o. Quando submetidas as condi¢des de superficie, este equilibrio é deslocado e promove
a separacdo de fases. A fracdo que permanece no estado liquido, sob as condi¢des de superficie,
€ denominada Oleo, enquanto a fragdo, na fase gasosa, é chamada de gds natural ou
simplesmente gis. O tipo de hidrocarboneto gerado, 6leo ou gis, é determinado por dois
fatores: constituicdo da matéria orgénica original e intensidade do processo térmico durante a

formagdo do reservatdrio.
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As propriedades fisico-quimicas dos 6leos variam, de reservatdrio para reservatorio,
visto que estas dependem, essencialmente, da composi¢do dos hidrocarbonetos, tipos e teores
de impurezas. Os principais grupos de componentes dos 6leos sdo os hidrocarbonetos saturados

e aromaticos, as resinas e os asfaltenos (Lake, 2006).

22 - Agua de Producao

Ao longo da vida produtiva de um reservatério pode coexistir a producido de
hidrocarbonetos e dgua (Figura 2.1). A quantidade de dgua que serd produzida é funcdo das
condicdes em que ela se apresenta no meio poroso, sendo que a fragdo de dgua produzida,
associada ao 6leo, cresce no decorrer do tempo. Em alguns pocos maduros é possivel encontrar

fra¢Ges superiores a 90%, em volume de dgua.

Figura 2.1. Esquema de um reservatério de 6leo com capa de gés.

A égua produzida ¢ um subproduto da producdo de hidrocarbonetos em reservatorios
subterraneos e sua origem esta relacionada aos seguintes fatores: a 4gua presente, inicialmente,
na préopria formagdo, também chamada de Adgua conata; aos aqiiiferos provenientes das
formagdes adjacentes ou ligada diretamente as rochas portadoras de hidrocarbonetos; e por fim,
da 4gua e/ou vapor injetados nos po¢os como mecanismos de recuperagao.

A composi¢do da dgua produzida é bastante complexa e depende principalmente da
formagdo geoldgica do reservatorio. Este tipo de agua residudria é corrosiva e contém,
geralmente, alta salinidade, 6leo, compostos refratarios, organicos soldiveis e insoldveis, gases

dissolvidos, metais pesados, tragcos de produtos quimicos adicionados na linha de
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separacao/producdo e temperatura elevada. Dos componentes mencionados, a remogao de 6leo
¢ uma das principais varidveis no tratamento deste efluente. Na dgua produzida, o éleo pode
estar presente em quatro formas distintas: livre, disperso, emulsionado e dissolvido (Schulz,

2005; Fernandes Jr., 2006).

v" Livre: constitui uma fase diferente da fase dgua, ndo estando intimamente associada
a esta e com didmetro da gota superior a 150 pm. E uma mistura instdvel podendo
ser separada por processos de separac¢do gravitacional.

v" Dispersa: normalmente com didmetros de gotas entre 50 ¢ 100 um. Também pode
ser removido por processos gravitacionais. Contudo, a eficiéncia de separacio neste
caso dependerd fundamentalmente da distribui¢do de didmetros de gotas e da
presenca de agentes desestabilizantes;

v" Emulsionada: mistura intima, relativamente estdvel entre 6leo e dgua decorrente do
cisalhamento do 6leo em bombas, vilvulas, equipamentos, etc., formando goticulas
muito pequenas. O didmetro das gotas situa-se, normalmente abaixo de 50 pum, o
que dificulta sua remog¢do por meios gravitacionais

v Dissolvida: de remogdo extremamente dificil, requerendo o uso de processos

quimicos e/ou bioldgicos.

Ahmadun et. al. (2009) citam as seguintes varidveis que definem a fragdo de dleo que
estard presente na fase dispersa e dissolvida: composi¢do do 6leo; pH, salinidade, total de
solidos dissolvidos, temperatura; razdo agua/dleo; tipo e quantidade de produtos no campo de
petréleo.

De acordo com OGP (2002), existem ainda variagdes qualitativas quanto a composicao
de aguas oriundas de campos de producdo de gis e de Oleo. O teor de hidrocarbonetos
aromadticos de baixa massa molar, como o grupo BTEX (benzeno, tolueno, etilbenzeno e
xileno) mostrado na Figura 2.2, se apresenta em maior concentra¢io em campos de gas. No que
diz respeito a vazdo, em muitos campos de gis o total de volume de dgua produzida é da ordem
de 10 m3 por dia, enquanto em campos de producdo de 6leo este valor atinge milhares de

metros cuabicos diariamente.
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CH;y CH;,
O CH.CH;
H,
(a) (b) (c) (d)

Figura 2.2. Férmula estrutural dos aromadticos pertencentes ao grupo BTEX: (a) benzeno,

(b) tolueno, (c) etilbenzeno, (d) p-xileno.

Variagdes de concentragdo na dgua produzida sdo pequenas no decorrer do tempo,
entretanto em casos onde hd inje¢cdo de dgua como mecanismo de recuperacdo, esta pode

alcancar o poco produtor e conduzir a diluicdo do efluente gerado.

2.2.1 - Impacto Ambiental

O descarte da dgua produzida pode causar danos ambientais para as d4gua de superficie
e subterraneas e para o solo devido a sua toxicidade e carga orginica. Ahmadun ez. al. (2009)
mencionam os principais efeitos sobre o meio ambiente: aumento da salinidade; presenga de
6leo acarretando aumento da Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO) e da toxicidade aguda
e cronica; e dependendo da origem e formacdo geoldgica pode ocorrer a presenca de
radionuclideo.

Em territdrio brasileiro, o descarte de dgua produzida é regulamentado pela resolucio
393/07 do Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA) que prevé em seu artigo 4° que
a dagua produzida somente poderd ser lancada, direta ou indiretamente, no mar desde que
obedeca as condicdes, padroes e exigéncias estabelecidos na referida resolucdo. Nesta
resolucdo, o tnico pardmetro com limites definidos para descarte é o Total de Oleos e Graxas
(TOG) que deve obedecer a concentragdo média mensal de até 29 ppm, com valor miximo
didrio de 42 ppm. Nos Estados Unidos e na India a média mensal é de 29 e 40 ppm,

respectivamente (Thomas, 2001).
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2.2.2 — Tratamento e gerenciamento da agua produzida

Indmeros métodos sdo empregados no tratamento dos diversos tipos de efluentes
industriais e a escolha do sistema mais adequado € definido pelo destino final que se pretende
dar as 4guas residudrias. Algumas varidveis como vazdo e caracteristicas quimicas, fisico-
quimicas e bioldgicas do efluente interferem diretamente sobre o custo do tratamento, e este
por sua vez, tem papel fundamental na selecdo das rotas dos processos. Quando se trata do
tratamento de efluentes liquidos, os pardmetros comumente monitorados sdo: temperatura,
teor de sélidos suspensos, voldteis e dissolvidos, cor, pH, turbidez, Total de Oleos e Graxas
(TOG), Demanda Quimica de Oxigénio (DQO), Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO),
Carbono Organico Total (TOC), nutrientes, salinidade e teor de metais pesados.

A 4gua produzida quer seja vista como um subproduto ou como residuo deve ser
tratada. O objetivo da fase inicial do tratamento € a recuperacdo do 6leo presente na fase
aquosa, no entanto, sabe-se que a recuperagdo total ndo é possivel. Neste caso, tecnologias
eficientes e de baixo custo devem ser utilizadas para remover/eliminar a fracdo remanescente
de dleo a fim de possibilitar o reuso de efluentes.

No tocante ao reuso, uma das grandes utilizacdes é a Reinjecdo da Agua Produzida
(RAP) em formacdes produtoras. De acordo com Souza & Furtado (2006), a reinjecdo é

vantajosa por dois aspectos:

v Através da reinje¢do pode haver reducédo de custos importantes como a diminui¢do
ou eliminacdo de captacdo de d4gua, liberando insumos e equipamentos,
proporcionando ainda, economia de 4dgua de boa qualidade (aqiiiferos) que
normalmente € utilizada com esta finalidade e reducdo no custo do tratamento,
visto que para este fim, o tratamento € mais brando;

v" Outra vantagem é a reduc¢do ou eliminagdo do descarte de residuos ao meio

ambiente.

Embora a RAP ofereca vantagens, apds o tratamento deve-se obter baixa concentragio
de sélidos em suspensdo evitando, desta maneira, a perda de injetividade e redugdo do
processo corrosivo provocado pelas bactérias produtoras de gas sulfidrico (H,S). Nos Estados
Unidos, a RAP vem sendo realizada nos campos em terra desde a década de 40. No Brasil, a

Petrobras pratica a RAP desde os anos 60, porém a op¢ao mais utilizada continua sendo o
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descarte (Souza & Furtado, 2006). A Tabela 2.2 apresenta alguns limitantes encontrados no

descarte de 4gua produzida em superficie e em formacdes de subsuperficies.

Tabela 2.2. Limitacdes para descarte de d4gua produzida em subsuperficie e em superficie.

Subsuperficie

Superficie

Dimensdes e propriedade permoporosas
da formacdo que ird receber a
quantidade de &4gua produzida a ser

injetada.

A formacgdo nédo deve ser e nem possuir
comunicagdo com reservatorio de dgua

potavel.

Limite de vazdo total do liquido em
funcdo da capacidade da planta de
tratamento da d4gua acarretando na

restricdo da produgdo de dleo.

Dependéncia de regulamentacdo federal,
podendo alterar ou acrescentar itens no

controle de emissdo da dgua produzida,

podendo levar a mudancas nas plantas

existentes.

A formacdo ndo deve aflorar préximo ao

ponto de descarte.

Fonte: Souza & Furtado (2006).

Atualmente, o descarte da dgua de produgo néo estd relacionado somente a preservacio
ambiental, mas também a questdes sociais. Embora diversas medidas governamentais tenham
sido adotadas no sentido de solucionar o problema da escassez d’agua, em diversas regides do
Brasil, principalmente no nordeste brasileiro, este problema continua afligindo a populagao.

Em 2008, na Unidade de Tratamento e Processamento de Fluidos (UTPF) de
Guamaré/RN, a vazdo de efluente tratado era de aproximadamente 100.000 m3%dia, com
perspectivas de alcancar 120.000 m3/dia até 2010. Embora haja abundancia de 4gua nas regides
de campos de produgdo, a condicdo final do efluente ndo apresenta as especificagdes para reuso
doméstico.

A indisponibilidade de métodos adequados e economicamente vidveis para remocao de
compostos soliiveis e recalcitrantes consiste no entrave tecnoldgico para o reaproveitamento

nobre da dgua produzida. Apds o tratamento deste efluente em equipamentos convencionais,
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como flotadores e hidrociclones, o nivel de remocdo dos contaminantes é baixo e permite a
reinjecdo como método de recuperacdo de petréleo ou o descarte, seja em superficies,
principalmente em leitos marinhos, seja na subsuperficie, em formagdes ndo produtoras.

Hoje, a UTPF de Guamaré trata toda dgua de producdo por processo de flotacdo
utilizando polieletrélitos como agentes coagulantes. Com este sistema garante-se o
enquadramento do efluente nos pardmetros impostos pelo CONAMA para descarte em leito
marinho. No entanto, o desenvolvimento de métodos adequados e economicamente vidveis,
que permitam a remogdo do 6leo dissolvido na fase aquosa, consiste no principal desafio para
o reuso destas dguas.

Destinar a dgua de produgdo para fins mais nobres significa também uma grande
reducdo de custo em descarte no mar, pois haverd uma grande economia em energia elétrica,
uma vez que hd, concomitantemente, diminuicdo do bombeamento e a liberacdo de dutos para

transferéncia de produtos com valor agregado (Schuluter, 2007).

2.3 — Tensoativos

Os surfatantes ou tensoativos podem ser definidos como moléculas anfifilicas cuja
estrutura quimica contém grupos polares e apolares, ou seja, uma regido polar ou hidrofilica

ligada a outra apolar ou hidrofébica (Figura 2.3).

Grupo Grupo
Hidrofilico Hidrofébico

Figura 2.3. [lustragdo de um mondmero de tensoativo.

Dentre as suas diversas propriedades destacam-se: capacidade de formar bolhas e
espumas na superficie de um liquido e a tendéncia de migrarem para superficies ou interface de
sistemas com mais de uma fase (liquido-liquido, liquido-gas, solido-gids e soélido-liquido)

promovendo a redug¢@o significativa da tensdo superficial ou interfacial (Silva, 2008).
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Os tensoativos podem ser classificados segundo dois critérios: a estrutura molecular e a
forma com a qual a parte hidrofilica interage com a fase aquosa. Quanto ao comportamento em
meio aquoso, divide-se os tensoativos em dois grupos, os idnicos e 0s nao-idnicos. O primeiro
grupo subdivide-se ainda, de acordo com a regido hidrofilica, em catidnicos, anidnicos e
anfoteros.

Os tensoativos catidnicos sdo compostos que possuem um ou mais grupamentos
funcionais que, ao se solubilizarem em meio aquoso, se ionizam e liberam anions para o meio,
disponibilizando fons positivos na superficie ativa. Os anidnicos, por outro lado, ao se ionizar
em solucdo aquosa, fornecem fons carregados negativamente na superficie ativa e liberam
cations para o meio. Os anféteros apresentam dupla fungdo. Atuam como tensoativos catidnicos
em meio 4cido (pH < 7), anidnicos em meio alcalino (pH > 7) e dupla fun¢do em meio neutro
(Rosen, 2004).

Os surfatantes ndo-idnicos, em solucdes aquosas, ndo formam fons. Sua hidrofilia é
ocasionada pela presenga de grupos polares do tipo etdxi, éter, dlcool, carbonila e amina. Este
grupo € mais tolerante a dguas duras, possui boa solubilidade em 4gua e baixos valores de
Concentragdo Micelar Critica (CMC), produz pouca espuma e representa cerca de 40% do
consumo de surfatante em todo o mundo (Schmit, 2001).

Do grupo surfatantes ndo-idnicos os polietoxilados sdo os mais numerosos e mais importantes
tecnicamente. A Figura 2.4 mostra a férmula geral deste grupo, onde R é um grupo
hidrofébico, X é O, N ou outro grupo funcional capaz de ligar o grupo etoxi a cadeia

hidrofébica e n o nimero de unidades etoxi (EO) que € a regido hidrofilica (Myers, 2006).

RX (CH,CH,0) H

Figura 2.4. Férmula geral do élcool etoxilado.

2.3. 1 — Concentrac¢ao Micelar Critica (CMC)

Em solucdes diluidas os tensoativos atuam como um eletrélito e estdo presentes na
forma de monomeros. A partir de uma dada concentra¢do, denominada Concentragdo Micelar
Critica (CMC), estes mondmeros aglomeram-se formando micelas. As micelas podem ser
formadas com a cadeia apolar orientada para o centro, micela direta, ou com o grupamento

polar orientado para o centro, micela inversa (Figura 2.5).
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Micela direta

Micela inversa

Figura 2.5. Micelas direta e inversa.

Em concentragdes abaixo da CMC, os tensoativos estdo presentes na forma de

mondmeros, que devido ao seu cardter anfifilico, acumulam-se preferencialmente nas interfaces

reduzindo a tensdo interfacial (Santos et al., 2009). Este acimulo conduz a saturacdo da

interface que, a partir de uma dada concentragdo especifica para cada caso, ocasiona mudanca

no comportamento de diversas propriedades das solugdes como pressdo osmotica, tensiao

interfacial, tensdo superficial, turbidez, condutividade (Myers, 2006). A Figura 2.6 exemplifica

o comportamento da tensdo superficial em fun¢do da concentragido de mondmeros.
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Figura 2.6. Reducdo de tensdo superficial em fun¢do da concentragdo de tensoativos.
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Como citado por Zdziennicka & Janczuk (2008), para concentrag¢des abaixo da CMC a
isoterma de adsorcdo de Gibbs (Equacdo 2.1) mostra que a tensdo superficial varia linearmente

com o aumento da concentr agﬁo.

r;L[ Iy j @2.1)
RT| 9InC

Onde: I' = Concentragao superficial de excesso de tensoativo (mol.m?)

v = tensdo superficial (mN m™)
C =concentracao de tensoativos no seio da fase aquosa (mol.L’l)
R = constante dos gases (8,314 J.mol'l.K'l)

T = temperatura absoluta (K)

Do valor de T € possivel estimar o limite da drea de superficie por molécula de

surfatante. (Equagdo 2.2)

(2.2)

Onde: N, = nimero de avogrado

2.3.2 — Balanco Hidrofilico-Lipofilico (BHL)

A regra de Bancroft define, de maneira qualitativa, que os emulsificantes soliveis em
dgua tendem a formar emulsdes do tipo 6leo em dgua (O/A) e, os soliveis em Oleo, emulsdes
6leo em dgua (A/O). Posteriormente, Griffin estabeleceu uma relacdo quantitativa para as
contribui¢cdes dos grupos hidrofilicos e hidrofébicos dos tensoativos para calcular o grau de
hidrofilicidade de tensoativos ndo idnicos. O BHL, definido por Griffin, permite selecionar
adequadamente os surfatantes para diversas aplicacdes conforme Tabela 2.3 (Holmberg et. al.,

2007).
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Tabela 2.3. Aplicacdo dos tensoativos em funcdo do BHL.

Faixa de BHL Aplicacao
3-6 Emulsificante A/O
7-9 Agente molhante
8- 14 Emulsificante O/A
9-13 Detergente
10-13 Solubilizante
12-17 Dispersante

Fonte: Holmberg et. al., 2007.

Através da Equacdo (2.3) é possivel calcular o BHL para os alcodis etoxilados e

alquilfendis etoxilados (Holmberg et al., 2007).

fragcdo mdssica de oxido de etileno
5

BHI =

2.3)

2.4 - Flotacao

O emprego de técnicas para a separacdo de misturas € freqiiente nos diversos processos
industriais e, tanto os métodos fisicos quanto os quimicos, baseiam-se nas diferencas de
propriedades dos constituintes para promover a separacdo seletiva. Os métodos de separacio
por adsor¢d@o ou absor¢do em bolhas, conforme apresentado na Figura 2.7, sdo classificados em
dois grupos de acordo com a presenca ou auséncia de espuma. Estes processos estdo
fundamentados nas diferengas das propriedades fisico-quimicas de interface e ocorrem
mediante a passagem de bolhas de gds através de uma solucdo ou suspensdo (Nguyen &
Schulze, 2004).

A separagdo, por adsor¢do ou absorcdo em bolhas sem a formacdo de espuma, é
subdividida em: fracionamento de bolhas e sublacdo de solvente. No fracionamento de bolhas,
a separagdo ¢é alcancada pela adsor¢ao/absorcdo da superficie do material ativo nas superficies
de bolhas de gis (Shah e Lemlich,1970). Neste processo, o gis é injetado na base da coluna,
que contém uma solugdo com compostos de superficie ativa. As particulas ou goticulas

hidr6fobas sdo carreadas pelo gas até a superficie para serem removidas, enquanto os
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componentes hidrofilicos permanecem em suspensao. Esta operacao difere da flotacdo devido a
ndo formag¢do de uma espuma estdvel (Bruin, Hudson e Morgan Jr., 1972).

Semelhante ao fracionamento por bolhas, na sublag¢do de solvente um liquido imiscivel
€ colocado no topo do principal liquido para dissolver ou, pelo menos, molhar o material
arrastado pelas bolhas na saida da coluna. A seletividade deste método pode ser maior que o

simples fracionamento por bolhas (Thoma, Bowen & Hollensworth 1999).

adsorcao/absor¢ao em bolhas

[ Meétodos de separagio por }

[ Separagao por espumas J [ Separag@o sem espumas }

1 1
i Fracionamento de Fracionamento )
Flotacao espumas BB olhas Sublacao
1

Flotacdo i ) Flotacao
mineral Microflotacao 10nica

Flotacao de Flotacao Floculacao
Macroflotagao

Flotacdo de

coloides

precipitados

molecular flotacdo

Figura 2.7. Esquema das técnicas de separacio por adsor¢ao em bolhas de ar.

Fonte: Adaptado do Prudich et al. (2008).

No tocante aos métodos de separagcdo por espuma, estes podem ser agrupados em duas
categorias: fracionamento com espuma e flotacido. O fracionamento com espuma é semelhante
ao fracionamento de bolhas, porém had formacgao de espuma. Aqui € empregado um excesso de
surfatante para produzir uma espuma estavel junto ao fon. Os componentes sdo separados a

partir da adsor¢do do soluto na interface gis-liquido baseados no fato de que o liquido
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préximo a interface da fase gasosa tem composi¢do diferente da presente no seio da fase
liquida (Darton, Supino e Sweeting, 2004).

Na flotacdo, particulas hidrofdbicas sdo seletivamente adsorvidas na superficie da
bolha de gds, normalmente ar, e arrastadas até a superficie onde sdo concentradas e assim
removidas juntamente com a espuma. Esta operacdo unitdria apresenta simplicidade,
flexibilidade e eficiéncia na sua operacdo, requer pouco espago fisico, capacidade para médias
e altas vazdes, rapida e baixo custo operacional.

Até recentemente, o uso da flotacdo estava limitada aos processos de recuperagdo ou
enriquecimento de minérios. As principais diferencas entre a flotacdo convencional de

minérios e a aplicada a meio ambiente sdo as seguintes (Rubio, Souza e Smith, 2002):

v Na flota¢do de minérios, o didmetro das bolhas varia na ordem de 300 a 15000
um. Enquanto para tratamento de efluentes é necessdrio a geracdo de
microbolhas com didmetro menor que 100 pm;

v Altas tensdes de cisalhamento sdo evitadas na clarifica¢do de efluente evitando
assim a destruicdo dos agregados formados. Este problema nao é encontrado na
flotagdo de minérios;

v' Tipo de separagdo: sélido/sélido/liquido em processamento de minérios e
solido/liquido, solido/liquido/liquido ou liquido/liquido no tratamento de
efluentes;

v Na flotagdo mineral o processo global é economicamente atrativo, enquanto no

tratamento de residuo, € um custo extra.

Inicialmente a flotagédo era aplicada apenas para remog¢do de compostos hidrofébicos
(minerais hidrofébicos). Posteriormente, foi observado que o uso de determinados reagentes
poderia converter uma superficie hidrofilica em hidrofébica. A partir dai, esta operagdo
unitdria expandiu seu potencial de aplicacdo para qualquer mineral. A flotagdo deve ser
seletiva e serd mais eficiente quanto maior forem as diferencas das propriedades de
superficies das espécies que se deseja separar.

Atualmente, a flotacdo contribui com a recuperacio de 130.000.000 t/ano de papel, o
que corresponde a 45% da capacidade mundial anual de produg@o de papel, além de estar
presente em diversos processos industriais, como clarificagdo de agucar, tratamento de dguas de
abastecimento e residudrias, remocdo de metal pesado, separacdo de pldasticos, efc. (Xiao-Bing

et al., 2007; Saitoh, Matsushima & Hiraide, 2007; Lima et al., 2008; Shen, Pugh & Forssberg,
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Tabela 2.4. Aplicacdes e finalidades da flotacdo em diferentes 4reas da engenharia.

Aplicacoes

Finalidade

Aguas
v" Abastecimento

v" Lazer (lagos, rios e barragens)

Esgotos
v' Pré-tratamento

v’ Pds-tratamento

Efluentes Industriais

Outros

v' Remogdo de Fe, Mn, cor, Sélidos Soldveis
Totais (SST) e turbidez
v Remogdo de SST, algas, turbidez, cor, 6leos,

etc.

v Remocgdo de gorduras, SST, particulados

grosseiros (DBO insoluvel)

v Remogdo de nutrientes (NH; e P), algas, cor,

SST e turbidez

v" Remocgdo de gorduras, SST, particulados
grosseiros (DBO insoluvel), fibras

v" Remocéo de nutrientes (NH; e P), algas, cor,
SST e turbidez, metais precipitados, 6leos
(emulsificado ou ndo), microorganismos,
pigmentos,  compostos  orgdnicos e

macromoléculas

v" Reuso ou reaproveitamento de dguas de

processo

v Tratamento de minérios, celulose e papel,
reutilizagdo de tintas, plasticos, quimica

analitica, etc.

Fonte: Matiolo & Rubio (2003).

Syllos Santos da Silva — Fevereiro/2010

18



Aspectos Teoricos

Esta operacdo unitdria pode ser classificada de acordo com dois aspectos: quanto a
caracteristica do material que serd separado e quanto ao mecanismo de geracdo de bolhas de ar.
De acordo com o primeiro critério, a flotagdo pode ser mineral, macroflotacdo, microflotacéo,
ionica, coldides, precipitados, molecular e floculagdo-flotacio (Figura 2.7). No tocante a
geracdo de bolhas, a flotagdo pode ser por ar induzido, ar dissolvido ou eletroflotacdo. Dentre
eles, destaca-se pelo baixo custo e eficiéncia a Flotagdo por Ar Induzido (FAI) que é
caracterizada pela introducio de pequenas bolhas de ar diretamente nas células ou em colunas
de flotacdo. Para reduzir o didmetro das bolhas € comum a passagem por dispersores. A FAI
utiliza bolhas com diametro entre 600 e 2000 pm, regime turbulento e baixo tempo de retencio,
geralmente menor que 5 minutos (Rosa & Rubio, 2005).

Novos sistemas de geragdo de bolhas vém sendo apresentados com potencial aplicagdo
para tratamento de 4guas oleosas. Entre eles estdo: passagem forcada de um liquido por
constri¢@o tipo Venturi ou orificio com auto-aspiragdo de gis; passagem forcada de misturas ar-
liquido por constri¢des, orificios, elementos cisalhantes e misturadores estdticos; passagem

forcada de ar por tubos porosos (Rosa & Rubio, 2003).

2.4.1 — Coluna de flotacao

As colunas de flotagdo representam um importante avango na industria,
principalmente no setor de concentragdo de mineral, sendo notdvel o nimero de instalacdes
industriais com esse equipamento. Os primeiros estudos, em escala piloto no Brasil, iniciaram
em 1985 e mesmo com diversos estudos realizados em colunas e com a experi€ncia
acumulada nas colunas industriais, a técnica de flotagdo em coluna pode ser considerada uma
tecnologia relativamente nova (Santos, 2005).

Caracterizada pela auséncia de agitacdo mecanica e por uma elevada relacdo altura-
base, as colunas industriais t€m se¢des retangulares ou circulares na ordem de 0,3 a 4,5
metros e altura no intervalo de 10 a 15 metros havendo variagdes em fungdo das necessidades
operacionais e dos tempos de residéncia exigidos (Oliveira e Aquino, 2006).

Estes equipamentos sdo constituidos por duas se¢des (Figura 2.8): de recuperagdo ou
coleta com menos de 20% de ar e de limpeza ou espuma onde 70% do volume € ar. (Bouchard
et. al., 2009). Como o préprio nome ja diz, a primeira secio visa recuperar o material a ser

flotado através de um contato eficiente entre as particulas do material e as bolhas de ar.
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Esta secdo estd situada entre o ponto de injecdo de ar e a interface polpa-espuma. Na secdo de
limpeza, mantém-se constante a altura da camada de espuma que € lavada através de um fluxo

de 4gua, em contracorrente, eliminando as particulas hidrofilicas arrastadas.

Lawagem

ZONA DE
LIMPEZA

\.,.{%

Alimentagdoc —e——
Flotado

ZONADE COLETA
OU RECUPERACAD

Aarsj:r\\‘ 1 [ ]i
+—— Ar TR

-

Nag Flotado

Figura 2.8. Esquema de uma coluna de flotagéo.

Fonte: Oliveira e Aquino (2006).

As células diferem das colunas tanto na forma quanto na inexisténcia de um impulsor ou
um rotor/estator para gerar bolhas de ar (Figura 2.9). Nas células, as bolhas sdo geradas por
meio de um mecanismo impulsor enquanto nas colunas o ar € introduzido diretamente na forma
de pequenas bolhas. De acordo com Hacifazlioglu (2007), as principais vantagens das colunas
frente as células mecénica de flotacdo consistem na excelente capacidade de separacdo, um
baixo capital e custo operacional, menor drea horizontal ocupada e adaptabilidade para
automatizacdo do processo. Trés fatores contribuem para aumentar a capacidade das colunas

(Baltar, 2008):
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v A auséncia do sistema de agita¢do (que ocupa entre 25-30% do volume das células
mecanicas) implica na disponibilidade de um maior volume itil para a flotacéo;

v' A eficiéncia da coluna com relagdo a auséncia de arraste de particulas hidrofilicas
pela espuma permite o uso de uma maior porcentagem de s6lidos na polpa;

v" O maior tempo de permanéncia das bolhas na coluna (se comparado com as
células mecanicas) permite a reducdo do volume de ar na célula, e

conseqiientemente, o aumento do volume util.

Ar
K 1 Camada de espuma

Zona de separacio

Zona de coleta

Rotor/estator

Figura 2.9. Esquema de uma célula de flotacao.

Fonte: Lima, Leal Filho & Barbosa (2006)

2.4.2 — Reagentes do sistema de flotacao

A escolha adequada do reagente contribui para o sucesso de quatro eventos que siao
essenciais para flotacdo: dispersdao das particulas na polpa, adsorcdo seletiva no coletor,
estabilidade das bolhas e adesdo bolha-particula. Os reagentes de flotagdo s@o classificados
segundo a funcdo por eles desempenhada no processo como coletores, espumantes,
reguladores, depressivos e ativadores. A Tabela 2.5 apresenta uma sintese da fungdo de cada

um destes reagentes.
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Tabela 2.5. Sintese da finalidade dos reagentes de flotagao.

Grupo Finalidade

Coletores Sdo tensoativos empregados para tornar uma superficie hidrofilica em
hidrofébica e assim possibilitar condi¢des das particulas adsorverem as
bolhas de ar e serem recuperadas no produto de espuma. Quanto maior a
sua acdo hidrofobizante de um coletor, melhor serd a adesdo da particula
a bolha de ar.

Espumantes Neste grupo estdo tensoativos, geralmente ndo idnicos, que trabalham em
conjunto com o coletor reduzindo a tensdo superficial da dgua. Eles t€m a
capacidade de se adsorver na interface ar-dgua a fim de promover a
formagcdo de uma espuma estivel, além de evitar a coalescéncia das
bolhas e de interagir com a cadeia carbonica do coletor

Modificadores Os agentes modificadores ou comumente conhecidos como reguladores
sdo compostos organicos € inorganicos empregados para melhorar a
seletividade e/ou recuperacdo do processo. Eles podem assumir diferentes
funcdes: favorecer ou inibir a adsor¢do do coletor sobre um determinado
mineral, promover a dispersdo de particulas, ajuste de pH da polpa, etc.
Dependendo da fungdo que estes desempenham no processo, recebem as
seguintes denominagdes: ativadores, depressores, reguladores de pH,

dispersantes, etc.

2.4.3 — Mecanismos que governam o processo de flotacao

2.4.3.1- Angulo de contato
Para um sistema terndrio, o angulo que a interface liquido-gés forma com a superficie

do sélido € denominado angulo de contato (0) e € funcdo da natureza das trés interfaces

(Figura 2.10).
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Figura 2.10. Angulo de contato de uma bolha de gés sobre uma superficie sélida e os vetores
de tensdo interfaciais: Ysg = tensao interfacial na interface sélido-gés; Ygi. = tensdo interfacial

na interface sélido-liquido; Y = tensdo interfacial na interface liquido-gas.

O angulo de contato € um indicador, mas ndo uma medida, do grau de hidrofobicidade
da particula. Um angulo de contato pequeno, préximo de zero, indica uma adesao fragil que
compromete a etapa de transporte. Por outro lado, uma particula hidrofébica forma um angulo
de contato de 90° (Nguyen & Schulze, 2004). Portanto, existe um valor minimo deste dngulo
para que aconteca a flotagdo. Alteragdo no adngulo de contato interfere diretamente sobre a

flotabilidade das particulas.
2.4.3.2 — Interacao bolha-particula

Para que o processo de flotacdo ocorra é necessdrio o éxito de trés eventos bem
definidos: colisdo, adesdo e transporte. A probabilidade de flotacdo € definida pelo produto

destes fatores como mostra a Equagao 2.4.

PF:PC*Pa*Pt (2'4)
Onde: P. = Probabilidade de colisio;

P, = Probabilidade de adesio
P = Probabilidade de transporte

Como pode ser visto pela equagio anterior, se qualquer uma das etapas ndo ocorrer, ou
seja, probabilidade zero, a flotacdo ndo ocorre. A seguir sdo apresentados os detalhes destes

fatores que influenciam a velocidade de flotag@o.
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A probabilidade de colisdo € funcdo da turbuléncia, tamanho da particula e didmetro da
bolha. Para que ocorra flotacdo € necessdria uma quantidade de movimento minima e as
particulas de pequeno didmetro tendem a desviar a trajetéria e seguir as linhas de fluxo que
contornam a bolha (Yoon, 2000). Para uma dada turbuléncia, a equacdo de Yoon e Luttrell

relaciona o tamanho da particula com o didmetro da bolha (Equacdo 2.5).

Pa|—+ 2.5)

Onde: D, = didmetro da particula;

Dy, = didmetro de bolha.

Entre todas as particulas que colidiram com as bolhas, apenas as hidrofobizadas
conseguem aderir a superficie das bolhas de ar. E para que esta etapa se realize é necessario
atender aos requisitos termodinamicos (relacionados ao surgimento da interface gas-sdlido) e
cinéticos (tempo de indug@o seja menor ou igual ao tempo de contato entre a particula e a
bolha) (Baltar, 2008).

O critério termodinamico refere-se a variagdao da energia livre do sistema. S6 ocorre
adesdo espontaneamente se a energia de interface formada (gds-sélido) for menor do que a
soma das energias livres existentes nas interfaces anteriores (AG < 0).

A equacdo de Drupé (Equacdo 2.6) mostra a variagdo da energia livre resultante da

substitui¢do de uma unidade de area.
AG =Y, — (Y, +Y,;) (2.6)
Onde: AG = Variagéo da energia livre do sistema
Ygs = Tensdo interfacial gas-sélido

Y1, = Tensao interfacial sélido-liquido

Y. = Tensdo interfacial liquido-gés
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Levando em consideracdo o equilibrio para as trés fases dado pela equacdo de Young

(Equagdo 2.7) e substituindo esta na Equagdo 2.6 tem-se:

Y=Y, + Y, cosé 2.7
AG =Y, (cos6-1) (2.8)

Onde: 6 = angulo de contato.

O transporte da espécie hidrofdbica pela bolha até a superficie € a ultima etapa. Para
que ela se complete é necessario que ndo haja ruptura do agregado bolha-particula e que o
empuxo do conjunto bolha-particula seja maior que o peso das particulas. Portanto, as forgas
de adesdo precisam ser suficientemente fortes para evitar a destruicdo do agregado sob as

condi¢des hidrodindmicas de operacao.

2.5 — Processos Oxidativos Avancados

Os processos de Oxidacdo Avancada (POA) sdo caracterizados pela formacdo do
radical hidroxila (*OH) que possui elevado potencial de oxidag¢do (E° = 2,8 V). Este, uma vez
presente no meio, ataca a matéria orgdnica conduzindo a sua mineralizacdo. Dentre os
processos integrantes deste grupo destacam-se: UV/H,0,, Fenton, foto-Fenton, UV/O; e
UV/TiO, como alternativas promissoras e efetivas para o tratamento de residuos
contaminados por organicos ndo biodegradaveis (Hu, er al. 2008; Garoma et al., 2008; Papi‘c,
et al. 2009; Lucas & Peres, 2009).

Uma grande vantagem dos POAs frente aos processos fisico-quimicos € a
mineralizacdo da carga poluente. Nestes processos ocorre a degradacdo dos orgénicos,
enquanto que nos tratamentos fisico-quimicos eles sdo apenas removidos, ou seja, ocorre
apenas transferéncia de massa e, por conseguinte, do problema. Por outro lado, um obstaculo
para implantacdo destas técnicas € o elevado custo de instalacio, operagdo e manutencio da
fonte de radiacdo.

Tradicionalmente os POAs sdo classificados em processos homogéneos e
heterogéneos. Mota e colaboradores (2008) sugerem uma classificagdo mais ampla onde os
processos de oxidagdo sdo classificados quanto ao uso de radiagdo como mostrado na Tabela

2.6.
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Tabela 2.6. Tipos e classificagdo dos Processos Oxidativos Avancados.

Nido-irradiados Irradiados

Processos Homogéneos

v' Ozonizacgdo em meio alcalino (O;/HO”) v Fotdlise direta da dgua com luz UV

v' Ozonizagdo  com  peréxido  de no vacuo (UVV)
hidrogénio (03/H,0;) v' UV/H,0;
v' Fenton (Fe** ou Fe’*/H,0,) v UV/O;
v Oxidagdo eletroquimica v' UV/O3/H,0,
v’ Descarga eletrohidraulica - ultra-som v’ Foto-Fenton (Fe** ou Fe’*/H,0,/UV)
v Oxidag¢do dmida
v Oxidag@o com dgua supercritica
Processos Heterogéneos
v" Oxidag@o dmida catalitica v' Fotocatélise heterogénea: ZnO/UV,

SHOZ/UV, TiOz/UV, TiOz/HzOz/ uv

Fonte: Mota et al. (2008).

2.5.1 - Fenton

Na reacdo de Fenton os fons ferrosos sdo oxidados a fons férricos, em meio acido,
promovendo a formacéo de radical hidroxila (Equagao 2.9). Na presenca de matéria orgénica,
o radical hidroxila reage com esta dando origem a produtos oxidados conforme a Equacio

(2.10).

Fe * +H,0,—Fe’* +HO® +OH"~ k,,=76 M ~'s™"  (2.9)
. pdropa%agdo
HO® +RH — produtos oxidados ——~~— CO, + H,0 (2.10)

De acordo com Pignatello (1992), além da reacg@o principal, varias reagdes envolvendo
Fe®*, Fe’*, H,0,, OH® competem para a eficiéncia do processo (Equagio 2.11 a 2.16). Como
citado por Nadtochenko & Kiwi (1998), geralmente o radical hidroperoxila ndo desempenha
um papel importante na reagdo devido ao seu baixo potencial de oxidacdo (E° = 1,42 V).

Philippopoulos & Poulopoulos (2003) observaram que o excesso de peréxido de hidrogénio
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conduz ao ataque do radical hidroxila ao préprio peréxido prejudicando a eficiéncia do
processo pela reducdo de radicais hidroxila disponiveis no meio reacional (Equagdo 2.15). O
mesmo efeito é observado no excesso de sal de ferro conforme mostrado na Equagdo 2.16

(Nogueira et al., 2007).

Fe* +H,0, <> FeOOH +H" k,,,=0,001-0,01 M "5 (2.11)
FeOOH™ — Fe** +HO, (2.12)
HO; +Fe’* - Fe™ + H +0, ky,=1,2.10° M~'.s7" (2.13)
HO; +Fe** - Fe™* +HO, ky,,=13.10°M "5 (2.14)
HO® +H,0,—~H,0+HO, kys=27.10" M7'.s7" (2.15)
HO' +Fe™ —Fe™ + OH~ ky.=32.10° M "5 (2.16)

Os dados apresentados por Maciel, Sant’Anna Jr. & Dezotti (2004) indicam que a
formacdo de complexos de ferro com os dcidos orginicos, formados no meio, contribui para
interrup¢do do processo de mineralizagdo devido a estabilidade do composto sob condi¢do

nao-irradiada (Equagdo 2.17).

Fe * +(RCO,)* — Fe**(RCO, )™ (2.17)

2.5.2 - Foto-Fenton

O processo foto-Fenton € caracterizado pela utilizagdao de fons Fe?*?*

na presenca de
perdxido de hidrogénio sob irradiagdo. Este processo difere do anterior devido a presenca de
luz. A reagdo de iniciacdo mostrada na Equacgdo 2.9 se d4 de igual forma. No entanto, os fons
férricos que sofrem hidrélise formando espécies hidroxiladas, cuja propor¢do depende do pH,
que sob irradiagdo sdo reduzidos a fons ferrosos e ddo origem a radical hidroxila (Equagio

2.18) (Safarzadeh-Amiri, Bolton & Cater, 1997).

[Fe (OH)["" —“— Fe* + HO® (2.18)
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De acordo com Galvio et. al. (2006), os complexos de ferro formados com compostos
organicos iniciais e/ou subprodutos da degradacdo podem sofrer foto-reducdo regenerando os

ions ferrosos (Equacio 2.19).

Fe*(RCO,)" —— Fe * +CO,+ R’ (2.19)

O Fe ** formado reage com o peréxido de acordo com a Equagdo 2.9 dando seqiiéncia
a reacdo de Fenton. Portanto, a reagdo € catalitica e é estabelecido um ciclo em que Fe®* é
regenerado. Pignatello (1992) verificou no seu estudo de degradag@o do herbicida 4cido 2,4-
diclorofenoxiacético (2,4-D) o efeito positivo ocasionado pela irradiacdo do sistema Fenton
com comprimento de onda superior a 300 nm como sendo este efeito atribuido ao ciclo
mencionado anteriormente.

Como citado por Safarzadeh-Amiri, Bolton & Cater (1997), o peréxido de hidrogénio
pode através de reacdo paralela gerar dois radicais hidroxila de acordo com a Equacgdo (2.20).
No entanto esta reagdo desempenha um papel pouco importante no processo ja que o peroxido
de hidrogénio absorve radiacdo significativamente apenas em comprimentos abaixo de 300

nm.

H,0, > 2HO" (2.20)
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Estado da Arte

3. Estado da arte.

3.1- Agua de producao

Moraes (2005) estudou o regime hidrodindmico de leito denso aplicado a um novo
design de Misturador-Decantador a Inversdo de Fases (MDIF) para tratamento das dguas
produzidas utilizando aguarrds como extratante. Nos experimentos foram usadas &4guas
sintéticas preparadas a partir da dispersao de 6leo em dgua do mar e variada a concentragdo de
6leo: baixa (108 — 200 mg/L), média (643 mg/L) e alta (1200 — 1880 mg/L). O emprego desta
nova condi¢do hidrodindmica permitiu o aumento do tempo de residéncia da gota
transportadora de 6leo na regido do leito orginico conduzindo a um maior volume de 4dgua
tratada, visto que para alcangar esta condi¢do € necessario operar em altas vazdes especificas
(58,6 m*/m*.h). Os resultados mostraram que o incremento da altura do leito de gotas ndo
coalescidas e/ou reducdo da razdo volumétrica orgdnico/aquoso aumenta a efici€ncia de
separacdo do equipamento. Com a operac¢do do sistema na menor vazdo de trabalho, 58,6
m’/m>.h, e mantendo-se a relacdo O/A em 1:10 foi alcangada separagdo de 76,1% do 6leo
presente.

Queirds et. al. (2006) prepararam dguas de produgdo sintéticas com concentragdes
médias de 6leo de 40 ppm e 55.000 ppm de salinidade (na propor¢do 10:1 de NaCl/CaCl,)
para avaliar o grau de remocdo de Oleo deste efluente apds passagem em leito fixo
empacotado. Na pesquisa desenvolvida foi considerado que o efluente € tratado inicialmente
por método convencional e, logo em seguida, é aduzido ao leito fixo empacotado com resinas
poliméricas constituidas por segmentos hidrofilicos e lipofilicos. Os resultados experimentais
mostraram reducio de 99% do valor de TOG inicial e uma ligeira dependéncia com a vazio
de eluicdo do sistema, sendo 7,0 mL/min. a vazdo que apresentou melhor desempenho. A
passagem de um volume de dgua oleosa de 11.087 vezes o volume do leito da coluna ndo foi
suficiente para atingir a completa saturac@o do sistema. Ensaios preliminares de regeneracio e
reutilizacdo da coluna mostraram seu uso potencial superior a um ciclo de tratamento de dgua

oleosa.
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Em 2007, Gutiérrez et. al. estudaram a biodegradabilidade da dgua de producgdo de
petréleo em ambiente termofilico. Para o estudo foram comparadas dguas provenientes da
extragcdo de dleos leves, médios e pesados de acordo com a classificacdo “API. O aumento de
temperatura da condicdo mesofilica para termofilica ocorreu na razio de 1°C/dia e manteve-se
por 24 h como tempo de reagdo em todos os casos. O acompanhamento do sistema foi
realizado através da Demanda Quimica de Oxigénio (DQO), alcalinidade, S6lidos Suspensos
Voliteis (SSV), pH, Acidos Graxos Voliteis (AGV), volume de biogds e porcentagem de
metano no biogds. Os resultados experimentais mostraram que as condi¢des sdo favordveis
para o desenvolvimento de microorganismos anaerdbios. No que diz respeito a
biodegradabilidade, as dguas provenientes de pocos de 6leos leves ndo se obteve melhores
resultados quando comparadas as condicoes meso e termofilicas (78% e 80%,
respectivamente). E as dguas oriundas de dleos, médio e pesado, alcancaram 86 e 43% de
biodegradabilidade, respectivamente.

Em 2008, Deriszadeh, Harding e Husein investigaram o efeito sinérgico resultante da
adicdo de acido octandico ao cloreto de Cetilpiridinio (CPC) como agente surfatante, no
tratamento de dgua produzida utilizando Ultrafiltracdo Micelar Forcada (Micellar-enhanced
ultrafiltration — MEUF). Em linhas gerais, o trabalho utiliza contaminantes ja existentes na
dgua produzida para aumentar a remogdo de outros contaminantes organicos empregando
MEUF. Os experimentos foram realizados com efluente sintético preparado com &cido
octandico, da série de acidos nafténicos, e p-xileno, um composto orginico aromatico. Eles
constataram que a adicdo de uma pequena quantidade de dcido octandico a CPC reduziu
significativamente a CMC do CPC reduzindo, desta forma, a adi¢do de reagentes e o material
incrustando na superficie da membrana. Os resultados mostraram éxito na remocdo de p-

xileno em valores proximos a 100%.

3.2 — Flotacao

Rosa & Rubio (2005) desenvolveram um sistema integrado de Floculacdo-Flotacio®
(FF). Neste novo processo, polimeros s@o adicionados para promover a formacio de flocos
que através da injecdo de pequenas bolhas de ar tornam-se aerados contendo microbolhas
aderidas ou aprisionadas no seu interior. O efluente oleoso utilizado € tipico de uma refinaria

de petréleo e os resultados mostraram elevada efici€éncia na separagdo de 6leo. Hidroxido
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férrico e poliacrilamida foram usados como coagulante e floculante, respectivamente. Nos
vdrios casos testados verificou-se remog¢ao superior a 90 % para uma vazao de 130 L.h™.

Patricio (2006) estudou a remocdo dos niveis de Oleos em 4guas de producdo de
petréleo via tratamento de flotagdo em coluna. O trabalho teve énfase no estudo da influéncia
do didmetro das bolhas e da vazdo de ar na redugéo dos niveis de 6leo. A coluna utilizada no
desenvolvimento deste estudo foi construida com vidro borossilicato o que permite a
visualizacdo das bolhas de ar dentro da coluna. Nos experimentos manteve-se a concentragao
de 6leo em 100 ppm e variou-se a vazdo de ar (300, 500, 700 e 900 cm’. min™) e a porosidade
da placa por onde ocorre a entrada de ar (100 a 150; 40 a 100; 16 a 40 pum). Através de
fotografias, durante a corrida, foram registradas na parte superior e inferior da coluna as
bolhas de ar e o dimensionamento do didmetro das bolhas de ar é realizado utilizando um
analisador de imagens digital. Os resultados mostraram que a eficiéncia do processo é
influenciada pela drea superficial das bolhas de ar e a vazdo de ar injetada no sistema,
alcangando maior remog¢ao de TOG, 75%, numa vazdo de trabalho de 700 cm’. min” e a
porosidade da placa de 16 a 40 um.

Xiao-Bing et. al. (2007), utilizaram flotagdo em coluna com aerag@o por ar dissolvido
para tratamento de dguas oleosas. Os ensaios foram realizados com efluente sintético onde
foram avaliados os seguintes parametros sobre a remog¢do de 6leo: pressdo, pH, vazdo de
alimentagdo, razdo de reciclo, altura da espuma e concentracdes de tensoativo e floculante.
Com a otimizagao das varidveis mencionadas foi alcangado 90% de remocdo de dleo.

Lima et. al. (2008) estudaram o uso de surfatantes derivados de 6leo de coco
saponificado (OCS) para o tratamento de &4gua produzida por flotacio em coluna.
Experimentos foram realizados para encontrar a dosagem o6tima do referido tensoativo
empregando tanto efluente sintético como real, sendo a cinética de remog¢do acompanhada por
TOG. A remocgdo do 6leo obedeceu a uma cinética de 1* ordem. A influéncia da concentragio
inicial de dleo foi investigada e observou-se que a concentragdo otimizada do OCS € fungio
daquela varidvel. A remogdo mdxima alcancada foi de 82,05% utilizando 0,3 g.L"' de OCS e
80% utilizando 0,1 g.L"! para a dgua produzida sintética e real, respectivamente.

Nahui et. al. (2008) utilizaram eletroflotacdo no tratamento de emulsdo O/A. Uma
caracteristica importante neste tipo de aeragdo € possibilidade da realiza¢do simultinea de
flotacdo e de coagulacdo com baixa producdo de lamas. Foram estudadas neste trabalho a
densidade de corrente e concentracdes do petrdleo, floculante e eletrélitos (NaCl) em

conformidade com o planejamento experimental do tipo fatorial completo 2* com dois pontos
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centrais. Nos melhores resultados obteve-se remoc¢ao de 99,81% do 6leo presente na emulsdao
inicialmente a partir de uma concentracdo inicial de 6leo de 1050 ppm.

Silva (2008) estudou o uso de tensoativos de origem vegetal, OSS (Oleo de Soja
Saponificado) e OGS (Oleo de Girassol Saponificado), na flotagio de 4gua produzida. Nos
experimentos foram empregadas dispersdes sintéticas O/A com concentracdo de 300 ppm de
oleo, vazao de ar fixada em 700 cm’. min” e concentracdes de tensoativo abaixo da CMC.
Para as concentracdes de 1,275 mM para o OSS e 0,840 mM para o OGS observou-se
eficiéncias de remocdo de 93 % e 99 %, respectivamente, em aguas sintéticas. Para validacio
do sistema foram realizados ensaios com dgua de producio real, onde foram removidos 75% e

65% do TOG, empregando o OSS e OGS, respectivamente.

3.3 — Processos de Oxidacao Avancada

Moraes et. al. (2004) estudaram a fotodegradacdo solar via processo foto-Fenton de
efluentes da industria do petréleo em reator solar tipo filme descendente. O estudo teve inicio
com efluente sintético preparado a partir da dispersdo de gasolina em dgua destilada obtendo-se
70 — 80 ppm de TOC inicial. Para testar a aplicabilidade do processo, foi escolhido como
efluente real a 4gua produzida dadas suas caracteristicas semelhantes ao do efluente sintético.
Nesta pesquisa foram avaliadas a influéncia das concentracdes de Fe®*, H,0,, NaCl e da
radiacdo na efici€ncia no processo de degradacdo. Um fato importante observado neste estudo
foram os efeitos térmico e fotodegradativo combinados. O aumento de temperatura no decorrer
do processo provocado pela irradiacdo de energia solar aumenta a solubilidade dos
hidrocarbonetos na dgua e, por outro lado, fotodegradacgéo reduz o teor de matéria orginica. Os
resultados mostraram a mineralizacdo da carga organica inicial do efluente sintético de até 91%
ap6és 4,5h de processo foto-Fenton. No tocante a 4gua produzida, os resultados obtidos
indicaram a viabilidade técnica de aplicacdo do sistema de foto-Fenton solar.

Galvido et al. (2006) estudaram a aplicacdo do processo foto-Fenton para o tratamento
de efluentes contaminados com o6leo diesel. Os experimentos foram realizados em reator
lampada anular de fluxo ascendente seguindo um planejamento fatorial em dois niveis e duas
varidveis: concentracdo de H,O, e Fe™. As concentragdes otimizadas dos reagentes de Fenton
encontradas foram para o H,O; igual 50 mM e 0,1 mM para o Fe?* obtendo-se, desta forma,
99% de mineralizacdo da matéria organica.

Coelho et. al. (2006) realizaram experimentos preliminares utilizando ozonizagao,
H,0,, H,0,/UV, UV, fotocatélise, Fenton e foto-Fenton para verificar a efici€éncia no
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tratamento de efluente industrial. Dentre eles, apenas os processos Fenton e foto-Fenton
mostraram resultados satisfatérios. O efluente utilizado neste estudo foi proveniente de uma
refinaria de petréleo com Carbono Orgénico Dissolvido (COD) inicial entre 850-1020 ppm,
sendo a predominincia de fendis e isomeros de xileno. A eficiéncia mdxima atinge 94% em
1.200 min. de reagdo quando combinados os mecanismos Fenton e foto-Fenton operando em
processo continuo.

Bandala et al. (2008) realizaram experimentos de degradacdo de efluente contendo o
dodecil sulfato de sddio (DSS) oriundo da dgua de lavagem de solo. O objetivo desta pesquisa
foi avaliar a degradacdo do referido tensoativo via processo Fenton e foto-Fenton solar e
compard-lo com cobalto/peroximonosulfato (Co/PMS) como alternativa ao uso do ferro
mantendo as mesmas condi¢des experimentais. Os resultados mostraram que a efici€ncia de
degradacgdo tanto Fenton como Co/PMS aumenta consideravelmente com o uso da radiacio
solar. Para obter eficiéncia de 50% de remocdo utilizando Co/PMS ¢é necessério usar uma
concentracdo 10 vezes maior do metal e 17 vezes a do oxidante para alcancar um rendimento
um pouco superior (63%). Vale salientar que, obteve-se degradacdo superior a 99% do DSS
na presenca de radiacdo UV enquanto que foto-Fenton apenas 60%. Portanto, apesar da
reacdo foto-Fenton ser muito atraente dada sua capacidade de usar radiacdo UV e uma parte
do espectro visivel, o Co/PMS utiliza com mais eficiéncia a radiagdo UV.

Em 2009, Gai estudou a producio eletroquimica de radicais hidroxila para degradacio
de p-xileno em solugdo aquosa. Algumas varidveis como condutividade elétrica da solugdo,
diametro do eletrodo, pH, salinidade e concentracdes de n-butanol e peroxido foram avaliados
em fungdo da cinética de reacdo e do mecanismo envolvido. Os resultados indicaram que a
adi¢do de H,0, e FeSO, melhorou, significativamente, a cinética de degradacdo, enquanto

que Na,COs;, Ce(SOy), e n-butanol atuaram como inibidores.
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4. Metodologia experimental

Na fase experimental desta pesquisa realizou-se uma série de ensaios laboratoriais de
flotagdo em coluna e de fotodegradacdo de efluentes sintéticos da industria do petréleo. Este

capitulo é dedicado a descri¢do dos materiais, métodos e equipamentos empregados na

realizacdo dos experimentos.
4.1 — Remocao de 6leo por mecanismo de coagulacao/floculacao
4.1.1 — Reagentes

Acido cloridrico P.A (HCl);

Cloreto de célcio P.A (CaCly);

Cloreto de sédio P.A (NaCl);

Hexano grau HPLC (CeH4);

Hidréxido de sédio P.A (NaOH);

Petrdleo bruto;

Sulfato férrico P.A (Fex(S04)3);

Sulfato ferroso heptahidratado P.A (FeSQO,4.7H,0);

AN N NN N Y U NN

Sulfito de sédio anidro P.A (Na,SO3) com granulometria tipo po.
A Tabela 4.1 apresenta algumas das propriedades fisico-quimicas do petrdleo

empregado neste estudo que foi proveniente do campo de Fazenda Belém da Unidade de

Negdcio Exploragao e Produgdo Rio Grande do Norte-Ceard (UN-RN/CE).
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Tabela 4.1. Propriedades fisico-quimicas do petréleo.

Propriedades fisico-quimicas Valor obtido
Tensao interfacial (dgua/6leo) 22,42 mN.m’'
Tensao superficial (6leo/ar) 27,55 mN.m"!
Viscosidade Saybolt Furol a 55 °C * 209 SSF
Densidade 0,95 g.ml'1
Ponto de fulgor 128 °C

*Temperatura minima na qual ocorreu escoamento continuo do fluido.

4.1.2 — Procedimento

Os experimentos iniciais foram realizados com efluente sintético preparado a partir da
dispersdo de petréleo bruto em dgua. Para reproduzir a distribui¢do do 6leo nas diversas fases
livre, dispersa, emulsionada e dissolvida em que se encontra no efluente real, adicionou-se 2
mL de petréleo em 2 L de dgua destilada e manteve-se o sistema durante 30 minutos sob
agitacdo de 22.500 rpm. Em seguida, a dispersd@o permaneceu em ultrassom por mais 30
minutos.

Finalizado o preparo da dispersdo, adicionou-se 2000 mg de NaCl. A solugéo sintética
foi distribuida em 7 provetas e, a cada uma, adicionou-se 200 mL de efluente sintético e
acrescentou-se os seguintes sais em diferentes combina¢des CaCl,, FeSOy4 e Fe(SO4); com as
respectivas concentracdes 100 ppm, 1112 ppm e 1600 ppm conforme o fluxograma
apresentado na Figura 4.1. Os valores das concentracdes dos sais foram estabelecidos com
base na salinidade média da dgua produzida nos campos do RN e no limite superior de ferro
normalmente empregado em processos foto-Fenton. Todas as amostras tiveram o pH elevado
para 10 através da dosagem da uma solucdo SM de NaOH.

Para determinacdo do TOG, foram tomados 140 mL do volume clarificado e
transferido para um funil de decantacdo. Acidificou-se o meio com HCl até pH < 2 e, em
seguida, adicionou-se 14 mL de CgH;4 grau HPLC (High Performance Liquid
Chromatography) para promover a extracido do 6leo da fase aquosa. Em todas as extragdes, o
funil foi agitado vigorosamente por 2 min. e deixado em repouso por 15 min. para promover a
separacdo das fases. O extrato foi coletado e filtrado em Na,SO; anidro para garantir a

inexisténcia de d4gua na amostra e mantido sob refrigeracdo até a leitura em Infracal.
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[ Efluente sintético com NaCl ]

+ Fea(S0y); | + Fe,SO0,
v ¥ + CaCl, ¥
[ NaCl + Fey(S04);3 ] [ NaCl + CaCl, ] [ NaCl + FeSO,4 ]
| + F62804
[ NaCl+ Fex(SOu)s + CacCly | [ NaCl+Fes0,+CaCl, |
l + Fest4

[ NaCl + Fex(SO4)s + CaCl + FeSO, ]

Figura 4.1. Esquema de adi¢d@o de sal para determinacdo dos TOG.

4.1.3 - Equipamentos

v' Agitador da Tecnal, modelo TE — 102.
v" Infracal TOG/TPH da Wilks Interprise Corp, modelo HATR-T?2.
v" Ultrassom da Fisher Scientific, modelo FS20H.

4.2 — Determinacao da CMC

4.2.1 — Reagentes
v' Tensoativos comerciais de alcodis laurilicos etoxilados: EO 7, 8, 9, 10 e 23.
Estes surfatantes possuem como agrupamento hidrofébico a cadeia hidrocarbonica do
lcool de partida e o hidrofilico resultante da cadeia de 6xido de eteno. Em fun¢do do grau de

etoxilagdo, sdo obtidos componentes com diferentes valores de BHL. A férmula condensada

desta série € a descrita na Equacao 4.1.
C,H,,0(CH,CH,0) H 4.1)

Onde: n € o ndmero de grupos etoxi.
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Tensoativos do grupo dos ndo-idnicos foram escolhidos neste trabalho por
apresentarem CMC mais baixo que os idnicos, maior grau de reducdo da tensdo interfacial, e
propriedades relativamente constantes na presenga de eletrélitos. Em particular, os tensoativos
ndo-idnicos etoxilados t€m alta capacidade de solubilizacdo e biodegradabilidade (Paria,

2008).
4.2.2 — Procedimento

As solugdes padrao dos 5 tensoativos mencionados anteriormente foram preparadas e
a partir delas foram realizadas dilui¢des e medida da tensdo superficial pelo método da placa.
A curva de tensdo superficial versus a concentracio foi plotada e a partir dela foi determinada

a CMC. A Tabela 4.2 apresenta as massas molares e 0 BHL dos tensoativos estudados.

Tabela 4.2. Massa molar e BHL da série de tensoativos.

Tensoativo Massa molar (g. mol'l) BHL
EO 7 494 12,5
EO 8 538 13,1
EO9 582 13,6
EO 10 626 14,1
EO 23 1198 16,8

4.2.3 — Equipamentos

v" Tensidmetro Kruss, modelo K100.
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4.3 — Flotacao e fotodegradacio de efluente sintético

4.3.1 — Reagentes

Acido sulfdrico P. A. (H,SO,);

Hidréxido de sédio P.A (NaOH);

Iodeto de potassio (KI);

Metanol P.A (CH;0H);

Per6xido de hidrogénio P.A (H,0,);

Sulfato ferroso heptahidratado P.A (FeSO,, 7H,0);

Tensoativos derivados de alcool laurilico EO 7, 8, 9, 10 e 23;

AN N N N VD U N N

Xileno P.A (CgHjo) — mistura dos isdmeros orto, meta e para.

4.3.2 - Flotacao em coluna

Todos os experimentos de flotagdo foram realizados empregando xileno como
poluente modelo. A preparagdo do efluente deu-se da seguinte maneira: adicionou-se 10 mL
de xileno em 2 litros de dgua destilada e manteve-se o sistema sob agitacdo (22.500 rpm)
durante 2 horas. Para permitir a separagdo do excesso de xileno, o sistema permaneceu em
repouso por 2 horas. Vale salientar, que o xileno aqui empregado contém a mistura dos

isdmeros orto, meta e para — xileno (Figura 4.2).

CH; CH; GHs
CHs

CH,
CH,
orto-xileno meta-xileno para-xileno
(1,2 — dimetilbenzeno) (1,3 — dimetilbenzeno) (1,4 — dimetilbenzeno)

Figura 4.2. Estrutura molecular dos isdmeros de o, m, p-xileno.
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Ap6s o periodo de descanso, foi adicionado ao efluente o tensoativo e, em seguida,
adicionado a coluna. A Figura 4.3 mostra um esquema da coluna de flotagdo empregada
nestes experimentos. A aera¢do utilizada foi por ar difuso, onde a corrente de ar comprimido
atravessa um filtro de placa porosa para promover a formacio de pequenas bolhas. A coluna
possui as seguintes dimensdes: 0,93 m de altura, 0,048 m de didmetro interno, 0,050 m de
didmetro externo e 1,5 L de volume. A mesma foi construida em vidro de borossilicato, para
permitir a visualizacdo das bolhas de ar e possibilitar o acompanhamento visual da extracio
de contaminantes no decorrer do experimento. Foram acopladas a coluna um coletor de

espuma e um trap para absorver o constituinte arrastado pelo ar.

-« Trap

f

Coletor de espuma

Ar comprimido
-« Ponto de amostragem

mﬂg
HENEL

I

h <« Placa porosa

—q

-

e

Figura 4.3. Esquema do sistema de flotacdo em coluna utilizado.

Esta coluna de flotagdo pertence ao grupo de pesquisa de Tecnologia de Tensoativos
da UFRN e foi utilizada anteriormente em outros trabalhos para remocio de TOG de 4gua
produzida (Patricio, 2006; Lima et al., 2008; Silva, 2008). Em 2006, Patricio estudou as
varidveis vazdo de ar comprimido e porosidade da placa para remocdo de dleo da dgua
produzida. Neste estudo, a maior eficiéncia na remoc¢éao foi encontrada utilizando a vazdo de

gés de 700 cm®.min' e porosidade do distribuidor situado de 16 a 40 pm.
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Os experimentos de flotagdo apresentados neste texto foram realizados a temperatura
ambiente e mantidos constantes os valores dos parametros hidrodindmicos encontrados por
Patricio (2006). Nos ensaios de flotagdo foi estudada a influéncia da concentracdo dos
tensoativos mencionados anteriormente, EO 7, EO §, EO 9, EO 10 e EO 23, na eficiéncia do
processo de separac@o. A Tabela 4.3 apresenta as concentragdes estudadas.

As amostras foram coletadas em tempos pré-determinados e o acompanhamento da
concentragdo de xileno foi realizado por espectrofotometria de absorcdo molecular
UV/Visivel. Como esta técnica € indicada apenas para compostos dissolvidos, fez-se
necessario dissolver o teor de xileno disperso. Para isso, foi adicionada, a amostra coletada,
CH30H com 30% em volume da solugéo final (14 mL de aliquota + 6 mL de CH;OH). Para
verificar que todo xileno disperso fora dissolvido, foram medidas as absorbancias das

amostras filtrando (Filtro com membrana Millipore de 0,22 um) e sem filtrar. E obteve-se a

diferenca inferior a 3% quando diluida na proporcdo de 30% v.v de metanol.

Syllos Santos da Silva — Fevereiro/2010 42



Metodologia Experimental

Tabela 4.3. Concentracdo dos tensoativos utilizada na flotacdo em coluna.

Tensoativo [Tensoativo] g.L'1 [Tensoativo] mol.L!
EO 23 0,01045 8,7E-06
0,02100 1,8E-05
0,03025 2,5E-05
0,04040 3,4E-05
0,05050 4,2E-05
0,06050 5,1E-05
0,07030 5,9E-05
0,08005 6,7E-05
0,12015 1,0E-04
0,15905 1,3E-04
EO 10 0,02285 3,7E-05
0,04495 7,2E-05
0,06805 1,1E-04
0,09040 1,4E-04
EO 9 0,01775 3,0E-05
0,03545 6,1E-05
0,05240 9,0E-05
0,07065 1,2E-04
EO 8 0,02590 4,8E-05
0,05090 9,5E-05
0,07590 1,4E-04
0,10125 1,9E-04
EO 7 0,00390 7,9E-06
0,00860 1,7E-05
0,01225 2,5E-05
0,01685 3,4E-05
0,02062 4,2E-05
0,02435 4,9E-05
0,02840 5,7E-05
0,03295 6,7E-05
0,04935 1,0E-04
0,06660 1,3E-04
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Para garantir a mistura, as amostras foram colocadas em frasco com tampa de vedacgio
e agitados com barras magnéticas por 5 minutos. Logo apds foi realizada a leitura da
absorbincia e encontrada a concentragdo através de uma curva de calibragdo preparada
previamente (Figura 4.4). As amostras coletadas no trap foram diluidas em metanol na

proporcao 1:10 e encontrada a concentracido pelo mesmo método (Figura 4.5).

v=0,0017x
1,0 - R>=0,9941

0,6 -

Absorbancia

0,2 -

0,0 L) L] L] 1
0 200 400 600 800

Concentracio de xileno (ppm)

Figura 4.4. Curva de calibragéo para o xileno em solucdo de metanol a 30% v.v.

Absorbancia
=
@&
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y=0,0017x
R* = 0,9985

0 100 200 300 400 500 600 700

Concentracio de xileno (ppm)

Figura 4.5. Curva de calibrago para o xileno em metanol.
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4.3.3 — Fotodegradacao de efluente sintético

Os experimentos de fotodegradacdo foram realizados com efluente sintético. O
preparo se deu de forma semelhante ao preparado para a flotagdo: 10 mL de xileno foram
acrescentados a 1 L de dgua destilada e mantido sob agitacdo por 30 min. O sistema
permaneceu em repouso por, no minimo, 6 horas. O excesso do xileno foi utilizado para
promover o equilibrio liquido-liquido apds a agitacdo e assim alcancar a saturagdo da fase

aquosa com xileno.

Foi utilizado um reator lampada anular de fluxo ascendente com capacidade de 0,9 L
(Figura 4.6). Este tipo de reator € normalmente acoplado a um tanque para promover a
recirculac@o do efluente. Porém, optou-se por trabalhar sem recirculagdo para evitar a perda
de xileno por evaporacdo mantendo-se desta forma o sistema fechado. A fonte de irradiagio
usada foi uma lampada de vapor de merctrio de 400 W de alta pressdo posicionada no eixo
longitudinal do reator, no interior de uma camisa de quartzo, com circulacio de dgua para

resfriar a 1dmpada e manter constante a temperatura do meio reacional. A temperatura do

efluente foi acompanhada por um termdmetro introduzido no reator.

AiNoSirageii

e
dosagem de H.(),

N

Lampada

=

ST il

Fotoquimico

Termdmetro
Digital

? Apitador
magnético

(a) (b)

Figura 4.6. Reator lampada anular de fluxo ascendente: (a) Esquema ilustrativo e (b) Foto.
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A acidificag¢do do efluente até a faixa de pH entre 2,5 e 3,0 foi realizada dentro do
préprio reator com solucdo diluida de H,SO4 e, em seguida, dissolvido o sal de ferro (II)
(Nogueira et al., 2007). Em tempos pré-determinados, 0, 5, 10, 15, 20, 30, 45, 60 e 90 min.,
foram coletados 5 mL de amostras e diluidas em 5 mL de dgua destilada e adicionados 2mL
de solugdo inibidora. Esta dilui¢do foi realizada na propria seringa onde fora realizada a
filtracdo para evitar a exposi¢do do efluente ao ar ambiente e assim reduzir possiveis perdas
por evaporacdo. A dosagem da solugdo de peréxido de hidrogénio foi realizada em 3 partes
iguais logo apds as coletas das amostras dos tempos de 0, 20 e 45 min.

A soluc¢do inibidora adicionada nas amostras foi preparada a partir da mistura de 0,1 N
de cada um dos seguintes inorginicos NaOH, Na,SO;, KI. Desta forma, por reacdo de
iodometria o peréxido remanescente do processo oxidativo € seqiiestrado e através da
alcalinizagdo do meio ocorre a remogao dos fons de ferro por precipitagdo. As amostras foram
acondicionadas em tubos de ensaios envoltos com papel aluminio e realizadas as leituras do
TOC logo ap6s a coleta das amostras, evitando assim, a perda por evaporacao.

Experimentos iniciais foram realizados no Laboratério de Controle de Processos da
USP (LCP/USP) com o intuito de observar a aplicabilidade e seguranca analitica no emprego
do processo foto-Fenton na degradacdo de xileno em meio aquoso. Para isso, foram
monitoradas as concentra¢des do xileno nas fases aquosa e vapor, por leitura das amostras no
TOC e CG-MS, respectivamente. A Tabela 4.4 mostra as concentracdes dos reagentes de

Fenton empregadas nesta fase.

Tabela 4.4. Experimentos preliminares de fotodegradacao do xileno.

Experimento [Fe’*] mM [H,0,] mM
1 1 300
2 1 100
3 0,5 300
4 0.5 100
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Para a validacdo do sistema, um planejamento experimental fatorial completo 2% foi
proposto para avaliar o efeito das varidveis concentracdes de Fe’* e H,0, em diversos niveis

sobre a eficiéncia (Tabela 4.5).

Tabela 4.5. Planejamento experimental de fotodegradacao do xileno

Xi -1 0 +1
[Fe**] mM 0,26 0,63 1
[H,0,] mM 40 95 150

4.3.4 — Equipamentos

Agitador Tecnal, modelo TE 039;

CG-MS Shimadzu, modelo QP2010-Plus (USP);

Espectrofotometro de absorcao molecular da Biochrom, modelo Libra S12;
Fluximetro Varian;

Lampada de vapor de mercurio de 400 W, marca FLZ.

Lampada de vapor de mercurio de 250 W, marca OSRAM.

TOC Shimadzu, modelo S000A.

D N N N N N NN
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Resultados e Discussoes

5. Resultados e Discussoes

Os experimentos iniciais, desta pesquisa, foram realizados com efluente sintético
preparado a partir da dispersdo de petréleo bruto em dgua destilada. Nos primeiros ensaios de
fotodegradacdo foram observadas limitacdes analiticas tais como: reducdo do TOG por
adsorcdo nas mangueiras e nas paredes internas do reator ldmpada e por arraste de Oleo
durante a preparagdo da amostra para leitura do TOC. Por conseguinte, os resultados obtidos
da fotodegradagdo de efluentes oleosos, contendo 6leo disperso e emulsionado, mascaram
outros fendmenos presentes que também contribuem para a remog¢ao do 6leo.

Em virtude do cendrio apresentado, optou-se por trabalhar com um efluente modelo
preparado a partir de um componente representativo da dgua produzida, levando em
consideracdo que o petréleo € composto por inimeros hidrocarbonetos, incluindo benzeno,
tolueno, etilbenzeno e xileno (BTEX), naftaleno, fenantreno, dibenzotiofeno (NFD),
hidrocarbonetos poliaromdticos (HPA) e fendis. No entanto, estes grupos apresentam
diferentes niveis de solubilidade em 4dgua. Por exemplo, os hidrocarbonetos sdo amplamente
insoldveis em 4gua e, portanto, constituem o "disperso” da dgua produzida. Por outro lado, o
grupo BTEX e os fendis s@o os mais soliiveis em dgua e, portanto, quando se fala de fase
dissolvida do Oleo, se trata destes constituintes na maioria das vezes. Os HPA e alguns
alquilfendis, por possuirem solubilidade inferior ao BTEX, estdo presentes em maior parte na
fase dispersa (Ekins, Vanner & Firebrace, 2007).

Um dos objetivos propostos nesta dissertacdo € o emprego do processo foto-Fenton
para degradacdo da carga orgédnica presente na dgua produzida. Como este processo ¢
adequado para meio homogéneo € necessdrio que todo contaminante esteja dissolvido no
meio reacional. Desta maneira, tomando a solubilidade em dgua como critério, o grupo BTEX
€ o mais adequado. Por outro lado, comparando as pressdes de vapor dos componentes deste
grupo, o mais voldtil apresenta pressdo de vapor cerca de 30 vezes maior que o menor volatil
(Tabela 5.1). Alta pressdo de vapor é desfavoravel neste estudo, pois facilita a transferéncia de
massa por stripping durante a flotacdo e pode ocasionar perdas por evaporacdo durante o
manuseio e armazenamento das amostras. Portanto, considerando os pardmetros solubilidade
e pressdo de vapor a escolha pelo xileno se apresenta como a mais adequada.

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos nesta pesquisa
divididos nos seguintes topicos: a influéncia da remoc¢do de ferro na preparacio de amostras

para o TOC, a determinacio da CMC para a série de tensoativos utilizados, testes

Syllos Santos da Silva — Fevereiro/2010 49



Resultados e Discussoes

preliminares para avaliar a reprodutibilidade dos resultados e efeito da decantacdo durante a
flotagdo, a remog¢do do xileno por flotacdo, a contribui¢do do stripping durante a flota¢do do

xileno, a fotodegradacdo do EO 23 e a aplicacdo do processo foto-Fenton para degradacio do

xileno.
Tabela 5.1. Propriedades termodinamicas do grupo BTEX.
Componente Solubilidade em Temperatura de | Pressao de vapor a
agua a 25 °C (ppm) | bolha a 1 atm (°C) 20°C (mmHg)
Agua - 100,0 17,53
Etilbenzeno 161,5 136,1 4,53
Benzeno 1785,5 80,0 95,20
m-xileno 161,5 139,1 8,30
o-xileno 171,5 144,5 6,60
p-xileno 181,6 138,3 3,10
Tolueno 532,6 110,6 28,4

Fonte: Smith, Van Ness & Abbott (2000); Farhadian et al. (2008).

5.1 — Influéncia da remocao de ferro na preparacao de amostra para TOC

A maior parte dos trabalhos encontrados na literatura mostra que o indice de remocgao
da carga poluente é quantificado pelo TOC (Carbono Organico Total) mediante leitura direta
da amostra em fase aquosa (Arslan-Alaton, Tureli & Olmez-Hanci, 2009; Lucas & Peres,
2009). Entretanto, os equipamentos de TOC possuem restri¢do quanto a presencga de ferro, o
que torna necessdria a remocao destes fons do meio reacional.

Como pode ser visto pelas Equagdes (2.9) e (2.18) durante a reagdo de fotodegradacio
estardo presentes fons de Fe’* e Fe'* que devem ser removidos da amostra por provocarem
danos ao equipamento de TOC. A retirada deste metal ocorre através de precipitagdo quimica

como mostrado nas Equacdes (5.1) a (5.4).
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Fe’* +20H < Fe(OH), (5.1)

2Fe* + 0,+20H & 2FeOOH | (5.2)
4Fe’ + 0,+80H +2H,0= 4Fe(OH ), 1 (5.3)
Fe,(S0,),+3Ca(OH), ©2Fe(OH ), 1 +3CasS0, (5.4)

Na degradagdo de efluentes oleosos por processo foto-Fenton, o efeito da formacao
deste hidréxido deve ser considerado durante a etapa de preparagdo de amostra para andlise de
TOC. Alguns cuidados devem ser tomados quanto a presenga de dleo disperso e emulsionado.
Ensaios foram realizados para avaliar a influéncia da remocdo do ferro, na preparacido de
amostras para andlise de TOC em experimentos de fotodegradagdo da dgua de producgdo, em
presenca de sais de sulfato ferroso e férrico e dos cloretos de célcio e sddio com o intuito de

quantificar a influéncia de cada metal neste processo. A Figura 5.1 mostra a seqii€ncia

realizada.
Efluente sintético com NaCl
TOG =40 ppm
+ Fes(SO4)s | + Fe,SO,
' 4+ cach !
NaCl + Fe,(SOy); NaCl + CaCl, NaCl + FeSO,
TOG =9 ppm TOG =35 ppm TOG = 13 ppm
+ FCQ(SO4)3 | + FCQSO4

v '

NaCl + FGQ(SO4)3 + CaClz NaCl + FCSO4 + CaClz
TOG =7 ppm TOG =11 ppm

} +Fe:s0,

NaCl + Fe,(S04); + CaCl, + FeSO4
TOG =4 ppm

Figura 5.1. Fluxograma de blocos do TOG em fung¢do do sal adicionado.
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Os resultados indicaram que durante a remogdo do ferro ocorre também remogao do
6leo disperso e parte do emulsionado. Sabe-se que um dos coagulantes metédlicos mais
empregados na remocdo de impurezas de dguas sdo os sais de ferro. Segundo Leme (1990),
estes compostos em meio alcalino, normalmente, reagem com as impurezas presentes
formando um floco gelatinoso insolivel do hidréxido correspondente. E neste caso em
particular, quando o meio € alcalinizado para promover a formac¢ao do hidréxido de ferro, o
6leo € adsorvido ao floco, sendo arrastado junto com o mesmo.

Na auséncia de oxigé€nio e pH elevado, os fons ferrosos sdo convertidos em hidroxido
ferroso que € insolivel (Fe(OH),). Enquanto que na presenca de oxigénio e em pH alcalino,
os fons ferrosos sdo convertidos em goetita (FeOOH) ou hidréxido férrico (Fe(OH)s3) (Li et
al., 2008). A Figura 5.2 apresenta a remog¢ao do 6leo da dgua de producio sintetizada antes e

apos a adigdo dos sais de ferro.

G e |

Figura 5.2. Remocgdo do ferro da dgua de producdo sintética por precipitacido quimica. (a)

dgua de producdo + NaCl; (b) d4gua de producgdo + NaCl +CaCly; (c) dgua de producdo + NaCl
+ CaCl, + FeSQy; (d) dgua de producgéo + NaCl + CaCl, + Fex(SOy)s3; (e) dgua de producio +
NaCl + CaCh + FeSO4 + Fez(SO4)3.

E possivel observar na Figura 5.2, que apenas a adi¢io de CaCl, ndo é capaz de
promover redugdo significativa do teor de 6leo. Diferentemente do que ocorre quando sdo
adicionados os sais de ferro. Este efeito pode ser explicado pela forte atuacdo dos fons
ferrosos e férricos como agentes coagulantes. A amostra (E) apresenta visivelmente a maior

reducdo de turbidez além de 90% de reducdo do TOG. Isto se deve ao efeito combinado dos
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hidréxidos ferroso e férrico presentes no meio confirmando a existéncia dos mecanismos de
coagulacdo/floculacio.

A presenca simultaneamente dos fons ferrosos e férricos deve ser considerada tendo
em vista que durante o processo de fotodegradacdo ocorre a oxidacdo de Fe’* a Fe™* (Equacao
2.9), e o ion ferroso € regenerado através da incidéncia de luz conforme Equagéo 2.18.

Neste caso 0 TOC ou TOG medidos ndo representam com exatiddo a matéria organica
remanescente do processo fotodegradativo, mas aquela resultante do processo oxidativo

reduzida da parcela que decantou juntamente com os flocos de ferro.

5.2 — Determinacao da CMC

De acordo com Schick (1966) e Holmberg et al. (2007), o valor da CMC aumenta com
o comprimento da cadeia do grupo etoxi para uma cadeia hidrofébica de comprimento
constante. O método da placa foi utilizado para medir a tensdo superficial para os cinco
tensoativos utilizados. A Figura 5.3 mostra o comportamento da tensdo superficial em funcio
de cada um dos surfatantes utilizados nesta pesquisa. Os valores de CMC encontrados
aumentaram com o crescimento do grau de etoxilacdo para a série estudada corroborando com
o encontrado por outros autores (Prak ez al., 2000; Chao et al., 2008).

A Tabela 5.2 apresenta os valores da CMC calculadas a partir das informacdes da
Figura 5.3. E possivel observar que os valores de CMC encontrados apresentam uma variagio
pouco significativa entre os tensoativos EO 7, 8 e 10 visto que entre eles hd uma pequena
diferenca no nimero de grupos etoxi. Estes resultados estdo de acordo com o apresentado por
Holmberg et. al. (2007) que afirmam que a CMC depende mais fortemente do tamanho da
cadeia hidrocarbonica do que da etoxilacdo. Uma diferenca mais acentuada é observada
quando comparados o EO 23 e o EO 7, visto que o primeiro possui o grau de etoxilagdo 3
vezes maior que o EO 7.

O EO 9 apresentou CMC fora da tendéncia de comportamento demonstrada pelos
demais tensoativos. Isto se deve a falta de uniformidade na composicao dos reagentes ja que

nesta pesquisa foram empregados os tensoativos comerciais.

Syllos Santos da Silva — Fevereiro/2010 53



Resultados e Discussoes

55 55
R 50
E 4 E 45
8 N S
) 2
g \ i
H LN 7. .
235 AN 2 35
x; ) é P
E 30 (X4 £ 30
<
2 . . . . : . . 25 - - - - - - -
000 001 002 003 004 005 006 007 000 001 002 003 004 005 006 007
[EO 7] /L [EO 8] gL
55 55 1
E 50 2 50
E 451 E 45
ié) 40 1 § 40
1 ‘ = i° N .
g g
& 30 4 = 30 \ - IS +
"H—_— s
0,000 0005 0010 0015 0020 0025 0,030 0,00 001 002 003 004 005 006 007 008 009 0,10
[EO 9] g/l [EO 10] g/
_ 50 4
£
Z 45
é 40
% 35
S 30 A
25 T T T T T T
0,000 0,030 0,060 0,090 0,120 0,150 0,180
[EO 23] g/L
Figura 5.3. Tensdo superficial versus a concentracdo de EO 7, 8, 9, 10 e 23.
Tabela 5.2 Relacdo de tensoativos e suas respectivas CMC.
Tensoativo CMC (g.L'l) CMC (M) Valor da literatura(M)
EO 7 0,0272 5,51 E-05 5,0 E -05*
EO 8 0,0321 5,96 E-05 7,1 E-05%*
EO9 0,0159 2,75 E-05 -
EO 10 0,0400 6,40 E-05 -
EO 23 0,0978 8,16 E-05 9,0 E -05*

* Schick (1966); ** Holmberg et al. (2007).
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5.3 — Testes preliminares

Inicialmente foram realizados testes para verificar se a remog¢do do xileno se dava
unicamente pelo processo de flotacdo ou se havia contribui¢do da decantagdo na separagéo de
fases. Na Figura 5.4, € possivel observar que ndo houve separag@o na auséncia de tensoativo e
de aeracdo, portanto, o efeito da decantacdo mostrou-se nulo para o caso em estudo. Na
mesma figura, dois experimentos realizados utilizando 0,008 g.L"' de EO 7 mostram a

reprodutibilidade dos resultados.

100% | =8
" aVeee
80% -
~ [
S [
g 0% 0,000 g/L
£ [ |
2 40% A 40,008 g/L.
=
&=
20% | B 0,008 g/L
[ |
OOA] l - T T T _
0 20 40 60 80 100
Tempo (min)

Figura 5.4. Eficiéncia da remocdo de xileno por decantagéo e reprodutibilidade dos resultados.

5.4 — Remocao do xileno por flotacao

Os experimentos de flotacdo foram realizados com o intuito de entender a influéncia
da concentracdo e do BHL do surfatante na maior eficiéncia do processo de flotagdo (Equacdo
5.5). No entanto, em todos os experimentos realizados para um mesmo tensoativo, em
diferentes concentragdes, os resultados mostraram semelhantes efici€éncias de remocdo no

final do experimento.

E(%)= [COC_C jxmo (5.5)

0

Onde: Cy = Concentracdo inicial de xileno

C = Concentracdo de xileno no tempo t
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As Figuras 5.5 e 5.6 mostram as eficiéncias de separacdo em fun¢do da concentracio

de cada um dos tensoativos utilizados.

| =-0,0g/L
100% 1 2 . N
P === X A 0,004 9/L
R R
$0% - - * 0,008 g/L
i A
- A g % 0,012 g/L
q
5 0% 1 - % 0,017 g/L
g
& / § /4 0,021 g/L
T o40% 4% )
= W /a 0,025 ¢/L
) i -
[ 0,029 g/L
20% ¢ 1 g
¢ " - 0,033 g]L
0% Fi— . . , , , 0,050 /L
0 10 20 30 40 50 60 0,066 /L

Tempo (min)

Figura 5.5. Eficiéncia de remocao do xileno utilizando EO 7.
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Figura 5.6. Eficiéncia de remocéo do xileno utilizando EO 8, 9, 10 e 23, respectivamente.

E possivel observar que em todas as curvas de eficiéncia mostradas nas Figuras 5.5 e
5.6 houve uma elevada taxa de remog¢@o nos primeiros 15 minutos de corrida, e logo apds, ha
uma tendéncia a estabilizacdo. Descrever a variagdo na concentracao de xileno como funcido
do tempo € fundamental para entender o mecanismo de remocao por bolhas de ar. De forma
andloga ao reator quimico, o decréscimo da concentracdo de xileno com o tempo pode ser
descrito pela Equacdo (5.6) mantida constantes a temperatura, vazdo de ar, didmetro das

bolhas e volume na coluna.
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dc,,
xileno _ __ k Cn<
dl_ xileno (56)

Onde: Cyjieno = Concentracao de xileno na fase aquosa (g.L'l)
k = Constante cinética (min™")
t = Tempo de flotacdo (min)

n = Ordem da cinética do processo de remogdo

A constante k na Equacio (5.6) engloba a aeracgio, concentragcdo de reagente, tamanho
da particula, tratamento prévio e tamanho da particula, designer da célula, entre outros. A
constante ¢ determinada tendo em conta a ordem da equacdo. Fazendo n = 1 e integrando a

Equacio (5.6) tem-se:

C
In C—O =kt (5.7)

Onde: Cy = Concentracgdo de xileno na fase aquosa no tempo zero (g.L'l)

C, = Concentragio de xileno na fase aquosa no tempo t (g.L"")

Integrando a Equagdo (5.6) para n = 2, tem-se:

C
C—‘:= 1+C, k.t (5.8)

A cinética de primeira ordem € baseada nos pressupostos que a taxa de colisdo bolha-
particula é de primeira ordem com relacdo ao nimero de particulas e que a concentracdo de
bolha permanece constante ao longo do tempo (Polat & Chander, 2000). Os dados
experimentais foram plotados In(Cy/C) versus o tempo para verificar o comportamento
cinético da remocdo do xileno. A Figura 5.7 mostra as linearizacoes realizadas para os 15

minutos inicias da flotacdo utilizando o EO 7.
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3,2 1 +0,0gL
2.8 A A0,004 gL
2,4 1 0,008 g/LL
o 2 %0,012 gL
5 1,6 - X0,017 g/LL
£ 1,2 - 0,021 gL
08 - 0,025 gL
04 | 0,029 g/L
0 & =0,033 gL
0 5 10 15 ~0050gL
Tempo (min) 0,060 g/L

Figura 5.7. Cinética de remocao do xileno utilizando EO 7.

O mesmo procedimento foi repetido para os demais tensoativos nao idnicos da série
estudada EO 8§, EO 9, EO 10 e EO 23. A Tabela 5.3 apresenta as constantes cinéticas obtidas

para cada uma das concentra¢des dos tensoativos empregadas na flotacao.
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Tabela 5.3. Constantes de velocidade (min™) em fungdo do tensoativo e da concentracio utilizada (g.L™).

EO7 EO 8 EO9 EO 10 EO 23
Ci R? k Ci R? k Cq R? k Ci R? k Cq R? k
0,000 0,9922 0,1388 0,000 0,9922 0,1388 0,0000 0,9922 0,1388 0,0000 0,9922 0,1388 0,00 0,9922 0,1388
0,004 0,9748 0,0448 0,025 0,9162 0,0389 0,0175 0,9421 0,0697 0,0225 0,9605 0,0848 0,01 0,9860 0,0809
0,008 0,9902 0,1193 0,050 0,9966 0,1325 0,0350 0,9735 0,0860 0,0450 0,9994 0,1531 0,02 0,9860 0,0809
0,012 0,9952 0,1303 0,075 0,9753 0,0789 0,0525 0,9981 0,0884 0,0675 0,9798 0,1101 0,03 0,9920 0,0904
0,017 0,9979 0,1361 0,100 0,9453 0,0814 0,0700 0,9514 0,1210 0,0900 0,9620 0,1084 0,04 0,9763 0,0692
0,021 0,9928 0,1539 - - - - - - - - - 0,05 0,9950 0,0876
0,025 0,9881 0,1559 - - - - - - - - - 0,06 0,9094 0,1295
0,029 0,9975 0,1765 - - - - - - - - - 0,07 0,9567 0,0968
0,033 0,9315 0,0394 - - - - - - - - - 0,08 0,9837 0,1699
0,050 0,9678 0,0545 - - - - - - - - - 0,12 0,9661 0,1227
0,066 0,998 0,1559 - - - - - - - - - 0,16 09713 0,2365
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A Tabela 5.3 também mostra que o aumento na concentragdo de tensoativo leva ao
aumento da constante cinética até um ponto miximo de concentracdo. Depois deste valor
6timo ele cai e torna a crescer novamente. O aumento da concentra¢io de surfatante torna a
superficie da gota de xileno coberta por estes, tornando possivel a coalescéncia, aumentando o
valor de K até certo ponto onde é encontrada a eficiéncia maxima alcangada. Isto é facilmente
verificado em valores abaixo da CMC. Em 2007, Ramaswamy, Kar & De observaram o
mesmo comportamento quando utilizaram tensoativo comercial para recuperagdo de dleo em
célula de flotacao.

A Figura 5.8 mostra a eficiéncia de separacdo do EO 7 em func¢éo da concentragdo de
tensoativos para 15 minutos de flotacdo. A efici€ncia cresce até alcangcar a CMC, em seguida

ocorre a estabilizacdo das gotas reduzindo a eficiéncia.

100% -
L 4
P g *. .

80% -
S
E 60% - L 2
T 40% -
[
=

20% -

0% T T T ]
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08

[EO 7] g/

Figura 5.8. Remocdo de xileno em fun¢@o da concentragio de EO 7.

Os seguintes comportamentos explicam a oscilacdo da eficiéncia: quando o surfatante
adsorve na superficie da gota de xileno, abaixo da saturagdo, torna possivel a coalescéncia
através da reducdo da tensdo interfacial, conseqiientemente, resultando no melhor contato e
arraste pelas bolhas de ar até o topo da coluna. Outro aspecto € devido ao aumento na
concentracdo dos mondmeros adsorvidos na superficie xileno-dgua, alterando a superficie e
evitando a coalescéncia das gotas de xileno.

Na Figura 5.9 sdo apresentadas as variacdes da eficiéncia em fun¢@o das concentracoes
dos tensoativos EO 8, 9, 10 e 23 para 15 minutos de flotacdo. Aqui é observado o mesmo

comportamento mencionado anteriormente.
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Figura 5.9. Remogdo de xileno em fun¢@o da concentracio de EO 8, 9, 10 e 23.

Na Tabela 5.4 sdao comparadas as cinéticas de remocdo entre os varios tensoativos

estudados tomando como base a concentragdo molar. As concentracdes abaixo da CMC

mostraram o aumento da constante cinética com o grau de etoxilacdo do tensoativo. Para

valores ligeiramente acima da CMC, o aumento do grau de etoxilagdo torna a cinética mais

lenta. Para concentra¢des muito acima da CMC ocorre a repeticdo do primeiro efeito.
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Tabela 5.4. Comparativo entre os diversos tensoativos e as concentragdoes.

Intervalo de Concentracao | Constante cinética
concentraciao (M) Tensoativo ™M) (min'l) % CMC
0,00 Sem tensoativo 0,00E+00 0,1388 -
7,9 E-06 — 8,7 E-06 EO7 7,89E-06 0,0448 14
EO 23 8,72E-06 0,0915 11
1,7 E-05 - 1,9 E-05 EO7 1,74E-05 0,1351 32
EO 8 1,88E-04 0,0814 312
EO 23 1,75E-05 0,0287 21
3,0 E-05 - 3,4 E-05 EO7 3,41E-05 0,1361 62
EO 9 3,05E-05 0,0697 111
EO 23 3,36E-05 0,0692 41
4,8 E-05- 5,0 E-05 EO7 5,03E-05 0,1559 91
EO 8 4,81E-05 0,0389 80
EO 23 5,05E-05 0,0923 62
6,7 E-05 — 7,0 E-05 EO 7 6,67E-05 0,0394 121
EO 10 7,18E-05 0,1531 112
EO 23 6,68E-05 0,1699 82
1,0 E-04- 1,4 E-04 EO7 1,00E-04 0,0544 181
EO 9 1,21E-04 0,0697 440
EO 10 1,44E-04 0,0848 225
EO 23 1,00E-04 0,1227 122

5.4.1 — Stripping simultaneo a flotacao

Outro aspecto importante que deve ser considerado € a coexisténcia do stripping de
gds durante a flotacdo. A emissdo de Carbono Organico Volatil (COV) ao meio ambiente nas
Estagdes de Tratamento de Efluente (ETE) tem despertado o interesse da comunidade
cientifica para os efeitos toxicos na saide humana (Chao et al., 2008). Segundo Poulopoulos
et al. (2005), alguns constituintes das dguas residuais oleosas apresentam coeficiente de
atividade muito elevado e, mesmo com baixa pressdo de vapor, permite a remogdo efetiva de

tais compostos por stripping (Poulopoulos et al., 2005). Durante a flotagcdo, por exemplo, o
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COV pode ser emitido pela liberacdo de bolhas que arrastam os contaminantes, através da
vaporizagdo da espuma e da prépria dgua na superficie do tanque de flotacdo (Parker &
Monteith, 1996).

A Figura 5.10 mostra os experimentos realizados com xileno em diferentes
concentragdes iniciais para avaliar a contribuicdo do stripping durante a flotacdo. Para o
stripping, a concentracgdo inicial de xileno no efluente foi abaixo do limite de saturacdo (109
ppm), enquanto que na flotagcdo, o excesso foi utilizado para garantir a presenca de xileno
disperso na fase aquosa. Para ambos os casos atingiu-se uma elevada taxa de remogdo nos
primeiros 15 min de aeracdo, sendo a remocdo maxima alcangada em 25 min. onde se obteve

10 ppm como concentracdo residual de xileno.

250 - 2,5 1
*
200 { » 2,0
E ~
£ 150 4 ¢ 1,54
B ! B Stripping O
2 ] ¢ = b
= 100 4, + Flotacio g0
= B Stripping
ol 05 4 PP~ g
" ¢ Flotagio
|
0 —2 5 ® ® T 00 . . . .
0 20 40 60 0 5 10 15 20
Tempo (min) Tempo (min)

Figura 5.10. Perfil e cinética de remocdo do xileno da fase aquosa por flotacio e stripping.

Pela Figura 5.10 € possivel observar ainda uma cinética de primeira ordem nos
primeiros 15 min. Apds linearizagdo dos primeiros pontos, foram encontradas as constantes
cinéticas iguais a 0,1388 (R? = 0,9922) e 0,1216 (R? = 0,9985) min™ para a flotacdo e o
stripping, respectivamente. Portanto, os resultados mostraram a contribui¢do significativa do
stripping na auséncia de tensoativo, porém sua constante de velocidade de remocgdo € inferior
ao da flotagdo.

Em geral, a existéncia de tensoativos na solucdo pode aumentar a solubilidade micelar
dos compostos organicos e, por sua vez, inibir a emissdo de COV. Dois experimentos de
stripping foram realizados utilizando 0,004 g.L" e 0,021 g.L"' de EO 7 (Figura 5.11). Foi

observada a reducdo das constantes cinéticas quando comparado ao stripping na auséncia de

Syllos Santos da Silva — Fevereiro/2010 64



Resultados e Discussoes

tensoativos. Para a concentracio de 0,004 g.L”!, obteve-se a constante igual 0,0919 min" (R2
=0,9353) e 0,0956 min (R? = 0,9458) para a maior concentracdo. Isto pode ser explicado pela
capacidade de adsor¢@o dos tensoativos de se agregarem na interface gis-liquido dificultando
a volatilizagdo de solutos organicos aliado ao aumento da solubilidade micelar pela presenga

de tensoativos (Chao et al., 2008).

2,0 -
1,6
0 121 ¢
3 .
2 038
20,0 gL
04 0,004 g/L
0,021 g/L
0,0 ¢ r r )
0 5 10 15

Tempo (min)
Figura 5.11. Cinética de remocgao do xileno da fase aquosa stripping com e sem o uso de

tensoativos.

Nas dltimas décadas, muitos pesquisadores t€m desenvolvido uma série de modelos
para prever o comportamento da transferéncia de massa de COV nas ETE levando em
consideracdo as taxas de volatilizacdo destes compostos. Chern & Yu (1999) apresentam o
modelo baseado na ASCE (American Society of Civil Engineers) para a remocao de p-xileno

de meio aquoso utilizando stripping de gis em estado ndo estaciondrio (Equacdo 5.9).

Ccov :CCOV,O exp (_ Qi/Hc SD *tj (59)

L

Onde: C.ov,0= Concentragdo de COV inicial
Ccov = Concentracdo de COV no tempo t
Qg = Vazio de gas
H¢ = Constante de Henry
t = Tempo

VL = Volume de liquido no tanque de aeracdo
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Sendo Sp, o grau de saturacao do COV calculado pela Equacao (5.10).

Sp = l—exp(

-K,a

cov VL
S — 5.10
O.H. J (5.10)

Onde: Kja.., = Coeficiente volumétrico de transferéncia de massa.

O modelo foi aplicado aos dados experimentais e apresentou um ajuste adequado nos

minutos iniciais, porém a predicdo teve um consideravel afastamento a partir de 15 min.. A

Figura 5.12 mostra a curva de stripping e a predicdo do modelo para remocdo de xileno por

stripping de gis.
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\
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S "
b - \
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Figura 5.12. Remogao de xileno por stripping: dados experimentais e modelo matematico.
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5.5 — Experimentos preliminares de fotodegradacao do xileno

Os experimentos preliminares foram realizados para melhor definir o planejamento
experimental e quantificar as possiveis perdas de xileno por evaporagdo. Em todos os
experimentos realizados com xileno o sistema foi mantido fechado para evitar perdas do
soluto por evaporacdo. Estes ensaios iniciais foram realizados na USP devido a
disponibilidade analitica dos equipamentos de TOC e CG-MS, via “head-space”, que analisa
na pratica, a fase vapor com ajuda de uma membrana adsorvente. No primeiro experimento,
foram coletadas amostras das fases liquida e vapor (adsorvido na membrana) para andlise em

TOC e CG-MS, respectivamente, para determinacdo da concentracdo de xileno (Figura 5.13).

1,0

0,8 4
_@
S 0,6 —o—Fase liquida
i
:‘\
3 04 A —&-Fase vapor
=

02 4

0,0 T T T T !

0 20 40 60 80 100

Tempo (min)
Figura 5.13. Fotodegradacdo do xileno em meio aquoso utilizando 300 mM H,0, e 1 mM

2
Fe™.

Como as fases liquida e vapor estdo em equilibrio termodinamico, a concentragdo do
poluente pode ser acompanhada através de ambas as fases. As curvas apresentadas na Figura
5.13 mostram que o perfil de redu¢do da concentracdo de xileno € igual para as fases liquida e
vapor. Desta forma, fica claro que ndo houve vaporiza¢do, mas realmente a mineralizacio do
soluto inicial j4 que a concentragdo na fase vapor também sofreu reducao.

A Figura 5.14 apresenta os perfis de degradacdo da carga organica nos experimentos
preliminares via processo foto-Fenton utilizando reator lampada anular. O percentual de
degradag@o maximo obtido nesta bateria foi de 76%. A causa deste efeito, possivelmente, se
deve a elevada concentragdo de perdoxido de hidrogénio que levou ao ataque do radical

hidroxila ao préprio peréxido de hidrogénio, conforme Equacéo 2.16.
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Figura 5.14. Fotodegradacdo do xileno em meio aquoso utilizando: 01 (300 mM H,O; e 1
mM Fe®*), 02 (100 mM H,0, e 1 mM Fe**), 03 (300 mM H,0, e 0,5 mM Fe**) e 04 (100 mM
H,0, e 0,5 mM Fe™).

5.6 — Fotodegradacao de tensoativo

Dentre os tensoativos utilizados na flotagdo, optou-se por avaliar a fotodegradacdo do
EO 23 por este apresentar a maior cadeia de carbonos. Os experimentos de degradacdo por
processo foto-Fenton deste tensoativo foram realizados nas mesmas condi¢cdes dos ensaios

preliminares com xileno, porém utilizando lampada de 250 W (Figura 5.15).
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Figura 5.15. Degradagao foto-Fenton do EO 23: Experimentos preliminares: 01 (300 mM
H,0, e 1 mM Fe*"), 02 (100 mM H,0, e 1 mM Fe?*), 03 (300 mM H,O, e 0,5 mM Fe**), 04
(100 mM H,0, e 0,5 mM Fe*).

Estudos de degradacdo dos surfatantes sdo relativamente recentes. Os resultados

preliminares obtidos nesta pesquisa mostraram eficiéncia de 89% para as concentracdes de 1
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mM de Fe** e 100 mM de H,0,. Estes valores estdo dentro dos limites estudados por KITIS,
ADAMS & DAIGGER (1999), que encontraram eficiéncia de 50% do processo Fenton no
tratamento de efluentes contendo surfactantes etoxilados. Mais tarde, Tabrizi & Mehrvar
(2006), estudaram a aplicagdo de POA na degradacdo do Sulfonato linear alquilbenzeno

obtendo 95% de mineralizagao.

5.7 — Resultados do planejamento experimental

As eficiéncias finais para todos os ensaios se mostraram bastante semelhantes
variando desde 90% até a total mineralizagdo da carga organica (100%). Para garantir que
nestes experimentos a reducdo do TOC é resultado exclusivamente da oxidagdo e ndo de
perdas por evaporagdo, foi realizado um experimento em branco (Figura 5.16 — curva 0). Os
resultados mostraram constancia da concentracdo de xileno ao longo do tempo e, portanto,
comprova-se que nao ha perda do soluto por evaporagdo ou por qualquer outro mecanismo
indesejavel.

Devido aos diferentes perfis das curvas de remogdo de TOC, € possivel observar que
em 20 min de corrida hé diferenca significativa na eficiéncia. A Figura 5.16 mostra os perfis

de degradacgdo do xileno por processo foto-Fenton em reator anular com lampada de 400W.
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Figura 5.16. Degradacio do xileno em meio aquoso: 0 (0 mM H,0, e 0 mM Fe®*), 01 (150
mM H,0, e 0,26 mM Fe*"), 02 (40 mM H,0, e 0,26 mM Fe**), 03 (40 mM H,0, ¢ 1 mM
Fe™), 04 (150 mM H,0; e 1 mM Fe**), 05 (95 mM H,0; e 0,63 mM Fe**) e 06 (95 mM H,0,
e 0,63 mM Fe*").
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Ap6s 20 min. de corrida, 90,5% de remocdo € alcangcado utilizando 1 mM de Fe™* e
150 mM H,0, (curva 04) No entanto, uma eficiéncia um pouco menor, 89%, € obtida para o
mesmo tempo de residéncia no reator utilizando 0,26 mM de Fe?* e 150 mM H,0, (curva O1).
Do ponto de vista econdmico e ambiental, esta € a melhor op¢ao considerando que o limite de
ferro para descarte € de 0,27 mM. Operando nesta ultima condicdo, o efluente respeita este
quesito da legislacdo e dispensando, desta forma, o custo para remog¢ao do referido metal.
Utilizando a concentragdo minima dos reagentes de Fenton, a eficiéncia alcancada ao térmico
da corrida foi de 94,5%. No entanto, para alcangar este percentual foi necessdrio um tempo de
residéncia tr€s vezes maior que o encontrado nas condigdes da curva O1. Este fator é
fundamental, pois quanto maior o tempo de residéncia, maiores sdo necessarias maiores areas

e, por conseguinte, aumento dos custos indiretos como aumento do volume/capacidade dos

equipamentos da ETE.

A superficie de resposta encontrada com o auxilio do software STATISTICA (7.0)
mostra que a regido Gtima ocorre com os valores maximos de concentragdo de perdxido e
quase independente da concentracio de Fe®. Entretanto, pelos motivos ambientais e

econdmicos ja mencionados deve-se trabalhar no valor minimo de ferro (Figura 5.17).
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Figura 5.17. Superficie de resposta do planejamento fatorial 22.
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O gréfico de Pareto (Figura 5.18) evidencia que a varidvel de maior influencia neste
processo é a concentracdo de perdxido e que Fe?* pouco influencia nas concentracdes

estudadas.

Figura 5.18. Gréfico de Pareto.

Outras técnicas do POA foram testadas: fotdlise, UV/H,O, e Fenton. A Figura 5.19
mostra os rendimentos destes processos na mineralizacido do xileno. Os excelentes resultados
obtidos no processo UV/H,0, mostram a importante contribui¢do do peréxido como oxidante
na eficiéncia global do foto-Fenton. Por outro lado, o processo Fenton apresentou efici€éncia
de mineralizacdo de 2,5%. A fotdlise, por sua vez, ndo apresentou reducao do TOC ao longo
do tempo. Neste dltimo ensaio, as amostras foram coletadas e analisadas em TOC e varredura

no espectrofotdmetro para identificacdo da presenca de xileno.
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Figura 5.19. Eficiéncia de POA na mineralizagdo do xileno.
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A Figura 5.20 mostra as varreduras realizadas no espectrofotdmetro de absorcdo
molecular das amostras nos tempos de 0, 10, 20, 60 e 90 minutos do experimento de fotdlise.
Como pode ser observado, no tempo igual a 0 min., apenas um pico aparece na varredura, A =
em 262 nm, indicando unicamente a presenga de xileno no meio (Henderson et al., 1999).
Com o andamento do processo, a amplitude do pico é reduzida sugerindo a formacdo de
produtos intermedidrios da fotdlise. Como a leitura do TOC mede a matéria orginica global, o
efeito da fotdlise pareceu ser nulo, mas como mostrado na Figura 5.20, houve sim a
degradacgdo do xileno. No entanto, para a identificacdo destes compostos se faz necessario o
uso de outras técnicas, como Cromatografia Liquida de Alta Performance (HPLC), por

exemplo.
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Figura 5.20. Eficiéncia da fotdlise na degradacdo do xileno.
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6. Conclusoes

Os objetivos estabelecidos inicialmente foram alcancados satisfatoriamente. A seguir

estdo listados os aspectos mais relevantes obtidos ao longo desta dissertacao:

v" Nos experimentos e andlises de efluentes sintéticos preparados a partir da
dispersdo de petrdleo em 4dgua foram observadas perdas de 6leo por adsor¢do e
coagulacdo que mascaram os resultados;

v" A remogdo de sais de ferro de amostras oleosas interfere na medida do TOC;

v A utilizagdo do xileno como poluente modelo demonstrou ser apropriada para os
estudos experimentais dos processos de tratamento;

v' Os dados experimentais obtidos da flotagio em coluna apresentaram
comportamento cinético de 1* ordem;

v' O aumento na concentragdo do tensoativo ndo é o fator preponderante para
aumentar a cinética de remocao do xileno;

v Comparando as curvas cinéticas de remocdo do xileno para a série de tensoativos,
foi observado que a constante cinética aumenta com o aumento do grau de
etoxilagdo do tensoativo para concentragdes inferiores a CMC. Para valores
ligeiramente acima da CMC, o aumento do grau de etoxilagdo torna a cinética mais
lenta. Para concentragdes muito acima da CMC ocorre a repeticdo do primeiro
efeito;

v' Para as concentracdes estudadas, as melhores condi¢des encontradas foram 0,029
g. L' parao EO 7,0,05 g. L ! para o EO 8, 0,07 g. L' para o EO 9, 0,045 g. L'
para o EO 10e 0,08 g.L"! para o EO 23 com as seguintes constantes de velocidade
0,1765, 0,1325, 0,1210, 0,1531, 0,1699 min’l, respectivamente;

v O tensoativo mais adequado neste caso foi o EO 7 dado o menor consumo de
reagente e maiores taxa de remocdo e de eficiéncia (98%);

v De forma similar a flotagdo, o processo foto-Fenton demonstrou ser eficiente para
a remog¢do do xileno. A vantagem deste processo em relacdo ao anterior é a

eliminag@o do poluente ao invés da transferéncia entre fases;
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v' Eficiéncias iguais a 90,5% e 89% foram alcangadas utilizando 1 mM de Fe e 150
mM H>0O, e 0,26 mM de Fe’"e 150 mM H,0,, respectivamente, em 20 minutos de
experimento foto-Fenton. Sob o ponto de vista econdmico e ambiental, a melhor
condi¢do é a que emprega a menor concentragdo de Fe™*;

v No final do experimento, 90 min., pode ser atingida a mineralizagio total da carga

organica (100%).

Estudos mais detalhados devem ser realizados com 6leo, e em seguida, com 4gua
produzida a fim de possibilitar a presenga de compostos com diferentes graus de solubilidade

e assim tornar possivel o estudo da integracdo dos processos aqui abordados.
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