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RESUMO:
A geracao de residuos na maioria dos processostirais € quase que inevitavel. Na industria

do petréleo, um dos grandes vildes para 0 meio emt#ié 0 enorme volume de aguas
produzidas nos campos de petréleo. Este eflueméseqta composicdo complexa e aliado ao
grande volume envolvido pode-se tornar bastantesitaao meio ambiente quando descartado
de forma inadequada. Esta pesquisa esta centragiaatise das eficiéncias dos processos de
flotacdo em coluna e oxidacdo avancada por prodessé-enton para remocao/degradacéo de
organicos presentes na agua produzida. Uma sétendeativos derivados de alcool laurilico
foi utilizada na flotagdo para promover a melhatécinética e eficiéncia de separacdo. Os
experimentos foram realizados com efluente sirdé&tantendo xileno como poluente modelo.
Os dados experimentais obtidos da flotacdo aprasentcinética de 12 ordem, identificada
pela qualidade dos ajustes lineares. As melhonedigies encontradas foram 0,029 bpara

0 EO 7, 0,05 g.! para 0 EO 8, 0,07 gLpara o EO 9, 0,045 g'Lpara o EO 1@ 0,08 g.[*
para 0 EO 23 com as seguintes constantes de vadleciguais a 0,1765, 0,1325, 0,1210,
0,1531, 0,1699 mih respectivamente. Para a série estudada, o tanmsosis adequado foi o
EO 7 devido o menor consumo de reagente, maiortaimescinética de separa¢do e maior
eficiéncia de remocé&o do xileno da fase aquosa (9B%forma similar a flotagédo, o processo
foto-Fenton demonstrou ser eficiente para degradalgh xileno alcancando eficiéncia de
mineralizacdo da carga organica entre 90% e 100%0emin.

PALAVRAS CHAVES: Flotagdo, petroleo, xileno, efluente, foto-Fentensoativo.
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ABSTRACT:

The generation of wastes in most industrial proces®evitable. In the petroleum industry, one
of the greatest problems for the environment ishihge amount of produced water generated
in the oil fields. This wastewater is a complex e and present great amounts. These
effluents can be hazardous to the environmentdiowit adequate treatment. This research is
focused in the analysis of the efficiencies of fle¢ation and photo-oxidation processes to
remove and decompose the organic compounds preséhé produced water. A series of
surfactants derivated from the laurilic alcohol wagized in the flotation to promote the
separation. The experiments have been performeld avisynthetic wastewater, carefully
prepared with xylene. The experimental data obthinging flotation presented a first order
kinetic, identified by the quality of the lineartddfitting. The best conditions were found at
0.029 g.L™ for the surfactant EO 7, 0.05 ¢'for EO 8, 0.07 g.I* for EO 9, 0.045 g.t for EO
10and 0.08 g.[* for EO 23 with the following estimated kinetic atants: 0.1765, 0.1325,
0.1210, 0.1531 and 0.1699 riinrespectively. For the series studied, the mostalsie
surfactant was the EO 7 due to the lower reageméLoaption, higher separation rate constant
and higher removal efficiency of xylene in the anuge phase (98%). Similarly to the flotation,
the photo-Fenton process shows to be efficientdégradation of xylene and promoting the
mineralization of the organic charge around 90% o6 in 90 min.

KEYWORDS: Flotation, petroleum, xylene, effluent, photo-Femtsurfactant
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Capitulo 1
Introducao




Introducéo

1.Introducéo

A geracao de residuos em qualquer processo inglustquase inevitavel. Na industria
do petréleo, um dos grandes vildes para 0 meio emtdié o enorme volume de aguas
residuarias decorrentes das diversas etapas desgmde producdo. Na fase de extracdao, em
particular, o 6leo produzido esta misturado, enuragcasos, com agua e, em virtude da
maturacdo das jazidas, a propor¢cdo agua/dleo ccest® tempo chegando a alcangar valores
proximos a 100%, em &agua, no final da vida econ@rdé& um poco. A fracdo aquosa retirada
do poco junto com o Oleo € denominada de aguaatkipio de petréleo ou agua produzida.

Este efluente contém, geralmente, alta salinidélée, compostos refratarios, organicos
sollveis e insoluveis, gases e metais pesadosarfmrio descarte inadequado destas aguas
residuérias acarreta sérios danos ao meio ambiagtayando-se pelo expressivo volume
envolvido. O desenvolvimento de métodos adequadiss leixos custos para o tratamento da
agua produzida consiste no principal entrave tégicb para o reuso destas aguas, evitando a
disposicéo das mesmas.

Esta pesquisa esté centrada na andlise dos sisienflatacéo e processo de oxidacao
avancada para remocdo de organicos presentes madégproducdo. No decurso deste
documento serdo apresentados os fundamentos te@um permearam esta pesquisa, um
panorama dos trabalhos encontrados na literatursetadologia empregada, apresentacéo e
discussdo dos resultados encontrados, e por fimpadusdes e referéncias bibliogréaficas

utilizadas.
1.10Objetivo geral

Analisar a eficiéncia dos processos de flotagdoceluna com ar difuso e oxidagéo

avancada tipo foto-Fenton para remocao de orgapresentes na agua de producéo.

Syllos Santos da Silva — Fevereiro/2010 2



Introducéo

1.2 Objetivos especificos

v' Avaliar a influéncia da concentracao de tensoatiuése idnicos na cinética de
separacao;

v' Avaliar a influéncia do Balanco Hidrofilico-Lipdifio (BHL) de tensoativos nao-
ibnicos na eficiéncia de remocao de organicos da agoduzida;

v' Avaliar a fotodegradacao do xileno através do msadoto-Fenton.

v Avaliar a degradacao do tensoativo EO 23 por pemcso-Fenton.
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Aspectos Teoricos

2.Aspectos teoricos

2.1 — Petroéleo

Indispensavel a sociedade moderna, o petréleodd ugano principal fonte de energia
sendo uma das substancias mais utilizadas pelorhame dias atuais. A palavra petréleo é
originada do latimpetra (pedra) eoleum (6leo) que significa, literalmente, 6leo de pedda.
petréleo é uma mistura de hidrocarbonetos que pedgresentar nos estados solido, liquido e
gasoso dependendo das condicdes de temperatuess@i@r No estado liquido € denominado
de 6leo cru ou simplesmente 6leo e apresenta asmteg)caracteristicas: menos denso que a
agua, inflamavel, com cheiro caracteristico e @milando desde negro até castanho claro. A
partir da Tabela 2.1 é possivel observar os elevgdocentuais de carbono e hidrogénio

mostrando que os hidrocarbonetos sdo os compasidsminantes 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 reservatério a mistura esta em equilibrio sokerses condicbes de temperatura e
pressdo. Quando submetidas as condicdes de sigezfite equilibrio € deslocado e promove
a separacao de fases. A fragdo que permaneceadi ¢isfuido, sob as condi¢des de superficie,
€ denominada Oleo, enquanto a fracdo, na fase ggagoxhamada de gas natural ou
simplesmente gas. O tipo de hidrocarboneto geratbm ou gas, € determinado por dois
fatores: constituicdo da matéria organica origsahtensidade do processo térmico durante a

formacao do reservatorio.
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As propriedades fisico-quimicas dos 6leos variaenrebervatorio para reservatorio,
visto que estas dependem, essencialmente, da cg@pams hidrocarbonetos, tipos e teores
de impurezas. Os principais grupos de componewesldos sdo os hidrocarbonetos saturados

e aromaticos, as resinas e os asfaltenos (Laké).200

2.2 — Agua de Producio

Ao longo da vida produtiva de um reservatério pamexistir a producdo de
hidrocarbonetos e agua (Figura 2.1). A quantidaelé@glia que sera produzida é funcao das
condicbes em que ela se apresenta no meio poresdo fjue a fracdo de agua produzida,
associada ao 06leo, cresce no decorrer do temp@lgtms pogos maduros € possivel encontrar

fracOes superiores a 90%, em volume de agua.

Figura 2.1. Esquema de um reservatoério de oleocaga de gas.

A agua produzida € um subproduto da producédo dedsdcbonetos em reservatorios
subterrédneos e sua origem esta relacionada aostesgiatores: a agua presente, inicialmente,
na propria formacdo, também chamada de agua coaata;aquiferos provenientes das
formacgbes adjacentes ou ligada diretamente assqurtadoras de hidrocarbonetos; e por fim,
da agua e/ou vapor injetados nos po¢os como meraside recuperacao.

A composicdo da 4gua produzida é bastante comm@ed@pende principalmente da
formacdo geoldgica do reservatorio. Este tipo deaagesiduaria € corrosiva e contém,
geralmente, alta salinidade, 6leo, compostos eefoat, organicos solluveis e insoluveis, gases

dissolvidos, metais pesados, tracos de produtosnicps adicionados na linha de
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separacao/producdo e temperatura elevada. Dos cempes mencionados, a remoc¢ao de 6leo
€ uma das principais variaveis no tratamento defilente. Na agua produzida, o 6éleo pode
estar presente em quatro formas distintas: livisgedso, emulsionado e dissolvido (Schulz,
2005; Fernandes Jr., 2006).

v’ Livre: constitui uma fase diferente da fase agaa, @stando intimamente associada
a esta e com didmetro da gota superior ajtB0E uma mistura instavel podendo
ser separada por processos de separacao grawacion

v Dispersa: normalmente com diametros de gotas &fte 100um. Também pode
ser removido por processos gravitacionais. Contaddiciéncia de separagao neste
caso dependera fundamentalmente da distribuicadidlmetros de gotas e da
presenca de agentes desestabilizantes;

v' Emulsionada: mistura intima, relativamente estawnéle 6leo e agua decorrente do
cisalhamento do 6leo em bombas, valvulas, equiptmseetc., formando goticulas
muito pequenas. O diametro das gotas situa-se,ahmiente abaixo de 50m, o
gue dificulta sua remocao por meios gravitacionais

v Dissolvida: de remocdo extremamente dificil, reqndo o uso de processos

quimicos e/ou biolégicos.

Ahmadunet. al. (2009) citam as seguintes variaveis que defindragio de 6leo que
estard presente na fase dispersa e dissolvida: asigdp do 6leo; pH, salinidade, total de
sélidos dissolvidos, temperatura; razdo agua/dlpo;e quantidade de produtos no campo de
petréleo.

De acordo com OGP (2002), existem ainda variac@eltativas quanto a composicao
de aguas oriundas de campos de producdo de gasoeaeO teor de hidrocarbonetos
aromaticos de baixa massa molar, como o grupo BTE&fizeno, tolueno, etilbenzeno e
xileno) mostrado na Figura 2.2, se apresenta erarrnancentracdo em campos de gas. No que
diz respeito a vazdo, em muitos campos de gasbd®tvolume de agua produzida é da ordem
de 10 m3 por dia, enquanto em campos de producamedeeste valor atinge milhares de

metros cubicos diariamente.
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CH;
©/CH2CH3
Hj
(@) (b) (c) (d)

Figura 2.2. Férmula estrutural dos aromaticos pedstes ao grupo BTEX: (a) benzeno,

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

Variagbes de concentracdo na 4gua produzida sacemes) no decorrer do tempo,
entretanto em casos onde ha injecdo de agua cornanieo de recuperacdo, esta pode

alcancar o poco produtor e conduzir a diluicaofticeate gerado.

2.2.1 — Impacto Ambiental

O descarte da agua produzida pode causar danosrdaaibipara as agua de superficie
e subterraneas e para o solo devido a sua toxeiel@aarga organica. Ahmaden al. (2009)
mencionam 0s principais efeitos sobre o meio anwietumento da salinidade; presenca de
Oleo acarretando aumento da Demanda Bioquimicaxag@o (DBO) e da toxicidade aguda
e cronica; e dependendo da origem e formacdo gealdmpde ocorrer a presenca de
radionuclideo.

Em territério brasileiro, o descarte de agua pratiug regulamentado pela resolucao
393/07 do Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONMMue prevé em seu artigo 4° que
a 4gua produzida somente podera ser lancada, owetadiretamente, no mar desde que
obedeca as condi¢cbes, padrbes e exigéncias estdbslena referida resolucdo. Nesta
resoluc&o, o Unico parametro com limites definidasa descarte é o Total de Oleos e Graxas
(TOG) que deve obedecer a concentracdo média meéassE 29 ppm, com valor maximo
diario de 42 ppm. Nos Estados Unidos e na indiaédianmensal é de 29 e 40 ppm,
respectivamente (Thomas, 2001).
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2.2.2 — Tratamento e gerenciamento da agua produsd

Inimeros métodos sdo empregados no tratamento idessab tipos de efluentes
industriais e a escolha do sistema mais adequdéfirédo pelo destino final que se pretende
dar as aguas residuarias. Algumas variaveis corméova caracteristicas quimicas, fisico-
quimicas e biolégicas do efluente interferem dimstiate sobre o custo do tratamento, e este
por sua vez, tem papel fundamental na selecdootias dos processos. Quando se trata do
tratamento de efluentes liquidos, os parametrosunmnte monitorados sao: temperatura,
teor de sdlidos suspensos, volateis e dissolvictos,pH, turbidez, Total de Oleos e Graxas
(TOG), Demanda Quimica de Oxigénio (DQO), Demanga@mica de Oxigénio (DBO),
Carbono Organico Total (TOC), nutrientes, salineladeor de metais pesados.

A 4gua produzida quer seja vista como um subprodut@omo residuo deve ser
tratada. O objetivo da fase inicial do tratamenta éecuperacdo do Oleo presente na fase
aguosa, no entanto, sabe-se que a recuperacamdota possivel. Neste caso, tecnologias
eficientes e de baixo custo devem ser utilizadas amover/eliminar a fracdo remanescente
de 6leo a fim de possibilitar o reuso de efluentes.

No tocante ao reuso, uma das grandes utilizac@®Réinjecdo da Agua Produzida
(RAP) em formacdes produtoras. De acordo com S&ufartado (2006), a reinjecao é

vantajosa por dois aspectos:

v Através da reinjecao pode haver reducao de cusiasriantes como a diminui¢éo
ou eliminacdo de captacdo de agua, liberando insumoequipamentos,
proporcionando ainda, economia de agua de boadadali (aquiferos) que
normalmente € utilizada com esta finalidade e r&@dugo custo do tratamento,
visto que para este fim, o tratamento € mais brando

v' Qutra vantagem é a reducdo ou eliminacdo do desdar residuos ao meio

ambiente.

Embora a RAP ofereca vantagens, apos o tratamemtsk obter baixa concentragéo
de sdlidos em suspensédo evitando, desta maneiparda de injetividade e reducédo do
processo corrosivo provocado pelas bactérias pooakitie gas sulfidrico ¢8). Nos Estados
Unidos, a RAP vem sendo realizada nos campos emdesde a década de 40. No Brasil, a
Petrobrés pratica a RAP desde os anos 60, por@éa oais utilizada continua sendo o
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descarte (Souza & Furtado, 2006). A Tabela 2.2sapta alguns limitantes encontrados no
descarte de 4gua produzida em superficie e em ¢oanale subsuperficies.

Tabela 2.2. Limitacdes para descarte de agua paalam subsuperficie e em superficie.

Subsuperficie Superficie

Dimensfes e propriedade permoporosakimite de vazdo total do liquido em
da formacdo que ird receber afuncdo da capacidade da planta de
quantidade de &gua produzida a setratamento da agua acarretando na

injetada. restricdo da producao de oleo.

A formacdo n&o deve ser e nem possuiDependéncia de regulamentacao federal,
comunicacdo com reservatorio de agugodendo alterar ou acrescentar itens no
potavel. controle de emissdo da agua produzida,
podendo levar a mudancas nas plantas

existentes.

A formacédo nao deve aflorar proximo ao

ponto de descarte.

Fonte: Souza & Furtado (2006).

Atualmente, o descarte da agua de producao nacetstéionado somente a preservacao
ambiental, mas também a questdes sociais. Embeeesds medidas governamentais tenham
sido adotadas no sentido de solucionar o problearnesdassez d’agua, em diversas regides do
Brasil, principalmente no nordeste brasileiro, @stdlema continua afligindo a populagao.

Em 2008, na Unidade de Tratamento e Processamentd-luldos (UTPF) de
Guamaré/RN, a vazéao de efluente tratado era dexiapgdamente 100.000 m3/dia, com
perspectivasle alcancar 120.000 m3/dia até 2010. Embora hajadéimcia de agua nas regioes
de campos de producéo, a condicao final do eflusideapresenta as especificacdes para reuso
domeéstico.

A indisponibilidade de métodos adequados e ecormm@ate viaveis para remocéo de
compostos sollveis e recalcitrantes consiste n@wntecnologico para o reaproveitamento

nobre da 4gua produzida. Apds o tratamento ddskengdé em equipamentos convencionais,
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como flotadores e hidrociclones, o nivel de remodé@® contaminantes € baixo e permite a
reinjecdo como método de recuperacdo de petrOlem alescarte, seja em superficies,
principalmente em leitos marinhos, seja na subsiggerem formacdes nao produtoras.

Hoje, a UTPF de Guamaré trata toda agua de prodpgégrocesso de flotacéo
utilizando polieletrolitos como agentes coagulant€m este sistema garante-se o
enquadramento do efluente nos parametros impostosGONAMA para descarte em leito
marinho. No entanto, o desenvolvimento de métodesjuwados e economicamente viaveis,
que permitam a remocéao do 6leo dissolvido na fggesa, consiste no principal desafio para
0 reuso destas aguas.

Destinar a agua de producdo para fins mais nobgesfica também uma grande
reducdo de custo em descarte no mar, pois havaagrande economia em energia elétrica,
uma vez que ha, concomitantemente, diminuicdo dibkamento e a liberacdo de dutos para

transferéncia de produtos com valor agregado (8tmR2007).

2.3 — Tensoativos

Os surfatantes ou tensoativos podem ser definidosoamoléculas anfifilicas cuja
estrutura quimica contém grupos polares e apolatesgeja, uma regido polau hidrofilica

ligada a outra apolar ou hidrofébica (Figura 2.3).

Grupo Grupo
Hidrofilico Hidrofdbico

Figura 2.3. llustracdo de um mondmero de tensaativo

Dentre as suas diversas propriedades destacanagacidade de formar bolhas e
espumas na superficie de um liquido e a tendéeamigrarem para superficies ou interface de
sistemas com mais de uma fase (liquido-liquidayidiorgas, solido-gas e solido-liquido)

promovendo a reduc¢do significativa da tensao sup@rdu interfacial (Silva, 2008).
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Os tensoativos podem ser classificados segundacdt@sos: a estrutura molecular e a
forma com a qual a parte hidrofilica interage cofase aquosa. Quanto ao comportamento em
meio aquoso, divide-se o0s tensoativos em dois grugidnicos e 0s ndo-ibnicos. O primeiro
grupo subdivide-se ainda, de acordo com a regidoofflica, em catibnicos, aniénicos e
anféteros.

Os tensoativos catibnicos sdo compostos que possuenou mais grupamentos
funcionais que, ao se solubilizarem em meio aquasagnizam e liberam anions para o meio,
disponibilizando ions positivos na superficie ati®@a anidnicos, por outro lado, ao se ionizar
em solucdo aquosa, fornecem ions carregados regaiive na superficie ativa e liberam
cations para o meio. Os anfoteros apresentam flupido. Atuam como tensoativos catiénicos
em meio acido (pH < 7), aniénicos em meio alca(pid > 7) e dupla funcdo em meio neutro
(Rosen, 2004).

Os surfatantes ndo-ibnicos, em solu¢cbes aquosasfom@am ions. Sua hidrofilia &
ocasionada pela presenca de grupos polares dettigp éter, &lcool, carbonila e amina. Este
grupo é mais tolerante a aguas duras, possui Hobilstade em agua e baixos valores de
Concentracdo Micelar Critica (CMC), produz poucpuesa e representa cerca de 40% do
consumo de surfatante em todo o mundo (Schmit,)2001
Do grupo surfatantes nao-idnicos os polietoxilasiie os mais numerosos e mais importantes
tecnicamente. A Figura 2.4 mostra a formula gerastal grupo, onde R é um grupo
hidrofobico, X é O, N ou outro grupo funcional capde ligar o grupo etoxi a cadeia

hidrofébica e n 0 nimero de unidades etoxi (EO)éaeaegiao hidrofilica (Myers, 2006).

RX(CH,CH,0) H

Figura 2.4. Férmula geral do alcool etoxilado.

2.3. 1 — Concentracao Micelar Critica (CMC)

Em solugdes diluidas os tensoativos atuam como latrol@éo e estdo presentes na
forma de monbmeros. A partir de uma dada concdidgragenominada Concentracado Micelar
Critica (CMC), estes mondmeros aglomeram-se formamdtelas. As micelas podem ser
formadas com a cadeia apolar orientada para oogemicela direta, ou com o grupamento

polar orientado para o centro, micela inversa (fEdu5).
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Micela diret: Micela inversa

Figura 2.5. Micelas direta e inversa.

Em concentragcdes abaixo da CMC, os tensoativo gstésentes na forma de
mondmeros, que devido ao seu carater anfifilicomatam-se preferencialmente nas interfaces
reduzindo a tensdao interfacial (Santetsal, 2009). Este acumulo conduz a saturacdo da
interface que, a partir de uma dada concentragéecéia para cada caso, ocasiona mudanca
no comportamento de diversas propriedades das&ssucomo pressdo osmotica, tensao
interfacial, tenséo superficial, turbidez, condugtade (Myers, 2006). A Figura 2.6 exemplifica

0 comportamento da tenséo superficial em funcamdeentracdo de mondémeros.

75

70+

z 55 Tensoativo na
Z 4gua a 20 °C
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N
©
8 = Concentracdo
— . o
8 50 Micelar Critica
? (CMC)
o
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ik Ar Superficit : | | Superficie saturada Micelas formadas
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Figura 2.6. Reducéo de tenséo superficial em fude&mncentracéo de tensoativos.
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Como citado por Zdziennicka & Janczuk (2008), pamacentracdes abaixo da CMC a

isoterma de adsorcéo de Gibbs (Equacéo 2.1) mpstra tensao superficial varia linearmente
com o aumento da concentracao.

r=—i( ayj 2.1)
RT|dInC

Onde:I" = Concentragao superficial de excesso de tenso@tiol.m?)

y = tensdo superficial (MN.

C =concentracado de tensoativos no seio da fasesadqoml.L")
R = constante dos gases (8,314 Jhof)

T = temperatura absoluta (K)

Do valor del” é possivel estimar o limite da area de superfdcie molécula de
surfatante. (Equacéo 2.2)

A= (2.2)

Onde: N, = numero de avogrado

2.3.2 — Balanco Hidrofilico-Lipofilico (BHL)

A regra de Bancroft define, de maneira qualitatouze os emulsificantes solGveis em
agua tendem a formar emulsfes do tipo 6leo em @49 e, os soliveis em 6leo, emulsdes
0leo em agua (A/O). Posteriormente, Griffin estabell uma relagdo quantitativa para as
contribuices dos grupos hidrofilicos e hidrofolsiatns tensoativos para calcular o grau de
hidrofilicidade de tensoativos nao ibnicos. O BHiefinido por Griffin, permite selecionar

adequadamente os surfatantes para diversas aglécagiiforme Tabela 2.3 (Holmbesy al,
2007).
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Tabela 2.3. Aplicagdo dos tensoativos em fungaBHdlo.

Faixa de BHL Aplicagéo
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 Bidka os alcoodis etoxilados e

alquilfendis etoxilados (Holmbewgt al, 2007).

_ fracdomassicade 6xidode etileno
5

BHL (2.3)

2.4 — Flotacao

O emprego de técnicas para a separacado de mistiregiiente nos diversos processos
industriais e, tanto os métodos fisicos quanto wisnigos, baseiam-se nas diferencas de
propriedades dos constituintes para promover aragfa seletiva. Os métodos de separacéo
por adsorcéo ou absorcdo em bolhas, conforme apaelsena Figura 2.7, sdo classificados em
dois grupos de acordo com a presenca ou ausénciaspiema. Estes processos estado
fundamentados nas diferencas das propriedade-{jsimicas de interface e ocorrem
mediante a passagem de bolhas de gas através dealmgdo ou suspensdo (Nguyen &
Schulze, 2004).

A separacdo, por adsorcdo ou absorcdo em bolhasastarmacdo de espuma, €
subdividida em: fracionamento de bolhas e sublagisolvente. No fracionamento de bolhas,
a separacgdo € alcancada pela adsorcéo/absorcépeatficse do material ativo nas superficies
de bolhas de gas (Shah e Lemlich,1970). Neste gsoc® gas € injetado na base da coluna,
que contém uma solucdo com compostos de supedisia. As particulas ou goticulas

hidrofobas sdo carreadas pelo gas até a supegémia serem removidas, enquanto 0s
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componentes hidrofilicos permanecem em suspenséoferacao difere da flotacdo devido a
ndo formacdo de uma espuma estavel (Bruin, Hudstorgan Jr., 1972).

Semelhante ao fracionamento por bolhas, na subdE&olvente um liquido imiscivel
€ colocado no topo do principal liquido para digsolou, pelo menos, molhar o material
arrastado pelas bolhas na saida da coluna. Avidgsete deste método pode ser maior que o
simples fracionamento por bolhas (Thoma, Bowen &lddgworth 1999).

adsorcao/absorcdo em bolha

[ Métodos de separacgéo por}S

[ Separacéo por espum%s [ Separagdo sem espum}s

| |
| Fracionamento de Fracionament i
Flotacéo espumas 8 bolhas Sublacéo

I
Flotacao ] |
R eral Microflotac&o
B Flotacéo de Flotacéo Floculacdo
Macroflotaca precipitados molecular flotagdo

Figura 2.7. Esquema das técnicas de separacddsmicao em bolhas de ar.
Fonte: Adaptado do Prudich et al. (2008).

~
a

Flotacéo de

e

coléides

No tocante aos métodos de separacao por espumes pestem ser agrupados em duas
categorias: fracionamento com espuma e flotacdmadibnamento com espuma é semelhante
ao fracionamento de bolhas, porém h& formacaopmleres Aqui é empregado um excesso de
surfatante para produzir uma espuma estavel juntora Os componentes sao separados a

partir da adsorcdo do soluto na interface gasdmuaseados no fato de que o liquido
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proximo a interface da fase gasosa tem composiiférente da presente no seio da fase
liquida (Darton, Supino e Sweeting, 2004).

Na flotacdo, particulas hidrofébicas sdo seletivamedsorvidas na superficie da
bolha de gas, normalmente ar, e arrastadas atpeafisie onde sdo concentradas e assim
removidas juntamente com a espuma. Esta operac#@iériasinapresenta simplicidade,
flexibilidade e eficiéncia na sua operacao, requerco espaco fisico, capacidade para médias
e altas vazoes, rapida e baixo custo operacional.

Até recentemente, o uso da flotacdo estava limigadaprocessos de recuperacdo ou
enriquecimento de minérios. As principais diferengntre a flotagdo convencional de
minérios e a aplicada a meio ambiente sao as gegyRubio, Souza e Smith, 2002):

v" Na flotagdo de minérios, o diametro das bolhasavaai ordem de 300 a 15000
pm. Enquanto para tratamento de efluentes é newessageracdo de
microbolhas com didmetro menor que 100 pum;

v Altas tensGes de cisalhamento sdo evitadas néicdafio de efluente evitando
assim a destruicao dos agregados formados. Edikepra ndo é encontrado na
flotagdo de minérios;

v' Tipo de separacdo: solido/sélido/liquido em progessito de minérios e
sélido/liquido, sdlido/liquido/liquido ou liquiddguido no tratamento de
efluentes;

v" Na flotagdo mineral o processo global é economicéenatrativo, enquanto no

tratamento de residuo, € um custo extra.

Inicialmente a flotacdo era aplicada apenas pam@g¢ao de compostos hidrofébicos
(minerais hidrofobicos). Posteriormente, foi obselv que 0 uso de determinados reagentes
poderia converter uma superficie hidrofilica emrdfidbica. A partir dai, esta operacéo
unitaria expandiu seu potencial de aplicacdo pawEgger mineral. A flotacdo deve ser
seletiva e serd mais eficiente quanto maior foresmddierencas das propriedades de
superficies das espécies que se deseja separar.

Atualmente, a flotagdo contribui com a recuperad@d 30.000.000 t/ano de papel, o
que corresponde a 45% da capacidade mundial aeupratiucdo de papel, além de estar
presente em diversos processos industriais, coanifich¢ao de acgucar, tratamento de aguas de
abastecimento e residuarias, remocéo de metal mesgphracdo de plasticese (Xiao-Bing
et al, 2007; Saitoh, Matsushima & Hiraide, 2007; Lietaal.,2008; Shen, Pugh & Forssberg,
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2002; Polat & Erdogan, 2002). A Tabela 2.4 apresastaplicacdes e finalidades da flotagao

em diferentes &reas da engenharia.

Tabela 2.4. Aplicacdes e finalidades da flotacaalderentes areas da engenharia.

Aplicagbes

Finalidade

Aguas
v' Abastecimento

v Lazer (lagos, rios e barragens

Esgotos
v Pré-tratamento
v’ Poés-tratamento

Efluentes Industriais

Outros

v Remocao de Fe, Mn, cor, Sdlidos Solaveis
Totais (SST) e turbidez
v Remocao de SST, algas, turbidez, cor, 6leos,

etc.

v"Remocao de gorduras, SST, particulados

grosseiros (DBO insoluvel)

v Remocao de nutrientes (Nid P), algas, cor,

SST e turbidez

v' Remoc¢do de gorduras, SST, particulados
grosseiros (DBO insoluvel), fibras

v Remocao de nutrientes (Nid P), algas, cor,
SST e turbidez, metais precipitados, Oleos
(emulsificado ou néo), microorganismos,
pigmentos, compostos  organicos e
macromoléculas

v Reuso ou reaproveitamento de aguas de

processo

v' Tratamento de minérios, celulose e papel,
reutilizacdo de tintas, plasticos, quimica

analitica, etc.

Fonte: Matiolo & Rubio (2003).
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Esta operacdo unitaria pode ser classificada ded@amm dois aspectos: quanto a
caracteristica do material que sera separado éajaarmecanismo de geracéo de bolhas de ar.
De acordo com o primeiro critério, a flotacdo psde mineral, macroflotacdo, microflotacao,
ibnica, coldides, precipitados, molecular e flocélaflotacdo (Figura 2.7). No tocante a
geracdo de bolhas, a flotacdo pode ser por arisholuar dissolvido ou eletroflotagdo. Dentre
eles, destaca-se pelo baixo custo e eficiénciaotagdo por Ar Induzido (FAI) que é
caracterizada pela introducdo de pequenas bolhas dieetamente nas células ou em colunas
de flotacdo. Para reduzir o diametro das bolhasm&um a passagem por dispersores. A FAI
utiliza bolhas com diametro entre 600 e 2000 pginte turbulento e baixo tempo de retengéo,
geralmente menor que 5 minutos (Rosa & Rubio, 2005)

Novos sistemas de geracdo de bolhas vém sendeaja@ss com potencial aplicacao
para tratamento de aguas oleosas. Entre eles gm8sagem forcada de um liquido por
constricdo tipo Venturi ou orificio com auto-asp&e de gas; passagem forgcada de misturas ar-
liguido por constricbes, orificios, elementos disates e misturadores estaticos; passagem
forcada de ar por tubos porosos (Rosa & Rubio, 2003

2.4.1 — Coluna de flotacao

As colunas de flotagdo representam um importantangv na industria,
principalmente no setor de concentracdo de mingsealdo notavel o niumero de instalacdes
industriais com esse equipamento. Os primeirogiesilem escala piloto no Brasil, iniciaram
em 1985 e mesmo com diversos estudos realizadogadumas e com a experiéncia
acumulada nas colunas industriais, a técnica decio em coluna pode ser considerada uma
tecnologia relativamente nova (Santos, 2005).

Caracterizada pela auséncia de agitacdo mecarpoa @ma elevada relacao altura-
base, as colunas industriais tém secfes retangutarecirculares na ordem de 0,3 a 4,5
metros e altura no intervalo de 10 a 15 metrostiaveariacoes em funcéo das necessidades
operacionais e dos tempos de residéncia exigidog{a e Aquino, 2006).

Estes equipamentos sédo constituidos por duas s@€igesa 2.8): de recuperacao ou
coleta com menos de 20% de ar e de limpeza ou espnde 70% do volume é ar. (Bouchard
et. al, 2009). Como o préprio nome ja diz, a primeiradsegisa recuperar o material a ser

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

de agua, em contracorrente, eliminando as parti¢utkofilicas arrastadas.

Lavagem

—

ZONADE
LIMPEZA
Intarfacs

Alimentagioc —e——
Fletado

ZONA DE COLETA
OU RECUPERACAD

Aarador \‘ M

-

L]
Mag Flotade

Figura 2.8. Esquema de uma coluna de flotacéo.
Fonte: Oliveira e Aquino (2006).

As células diferem das colunas tanto na forma quaatinexisténcia de um impulsor ou
um rotor/estator para gerar bolhas de ar (Figwa Rlas células, as bolhas sdo geradas por
meio de um mecanismo impulsor enquanto nas coluaa® introduzido diretamente na forma
de pequenas bolhas. De acordo com HacifazlioglQqR@&s principais vantagens das colunas
frente as células mecéanica de flotacdo consisterexnalente capacidade de separagdo, um
baixo capital e custo operacional, menor area boté# ocupada e adaptabilidade para

automatizacdo do processo. Trés fatores contribpsma aumentar a capacidade das colunas
(Baltar, 2008):

Syllos Santos da Silva — Fevereiro/2010 20



Aspectos Teoricos

v" A auséncia do sistema de agitacdo (que ocupa 25H88% do volume das células
mecanicas) implica na disponibilidade de um magumwe util para a flotacao;

v A eficiéncia da coluna com relacdo a auséncia @estarde particulas hidrofilicas
pela espuma permite o uso de uma maior porcentdgesalidos na polpa;

v" O maior tempo de permanéncia das bolhas na colmacdmparado com as
células mecéanicas) permite a reducdo do volume dena célula, e

conseqguentemente, o aumento do volume (til.

Camada de espuma

Zona de separacao

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 @ssaade quatro eventos que sao
essenciais para flotacdo: dispersdo das particwdapolpa, adsor¢cdo seletiva no coletor,
estabilidade das bolhas e adesdo bolha-particslac&yentes de flotacdo sdo classificados
segundo a funcdo por eles desempenhada no prooesso coletores, espumantes,
reguladores, depressivos e ativadores. A Tabelafésenta uma sintese da fungcéo de cada

um destes reagentes.
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Tabela 2.5. Sintese da finalidade dos reagent#estdegéo.

Grupo Finalidade

Coletores Sao tensoativos empregados para tornarsuperficie hidrofilica em
hidrofébica e assim possibilitar condicbes dasipalgs adsorverem as
bolhas de ar e serem recuperadas no produto denasQuuanto maior a
sua acao hidrofobizante de um coletor, melhor aeadeséo da particula
a bolha de ar.

Espumantes Neste grupo estéo tensoativos, geramaationicos, que trabalham em
conjunto com o coletor reduzindo a tenséo supatftia agua. Eles tém a
capacidade de se adsorver na interface ar-aguen aldi promover a
formacdo de uma espuma estavel, além de evitarakeso@ncia das
bolhas e de interagir com a cadeia carbonica dziaol

Modificadores Os agentes modificadores ou comumenidecidos como reguladores
Sado compostos organicos e inorganicos empregadas malhorar a
seletividade e/ou recuperagéao do processo. Elenpadsumir diferentes
funcdes: favorecer ou inibir a adsor¢céo do colstdore um determinado
mineral, promover a dispersdo de particulas, ajustpH da polpa, etc.
Dependendo da fungéo que estes desempenham negmooecebem as
seguintes denominacdes: ativadores, depressorgsladeres de pH,

dispersantes, etc.

2.4.3 — Mecanismos que governam o processo de flgta
2.4.3.1 — Angulo de contato
Para um sistema ternario, o angulo que a intetfqu&lo-gas forma com a superficie

do solido é denominado angulo de cont#fp € é funcdo da natureza das trés interfaces
(Figura 2.10).
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LIQUIIMY

Yoo ':;'5 L

SOLIDO

Figura 2.10. Angulo de contato de uma bolha desghse uma superficie solida e os vetores
de tensao interfaciais:s¥ = tenséo interfacial na interface solido-gas; ¥ tenséo interfacial

na interface solido-liquido; ¢ = tensao interfacial na interface liquido-gas.

O angulo de contato € um indicador, mas ndo umadaedo grau de hidrofobicidade
da particula. Um angulo de contato pequeno, proxdimaero, indica uma adesao fragil que
compromete a etapa de transporte. Por outro lada,particula hidrofébica forma um angulo
de contato de 90° (Nguyen & Schulze, 2004). Pastastiste um valor minimo deste angulo
para que aconteca a flotacdo. Alteracdo no angelloodtato interfere diretamente sobre a

flotabilidade das particulas.
2.4.3.2 — Interacéo bolha-particula

Para que o processo de flotagcdo ocorra é necess&iito de trés eventos bem
definidos: colisdo, adeséo e transporte. A proluuie de flotacdo € definida pelo produto

destes fatores como mostra a Equacéo 2.4.

P.=P.CP,CP 0.

Onde: R = Probabilidade de colisao;
P, = Probabilidade de adesao

P: = Probabilidade de transporte

Como pode ser visto pela equacéo anterior, se geralgqna das etapas nao ocorrer, ou
seja, probabilidade zero, a flotagdo ndo ocorreeguir sdo apresentados os detalhes destes

fatores que influenciam a velocidade de flotac&o.

Syllos Santos da Silva — Fevereiro/2010 23



Aspectos Teoricos

A probabilidade de colisédo é fungéo da turbulénteimanho da particula e diametro da
bolha. Para que ocorra flotacdo é necesséaria uraatiqade de movimento minima e as
particulas de pequeno diametro tendem a desviajeddria e seguir as linhas de fluxo que
contornam a bolha (Yoon, 2000). Para uma dada l&mbia, a equacdo de Yoon e Luttrell

relaciona o tamanho da particula com o diametriootiza (Equacéo 2.5).

D 2
Pa [—"J (2.5)

Onde: [} = didametro da particula;

Dy = diametro de bolha.

Entre todas as particulas que colidiram com asasolapenas as hidrofobizadas
conseguem aderir a superficie das bolhas de aard&que esta etapa se realize é necessario
atender aos requisitos termodinamicos (relacionadasurgimento da interface gas-solido) e
cinéticos (tempo de indugdo seja menor ou igualeampo de contato entre a particula e a
bolha) (Baltar, 2008).

O critério termodinamico refere-se a variacao derga livre do sistema. S6 ocorre
adesdo espontaneamente se a energia de interfatadéo (gas-solido) for menor do que a
soma das energias livres existentes nas interéatesores AG < 0).

A equacao de Drupé (Equacao 2.6) mostra a varidgdenergia livre resultante da

substituicdo de uma unidade de area.
AG =Ygs— (YSL +Yie ) (2.6)
Onde:AG = Variacao da energia livre do sistema
Y s = Tensao interfacial gas-sélido

YsL = Tensao interfacial sélido-liquido

Y6 = Tenséo interfacial liquido-gas
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Levando em consideragdo o equilibrio para as &gssfdado pela equacdo de Young
(Equacéo 2.7) e substituindo esta na Equacéoa-&¢e

Yos=Yg + Y, cOSH (2.7)
AG = Y, (cos9-1) (2.8)

Onde:6 = angulo de contato.

O transporte da espécie hidrofébica pela bolha aéperficie € a Ultima etapa. Para
gue ela se complete é necessario que nao hajaauptuagregado bolha-particula e que o
empuxo do conjunto bolha-particula seja maior qpeso das particulas. Portanto, as forcas
de adesédo precisam ser suficientemente fortesgwitar a destruicdo do agregado sob as

condicOes hidrodinamicas de operacao.

2.5 — Processos Oxidativos Avancados

Os processos de Oxidagdo Avancada (POA) sdo caradies pela formagao do
radical hidroxila {OH) que possui elevado potencial de oxidacédo (EB=/). Este, uma vez
presente no meio, ataca a matéria organica corgtuzansua mineralizacdo. Dentre os
processos integrantes deste grupo destacam-se:,0¥/iHenton, foto-Fenton, UV/De
UV/TiO, como alternativas promissoras e efetivas para atartrento de residuos
contaminados por organicos néo biodegradaveisdtil, 2008; Garomat al, 2008; Papi‘c,
et al.2009; Lucas & Peres, 2009).

Uma grande vantagem dos POAs frente aos procedsa®-duimicos é a
mineralizacdo da carga poluente. Nestes processoseoa degradacdo dos organicos,
engquanto que nos tratamentos fisico-quimicos élesapenas removidos, ou seja, ocorre
apenas transferéncia de massa e, por conseguinpeollema. Por outro lado, um obstaculo
para implantacdo destas técnicas € o elevado daesitstalacdo, operacdo e manutencéo da
fonte de radiacgéao.

Tradicionalmente o0os POAs sao classificados em psose homogéneos e
heterogéneos. Mota e colaboradores (2008) sugeneanciassificacdo mais ampla onde os
processos de oxidacdo séo classificados quantsadeuradiacdo como mostrado na Tabela
2.6.
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Tabela 2.6. Tipos e classificagéo dos Processagatwos Avangados.

Nao-irradiados Irradiados

Processos Homogéneos

v Ozonizacdo em meio alcalino4810°) v Fotolise direta da agua com luz UV

v’ Ozonizagdo com  peroxido de novacuo (UVV)

hidrogénio (Q/H,0,) v' UV/H;0,
v" Fenton (F& ou FE€'/H,0,) v UV/O3
v Oxidac&o eletroquimica v UV/O3/H0;
v Descarga eletrohidraulica - ultra-som v~ Foto-Fenton (F& ou F€*/H,0,/UV)
v' Oxidacdo umida
v' Oxidagao com agua supercritica

Processos Heterogéneos

v' Oxidacao Umida catalitica v' Fotocatalise heterogénea: ZnO/UV,

SnQ/UV, TiOz/UV, TiOz/HzOz/ uv

Fonte: Mota et al. (2008).

2.5.1 — Fenton

Na reacdo de Fenton os ions ferrosos sédo oxidadmssaférricos, em meio acido,
promovendo a formacgé&o de radical hidroxila (Equa:8). Na presenca de matéria organica,
o radical hidroxila reage com esta dando origenmoalyios oxidados conforme a Equacéo
(2.10).

Fe 2 +H,0, - Fe*" +HO" +OH" K,,=76 M 's™  (2.9)

propagac¢éo

HO' +RH - produtosoxidados[ [ /T4 - CO, + H,O (2.10)

De acordo com Pignatello (1992), além da reacawipal, varias reacdes envolvendo
Fe?*, Fe*, H,O,, OH® competem para a eficiéncia do processo (Equaddoa?2.16). Como
citado por Nadtochenko & Kiwi (1998), geralmenteadical hidroperoxila ndo desempenha
um papel importante na reacdo devido ao seu batenpial de oxidacdo (E° = 1,42 V).

Philippopoulos & Poulopoulos (2003) observaram gexcesso de peréxido de hidrogénio
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conduz ao ataque do radical hidroxila ao propricdxido prejudicando a eficiéncia do
processo pela redugdo de radicais hidroxila disggimiho meio reacional (Equacao 2.15). O
mesmo efeito € observado no excesso de sal dedenforme mostrado na Equacao 2.16
(Nogueiraet al, 2007).

Fe* +H,0, - FEOOH* +H" K,,; =0,001-001M s (2.11)
FeOOH?* —, Fe*" +HO; (2.12)
HO; +Fe* - Fe*" + H* +0, K,;=12.10° M *.s™ (2.13)
HO; +Fe* - Fe* +HO, K,,=13.10° M *s™ (2.14)
HO® +H,0, - H,0+HQC; K,s=27 .10 M ts™ (2.15)
HO' +Fe™ - Fe* + OH~ Kye=32.10° M 5™ (2.16)

Os dados apresentados por Maciel, Sant'/Anna Jr.e&ofdi (2004) indicam que a
formacédo de complexos de ferro com os acidos azganformados no meio, contribui para
interrupcdo do processo de mineralizacdo devidstabidade do composto sob condicdo
nao-irradiada (Equagéao 2.17).

e ¥ +(RCQ)* - Fe*(RCQ)* (2.17)

2.5.2 — Foto-Fenton

O processo foto-Fenton é caracterizado pela utdizale ions B&**na presenca de
peroxido de hidrogénio sob irradiacdo. Este prare#ere do anterior devido a presenca de
luz. A reacao de iniciagdo mostrada na Equacase€dh de igual forma. No entanto, os ions
férricos que sofrem hidrélise formando espéciesoithdas, cuja proporcdo depende do pH,
que sob irradiacdo sao reduzidos a ions ferromt&oeorigem a radical hidroxila (Equacao
2.18) (Safarzadeh-Amiri, Bolton & Cater, 1997).

[Fe (OH)]* Of'Y - Fe*" +HO" (2.18)

Syllos Santos da Silva — Fevereiro/2010 27



Aspectos Teoricos

De acordo com Galvao et. al. (2006), os complexofedo formados com compostos
organicos iniciais e/ou subprodutos da degradagéerp sofrer foto-reducéao regenerando os

ions ferrosos (Equacéo 2.19).

Fe*(RCQ)* OM - Fe*+CO,+ R’ (2.19)

O Fe* formado reage com o peréxido de acordo com a Equa&dando seqiiéncia
a reacdo de Fenton. Portanto, a reacéo é cataditicastabelecido um ciclo em qué'Fe
regenerado. Pignatello (1992) verificou no seudestle degradacao do herbicida acido 2,4-
diclorofenoxiacético (2,4-D) o efeito positivo omagdo pela irradiacdo do sistema Fenton
com comprimento de onda superior a 300 nm comoacseste efeito atribuido ao ciclo
mencionado anteriormente.

Como citado por Safarzadeh-Amiri, Bolton & Cate®4T), o peroxido de hidrogénio
pode através de reacdo paralela gerar dois radhichisxila de acordo com a Equacéao (2.20).
No entanto esta reacdo desempenha um papel popodamte no processo ja que o peréxido
de hidrogénio absorve radiacdo significativamemenas em comprimentos abaixo de 300

nm.

H,0, OfY - 2HO' (2.20)
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Estado da Arte

3. Estado da arte.

3.1 — Agua de producio

Moraes (2005) estudou o regime hidrodinamico d® léenso aplicado a um novo
design de Misturador-Decantador a Inversdo de F@48dF) para tratamento das aguas
produzidas utilizando aguarras como extratante. Bigserimentos foram usadas aguas
sintéticas preparadas a partir da dispersdo dee@heéigua do mar e variada a concentracao de
Oleo: baixa (108 — 200 mg/L), média (643 mg/L)ta £1200 — 1880 mg/L). O emprego desta
nova condicdo hidrodindmica permitiu 0 aumento @émpo de residéncia da gota
transportadora de 6leo na regido do leito orgao@uwuzindo a um maior volume de agua
tratada, visto que para alcangata condicdo € necessario operar em altas vaspesificas
(58,6 ni/m?.h). Os resultados mostraram que o incremento tdeaatlo leito de gotas n&do
coalescidas e/ou reducdo da razdo volumétrica im@aquoso aumenta a eficiéncia de
separacao do equipamento. Com a operacao do sisiemeenor vazao de trabalho, 58,6
m*m®.h, e mantendo-se a relacdo O/A em 1:10 foi ala@meaparacdo de 76,1% do 6leo
presente.

Queirdset. al. (2006) prepararam aguas de producdo sintéticas comoentracdes
médias de 6leo de 40 ppm e 55.000 ppm de saliniffed@roporcdo 10:1 de NaCl/CaLl
para avaliar o grau de remocdo de Oleo deste ¢fluapdés passagem em leito fixo
empacotado. Na pesquisa desenvolvida foi considagad o efluente é tratado inicialmente
por método convencional e, logo em seguida, é ddwa leito fixo empacotado com resinas
poliméricas constituidas por segmentos hidrofiliedgofilicos. Os resultados experimentais
mostraram reducao de 99% do valor de TOG iniciain@ ligeira dependéncia com a vazao
de eluicdo do sistema, sendo 7,0 mL/min. a vaz&oaguesentou melhor desempenho. A
passagem de um volume de agua oleosa de 11.085 wepdéume do leito da coluna néo foi
suficiente para atingir a completa saturacéo demis. Ensaios preliminares de regeneracéao e
reutilizacdo da coluna mostraram seu uso potesgf@rior a um ciclo de tratamento de agua

oleosa.
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Em 2007, Gutiérreet. al. estudaram a biodegradabilidade da agua de prodigao
petréleo em ambiente termofilico. Para o estudanfocomparadas aguas provenientes da
extracdo de 6leos leves, médios e pesados de amomda classificacdo °APIl. O aumento de
temperatura da condicdo mesofilica para termofdaareu na razao de 1°C/dia e manteve-se
por 24 h como tempo de reacdo em todos os cas@ofdpanhamento do sistema foi
realizado através da Demanda Quimica de Oxigén@Q alcalinidade, Solidos Suspensos
Volateis (SSV), pH, Acidos Graxos Volateis (AGV)plvyme de biogas e porcentagem de
metano no biogas. Os resultados experimentais anasirque as condicdes sdo favoraveis
para o0 desenvolvimento de microorganismos anaesdbMo que diz respeito a
biodegradabilidade, as aguas provenientes de maseos leves ndo se obteve melhores
resultados quando comparadas as condicbes mesorneofiieas (78% e 80%,
respectivamente). E as aguas oriundas de 6leosp ragoesado, alcancaram 86 e 43% de
biodegradabilidade, respectivamente.

Em 2008, Deriszadeh, Harding e Husein investigawagfeito sinérgico resultante da
adicdo de acido octanoico ao cloreto de CetilpiradiCPC) como agente surfatante, no
tratamento de agua produzida utilizando Ultrafgi@i@ Micelar Forcada (Micellar-enhanced
ultrafiltration — MEUF). Em linhas gerais, o trabalutiliza contaminantes ja existentes na
agua produzida para aumentar a remocao de outrdancimantes organicos empregando
MEUF. Os experimentos foram realizados com efluesitéético preparado com acido
octandico, da série de acidos nafténicos, e p«jlem composto organico aromatico. Eles
constataram que a adicdo de uma pequena quantigadeido octandico a CPC reduziu
significativamente a CMC do CPC reduzindo, destm# a adicdo de reagentes e o material
incrustando na superficie da membrana. Os resgltatwstraram éxito na remocao de p-

xileno em valores proximos a 100%.

3.2 — Flotacao

Rosa & Rubio (2005) desenvolveram um sistema iatigue Floculacdo-Flotagcao®
(FF). Neste novo processpolimeros sdo adicionados para promover a formdeaftocos
que através da injecdo de pequenas bolhas derantese aerados contendo microbolhas
aderidas ou aprisionadas no seu interior. O eftuel®oso utilizado é tipico de uma refinaria

de petrdleo e os resultadasostraram elevada eficiéncia na separagédo de Hlidooxido
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férrico e poliacrilamida foram usados como coagelan floculante, respectivamente. Nos
varios casos testados verificou-se remoc¢ao supeB0r% para uma vazao de 130L.h

Patricio (2006) estudou a remocao dos niveis desodan aguas de producédo de
petréleo via tratamento de flotacdo em coluna.aBaiho teve énfase no estudo da influéncia
do didmetro das bolhas e da vazéo de ar na rediosaoiveis de 6leo. A coluna utilizada no
desenvolvimento deste estudo foi construida commovigbrossilicato o que permite a
visualizacdo das bolhas de ar dentro da coluna.eXpsrimentos manteve-se a concentracao
de 6leo em 100 ppm e variou-se a vazdo de ar §8),700 e 900 cinmin?) e a porosidade
da placa por onde ocorre a entrada de ar (100 a4lb@ 100; 16 a 4@Qm). Através de
fotografias, durante a corrida, foram registradasparte superior e inferior da coluna as
bolhas de ar e o dimensionamento do diametro démdbale ar é realizado utilizando um
analisador de imagens digital. Os resultados mastrague a eficiéncia do processo e
influenciada pela area superficial das bolhas de ar vazdo de ar injetada no sistema,
alcancando maior remocédo de TOG, 75%, numa vazéecabdalho de 700 cnmin® e a
porosidade da placa de 16 aj40.

Xiao-Bing et. al. (2007), utilizaram flotacdo emlwta com aeracao por ar dissolvido
para tratamento de aguas oleosas. Os ensaios fesizados com efluente sintético onde
foram avaliados os seguintes parametros sobre acéamde Oleo: pressdo, pH, vazédo de
alimentacéo, razéo de reciclo, altura da espumaneeatracfes de tensoativo e floculante.
Com a otimizacao das variaveis mencionadas fonaéo 90% de remocéo de 6leo.

Lima et. al. (2008) estudaram o uso de surfatantes derivadoslate de coco
saponificado (OCS) para o tratamento de &agua pidaupor flotacdo em coluna.
Experimentos foram realizados para encontrar ageéosadtima do referido tensoativo
empregando tanto efluente sintético como real,santinética de remo¢ao acompanhada por
TOG. A remocao do 6leo obedeceu a uma cinétic& dedem. A influéncia da concentracao
inicial de 6leo foi investigada e observou-se quercentracdo otimizada do OCS é funcgéo
daquela variavel. A remocdo méxima alcancada f@285% utilizando 0,3 g:tde OCS e
80% utilizando 0,1 g.t: para a 4gua produzida sintética e real, respectite.

Nahui et. al. (2008) utilizaram eletroflotacdo no tratamentoemeulsdo O/A. Uma
caracteristica importante neste tipo de aeracdossilplidade da realizacdo simultanea de
flotacdo e de coagulagdo com baixa producdo deslakmam estudadas neste trabalho a
densidade de corrente e concentracdes do petrimulante e eletrolitos (NaCl) em

conformidade com o planejamento experimental dm fégorial completo 2com dois pontos
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centrais. Nos melhores resultados obteve-se renae&9,81% do 6leo presente na emulséo
inicialmente a partir de uma concentragéo iniceabtbo de 1050 ppm.

Silva (2008) estudou o uso de tensoatidesorigem vegetal, OSS (Oleo de Soja
Saponificado) e OGS (Oleo de Girassol Saponifigada) flotacdo de agua produzida. Nos
experimentos foram empregadas dispersdes sint@iasom concentracdo de 300 ppm de
6leo, vazdo de ar fixada em 700°cmmin™ e concentracdes de tensoativo abaixo da CMC.
Para as concentracbes de 1,275 mM para o OSS 6 B# para o OGS observou-se
eficiéncias de remocao de 93 % e 99 %, respectiveanem aguas sintéticas. Para validacéo
do sistema foram realizados ensaios com agua deqg#o real, onde foram removidos 75% e
65% do TOG, empregando o OSS e OGS, respectivamente

3.3 — Processos de Oxidacao Avancada

Moraeset. al. (2004) estudaram a fotodegradacéo solar via psockgo-Fenton de
efluentes da industria do petroleo em reator dgarfilme descendente. O estudo teve inicio
com efluente sintético preparado a partir da dssjeede gasolina em agua destilada obtendo-se
70 — 80 ppm de TOC inicial. Para testar a aplicddule do processo, foi escolhido como
efluente real a 4gua produzida dadas suas castic@si semelhantes ao do efluente sintético.
Nesta pesquisa foram avaliadas a influéncia dasectracdes de Ee H,O,, NaCl e da
radiacdo na eficiéncia no processo de degradagadatd importante observado neste estudo
foram os efeitos térmico e fotodegradativo combisad® aumento de temperatura no decorrer
do processo provocado pela irradiacdo de energiar sumenta a solubilidade dos
hidrocarbonetos na agua e, por outro lado, fot@itgdo reduz o teor de matéria organica. Os
resultados mostraram a mineraliza¢do da carga iceyénicial do efluente sintético de até 91%
apos 4,5h de processo foto-Fenton. No tocante a @goduzida, os resultados obtidos
indicaram a viabilidade técnica de aplicacdo diesia de foto-Fenton solar.

Galvéoet al. (2006) estudaram a aplicagéo do processo foto-Rgram o tratamento
de efluentes contaminados com 6leo diesel. Os wpetos foram realizados em reator
lampada anular de fluxo ascendente seguindo unejplaento fatorial em dois niveis e duas
variaveis: concentracédo de® e Fé*. As concentracdes otimizadas dos reagentes derfFent
encontradas foram para e® igual 50 mM e 0,1 mM para o £eobtendo-se, desta forma,
99% de mineralizacdo da matéria organica.

Coelhoet. al. (2006) realizaram experimentos preliminares w@iido ozonizacgéo,
H.O,, HO,/UV, UV, fotocatalise, Fenton e foto-Fenton paraifi@ar a eficiéncia no
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tratamento de efluente industrial. Dentre elesnapeos processos Fenton e foto-Fenton
mostraram resultados satisfatorios. O efluentézatlb neste estudo foi proveniente de uma
refinaria de petrdleo com Carbono Organico Dissl\COD) inicial entre 850-1020 ppm,
sendo a predominancia de fendis e isbmeros deoxikereficiéncia maxima atinge 94% em
1.200 min. de reacdo quando combinados os mecasiBergon e foto-Fenton operando em
processo continuo.

Bandalaet al. (2008) realizaram experimentos de degradacédoldengéé contendo o
dodecil sulfato de sédio (DSS) oriundo da aguaadadem de solo. O objetivo desta pesquisa
foi avaliar a degradagéo do referido tensoativo pmacesso Fenton e foto-Fenton solar e
compara-lo com cobalto/peroximonosulfato (Co/PM8nc alternativa ao uso do ferro
mantendo as mesmas condi¢des experimentais. Atadesumostraram que a eficiéncia de
degradacédo tanto Fenton como Co/PMS aumenta comsali@mente com o uso da radiacao
solar. Para obter eficiéncia de 50% de remocaaaritio Co/PMS € necessario usar uma
concentracdo 10 vezes maior do metal e 17 vezesoaidante para alcancar um rendimento
um pouco superior (63%). Vale salientar que, obsaveegradacao superior a 99% do DSS
na presenca de radiacdo UV enquanto que foto-Feappenas 60%. Portanto, apesar da
reacao foto-Fenton ser muito atraente dada suaidaple de usar radiacdo UV e uma parte
do espectro visivel, 0 Co/PMS utiliza com maisiéficia a radiagéo UV.

Em 2009, Gai estudou a producao eletroquimicadieaia hidroxila para degradacéao
de p-xileno em solucédo aquosa. Algumas variavamsocoondutividade elétrica da solucéo,
didametro do eletrodo, pH, salinidade e concentmd@en-butanol e peréxido foram avaliados
em funcéo da cinética de reacdo e do mecanismdvithwoOs resultados indicaram que a
adicdo de KO, e FeSQ melhorou, significativamente, a cinética de degcad, enquanto

gue NaCQO;, Ce(SQ); e n-butanol atuaram como inibidores.
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4. Metodologia experimental

Na fase experimental desta pesquisa realizou-sesén@de ensaios laboratoriais de
flotacdo em coluna e de fotodegradacéo de efluairiésticos da industria do petroleo. Este
capitulo € dedicado a descricdo dos materiais, doét®@ equipamentos empregados na

realizagédo dos experimentos.
4.1 — Remocéao de 6leo por mecanismo de coagulad@alilacédo
4.1.1 — Reagentes

Acido cloridrico P.A (HCI);

Cloreto de célcio P.A (Cag)l

Cloreto de sddio P.A (NaCl);

Hexano grau HPLC (§F14);

Hidréxido de sodio P.A (NaOH);

Petroleo bruto;

Sulfato férrico P.A (F£SQy)3);

Sulfato ferroso heptahidratado P.A (FeSI,0);

Sulfito de sodio anidro P.A (N80;) com granulometria tipo po.

N N N N N NN

A Tabela 4.1 apresenta algumas das propriedadeo-fjgsimicas do petréleo
empregado neste estudo que foi proveniente do calapBazenda Belém da Unidade de
Negocio Exploracdo e Producéo Rio Grande do Noem<C(UN-RN/CE).
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Tabela 4.1. Propriedades fisico-quimicas do peiréle

Propriedades fisico-quimicas Valor obtido
Tens&o interfacial (Agua/6leo) 22,42 mN.m
Tenséo superficial (6leo/ar) 27,55 mNtm
Viscosidade Saybolt Furol a 55 °C * 209 SSF
Densidade 0,95 g.ml
Ponto de fulgor 128 °C

*Temperatura minima na qual ocorreu escoamentaraomtlo fluido.

4.1.2 — Procedimento

Os experimentos iniciais foram realizados com etieesintético preparado a partir da
disperséo de petrdleo bruto em 4gua. Para reproaulistribuicdo do 6leo nas diversas fases
livre, dispersa, emulsionada e dissolvida em quensentra no efluente real, adicionou-se 2
mL de petroleo em 2 L de agua destilada e mantewve-sistema durante 30 minutos sob
agitacdo de 22.500 rpm. Em seguida, a dispersdoapeceu em ultrassom por mais 30
minutos.

Finalizado o preparo da disperséo, adicionou-s@ 2@ de NaCl. A solucéo sintética
foi distribuida em 7 provetas e, a cada uma, adiziese 200 mL de efluente sintético e
acrescentou-se 0s seguintes sais em diferentedragtbs CaG) FeSQ e Fg(SOy)3 com as
respectivas concentragbes 100 ppm, 1112 ppm e ppd@® conforme o fluxograma
apresentado na Figura 4.1. Os valores das concéesralos sais foram estabelecidos com
base na salinidade média da agua produzida nososad@pRN e no limite superior de ferro
normalmente empregado em processos foto-FentormsTaglamostras tiveram o pH elevado
para 10 através da dosagem da uma solu¢éo 5M de.NaO

Para determinacdo do TOG, foram tomados 140 mL olome clarificado e
transferido para um funil de decantacdo. Acidifiseuo meio com HCI até pH 2 e, em
seguida, adicionou-se 14 mL deg¢Hzs grau HPLC (High Performance Liquid
Chromatography) para promover a extracdo do dldastaaquosa. Em todas as extracoes, o
funil foi agitado vigorosamente por 2 min. e dexaun repouso por 15 min. para promover a
separacao das fases. O extrato foi coletado eddtrem NgSO; anidro para garantir a

inexisténcia de agua na amostra e mantido solgeefi¢do até a leitura em Infracal.
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[ Efluente sintético com Na ]

+ Fe(SQW)s I + F6,SCy
¥ + CaCh I
[ NaCl + Fe(SCy)s ] [ NaCl + CaC, ] [ NaCl + FeS( ]
|  +Fesc,
+ ]
[ NaCl + Fo(SC)s + CaCy ] [ NaCl + FeS¢+ CaC, ]
1 + Fe;,SCy

[ NaCl + F(2(8C4)3+ CaC,+ FeSG ]

Figura 4.1. Esquema de adicao de sal para detegaurgons TOG.

4.1.3 — Equipamentos

v Agitador da Tecnal, modelo TE — 102.
v Infracal TOG/TPH da Wilks Interprise Corp, model&FR-T2.
v Ultrassom da Fisher Scientific, modelo FS20H.

4.2 — Determinacdo da CMC
4.2.1 — Reagentes
v Tensoativos comerciais de alcodis laurilicos etmak: EO 7, 8, 9, 10 e 23.
Estes surfatantes possuem como agrupamento hichofalcadeia hidrocarbénica do
alcool de partida e o hidrofilico resultante daetadle 6éxido de eteno. Em funcéo do grau de

etoxilagdo, sdo obtidos componentes com diferargleses de BHL. A férmula condensada
desta série € a descrita na Equacao 4.1.

C,H,;O(CH,CH,0) H (4.1)

Onde: n é o numero de grupos etoxi.
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Tensoativos do grupo dos ndao-idnicos foram escodhicheste trabalho por
apresentarem CMC mais baixo que os idnicos, maar de reducéo da tenséo interfacial, e
propriedades relativamente constantes na presengiattolitos. Em particular, os tensoativos
nao-idnicos etoxilados tém alta capacidade de Blatho e biodegradabilidade (Paria,
2008).

4.2.2 — Procedimento

As solucbes padrao dos 5 tensoativos mencionadesamente foram preparadas e
a partir delas foram realizadas diluicbes e medaltéensdo superficial pelo método da placa.
A curva de tensao superficial versus a concentréggmotada e a partir dela foi determinada
a CMC. A Tabela 4.2 apresenta as massas molar&é dos tensoativos estudados.

Tabela 4.2. Massa molar e BHL da série de tensmativ

Tensoativo Massa molar (g. mat) BHL
EO7 494 12,5
EO 8 538 13,1
EO 9 582 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 — Flotacédo e fotodegradacéo de efluente sintdi

4.3.1 — Reagentes

Acido sulfurico P. A. (HSQy);

Hidréxido de sodio P.A (NaOH);

lodeto de potassio (KI);

Metanol P.A (CHOH);

Perdxido de hidrogénio P.A (B,);

Sulfato ferroso heptahidratado P.A (FeS®)L0);

Tensoativos derivados de alcool laurilico EO A,8.0 e 23;

NS N N N N N S

Xileno P.A (GH10) — mistura dos isdmeros orto, meta e para.

4.3.2 — Flotagcdo em coluna

Todos os experimentos de flotacdo foram realizaelogpregando xileno como
poluente modelo. A preparacéo do efluente deu-ssedainte maneira: adicionou-se 10 mL
de xileno em 2 litros de 4gua destilada e manteve-sistema sob agitagdo (22.500 rpm)
durante 2 horas. Para permitir a separacdo do sxaks xileno, 0 sistema permaneceu em
repouso por 2 horas. Vale salientar, que o xilegoi @mpregado contém a mistura dos

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

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

Figura 4.2. Estrutura molecular dos isdbmeros de,@-xileno.
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Apéds o periodo de descanso, foi adicionado ao rfue tensoativo e, em seguida,
adicionado a coluna. A Figura 4.3 mostra um esqudan&oluna de flotagdo empregada
nestes experimentos. A aeracao utilizada foi palifaso, onde a corrente de ar comprimido
atravessa um filtro de placa porosa para promovernaacao de pequenas bolhas. A coluna
possui as seguintes dimensdes: 0,93 m de alt4d Gn de didmetro interno, 0,050 m de
didametro externo e 1,5 L de volume. A mesma foistrmiida em vidro de borossilicato, para
permitir a visualizacdo das bolhas de ar e pogsibib acompanhamento visual da extracédo
de contaminantes no decorrer do experimento. Faeopladas a coluna um coletor de

espuma e um trap para absorver o constituintetad@apelo ar.

< 'rap

T Coletor de espuma

<« Ponto de amostragem

Ar comprimido g

<« Placa porosa

>

Figura 4.3. Esquema do sistema de flotagcdo em aaltiizado.

Esta coluna de flotacdo pertence ao grupo de ssqie Tecnologia de Tensoativos
da UFRN e foi utilizada anteriormente em outro®dtaos para remocdo de TOG de agua
produzida (Patricio, 2006; Limat al, 2008; Silva, 2008). Em 2006, Patricio estudou as
variaveis vazdo de ar comprimido e porosidade daappara remocdo de Oleo da agua
produzida. Neste estudo, a maior eficiéncia na gd@imdoi encontrada utilizando a vazéao de
gas de 700 cimin™ e porosidade do distribuidor situado de 16 am0
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Os experimentos de flotacdo apresentados neste foeaim realizados a temperatura
ambiente e mantidos constantes os valores dos pag&rhidrodindmicos encontrados por
Patricio (2006). Nos ensaios de flotacdo foi estada influéncia da concentracdo dos
tensoativos mencionados anteriormente, EO 7, HE089, EO 10 e EO 23, na eficiéncia do
processo de separacao. A Tabela 4.3 apresenta@nt@coes estudadas.

As amostras foram coletadas em tempos pré-detaiosna o acompanhamento da
concentracdo de xileno foi realizado por especivofetria de absorcdo molecular
UV/Visivel. Como esta técnica € indicada apenasa pesmpostos dissolvidos, fez-se
necessario dissolver o teor de xileno dispersaa Rap, foi adicionada, a amostra coletada,
CH30OH com 30% em volume da solucao final (14 mL dqualfa + 6 mL de CkDH). Para
verificar que todo xileno disperso fora dissolvidoram medidas as absorbancias das
amostras filtrando (Filtro com membrana Millipore @,22 um) e sem filtrar. E obteve-se a

diferenca inferior a 3% quando diluida na propor@d@@0% v.v de metanol.
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Tabela 4.3. Concentrag&o dos tensoativos utilinadéotagcdo em coluna.

Tensoativo [Tensoativo] g.C* [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
EO9 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 colsaatiafrasco com tampa de vedacéo
e agitados com barras magnéticas por 5 minutoso lagps foi realizada a leitura da
absorbancia e encontrada a concentracdo atravésndecurva de calibracdo preparada
previamente (Figura 4.4). As amostras coletadadrayp foram diluidas em metanol na

proporcao 1:10 e encontrada a concentracdo pelmonestodo (Figura 4.5).

1,2 1 o
v=0,0017x

1,0 - R>=0,9941
0,8 1

Absorbancia
=
M

0,4
0,2 -

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

Concentracio de xileno (ppm)

Figura 4.4. Curva de calibracéo para o xileno elncéo de metanol a 30% v.v.

0,8 -

Absorbancia
=
[
Il

y = 0,0017x

2 5
o R® = 0,9985

0 100 200 300 400 500 600 700

Concentracio de xileno (ppm)

Figura 4.5. Curva de calibracéo para o xileno enant.
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4.3.3 — Fotodegradacao de efluente sintético

Os experimentos de fotodegradacdo foram realizados efluente sintético. O
preparo se deu de forma semelhante ao preparadoapidotacdo: 10 mL de xileno foram
acrescentados a 1 L de agua destilada e mantidcagitdcdo por 30 min. O sistema
permaneceu em repouso por, no minimo, 6 horas.d®@sse& do xileno foi utilizado para
promover o equilibrio liquido-liquido apos a agitage assim alcancar a saturacdo da fase
aguosa com xileno.

Foi utilizado um reator lampada anular de fluxoeasiente com capacidade de 0,9 L
(Figura 4.6). Este tipo de reator € normalmentepladm a um tanque para promover a
recirculagdo do efluente. Porém, optou-se por linabaem recirculacdo para evitar a perda
de xileno por evaporagcdo mantendo-se desta foreistema fechado. A fonte de irradiacéo
usada foi uma lampada de vapor de mercurio de 4@ \Alta pressao posicionada no eixo
longitudinal do reator, no interior de uma camigaqiartzo, com circulagcdo de agua para
resfriar a lampada e manter constante a temperdtunaeio reacional. A temperatura do
efluente foi acompanhada por um termémetro intrmbtuzo reator.

Amostrageme
dosagem de H.(),

Lampada

Reator
Fotoquimico

Termometro

Digital

7 Agitador
magnético

(a) (b)

Figura 4.6. Reator lampada anular de fluxo ascerdér) Esquema ilustrativo e (b) Foto.
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A acidificacdo do efluente até a faixa de pH e{fe e 3,0 foi realizada dentro do
proprio reator com solucdo diluida deS®, e, em seguida, dissolvido o sal de ferro (ll)
(Nogueira et al., 2007). Em tempos pré-determinadps, 10, 15, 20, 30, 45, 60 e 90 min.,
foram coletados 5 mL de amostras e diluidas em Senhgua destilada e adicionados 2mL
de solucao inibidora. Esta diluicdo foi realizada propria seringa onde fora realizada a
filtragdo para evitar a exposicdo do efluente aanabiente e assim reduzir possiveis perdas
por evaporacdo. A dosagem da solucédo de peroxidoddegénio foi realizada em 3 partes
iguais logo apos as coletas das amostras dos tete@s20 e 45 min.

A solucéo inibidora adicionada nas amostras fqigr@da a partir da mistura de 0,1 N
de cada um dos seguintes inorganicos NaOHS®&a Kl. Desta forma, por reacdo de
iodometria o peréxido remanescente do processoatmdd € sequestrado e atraves da
alcalinizacdo do meio ocorre a remocao dos iorierde por precipitacdo. As amostras foram
acondicionadas em tubos de ensaios envoltos coel phyninio e realizadas as leituras do
TOC logo apoés a coleta das amostras, evitando aagierda por evaporacao.

Experimentos iniciais foram realizados no Laboiata@le Controle de Processos da
USP (LCP/USP) com o intuito de observar a aplitdduile e seguranca analitica no emprego
do processo foto-Fenton na degradagédo de xilenonmsm aquoso. Para isso, foram
monitoradas as concentragcdes do xileno nas fasesa@ vapor, por leitura das amostras no
TOC e CG-MS, respectivamente. A Tabela 4.4 mostraacentracdes dos reagentes de

Fenton empregadas nesta fase.

Tabela 4.4. Experimentos preliminares de fotodeggaod 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 ewpetal fatorial completo?2foi
proposto para avaliar o efeito das variaveis camaedes de Fé e HO, em diversos niveis

sobre a eficiéncia (Tabela 4.5).

Tabela 4.5. Planejamento experimental de fotodegémdo xileno

Xj -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);

Espectrofotdmetro de absorcdo molecular da Biochnoatelo 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 5000A.

N N N NN N
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Resultados e Discussoes

5. Resultados e Discussoes

Os experimentos iniciais, desta pesquisa, foranizagids com efluente sintético
preparado a partir da dispersao de petréleo brautdgua destilada. Nos primeiros ensaios de
fotodegradacdo foram observadas limitacbes aredittais como: reducdo do TOG por
adsorcdo nas mangueiras e nas paredes internasattw lAmpada e por arraste de Oleo
durante a preparacédo da amostra para leitura da POICconseguinte, os resultados obtidos
da fotodegradacdo de efluentes oleosos, conteredp disperso e emulsionado, mascaram
outros fendbmenos presentes que também contribuenapamocao do oOleo.

Em virtude do cenario apresentado, optou-se pbalttar com um efluente modelo
preparado a partir de um componente representatevodgua produzida, levando em
consideracdo que o petréleo € composto por inunteédsscarbonetos, incluindo benzeno,
tolueno, etilbenzeno e xileno (BTEX), naftalenondetreno, dibenzotiofeno (NFD),
hidrocarbonetos poliaromaticos (HPA) e fendis. Nutapto, estes grupos apresentam
diferentes niveis de solubilidade em agua. Por el®nos hidrocarbonetos sdo amplamente
insolUveis em agua e, portanto, constituem o "dsseda agua produzida. Por outro lado, o
grupo BTEX e os fendis sdo 0os mais sollveis em &gusortanto, quando se fala de fase
dissolvida do Oleo, se trata destes constituingesnaioria das vezes. Os HPA e alguns
alquilfendis, por possuirem solubilidade inferiorBTEX, estdo presentes em maior parte na
fase dispersa (Ekins, Vanner & Firebrace, 2007).

Um dos objetivos propostos nesta dissertacdo épyegim do processo foto-Fenton
para degradacdo da carga organica presente napagdazida. Como este processo €
adequado para meio homogéneo é necessario quecootlaminante esteja dissolvido no
meio reacional. Desta maneira, tomando a solubléidan agua como critério, o grupo BTEX
€ 0 mais adequado. Por outro lado, comparandoeasges de vapor dos componentes deste
grupo, o mais volatil apresenta presséo de vapoaade 30 vezes maior que o menor volatil
(Tabela 5.1). Alta pressao de vapor é desfavordske estudo, pois facilita a transferéncia de
massa por stripping durante a flotacdo e pode auasiperdas por evaporacdo durante o
manuseio e armazenamento das amostras. Portangide&@ndo os parametros solubilidade
e pressao de vapor a escolha pelo xileno se apaesemo a mais adequada.

Neste capitulo serdo apresentados e discutidossodtados obtidos nesta pesquisa
divididos nos seguintes topicos: a influéncia daaggdo de ferro na preparagdo de amostras
para 0 TOC, a determinacdo da CMC para a sérieedsodtivos utilizados, testes
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preliminares para avaliar a reprodutibilidade desultados e efeito da decantacdo durante a
flotacdo, a remocé&o do xileno por flotagcdo, a dbuitdo do stripping durante a flotacdo do
xileno, a fotodegradacdo do EO 23 e a aplicacgorocesso foto-Fenton para degradacao do

xileno.
Tabela 5.1. Propriedades termodinamicas do gru@eBT
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 1445 6,60

p-xileno 181,6 138,3 3,10
Tolueno 532,6 110,6 28,4

Fonte: Smith, Van Ness & Abbott (2000); Farhadiaale(2008).

5.1 — Influéncia da remocéao de ferro na preparacade amostra para TOC

A maior parte dos trabalhos encontrados na litexatostra que o indice de remogéo
da carga poluente € quantificado pelo TOC (Carl®rganico Total) mediante leitura direta
da amostra em fase aquosa (Arslan-Alaton, TureDI&ez-Hanci, 2009; Lucas & Peres,
2009). Entretanto, os equipamentos de TOC possasimncao quanto a presenca de ferro, o
que torna necessaria a remoc¢ao destes ions daeaeional.

Como pode ser visto pelas Equacdes (2.9) e (2ur@ntk a reacao de fotodegradacao
estardo presentes fons dé'Fe F€* que devem ser removidos da amostra por provocarem
danos ao equipamento de TOC. A retirada deste mebate através de precipitagdo quimica

como mostrado nas Equacgoes (5.1) a (5.4).
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Fe* +20H™ « Fe(OH), | (5.1)

2Fe** + 0, +20H™ — 2FeOO0H | (5.2)
4Fe* + O, +80H™ +2H,0 ~ 4Fe(OH), | (5.3)
Fe,(SQ,), +3CalOH), « 2Fe(OH), | +3CasSqQ (5.4)

Na degradacéo de efluentes oleosos por processd-éoton, o efeito da formacao
deste hidroxido deve ser considerado durante a e@preparacdo de amostra para analise de
TOC. Alguns cuidados devem ser tomados quantosepca de 6leo disperso e emulsionado.
Ensaios foram realizados para avaliar a influéia@aremocéo do ferro, na preparacdo de
amostras para andlise de TOC em experimentos ddefptadacdo da dgua de producéo, em
presenca de sais de sulfato ferroso e férrico ecldostos de calcio e sédio com o intuito de

quantificar a influéncia de cada metal neste psme# Figura 5.1 mostra a sequéncia

realizada.
Efluente sintético com NacCl
TOG =40 ppm
+ Fe(SOy)s | + Fe;SCy
' ¥+ CaCh |
NaCl + Fg(SQy)s NaCl + CaCJ NaCl + FeSQ
TOG =9 ppm TOG =35 ppm TOG =13 ppm
+ FQ(SO4)3 | + Fe;,SCy

NaCl + Fg(SQy)s+ CaCl NaCl + FeSQ+ CaC},

TOG =7 ppm TOG =11 ppm
l + Fe;SCy
NaCl + Fg(SQOy);+ CaCh+ FeSQ

TOG =4 ppm

Figura 5.1. Fluxograma de blocos do TOG em furlgisal adicionado.
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Os resultados indicaram que durante a remoc¢aordw deorre também remocéo do
Oleo disperso e parte do emulsionado. Sabe-se muelas coagulantes metalicos mais
empregados na remocao de impurezas de aguas sac ae ferro. Segundo Leme (1990),
estes compostos em meio alcalino, normalmente,er@agom as impurezas presentes
formando um floco gelatinoso insolivel do hidroxidorrespondente. E neste caso em
particular, quando o meio € alcalinizado para pnena formacédo do hidroxido de ferro, o
Oleo é adsorvido ao floco, sendo arrastado jurnto @onesmo.

Na auséncia de oxigénio e pH elevado, os ionssesredo convertidos em hidroxido
ferroso que é insoluvel (Fe(Ohl) Enquanto que na presenca de oxigénio e em ptiredc
os ions ferrosos sdo convertidos em goetita (FeQfH)idroxido férrico (Fe(OH) (Li et
al., 2008). A Figura 5.2 apresenta a remocao do deagdia de producao sintetizada antes e

apos a adicao dos sais de ferro.

Figura 5.2. Remocéo do ferro da agua de produgdiétisa por precipitacdo quimica. (a)
agua de producao + NaCl; (b) agua de producao + Na&cCh; (c) agua de producédo + NaCl
+ CaC} + FeSQ; (d) agua de producéo + NaCl + Ca€lFe(SQy)s; () agua de produgédo +

NaCl + CaC} + FeSQ + Fe(SOy)s.

E possivel observar na Figura 5.2, que apenascdamdie CaGl ndo é capaz de
promover reducédo significativa do teor de 6leo.eBihtemente do que ocorre quando sao
adicionados os sais de ferro. Este efeito podeesplicado pela forte atuacdo dos ions
ferrosos e férricos como agentes coagulantes. Astamn(E) apresenta visivelmente a maior
reducdo de turbidez além de 90% de reducdo do T€d&se deve ao efeito combinado dos
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hidréxidos ferroso e férrico presentes no meio ico@ndo a existéncia dos mecanismos de
coagulagao/floculagao.

A presenca simultaneamente dos ions ferrosos iedgrdeve ser considerada tendo
em vista que durante o processo de fotodegradagioeay oxidacéo de Fea F€* (Equacéo
2.9), e o ion ferroso € regenerado através daéincid de luz conforme Equacao 2.18.

Neste caso o TOC ou TOG medidos ndo representanexatildo a matéria organica
remanescente do processo fotodegradativo, mas aagesliltante do processo oxidativo

reduzida da parcela que decantou juntamente cdlooos de ferro.

5.2 — Determinacéo da CMC

De acordo com Schick (1966) e Holmbetal. (2007), o valor da CMC aumenta com
o comprimento da cadeia do grupo etOxi para umaiaadidrofébica de comprimento
constante. O método da placa foi utilizado paraimedenséo superficial para os cinco
tensoativos utilizados. A Figura 5.3 mostra o cortgyoento da tenséao superficial em funcao
de cada um dos surfatantes utilizados nesta pesqOis valores de CMC encontrados
aumentaram com o crescimento do grau de etoxilagéoa série estudada corroborando com
0 encontrado por outros autores (Peakal, 2000; Chaet al, 2008).

A Tabela 5.2 apresenta os valores da CMC calculadpartir das informacfes da
Figura 5.3. E possivel observar que os valoresM€ €ncontrados apresentam uma variagao
pouco significativa entre os tensoativos EO 7, Blevisto que entre eles ha uma pequena
diferenca no nimero de grupos etoxi. Estes resdtadtdo de acordo com o apresentado por
Holmberget. al. (2007) que afirmam que a CMC depende mais fortéenéo tamanho da
cadeia hidrocarbbnica do que da etoxilacdo. Umarefif;a mais acentuada é observada
quando comparados o EO 23 e o0 EO 7, visto quenoepn possui 0 grau de etoxilacdo 3
vezes maior que o EO 7.

O EO 9 apresentou CMC fora da tendéncia de compertto demonstrada pelos
demais tensoativos. Isto se deve a falta de uniftamke na composicdo dos reagentes ja que
nesta pesquisa foram empregados 0s tensoativosaaise
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Figura 5.3. Tensao superficial versus a concenirded&O 7, 8, 9, 10 e 23.

Tabela 5.2 Relagéo de tensoativos e suas respeCive.

Tensoativo CMC (g.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); ** Holmbergpt al. (2007).
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5.3 — Testes preliminares

Inicialmente foram realizados testes para verif®@ara remocédo do xileno se dava
unicamente pelo processo de flotacdo ou se hawtailmaicdo da decantagédo na separacdo de
fases. Na Figura 5.4, € possivel observar que odeerseparacdo na auséncia de tensoativo e
de aeracdo, portanto, o efeito da decantacdo mestrawulo para o caso em estudo. Na
mesma figura, dois experimentos realizados utiipa®,008 g.I* de EO 7 mostram a
reprodutibilidade dos resultados.

100% 1

R aVeee
80% -
< 4
X |
g 0% 0,000 /L
g |
g 40% | * 0,008 gL
]
=
0% 0,008 g/L
[ |
ﬂo/ﬂ l - T T T |
0 20 40 60 80 100
Tempo (min)

Figura 5.4. Eficiéncia da remocao de xileno poladéacao e reprodutibilidade dos resultados.

5.4 — Remocao do xileno por flotacao

Os experimentos de flotagdo foram realizados cantuito de entender a influéncia
da concentracéo e do BHL do surfatante na maioiéefiia do processo de flotagdo (Equacgéo
5.5). No entanto, em todos 0s experimentos reazgmhra um mesmo tensoativo, em

diferentes concentracfes, os resultados mostraeanelisantes eficiéncias de remocdo no

final do experimento.

E(%)= (COC_C jX1OO (5.5)

0

Onde: G = Concentragéo inicial de xileno

C = Concentracao de xileno no tempo t
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As Figuras 5.5 e 5.6 mostram as eficiéncias deraefa em funcao da concentracao
de cada um dos tensoativos utilizados.

100% - PSS " 0.0¢L
D i t = A 0,004 gL
ol i * 0,008 /L.
-~ ;/ /A % 0,012 /L
% 60% { - % 0,017 g/L
g /& £ 0,021 g/L
2 0% _l__.x 0,025 g/L
o0 |l % 0,029 g/L.
ll/: - 0,033 g/L
0 , , , , , 0,050 g/1.
0 10 20 30 40 50 60 0,066 g/

Tempo (min)

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

E possivel observar que em todas as curvas dérefiaimostradas nas Figuras 5.5 e
5.6 houve uma elevada taxa de remocé&o nos primEsrosinutos de corrida, e logo apos, ha
uma tendéncia a estabilizacdo. Descrever a variag&amncentracdao de xileno como funcéo
do tempo é fundamental para entender o mecanismenagcao por bolhas de ar. De forma
analoga ao reator quimico, o decréscimo da coragurde xileno com o tempo pode ser

descrito pela Equacéo (5.6) mantida constantesnpetatura, vazao de ar, diametro das
bolhas e volume na coluna.
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xileno — _ kCn
dt xileno (56)

Onde: Gieno = Concentracéo de xileno na fase aquosajg.L
k = Constante cinética (mf)
t = Tempo de flotacdo (min)

n = Ordem da cinética do processo de remocao

A constante k na Equacéao (5.6) engloba a aeragéoentracdo de reagente, tamanho
da particula, tratamento prévio e tamanho da pdaticdesigner da célula, entre outros. A
constante é determinada tendo em conta a ordemudgd@. Fazendo n = 1 e integrando a

Equacéo (5.6) tem-se:

C
In [C—O) =kt (5.7)

Onde: G = Concentrac&o de xileno na fase aquosa no teempdg.L™")

C; = Concentrac&o de xileno na fase aquosa no tetgp™)

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

C
EO =1+C, kit (5.8)

t

A cinética de primeira ordem é baseada nos pressupqgue a taxa de colisdo bolha-
particula é de primeira ordem com relacdo ao nurderparticulas e que a concentracéo de
bolha permanece constante ao longo do tempo (Rbla&hander, 2000). Os dados
experimentais foram plotados I{C) versus o tempo para verificar o comportamento
cinético da remocdo do xileno. A Figura 5.7 mostsalinearizacfes realizadas para os 15

minutos inicias da flotac&o utilizando o EO 7.
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32 - +0,0g/L
28 1 40,004 g/L
24 - m0,008 ¢/L
5 1 %0,012 g/L
@ 16 %0,017 g/L
= i34 0,021 g/L
08 | 0,025 g/L
e 0,029 g/L
)L =0,033 g/L
0 5 10 15 =0,050gL
Tempo (min) 0,060 g/L

Figura 5.7. Cinética de remocéao do xileno utilizai® 7.

O mesmo procedimento foi repetido para os demaso#ivos nao ibnicos da série
estudada EO 8, EO 9, EO 10 e EO 23. A Tabela 5&sapta as constantes cinéticas obtidas

para cada uma das concentracdes dos tensoativosgadas na flotacéo.
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Tabela 5.3. Constantes de velocidade {fhem funcédo do tensoativo e da concentracdo utdizg.L™").

EO 7 EO 8 EO9 EO 10 EO 23

Ci R2 k G R2 k G R2 k G R? k G R2 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 0,9713 0,2365
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A Tabela 5.3 também mostra que o aumento na caagéot de tensoativo leva ao
aumento da constante cinética até um ponto maxiencoticentracdo. Depois deste valor
otimo ele cai e torna a crescer novamente. O aundantconcentracado de surfatante torna a
superficie da gota de xileno coberta por estesatato possivel a coalescéncia, aumentando o
valor de K até certo ponto onde é encontrada &efim méaxima alcancada. Isto é facilmente
verificado em valores abaixo da CMC. Em 2007, Ravaasy, Kar & De observaram o
mesmo comportamento quando utilizaram tensoativeeccial para recuperacdo de 6leo em
célula de flotacao.

A Figura 5.8 mostra a eficiéncia de separacdo d@ @ funcdo da concentragao de
tensoativos para 15 minutos de flotacdo. A efidg@oresce até alcangcar a CMC, em seguida

ocorre a estabilizacdo das gotas reduzindo a eficié

100% -
&
oot ¢

80% -
S
:"_;: 60% - <
‘ .
S 40% A
]
=

20% -

00/0 T T T 1
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08

[EO 7] g/LL

Figura 5.8. Remocéo de xileno em funcdo da coragindrde EO 7.

Os seguintes comportamentos explicam a oscilagc@icdancia: quando o surfatante
adsorve na superficie da gota de xileno, abaixsatlaracédo, torna possivel a coalescéncia
através da reducéo da tenséo interfacial, constsiente, resultando no melhor contato e
arraste pelas bolhas de ar até o topo da colunao @specto é devido ao aumento na
concentracdo dos mondmeros adsorvidos na supexfier-agua, alterando a superficie e
evitando a coalescéncia das gotas de xileno.

Na Figura 5.9 sdo apresentadas as variacdes tenefiicem funcédo das concentracdes
dos tensoativos EO 8, 9, 10 e 23 para 15 minutootlcdo. Aqui é observado o mesmo

comportamento mencionado anteriormente.
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Figura 5.9. Remocéo de xileno em fun¢ao da cormgitrde EO 8, 9, 10 e 23.

Na Tabela 5.4 sdo comparadas as cinéticas de renemgée oS VAarios tensoativos

estudados tomando como base a concentracdo maacorcentracdes abaixo da CMC

mostraram 0 aumento da constante cinética com w dgaetoxilacdo do tensoativo. Para

valores ligeiramente acima da CMC, o aumento da geaetoxilacdo torna a cinética mais

lenta. Para concentragdes muito acima da CMC oeamepeticdo do primeiro efeito.
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Tabela 5.4. Comparativo entre os diversos tensma#\as concentragdes.

Intervalo de _ Concentragdo| Constante cinética
concentracéo (M) Tensoativo (M) (min™) 7 CMC
0,00 Sem tensoativp 0,00E+00 0,1388 -
7,9 E-06 — 8,7 E-06 EO 7 7,89E-06 0,0448 14
EO 23 8,72E-06 0,0915 11
1,7 E-05-1,9 E-05 EO 7 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-0% EO 7 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 EO 7 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-0b 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-O4 EO 7 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 considera@aexisténcia do stripping de
gas durante a flotacdo. A emissdo de Carbono Qugafolatil (COV) ao meio ambiente nas
EstacOes de Tratamento de Efluente (ETE) tem desjoero interesse da comunidade
cientifica para os efeitos toxicos na salude hunj@haoet al, 2008). Segundo Poulopoulos
et al. (2005), alguns constituintes das aguas residua@issat apresentam coeficiente de
atividade muito elevado e, mesmo com baixa predea@por, permite a remocao efetiva de

tais compostos por stripping (Poulopoudtsl, 2005). Durante a flotacdo, por exemplo, o
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COV pode ser emitido pela liberagdo de bolhas guest@am os contaminantes, através da
vaporizagcdo da espuma e da propria agua na suetfictanque de flotacdo (Parker &
Monteith, 1996).

A Figura 5.10 mostra os experimentos realizados odleno em diferentes
concentracdes iniciais para avaliar a contribuigaostripping durante a flotacdo. Para o
stripping, a concentracéo inicial de xileno no efite foi abaixo do limite de saturacao (109
ppm), enquanto que na flotacdo, o excesso fozatlh para garantir a presenca de xileno
disperso na fase aguosa. Para ambos os casosi-&ngma elevada taxa de remocao nos
primeiros 15 min de aeracdo, sendo a remoc¢ao méadcaacada em 25 min. onde se obteve

10 ppm como concentracéo residual de xileno.

250 1 2,5 1
*
200 ¢ 2,0 -
= ~
& 150 - O 154
B ', = Stripping @
g i R ]
= 1001, + Flotagio g 10
= B Stripping
wl 05 4 Pl e
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B
0 —s 5 I 7 0,0 ' ' '
0 20 40 60 0 5 10 15 20
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Figura 5.10. Perfil e cinética de remocao do xildadase aquosa por flotagdo e stripping.

Pela Figura 5.10 é possivel observar ainda umdicanée primeira ordem nos
primeiros 15 min. Apos linearizacdo dos primeirositps, foram encontradas as constantes
cinéticas iguais a 0,1388 (R2 = 0,9922) e 0,1216M,9985) miit para a flotacdo e o
stripping, respectivamente. Portanto, os resultawostraram a contribuicdo significativa do
stripping na auséncia de tensoativo, porém suaamtesde velocidade de remocéao é inferior
ao da flotacao.

Em geral, a existéncia de tensoativos na solu¢cde pomentar a solubilidade micelar
dos compostos organicos e, por sua vez, inibir ss&im de COV. Dois experimentos de
stripping foram realizados utilizando 0,004 4.k 0,021 g.[! de EO 7 (Figura 5.11). Foi

observada a reducédo das constantes cinéticas qoamg@rado ao stripping na auséncia de
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tensoativos. Para a concentracéo de 0,004, glhteve-se a constante igual 0,0919h{iR2

= 0,9353) e 0,0956 min (R? = 0,9458) para a maocentracdo. Isto pode ser explicado pela
capacidade de adsorcéo dos tensoativos de se @gnega interface gas-liquido dificultando
a volatilizacao de solutos organicos aliado ao aminda solubilidade micelar pela presenca

de tensoativos (Chaat al, 2008).

2,0 -
1,6
o 1,2 A ¢
s .
=
£ 08 -
" 0,0 g/l
0.4 0,004 g/L
0,021 g/L
0,0 i T T 1
0 5 10 15

Tempo (min)
Figura 5.11. Cinética de remoc¢ao do xileno da émgmsa stripping com e sem o uso de

tensoativos.

Nas ultimas décadas, muitos pesquisadores tém udgelo uma série de modelos
para prever o comportamento da transferéncia desande COV nas ETE levando em
consideragao as taxas de volatilizagdo destes ciogppdChern & Yu (1999) apresentam o
modelo baseado na ASCEnGerican Society of Civil Enginegrngara a remocao de p-xileno

de meio aquoso utilizando stripping de gas em estad estacionario (Equacéo 5.9).

Ccov :Ccov,o exp{_%%*tj (5.9)

L

Onde: Gov0= Concentracdo de COV inicial
Ccov= Concentracédo de COV no tempo t
Qs = Vazéo de gas
Hc = Constante de Henry
t = Tempo
V| = Volume de liquido no tanque de aeracéo
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Sendo §, 0 grau de saturacao do COV calculado pela Equ&c&0)(

S,

1- exp(

- KLa'cov VL

5.10
QuHc (5-10)

|

Onde: K a.ov= Coeficiente volumétrico de transferéncia de massa

O modelo foi aplicado aos dados experimentais esaptou um ajuste adequado nos
minutos iniciais, porém a predi¢cdo teve um congiderafastamento a partir de 15 min.. A

Figura 5.12 mostra a curva de stripping e a preddgimodelo para remocao de xileno por

stripping de gas.
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Figura 5.12. Remocéo de xileno por stripping: dasgqeerimentais e modelo matematico.
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5.5 — Experimentos preliminares de fotodegradacaocodxileno

Os experimentos preliminares foram realizados pagthor definir o planejamento
experimental e quantificar as possiveis perdas iBmox por evaporacdo. Em todos os
experimentos realizados com xileno o sistema fontida fechado para evitar perdas do
soluto por evaporacdo. Estes ensaios iniciais fonaalizados na USP devido a
disponibilidade analitica dos equipamentos de TALGeMS, via “head-space”, que analisa
na pratica, a fase vapor com ajuda de uma memlads@vente. No primeiro experimento,
foram coletadas amostras das fases liquida e Yagsorvido na membrana) para analise em

TOC e CG-MS, respectivamente, para determinac@omeentracdo de xileno (Figura 5.13).

10

0,8 4
e
2 0.6 - ——Fase liquida
n
&
3 04 - —&-Fase vapor
o

0,2 4

0,0 T T T T ]

0 20 40 60 80 100

Tempo (min)

Figura 5.13. Fotodegradacao do xileno em meio aqutézando 300 mM KO, e 1 mM
Fe.

Como as fases liquida e vapor estdo em equilibrraddinamico, a concentracao do
poluente pode ser acompanhada através de ambaseas As curvas apresentadas na Figura
5.13 mostram que o perfil de reducéo da concerdrde&ileno € igual para as fases liquida e
vapor. Desta forma, fica claro que ndo houve vapgéo, mas realmente a mineralizacao do
soluto inicial ja que a concentracao na fase vegrabém sofreu reducéo.

A Figura 5.14 apresenta os perfis de degradacaamm organica nos experimentos
preliminares via processo foto-Fenton utilizandataoe lampada anular. O percentual de
degradacdo maximo obtido nesta bateria foi de ZA%ausa deste efeito, possivelmente, se
deve a elevada concentracdo de perdxido de hidmoggre levou ao ataque do radical

hidroxila ao proprio peroxido de hidrogénio, comiier Equacéo 2.16.
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Figura 5.14. Fotodegradacao do xileno em meio agubkzando: 01 (300 mM kD, e 1
mM Feé"), 02 (100 mM HO, e 1 mM FéY), 03 (300 mM HO, e 0,5 mM F&") e 04 (100 mM
H,O, e 0,5 MM Fé+)

5.6 — Fotodegradacao de tensoativo

Dentre os tensoativos utilizados na flotagéo, ogpor avaliar a fotodegradacéo do
EO 23 por este apresentar a maior cadeia de cabQsoexperimentos de degradacao por
processo foto-Fenton deste tensoativo foram refdzanas mesmas condicdes dos ensaios

preliminares com xileno, porém utilizando lampad&80 W (Figura 5.15).
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2 sow
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Figura 5.15. Degradacéao foto-Fenton do EO 23: Exymrtos preliminares: 01 (300 mM
H,0, e 1 mM FéY), 02 (100 mM HO, e 1 mM Fé&%), 03 (300 mM HO, e 0,5 mM F&), 04
(100 mM HO, e 0,5 mM F&".

Estudos de degradacédo dos surfatantes sao relatitamecentes. Os resultados

preliminares obtidos nesta pesquisa mostraraméati@ de 89% para as concentragdes de 1
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mM de Fé" e 100 mM de bD,. Estes valores estdo dentro dos limites estudaoioKITIS,

ADAMS & DAIGGER (1999), que encontraram eficiénda 50% do processo Fenton no
tratamento de efluentes contendo surfactantes|atios. Mais tarde, Tabrizi & Mehrvar
(2006), estudaram a aplicacdo de POA na degradagaSulfonato linear alquilbenzeno

obtendo 95% de mineralizacgéo.

5.7 — Resultados do planejamento experimental

As eficiéncias finais para todos os ensaios se rarash bastante semelhantes
variando desde 90% até a total mineralizacdo dgacarganica (100%). Para garantir que
nestes experimentos a reducdo do TOC é resultadosesamente da oxidacdo e ndo de
perdas por evaporacao, foi realizado um experimemdranco (Figura 5.16 — curva 0). Os
resultados mostraram constancia da concentrac&deh® ao longo do tempo e, portanto,
comprova-se que nao ha perda do soluto por evam@g por qualquer outro mecanismo
indesejavel.

Devido aos diferentes perfis das curvas de remdeabOC, € possivel observar que
em 20 min de corrida ha diferenca significativaefiaiéncia. A Figura 5.16 mostra os perfis

de degradacé&o do xileno por processo foto-Fentoreator anular com lampada de 400W.
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Figura 5.16. Degradac&o do xileno em meio aquogd:ndM HO, e 0 mM Fé"), 01 (150
mM H,0; e 0,26 mM F&), 02 (40 mM HO; e 0,26 mM F&), 03 (40 mM HO, e 1 mM
Fe™), 04 (150 mM HO, e 1 mM FéY), 05 (95 mM HO, e 0,63 mM F&) e 06 (95 mM HO,
e 0,63 mM F&).
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Ap6s 20 min. de corrida, 90,5% de remocéo é alaingdilizando 1 mM de Fée
150 mM HO; (curva 04) No entanto, uma eficiéncia um pouco menor, 89%htila para o
mesmo tempo de residéncia no reator utilizando B\&6de F&"e 150 mM HO, (curva 01).
Do ponto de vista econdmico e ambiental, esta élaanopcao considerando que o limite de
ferro para descarte € de 0,27 mM. Operando nestaadtondicdo, o efluente respeita este
quesito da legislacdo e dispensando, desta forncastm para remocéo do referido metal.
Utilizando a concentragcdo minima dos reagentesed®R, a eficiéncia alcancada ao térmico
da corrida foi de 94,5%. No entanto, para alcaast percentual foi necessario um tempo de
residéncia trés vezes maior que o encontrado nadigdes da curva 01l. Este fator é
fundamental, pois quanto maior o tempo de residémncaiores sdo necessarias maiores areas
e, por conseguinte, aumento dos custos indiretos aumento do volume/capacidade dos
equipamentos da ETE.

A superficie de resposta encontrada com o auxdieaftware STATISTICA (7.0)
mostra que a regido Otima ocorre com o0s valoresmugxde concentracdo de peroxido e
quase independente da concentracdo d€. Fentretanto, pelos motivos ambientais e
econdmicos ja mencionados deve-se trabalhar no watomo de ferro (Figura 5.17).

OARC L Sk

Figura 5.17. Superficie de resposta do planejanfatddal 22.
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O gréfico de Pareto (Figura 5.18) evidencia quergvel de maior influencia neste
processo é a concentracdo de perdxido e qdé geeico influencianas concentracdes

estudadas.

Figura 5.18. Grafico de Pareto.

Outras técnicas do POA foram testadas: fotélise/HJ®, e Fenton. A Figura 5.19
mostra os rendimentos destes processos na mireadizlo xileno. Os excelentes resultados
obtidos no processo UV, mostram a importante contribuicdo do perdxido caxidante
na eficiéncia global do foto-Fenton. Por outro ladgrocesso Fenton apresentou eficiéncia
de mineralizacédo de 2,5%. A fotolise, por sua vén, apresentou reducdo do TOC ao longo
do tempo. Neste Ultimo ensaio, as amostras fordetactas e analisadas em TOC e varredura

no espectrofotdmetro para identificacdo da presdacgaleno.

100% -
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60% -
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40% 4 Fenton
m UV/peroxido
20% +
0% r
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Eficiéncia (%)
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Figura 5.19. Eficiéncia de POA na mineralizagécittno.
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A Figura 5.20 mostra as varreduras realizadas peceé®fotometro de absorcao
molecular das amostras nos tempos de 0, 10, 26,980minutos do experimento de fotdlise.
Como pode ser observado, no tempo igual a O npenas um pico aparece na varredura,
em 262 nm, indicando unicamente a presenca deoxitenmeio (Hendersoet al, 1999).
Com o andamento do processo, a amplitude do pimxézida sugerindo a formacéo de
produtos intermediérios da fotélise. Como a leitlwal OC mede a matéria organica global, o
efeito da fotdlise pareceu ser nulo, mas como mdstma Figura 5.20, houve sim a
degradacéo do xileno. No entanto, para a identficalestes compostos se faz necessario o
uso de outras técnicas, como Cromatografia LiquidaAlta Performance (HPLC), por

exemplo.
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Figura 5.20. Eficiéncia da fotdlise na degradagaaittno.
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6. Conclusoes

Os objetivos estabelecidos inicialmente foram aados satisfatoriamente. A seguir

estéo listados os aspectos mais relevantes olaitdlmsgo desta dissertagao:

v

Nos experimentos e andlises de efluentes sintétweparados a partir da
dispersédo de petroleo em agua foram observadaaspded 6leo por adsorcédo e
coagulagao que mascaram os resultados;

A remocao de sais de ferro de amostras oleosaterg@a medida do TOC;

A utilizacdo do xileno como poluente modelo demamsiser apropriada para os
estudos experimentais dos processos de tratamento;

Os dados experimentais obtidos da flotagdo em aolapresentaram
comportamento cinético de 12 ordem;

O aumento na concentracdo do tensoativo ndo é oo faeponderante para
aumentar a cinética de remocao do xileno;

Comparando as curvas cinéticas de remocéo do Yilarea série de tensoativos,
foi observado que a constante cinética aumenta coaumento do grau de
etoxilacdo do tensoativo para concentracdes iméica CMC. Para valores
ligeiramente acima da CMC, o aumento do grau delat@o torna a cinética mais
lenta. Para concentragcdes muito acima da CMC o@mepeticdo do primeiro
efeito;

Para as concentracfes estudadas, as melhores@mdigcontradas foram 0,029
g. L*parao EO 7, 0,05 g. tpara o EO 8, 0,07 g. L para o EO 9, 0,045 g. L
para o EO 1@ 0,08 g.[* para o EO 23 com as seguintes constantes de datteci
0,1765, 0,1325, 0,1210, 0,1531, 0,1699 Mirspectivamente;

O tensoativo mais adequado neste caso foi o EOd@ damenor consumo de
reagente e maiores taxa de remocao e de efici@3gda);

De forma similar a flotagéo, o processo foto-Ferdemonstrou ser eficiente para
a remocdo do xileno. A vantagem deste processoedagdio ao anterior € a

eliminacao do poluente ao invés da transferéndia éases;
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v Eficiéncias iguais a 90,5% e 89% foram alcancadifisamdo 1 mM de F& e 150
mM H,O, e 0,26 mM de Fé&e 150 mM HO,, respectivamente, em 20 minutos de
experimento foto-Fenton. Sob o ponto de vista ecood e ambiental, a melhor
condicdo é a que emprega a menor concentracad tje Fe

v" No final do experimento, 90 min., pode ser atiagidmineralizagéo total da carga

organica (100%).
Estudos mais detalhados devem ser realizados cem élem seguida, com agua

produzida a fim de possibilitar a presenca de catgsocom diferentes graus de solubilidade

e assim tornar possivel o estudo da integracapmagssos aqui abordados.
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