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RESUMO:

Tecnologias inovadoras que usam materiais tenssatém aplicabilidade em varios campos
industriais, dentre eles petrdleo e gas naturae Estudo busca investigar o uso de um
tensoativo, derivado de o6leo de coco (OCS - dlexwa® saponificado), no processo de
recuperacdo de compostos organicos presentes eemtef oleosos da industria de petroleo.
Para este fim, foram realizados experimentos emaaitga de bancada objetivando verificar
a influéncia do tensoativo OCS na eficiéncia deogdo de Oleo. Desta forma, foram
preparadas emuls6es com quantidades fixas deXed @0, 200 e 400 ppm), determinando-
se a concentracdo Otima de tensoativo para cadaeias Foram, também, realizados alguns
ensaios com agua de producao da industria de @etndsando comparar o resultado com o
das emulsdes. O processo de separacéo consistorae bolhas gasosas formadas quando
um fluxo de gas passa em uma coluna liquida, comertdracdes de tensoativo, ocorrendo a
coalescéncia das gotas de 6leo dispersas e, ce@meamente, o transporte delas ao topo da
coluna, formando uma nova fase oleosa continuao€epso fundamenta-se na saturacao de
tensoativo na interface gas-liquido, dependendocalacentracdo de tensoativo usada,
resultando na flotacdo da fase 6leo dispersa. W fle prato poroso, com tamanho de poro
que varia de 40 a 250 um, foi colocado a base dama&opara permitir uma operagado
hidrodindmica estavel. Durante os procedimentoemxgntais, 0 volume operacional da
fase liquida foi mantido constante e a taxa deofldg ar variada em cada experimento. Os
resultados experimentais do estudo hidrodinamigoodstraram que a captura do 6leo foi
influenciada pelos diametros das bolhas e vazfes. @m o aumento da vazao de 300 para
900 cni.min™, ocorreu um aumento de remocéo da fase 6leo dgpdd&®H6% e a cinética de
remocao do 6leo foi definida como uma reagéo aedeEm.

Palavras chavesflotac&o; efluentes oleosos; petroleo; 6leo dectmsoativo.
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ABSTRACT

Innovative technologies using surfactant matertedse applicability in several industrial
fields, including petroleum and gas areas. Thiglysteeeks to investigate the use of a
surfactant derived from coconut oil (SCO — sapediftoconut oil) in the recovery process of
organic compounds that are present in oily efflsdmm petroleum industry. For this end,
experiments were accomplished in a column of smhiatlension objectifying to verify the
influence of the surfactant SCO in the efficienéyibremoval. This way, they were prepared
emulsions with amount it fastens of oil (50, 10002and 400 ppm), being determined the
great concentrations of surfactant for each oneth&im. Some rehearsals were still
accomplished with produced water of the industrthefpetroleum to compare the result with
the one of the emulsions. According to the expenmisiat was verified that an increase of the
surfactant concentration does not implicate in eatgr oil removal. The separation process
use gaseous bubbles formed when a gas stream pigssdacolumn, when low surfactant
concentrations are used, it occurs the coalescehdhe dispersed oil droplets and their
transport to the top of the column, forming a n@mtuous phase. Such surfactants lead to a
gas-liquid interface saturation, depending on thedusurfactant concentration, affecting the
flotation process and influencing in the removapamty of the oily dispersed phase. A
porous plate filter, with pore size varying from #0250um, was placed at the base of the
column to allow a hydrodynamic stable operatiDaring the experimental procedures, the
operating volume of phase liquid was held constat the rate of air flow varied in each
experiment. The resulting experimental of the stagg@rodynamic demonstrated what the
capturing of the oil was influenced by diametethd bubbles and air flow. With the increase
flow of 300 about to 900 chmin, occurred an increase in the removal of oil prafs#4%
about to 66% and the removal kinetic of oil wadrisd as a reaction of 1° order.

Keywords: flotation; oily effluents; petroleum; coconut aslyrfactant.
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Nomenclatura

A — area da cabeca do tensoativzo)(

Ag — area superficial das bolhas de ar

ABS - absorbéanciaC — concentracao (mg/L)
A/O — agua em 6leo

API — american petroleum institute (°)

A+t — area superficial total das bolhas

BHL — balanco hidrofilo-lipdfilo

C — concentracdo (mg/L)

C: — concentracéo final de 6leo (mg/L)

Co — concentracéo inicial (mg/L)

Cs — concentragao de tensoativo (mg/L)
CMC - concentracdo micelar critica
CONAMA - conselho nacional do meio ambiente
C/T — razao cotensoativo/tensoativo

Cx — concentracdo dos co-ions

(C+Cx) — concentracao dos contra-ions

d — diametro das gotas (mm)

der - derivada

dio — didmetro numérico significativo (mm)
dso — didmetro volumétrico significativo (mm)
d3> — diametro de sauter (mm)

dpg — didmetro de bolhas significativo (mm)
Dp — diametro das particulas (mm)

Dbm e ou dpm — didmetro médio das bolhas (mm)
dv/dy — gradiente de velocidade

E — eficiéncia (%)

EPA — enviromental protection agency

ETE — estagao de tratamento de efluentes
Fa — fase agua

Fo — fase 6leo
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g — aceleracéo gravitacional

GAC - carvao ativado granulado

GLP — gas liquefeito de petroleo

Hi — frequiéncia relativa

k — indice de consisténcia do fluido

K — velocidade especifica

M™ — contra-ion

MDIF — misturador-decantador a inversao de fases
n — indice de comportamento de escoamento do fluido
n — parametro influéncia da concentracao

Ng — numero de bolhas dentro da coluna

O/A — 6leo em agua

OCS - dleo de coco saponificado

PARCOM - the paris commission recomendation on desiable techniques and best

environmental pratice

R — coeficiente de regresséo nao-linear

R — constante universal dos gases (J/mol.K)
S — tensoativo

S, — coeficiente de espalhamento do fluido
t —tempo (s) ou (min)

T - tensoativo

TOG —teor de 6leo e graxas

V — velocidade de subida das gotas

Vb — volume unitério das bolhas de ar

Vv —volume de vazios

Vt — volume total

S — area da cabeca do tensoativ®) (m

X" —co-ion
Letras gregas
ap — efetividade

® — porosidade

y — taxa de deformacéao
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I'— tensdo superficial (molfh

7 — tensdo de cisalhamento (gfm

1ag — tenséo agua-gas (giym

10a — tenséo 6leo-agua (gm

10g — tensdo 6leo-gas (g/&m

U -viscosidade (g m/s)

im — micrometro (1pm = 10m)

Hw — viscosidade dinamica da fase continua (g m/s)

(pa —po ) — diferenca de densidade entre a fase congflaude gotas (6leo ou gas) (gfgm
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Capitulo I. Introdu¢do geral

| - INTRODUCAO GERAL

A questao da preservacao do meio ambiente é uttisbmente um dos assuntos mais
preocupantes na atualidade, principalmente em a@antto dos recursos naturais néo-
renovaveis. A industria de petréleo convive diagate com a questdo da adgua que é extraida
juntamente com o petréleo, durante as atividadeprdducdo nas areas petroliferas. Os
processos de recuperacao de petréleo necessitatas mezes, de grandes volumes de agua
para a manutencdo da pressédo do reservatorio produtonsequéncia desse fato € a geracao
de grandes volumes de agua a serem tratados eriposente, descartados no mar. Esta
agua, denominada agua de producao, geralmentenc@ii@és teores de sais e uma mistura
complexa de compostos organicos e inorganicosaeeda ao longo dos anos uma poluicao
de graves consequéncias. A composi¢cao da aguazimladiofre variagdes durante a vida do
campo e seu volume tende a crescer a medida caramcenvelhece.

O custo do tratamento desta agua tem forte inflaésobre a continuidade
operacional do campo e sobre a quantidade finalaterecuperado. Para que esses efluentes
possam ser descartados no mar, esta agua precisatada adequadamente, obedecendo os
limites estabelecidos pela legislacdo ambientadniig

O estudo da recuperacdo de compostos organicagamtib sistemas contendo
tensoativos, moléculas que possuem dupla afinidaate sistemas polares e apolares,
possibilita através da reducdo da tensédo intetfagi@a solubilidade total ou parcial entre os
COmMpOStos organicos e aquosos, antes totalmergeiuais.

A escolha do tensoativo utilizado foi baseada stud®s desenvolvidos por Leite
(1995) e Moura (2001), nos quais o 6leo de cocorséipado (tensoativo) se destacou em
diversos processos de recuperacédo de contamin@&@dese tratar de um tensoativo iGnico
(carboxilatos de &cidos graxos), seus elevadosresmlde recuperacdo de petroleo, sua
capacidade de suportar altas temperaturas, sustueatrcarbonica linear que favorece a
biodegradacéo e, do ponto de vista econémico, dedldtencdo atraveés da saponificacdo de
Oleos vegetais, sdo fatores que corroboram paramer@o do interesse da industria do
petroleo para aplicacdo em seus processos produtieon como, em novas pesquisas.

Varias técnicas de separacdo para a agua ole@sa foppostas nas Ultimas décadas,
dentre elas incluem-se: métodos gravitacionaitartranto quimico, flotacdo, separacao por
membrana, tratamento bioldgico e combinacdes domdog anteriores. Porém, alguns

métodos de separacao sdo restringidos pelo diderétioco das gotas de 6leo. Outras técnicas
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que poderiam ser utilizadas tornam-se limitadas@ticamente devido ao grande volume de
agua que necessita ser tratada. Por estas raz@es, aa flotacdo para a separacédo de Oleo
emulsificado na agua tem despertado grande ingeredsvido a maior eficiéncia de
separacao, baixos investimento de capital e cymsaoional (Gu & Chiang, 1999).

As amostras de agua de producdo, necessaria® Esenvolvimento desse estudo,
foram coletadas na Estacédo de Tratamento de Efsiéd@uamaré/PETROBRAS — RN). Em
2001, a ETE de Guamaré possuia uma capacidadetdeménto de 85.000 *fdia, sendo
25.000 ni/dia via flotador 632-11, e 60.000°fdia via flotador 632-12, com previsdo
estimada acima de 135.0007/dia para os anos futuros. O custo com o tratameestas
aguas é bastante elevado e as companhias de petédhlese empenhando para minimizar tais
custos, certificando-se que seus efluentes se dreyuanos limites estabelecidos pela
legislacdo ambiental.

A coluna de flotacdo, em escala de bancada, fontada no Laboratério de
Tecnologia de Tensoativos e Processos de SepardpadNUPEG-UFRN, onde foram
realizados estudos com relagdo a hidrodindmicaotlana, influéncia da concentracdo do
tensoativo e da fase oleosa, visando obter as mesllvondi¢cées de trabalho para o processo
de remocao de compostos organicos presentes eemtefuoleosos, deixando-os com niveis
minimos de contaminantes agressivos ao meio anebient

As universidades tém a responsabilidade de prapwaci pesquisas cientificas e
formar profissionais sensiveis as questdes deesgerglobal, e disseminar tais informacdes
baseadas no conhecimento cientifico, em benefeciudhanidade e em respeito ao ambiente
em gue vivemos.

Para uma melhor compreensdo do estudo desenvolgidaesente trabalho foi
dividido em capitulos. O Capitulo I, esta introducgeral, abrange todos os aspectos
estudados e os fatores que justificam o desenvehtiondeste trabalho. Os aspectos tedricos e
estado da arte, para os tépicos estudados, esegenfados no Capitulo 1. No Capitulo I
estdo descritos os materiais e a metodologia erpatal aplicada para o desenvolvimento
desse estudo. O Capitulo IV traz os resultadoslabte as discussdes e no Capitulo V estao

descritas as conclusdes gerais obtidas com o dagengnto desta pesquisa.
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Il - ASPECTOS TEORICOS E ESTADO DA ARTE

PARTE |
ASPECTOS TEORICOS SOBRE A INDUSTRIA DO PETROLEO

[I.1 — Introducéo

Na sociedade atual, dificilmente encontramos urbi@nte, um produto ou um bem
que ndo contenha compostos derivados do petroleque ndo seja produzido, direta ou
indiretamente, a partir deste.

Fonte de energia de origem natural, ndo renovédel ocorréncia limitada, o petrdleo
movimenta bilhdes de ddlares diariamente em umaidatle industrial gigantesca,
empregando milhares de trabalhadores, técnicoemistas. Recursos consideraveis séo
alocados para o seu desenvolvimento e pesquissndazsurgir, a cada dia, tecnologias e
equipamentos mais sofisticados para a descoberteovies jazidas, extracao, transporte e
refino. A seguir serd apresentado um breve resumodando a industria do petréleo e os
compostos e produtos quimicos presentes nos efkieggrados durante o processo de

producao.

11.2 — O petroleo

O petréleo é uma substancia oleosa, inflamavehosmalensa que a agua, cheiro
caracteristico, e de cor variando entre o negrgastanho escuro.

O petréleo € encontrado nas rochas sedimentagegriginario da decomposicédo da
matéria organica, consistindo numa série de corapathidrogénio(H) e carbono(C) que
vao desde um gas leve até sélidos pesados. Este®ldmentos sdo arranjados em uma
grande variedade de complexas estruturas molesulare

O petrdleo ndo permanece na rocha em que foi geragcha matriz — ocorrendo a
migracao até encontrar um terreno apropriado, devaata rocha reservatério.

As acumulactes de petrdleo dependem das caractesistdo arranjo de certos tipos

de rochas sedimentares no subsolo. Basicamenteci@pque existamochas geradoragjue
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contenham a matéria organica que se transforma endlgp, erochas reservatorio,
compostas por espacos vazios chamados poros, sagezarmazenar o petroleo. Ali séo
encontrados o gas natural, na parte mais altatrélge e agua nas mais baixas (Dalemont,
1961).

I1.3 — Consideracdes gerais sobre a industria do péleo

11.3.1 - A exploracdo do petréleo

A reconstrucdo da histéria geoldgica de uma ateayés da observacdo das rochas e
formacgOes rochosas, determina a probabilidade a@aémcia de rochas reservatorio.

A utilizacdo de medicbes gravimétricas, magnétieassismicas, permitem o
mapeamento das estruturas rochosas e composi¢cdashdolo. A definicdo do local com
maior probabilidade de um acumulo de 6leo e gaasédula na sinergia entre a Geologia, a

Geofisica e a Geoquimica.

11.3.2 - Explotacdo de campos de petréleo

O trabalho de explotacdo de um campo de petrotaccegater multidisciplinar. Uma
gama significativa de profissionais atua de formeegrada, tendo um objetivo comum:
promover a producdo otimizada dos hidrocarbonetsseptes nos reservatorioAs
principais especialidades que atuam nesta areass8eguintes: Geologia de Reservatorios,
Engenharia de Reservatorios, Perfuracdo, AvaliaCampletacdo e Producdo. A nivel de
interacdo, a Geologia de Reservatorios se relacias intimamente com os profissionais de
Engenharia de Reservatorios, Avaliacao e Perfuraggiinformacdes geoldgicas séo criticas
para essas trés especialidades.
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11.3.3 - O transporte do petroleo

Pelo fato dos campos petroliferos ndo serem kamdis, necessariamente, proximos
dos terminais e refinarias de 6leo e gas, € netesséransporte da producdo através de

embarcacgdes, caminhdes, vagdes, ou oleodutos eéugasdDalemont, 1961).

11.3.4 - O refino do petréleo

Apesar da separacdo da agua, Oleo, gas e séliddszmos, ocorrer em estacdes ou
na propria unidade de producdo, é necessario ceggamento e refino da mistura de
hidrocarbonetos proveniente da rocha reservatpaca a obtencdo dos componentes que
serdo utilizados nas mais diversas aplicacfes (gstivieis, lubrificantes, plasticos,
fertilizantes, medicamentos, tintas, tecidos, etks) técnicas mais utilizadas de refino séo:

destilacdo, craqueamento térmico, alquilacdo euet@gento catalitico.

11.3.5 - A distribuicdo do petréleo

Os produtos finais das estagfes e refinarias (gésah, gas residual, GLP, gasolina,
nafta, querosene, lubrificantes, residuos pesadoatres destilados) sdo comercializados
pelas distribuidoras, que se incumbirdo de ofelegéna sua forma original ou aditivada, ao

consumidor final.

11.3.6 - Agua sob forma emulsionada

No processo de producdo de petrdleo € comum a gfiodde agua sob a forma
emulsionada. Esta agua pode se originar da prépmaacéo produtora ou ser conseqiéncia
da utilizacdo de processos de recuperacao. A fémonde emulsdes tipo agua em oOleo (A/O),
durante o processo de producdo, é altamente iddesejendo em vista o incremento da
viscosidade do petréleo.

A eliminacdo da agua associada ao petrdleo, podpogprionar uma série de
beneficios, como:

- reducdo do tempo/custo de manutencdo e consunprodetos quimicos (amdnia, para

neutralizar o 4cido cloridrico gerado nas torneibidores de corroséo);
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- proporciona um tempo de operacdo mais longaidassas unidades e equipamentos;
- propicia operacdes de producédo, transporte eoafentro dos padroes de seguranca e
gualidade, com menores custos.

De acordo com Oliveira; Carvalho; Marques (1992),véarios estudos apresentados
tém sido conduzidos de modo a prevenir a formagssed tipo de emulsdo ou mesmo
promover a inversao de fases durante o procespoodeacao, dando origem a emulsdes tipo
6leo em agua (O/A) de baixa viscosidade.

O processo de inversdo de fases em uma emulsadliest@mente relacionado a
proporcao volumétrica da fase dispersa, a natureaajuantidade do agente emulsificante.
Geralmente, o aumento do contedudo da fase disp@veaece o processo da inversdo de
fases. Para gotas de mesmo diametro, teoricaneeimeersdo de fases se processa quando
sua propor¢ao volumétrica dispersa atinge 75% doma Porém, este valor ndo deve ser
considerado como um valor exato, tendo em vistaaguamulsdes, em geral, apresentam uma
distribuicdo de diametro de gotas (Carvalho e @ayd 997).

O tratamento da agua tem, por finalidade, recupsaete do 6leo nela presente, em
emulsdo, e condiciona-la para reinjecao ou desckotio 6leo recuperado nas varias etapas €
recolhido em um tanque recuperador de Oleo, retdmao processo. Os hidrociclones e a
flotacdo séo os processos de separacdo 6leo/agsaitiiaados pela industria do petréleo
(Thomas, 2001).

11.3.7 - Compostos dissolvidos na agua produzida

Os compostos da agua produzida geralmente inclueerais dissolvidos oriundos da
formacdo produtora, constituintes oleosos dissob/ice dispersos, produtos quimicos
empregados durante o processo de producdo, safidgases dissolvidos. Parte destes
compostos dissolvidos sdo bastante refratariopaaessos de tratamento convencionais.

Segundo Hansen e Davies (1994) a dispersdo ouludidsode um o6leo na agua de
producédo é governada por um numero de fatores exapk inter-relacionados que incluem:
a composicao do oleo, pH, salinidade, sélidosgatigsolvidos, temperatura da agua, relacéo
Oleo/agua, tipo e quantidade de produtos quimiceseptes, tipo e quantidade de compostos

estabilizantes (ceras, asfaltenos, soélidos finos).
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[1.3.7.1 - Compostos inorganicos

As 4guas produzidas apresentam em sua constitdifgientes concentracdes
de cations (Ng K*, C&*, Mg*,...) e anions (Cl SQ?, COs*, HCOy,...), sendo estes ions
responsaveis pelo potencial de incrustacdo degjaasa Além destes ions, estas aguas

também contém tracos de varios metais pesadosdhl@Bavies, 1994).

[1.3.7.2 -Compostos organicos

Os compostos organicos naturais presentes nas qgaduzidas podem ser
divididos em quatro grupos principais: alifaticascluindo os nafténicos), aromaticos,
polares e acidos graxos. A quantidade relativa dis@ibuicdo de peso molecular destes
compostos variam de poc¢o para poco. Os compostascals de maior interesse sao aqueles
mais leves (< €). Compostos aromaticos, tais como: benzeno, toluefeno e naftalenos,
juntamente com os alifaticos, constituem os chamaditrocarbonetos da agua produzida. Os
compostos polares, como os fendis, também sadvestante solUveis na agua. Todavia,
como estes compostos estdo presentes em pequeaasidages no petrdleo, sua
concentracdo na agua produzida € menor do que a&aiopostos aromaticos (Hansen e
Davies, 1994).

[1.3.7.3 - Produtos quimicos

Além dos compostos naturais presentes nas agudsizmlas, uma grande
variedade de produtos quimicos € adicionada duamtecesso de producdo. Os produtos
guimicos séo geralmente chamados de aditivos ers@oegados para resolver ou prevenir
problemas operacionais. Cada sistema de produgécicé na necessidade de utilizacdo
destes aditivos, gerando, desta forma, efluentesdiferentes caracteristicas fisico-quimicas.
Os principais aditivos adicionados durante o prezel® producdo de petroleo sdo: inibidores
de incrustacao, inibidores de corroséo, biocidaserhulsificantes, aditivos para o tratamento
da &gua (coagulantes e floculantes), inibidoresddposicdo de parafinas/asfaltenos e

antiespumantes (Mariano, 2001).
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Il - ASPECTOS TEORICOS E ESTADO DA ARTE

PARTE Il

ASPECTOS TEORICOS SOBRE LEGISLACAO E IMPACTO
AMBIENTAL RELACIONADOS AOS DESCARTES OLEOSOS

[I.1 — Introducéo

Os impactos ambientais mais relevantes na perforegfloratoria e producdo de
petréleo sdo decorrentes dos descartes de efluentes aguas oleosas, sobre rios e mares.
Na fase inicial de operacéo, os pocos produzemaap@eo e gas. Com o passar do tempo, a
camada de Oleo diminui, a de agua aumenta e umiaranide agua e Oleo é trazida a
superficie, em conjunto com o 6leo (Burmann, 2000).

Essa agua, denominada de agua de producdo, commmistura complexa de
substancias organicas e inorganicas, cuja commosi@da ao longo da vida de um campo
produtivo. A agua de producdo ocorre tanto em cangigodleo como de gas e a quantidade
gerada aumenta drasticamente com a idade do pogongtderada como rejeito de maior
volume em todo o processo de exploracao e prodig@etréleo.

De acordo com Freire (1999), o volume de agua ddugéo pode exceder até 10
vezes o0 volume de 6leo produzido, tornando-seuéeigmente, um gargalo nas atividades de
exploracéo e producdo de campos de petréleo, de opoel 0 seu tratamento tem um efeito
importante na estimativa da produtividade do campa quantidade final de 6leo recuperado.
Trabalhando-se com volumes dessa magnitude, asitifdfinal desta agua torna-se de suma
importancia, tanto por razdes operacionais comdentws.

Nesta etapa serdo destacados alguns aspectos leg@orao impacto e legislacao
ambiental, bem como os métodos de tratamento dassagpntaminadas com 6leo bruto.
Sera, também, apresentado um breve resumo coragedacposicionamento da Petrobras e a
questdo do meio ambiente. E necessario ressakaagjlimitacdes ambientais do mundo em

gue vivemos tém de prevalecer sobre o0s interesse$micos.
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II.2 — Impacto e legislacao ambiental

O impacto ambiental provocado pelo descarte da goduzida €, geralmente,
avaliado pela toxidade dos constituintes e pelantiflede de compostos organicos e
inorganicos presentes. Os contaminantes presemtgesaguas produzidas podem causar
diferentes efeitos sobre 0 meio ambiente. ApGs scafée, alguns destes contaminantes
permanecem dissolvidos, ao passo que outros teadear de solugcdo. Acredita-se que 0s
efeitos mais nocivos ao meio ambiente sdo aquedecionados aos compostos que
permanecem sollveis apos o descarte da agua piaduzi

Geralmente, a salinidade e o teor de 6leo preserstéguas produzidas sao os fatores
determinantes para a escolha do(s) processo(sjattenento e do local de descarte do
efluente tratado. Na industria de petréleo, o terdlen € normalmente empregado para
descrever o material organico que, em aguas praasizipode incluir hidrocarbonetos
alifaticos e aromaticos, fendis e acidos carboglicO material organico esta presente nas
aguas produzidas tanto na forma dispersa comormefdissolvida.

O EPA (United States Environmental Protection Aggnestabeleceu limites, em
termos de teor de Oleo e graxas (TOG) livres, mamdescarte de aguas produzidas em
plataformas. Os limites sdo de 29 mg/L, como médgmsal, e de 42 mg/L, como limite
méaximo diario permitido. A resolucdo n°® 393/07, &f , de 08/08/2007 do CONAMA se

encontra dentro dos mesmos limites estabelecidasgiA.

A Convencao de Paris (PARCOM — The Paris CommisRecommendation on Best
Available Techniques and Best Environmental Praftipara a prevencédo de poluicao
marinha por fontes baseadas em terra, reduziu itelide TOG livre médio mensal de 40
mg/L para 30 mg/L nos oceanos Artico e Atlanticordéste. Todavia, no Mar do Norte o

limite de TOG livre continua sendo de 40 mg/L camédia mensal.

Dentre as substancias indicadas pela PARCOM congledada toxicidade estdo o
mercurio, 0 cadmio e seus compostos. Estes me&madps estdo presentes nas aguas
produzidas em quantidades detectaveis, e fazem gatista negra, segundo classificacdo da
PARCOM (Mariano, 2001).

A legislagdo ambiental brasileira regulamentada g@bnselho Nacional do Meio
Ambiente — CONAMA, dispbe de resolucdes acercacdngos de agua, condicdes e padrbes

de lancamento de efluentes e, mais especificamsobee o descarte continuo de agua de
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processo ou de producdo em plataformas maritimg@ewéleo e gas naturdmbora muito

se observe em relacéo as restricbes ao TOG (tedleds e graxas), outros contaminantes
também sdo preocupantes em relacdo a preservacéoeidoambiente. Algumas dessas
resolucdes podem ser consultadas no anexo destmeoto.

[1.3 - Métodos de tratamento

Os meétodos de tratamento das aguas produzidas ddgpede muitos fatores,
incluindo os volumes envolvidos, a constituicdcadaa, a localizacdo do campo e os limites
da legislacdo ambiental vigente. Para serem videsistecnologias de tratamento devem
apresentar baixo custo operacional e elevada efi@éNo caso de instalacbes em mar, estas

tecnologias também devem ser compactas, devicestag;bes de espaco e peso.

11.3.1 - Métodos de remocao de compostos dispersos

Quando os fluidos produzidos deixam a cabeca-do;pestes sdo transferidos para
algum sistema de separacdo. Os separadores bif&Sicaisados para separar o gas natural e
os liquidos, ao passo que os separadores trifasggagam o0 gas natural, os hidrocarbonetos
liquidos e a agua produzida.

Muitas vezes, no processamento de petrdleo, ogagkpas ndo sado eficientes na
dispersédo de emulsBes estaveis. Neste caso, p@lempregados tanques de decantacdo de
maiores dimensodes e tempo de residéncia, tornarsgparacdo mais eficiente. Ao final do
processo de separacdo gravitacional, a agua pdadaida possui elevada concentracédo de
hidrocarbonetos que precisam ser removidos antssuddescarte.

Dentre os processos convencionais de tratameram)-sie 0S vasos gravitacionais, 0s
sistemas de filtracdo em meio granular, a flotapg@o gas induzido ou dissolvido, a
centrifugacdo e o emprego de hidrociclones. Naga,éstes métodos sdo utilizados de forma
combinada, visando atingir maior eficiéncia na s&g@#o dos compostos dispersos nas aguas

produzidas (Hansen e Davies, 1994).
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11.3.2 - Métodos de remocgéo de compostos dissolvialo

Os compostos dissolvidos merecem maior atencés, §im certamente 0s maiores
causadores de poluicdo nos meios aquéticos ondewess produzidas sdo descartadas.
Existem tecnologias que podem ser aplicadas pa@acao de alguns compostos especificos
dissolvidos nas aguas produzidas. Na Tabela 1lseme@ese um resumo de algumas das
tecnologias aplicadas na remocdo de metais pesadoypostos organicos e produtos
guimicos dissolvidos (Hansen e Davies, 1994).

Tabela 1. Tecnologias aplicadas a remocéo de cdogpdssolvidos (Hansen e Davies,
1994) e (Belhateche, 1995).

Técnicas convencionais de tratamento

Precipitagdo quimica Adsorcdo em zedlotos sintéticos
Troca ibnica Adsorcéo em carbono ativado
Adsorcéo/dessorcao (vermiculita) Stripping
Tratamento biologico Reducao e oxidacao quimica
Filtracdo por membrana Floculacdo e sedimentacao

[1.3.2.1 — Precipitagao

A precipitacdo quimica pode converter através dacdes quimicas,
contaminantes solUveis em forma de insolUveis.ddas precipitados podem ser removidos
empregando outros métodos, como filtracdo, floédacoagulacéo, etc..

Os metais pesados, como o cadmio, cobre, cromaoelnézinco, podem ser
precipitados na forma de hidroxidos ou carbonatasfaixa de pH entre 8,5 e 9,5. Nestas
condicdes, a concentracdo de metais ainda em so@ugdlativamente baixa, atendendo, na
maioria dos casos, as exigéncias da legislacdoeatahi A precipitacdo pode ser mais

efetiva, quando esse efluente que contém o métalaglo isoladamente (Belhateche, 1995).
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11.3.2.2 - Troca ibnica

O processo de troca i6nica € pouco utilizado paratamento de efluentes e,
quando empregado, visa a reutilizacdo da agua.ofatibnica € uma reacdo quimica
reversivel, onde ions de uma solucdo séo trocamtosupros ions ligados a um leito de resina
imobilizado.

No tratamento da agua produzida, a remocao dedi@msetais pesados pode
ser realizada por meio de resina de troca cati@mntdeito recheado ou coluna. Como o leito
de resina é facilmente obstruido pelo 6leo disp&rspelos sélidos suspensos, torna-se
necessario um pré-tratamento da agua produzidizantio-se meios filtrantes que devem ser
instalados abaixo do sistema de tratamento.

A escolha adequada da resina de troca ibnica @fo@dtal para garantir uma
boa eficiéncia da planta. No caso do tratamentagims produzidas, as resinas devem ser
escolhidas para dar uma seletividade preferencislians de metais pesados, pois outros
cations estdo também presentes nestas aguas. fdesta, devido a complexidade e
variedade das aguas produzidas, é necessério iaagdal de ensaios preliminares, em
laboratorio, antes da escolha do tipo de resirex atsizada na planta industrial (Belhateche,

1995).

[1.3.2.3 - Adsorcao em carvao ativado

A utilizacdo do carvéo ativado tem por base o mseaele adsor¢do, no qual os
compostos aderem a superficie dos graos de cawvfioamn presos dentro dos poros destes
graos. O carvado ativado tem uma elevada superfieiecontato por unidade de massa,
maximizando assim sua capacidade de adsorc¢ao.

Um dos processos de adsorcdo utilizados para acé&&mde compostos
organicos dissolvidos presentes nas aguas produ#da leito movel de carvdo ativado
granulado. Este processo tem a vantagem sobréoodkeifixo, pois o carvao granulado, ja
saturado, pode ser continuamente removido do ocesregenerado num sistema de
oxidacdo a gas umido. Neste sistema de oxida¢c&mmpostos nitrogenados sdo convertidos
em amonia, os compostos de enxofre sdo convertiadosulfatos e os hidrocarbonetos séo
convertidos em gas carbonico e agua. Em outrasigfiex] pode-se formar acido acético, a

partir da oxidacdo dos hidrocarbonetos (Hansenvebal994).
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[1.3.2.4 — Adsorcao em zedlitos sintéticos

Os zeolitos atuam da mesma forma que as resinasadeidnica. Os zedlitos
hidrofébicos sdo usualmente empregados para aga@lsde compostos organicos dissolvidos
nas aguas produzidas. Como o zeolito pode redearfsagmentos, utiliza-se o0 processo em
leito fixo. Antes da passagem da agua produzidgevédrdo leito adsorvedor, € necesséria a
remocao do Oleo disperso e dos sélidos em suspenséo

No processo de adsorcdo em leito de zedlitos miosgta temperatura da agua
produzida deve ser mantida préxima a temperatufsiesate (aproximadamente 20 °C). A
etapa de regeneracdo do leito requer primeiro isadat da umidade por evaporacao.
Posteriormente, os compostos organicos sao renoyd@ passagem de uma fase gasosa
aguecida a temperaturas entre 200 °C e 300 °Csé dasosa é resfriada a 20 °C e as fases

liquidas (organica e aquosa) condensadas, sa@adaggiHansen e Davies, 1994).

[1.3.2.5 — Adsorcao/dessorcédo (vermiculita)

O emprego de um argilomineral no reaproveitamentaeuso de efluentes
contaminados com petroleo e seus derivados, attevpsocessos de adsorcao e dessorcao, é
promovida pela adicdo da vermiculita hidrofobizaflanetodologia consiste na utilizacao de
um hidrofobizante produzido por um polimero natorade 0 mesmo adquire afinidade com o
petréleo.

Apoés classificacdo granulométrica, o argilominegl submetido a uma
expansao, realizado em forno de mufla a 1073K,der80 minutos. Apds a expansao, a
vermiculita é revestida por um polimero naturake gsrocesso € necessario para que o
argilomineral adquira afinidade pelo adsorvatojeiggo a agua.

O procedimento utilizado para a dessorcdo do metrala superficie do
material € bastante simples. A vermiculita com @esspalhada sobre uma superficie porosa
e submetida a um pequeno aquecimento, para queafgia queima do contaminante, pois se
trata de um combustivel fossil. Para a comprovagéprocesso de dessor¢cao sdo necessarias
analises de Termogravimetria, DR-X e Espectroscopidkegido do Infravermelho (Pinto,
1994).
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[1.3.2.6 - Filtragdo por membranas

As membranas utilizadas no processo de filtrac&temposer divididas em
quatro classes principais: microfiltracdo (até 0)@®), ultrafiltracdo (até 0,005um),
nanofiltracao (até 0,00Q8m) e osmose reversa (até 0,0Q04).

A nanofiltragdo apresenta-se como o processo tagm de maior potencial
de aplicacdo na remocao de compostos dissolvidoao@ celulose € pouco porosa, este tipo
de membrana apresenta baixa tendéncia a obstiedte caso, a agua passa através desta

membrana pelo processo de difusao.

Tendo em vista que este processo € indicado pemecao de constituintes
dissolvidos, é fundamental que o 6leo disperso ®thdos em suspensao sejam previamente
removidos. Outro fato importante para garantir tegndade fisica da membrana é a

manutencao da temperatura de processo, abaixo ¥e @fansen e Davies, 1994).

[1.3.2.7 - Borbulhamento com gas (stripping)

O borbulhamento com gas, também chamadstieping, € empregado para
transferir para a fase gasosa um componente vpl&sente, inicialmente, numa mistura
liquida, podendo ser empregados para este fimitangénio, gas natural ou vapor. Tanto
quanto os parametros fisicos, a taxa de remocacalnpostos volateis da mistura liquida
para a fase gasosa € governada pela temperatetaseppopriedades quimicas e fisicas das
fases e dos componentes a serem removidos.

Varios recursos podem ser utilizados para aumeatarea de contato
gas/liquido. As colunas recheadas tém sido ampkemeaplicadas em indudstrias

petroquimicas e no tratamento de aguas produzidas.

Alguns problemas operacionais podem ocorrer cas@agaa produzida
possibilite a formacao de incrustacdes de sulf@dseira, 1997 e 1999).
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[1.3.2.8 - Tratamento bioldgico

Existem dois tipos de tratamentos bioldgicos: d@emb anaerdbico. Contudo,
apenas o0 aerbbico pode ser considerado como ecwaromrite viavel para tratamento de
aguas produzidas em areas aquaticas, uma vezpgoeasso anaerobico é muito lento.

No caso do tratamento aerdbico, € fundamental quaega seja misturada aos
nutrientes (fésforo, nitrogénio e tracos de mirgraia biocultura seja realizada em presenca

de excesso de ar, para que haja alta taxa de bant3ggio.

O desempenho deste processo de tratamento € gdoermeela
biodegradabilidade da agua produzida, apesar darimaiestas aguas serem consideradas de
facil degradacdo. A presenca de compostos toxiess dguas produzidas, tais como o0s
biocidas e o metanol, reduzem, consideravelmerxsade biodegradacao.

O tensoativo obtido através da saponificacdo leéo de coco, por ser de
origem vegetal, e objeto de interesse neste estdoapenas pelos efeitos na recuperacao da
fase oleosa mas, também, por ser biodegradavet éntetferir na fauna e flora aquatica,
normalmente, ndo apresenta qualquer acao poluBotsato, Moreira e Galdo, 1999). O
topico seguinte aborda a biodegradabilidade, pouse das caracteristicas dos tensoativos

de origem vegetal.

- Biodegradabilidade

Os efeitos da carga de poluicdo decorrente damraske sabdes e detergentes
sintéticos € bastante desfavoravel para a poluedoaguas, dificultando os procedimentos
normais de tratamento. Os sabdes feitos de matgrdass sdo totalmente biodegradaveis.
Usualmente, ao entrarem em contato com &guas oeasptreagem com alguns sais,
formando compostos insollveis em agua, sendo naidi biodegradados em sua parte
organica e nao possibilitando a formacdo de espuRraglutos formulados, que constituem
0os sables feitos de gorduras e Oleos animais oetareg ndo apresentam qualquer
inconveniente sob o0 aspecto ecoldgico. Ja os detirg sintéticos, que geralmente empregam
ingredientes ativos anidnicos, ramificados ou liesae pequenas quantidades do tipo nao-
ibnico, promovem a formacao acentuada de espurags.gbe ocorra a biodegradacao desses

detergentes, é necessario a existéncia de condiet@sias.
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Considera-se biodegradavel a substancia tensoasuaceptivel de
decomposicao por microorganismos. Um tensoativais modegradavel quanto mais linear
for seu radical lipofilico (apolar). A biodegradacd normalmente causada por
microorganismos que utilizam as cadeias como fdatearbono.

Os sabdes, pelo fato de apresentarem cadeiant@abihear, sédo rapidamente
biodegradados no meio ambiente (Borsato, Morealéo, 1999). A Figuras 1 representa 0s
comportamentos (a) e (b) com relacdo ao grau diepradabilidade associado a estrutura da

cadeia carbonica ( C — H ) do tensoativo.

T c
TR
H;C — CH,— CH,— CH,— CH,— CHz@ﬁ— 0
(@]

(a) Mais biodegradavel (cadeia linear).

0

Il _

H;C — (|3H2 — (|3H2— ?Hz@— ﬁ.— 0
CH; CH; CHs °

(b) Menos biodegradavel (cadeia ramificada).

Figura 1. Comportamento (a) e (b) relacionandaddgradabilidade com a estrutura da

cadeia carbonica (Borsato, Moreira e Galéao, 1999).

[1.3.2.9 — Reducéo e oxidacdo quimica

Consistem em reacdes em que as moléculas de uentegumerdem elétrons
(oxidacdo) enquanto as do outro ganham elétrordug¢é®). As reacOes de oxidacdo e
reducdo sao importantes para o tratamento de &ki@ontendo ions metalicos e produtos
inorganicos téxicos e para o tratamento de muitokigmtes organicos como fendis,
pesticidas, aminas e clorofendis (Belhateche, 1995)

[1.3.2.10 — Floculagéo e sedimentacao

A floculagao, na presenca ou ndo de coagulants-4e de um processo de

mistura lenta com a finalidade de fazer com quesd@glos dispersos formem particulas
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maiores denominadas flocos. Para a formacdo desflgrandes e com densidade suficiente
para promover uma boa sedimentacdo, utiliza-seliam®d de coagulacdo, que sao
polieletrdlitos catibnicos ou aniénicos (Nunes, 809

A sedimentacdo € um processo onde particulas sespem um liquido de
densidade inferior, sob acdo da gravidade, sedanmenbm uma velocidade constante até o
momento em que a resisténcia do liquido se igualpeao efetivo da particula. O processo
ocorre em tanques decantadores, havendo uma nedocrdade de decantacéo para os flocos

mais adensados (Leme, 1984).

11.3.3 - Consideracdes a respeito dos métodos datamento

Em funcdo da variedade e elevada toxicidade dosmomantes presentes, as aguas
produzidas sao de dificil tratamento. Os produtbsi@nados durante a producédo do petroleo
sdo, em muitos casos, agentes complicadores pgastamento destas aguas. A adsorcdo em
carvao ativado e a oxidacao biologica tém sidazatilas como processos para a remogao de
metais pesados. No caso de sistemas de tratanmmestédados em areas aquaticas, outras
tecnologias, tais como: troca idnica, coagulacéodiacdo e precipitacdo eletroquimica, tém
sido identificadas como de elevado potencial deagdo, apesar dos problemas de separacao
e descarte dos precipitados formados.

Em geral, os tratamentos de agua produzida gerdprautos que necessitam de
posterior manuseio ou descarte. A troca idnicayma@tido cloridrico, contaminado com ions
metalicos. O processo biolégico produz uma lamarggaer disposicao final. Os processos
de adsorcdo em zedlitos e a filtracdo em membrgeasn correntes de 4gua contaminada
que devem ser recicladas para o sistema de provestaprimério. A oxidacdo com ar
umido, o tratamento bioldgico e o sistema de bdwdmkento com gas também produzem
emissOes atmosféricas. Nestes casos, também paerarcemissdes de mercurio elementar
e de HS.

Dentre 0s processos possiveis, alguns requerermdalgvemperaturas (oxidacdo com
ar umido e adsor¢cdo em zedlitos) e elevadas pes@adacdo com ar umido). Nos
processos de adsor¢cao com carvao ativado ou cditogeé necessaria a reposicao periodica
dos adsorvedores. Na troca i6nica, a agua reciglada ser reutilizada no processo industrial
e 0S contaminantes podem ser recuperados por ragéoneda resina, para isto, utiliza-se
solugBes causticas ou acidas. No processo de;fiiram membranas, é necessaria a troca
periodica das mesmas (Hansen e Davies, 1994).
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1.4 — A PETROBRAS e 0 meio ambiente

A constante preocupacdo da PETROBRAS com o meideatebesta diretamente
associada ao desenvolvimento de recursos humadpsgs, para superar o desafio de tornar
nosso pais auto-suficiente nas tecnologias de egdlo, producdo e refino de petroleo,
preservando o meio ambiente com base na legisiagénte de cada pais.

O investimento na formacéo e capacitacdo de eqdpexceléncia, que abrangem os
mais diversos campos de especialidades, permitenesges profissionais, em parceria com
diversos 6rgdos, desenvolvam melhor suas habikdaglee estardo voltadas para as
necessidades especificas da area de petroleol(B&E9).

A implementacdo pela PETROBRAS do Sistema de Gebktagrada de Meio
Ambiente, Qualidade, Saude e Seguranca Indust8& (4.001 e BS 8.800), tem como
principais objetivos apresentar um cenario nacialta riscos ambientais e de seguranca
operacional das instalacdes, realizar analise thvsop de contingéncia, propor planos de
investimentos a médio e longo prazos, reducdo idossr ambientais a curto prazo, além de
diretrizes para Organizacado, Politica e Gestao amai. No desenvolvimento dos projetos
destacam-se medidas como: andlises ambientaisdacd& avaliagbes dos impactos socio-
econdmicos dos projetos, recuperacdo ambientaleds afetadas, recomposicao paisagistica,
além de tratamento e adequacao de residuos sélitmsdos gerados.

Com relagdo aos residuos, a destinagdo das bdeesas, oriundas de refinarias e
terminais maritimos, para co-processamento em tndsicimenteiras (combustivel), busca
garantir uma destinacdo ambientalmente corretagsiedtipo de residuo (Mariano, 2001).

Os investimentos relacionados com o0 meio ambidoteam o patamar de milhdes
de délares anuais, ndo deixando de mencionar aesrize com diversos centros de pesquisas

e universidades voltadas para o aprimoramento diédqde de seus produtos (Brasil, 1999).
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Il - ASPECTOS TEORICOS E ESTADO DA ARTE

PARTE Ill
ASPECTOS TEORICOS SOBRE O PROCESSO DE FLOTACAO

[I.1 — Introducéo

Dentre os varios métodos de tratamento das aguawlas de formacgbes produtoras
de hidrocarbonetos, € preciso destacar a flotamdae, sua principal vantagem € ser uma
operacdo suficientemente eficiente, a um custotaatislmente mais baixo que outros
processo de separagao.

Os processos de flotagdo sdo recomendados paparmagdo de uma grande variedade
de espécies, com o objetivo de extrair os proddeiteresse econémico. A flotagdo de
minérios € um processo que tem sido usado indimséide em grande escala, e é,
indiscutivelmente, a mais importante e versatihigéa de processamento.

O campo de aplicagdo ampliou-se a ponto de incisas tdo divergentes como a
separacao da tinta de papel reciclado, separacéwitteas de suas vagens, de finas particulas
minerais, de 6leo dos residuos industriais e de riogtalicos, bactérias, proteinas e particulas
coloidais da agua. Essa variedade de espécieseqapresentam das mais diversas formas,
podem ser favorecidas pelo uso do processo decdlotalrata-se de um processo que
recupera o material de interesse através de s@gpagravitacional, sem agredir ao meio
ambiente e tem sido utilizado, como instrumentadl@ixno combate as agressdes impostas

pelo ser humano ao meio ambiente ( Aplan, 1980).
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1.2 — Flotacao

A flotacdo € um processo de separacdo de mistwemsolgéneas que explora as
diferencas nas caracteristicas de superficie @strespécies presentes no sistema aquoso,
baseado na “aderéncia” preferencial de um dele® sbkuperficie de bolhas de um gas que
permeia a suspensdo. A aderéncia seletiva do alateser recuperado sobre as bolhas é
determinada pelo comportamento do mesmo frenteua. &dateriais pouco molhaveis pela
agua, tais como metais em estado nativo, sulfetanetais, ou espécies como grafita, talco,
carvado, entre outros, sdo corpos naturalmente folicms. Os que tém comportamento
inverso, ou seja, se deixam molhar pela agua, Bamados hidrofilicos. Incluem-se nesta
classe todos os minerais na forma de oOxidos, seslfailicatos, carbonatos e a maioria dos
minerais estéreis (Sutulov, 1963).

Na flotacdo, quando a substancia a ser removidgpaésui hidrofobicidade natural,
adiciona-se a polpa uma substancia quimica atieadisuperficie (ou tensoativo) — o coletor
— gue adsorve-se na superficie do material deesdgerformando uma camada hidrofdbica,
avida por ar. Com agitacéo e aeracao da polpalnganree na presenca de um espumante, a
cobertura hidrofébica age como uma ponte, pernatmddesao do material as bolhas, que os
transportam até a superficie da célula de flotag@opnde sdo recolhidos. Os materiais
indesejados adsorvem preferencialmente a aguaentntsuas superficies inalteradas pela
acdo do coletor, ou pelo uso de agentes mnoadidres e, em seguida, decantam no
liquido (Kelly e Spottiswood, 1982).

No processo de flotagdo para a remocao de Oleolsiemados, ao se introduzir gases,
na forma de bolhas de pequeno tamanho, os polugangse encontram na forma de gotas
finamente dispersas, formam aglomerados de tamanhases através da acdo dos agentes
tensoativos, podendo, dessa forma, ser removidosapeaste das bolhas de ar até a parte
superior da célula de flotacdo, restando nas casmadas baixas o efluente clarificado.

Os oOleos vegetais estdo sendo utilizados com smosEMO matérias-primas para
coletores nos processos de flotacdo. Estes oleocsos&tituidos, principalmente, de triesteres
de glicerina e acidos graxos livre. Para auxiliar processo de remocao da fase oleosa
presente no efluente, o 6leo de coco saponificadatilizado neste estudo e avaliado com
relacdo as implicagdes da presenca desse colet@sempenho da flotacao.
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11.2.1 — Aplicacdes e importancia da flotagéo

De acordo com Figueira (1981) e Kelly e Spottiswd@882) o surgimento do
processo de flotacdo, no inicio do século, revohmii a industria mineral. Tornou-se
possivel, a partir de entdo, o aproveitamento aernas de baixo teor, bem como aqueles que
exigem uma moagem fina para atingir a liberacdosBioum processo relativamente seletivo,
0 seu emprego possibilitou a separacéo e concéntade minérios complexos. Atualmente,
quase todo o suprimento de cobre, chumbo, zincorata p& obtido através de uma
concentracdo prévia por flotagéo.

O método de flotacdo é indiscutivelmente a maison@mte e versatil técnica de
separacao, aplicada aos mais diversos materiaile & aplicado em processos, como: na
retirada de particulas coloidais da agua, drenagdenminas acidas, aguas residuais de
processamento das industrias téxtil, de couroiograie carnes, etc..

A cada dia novas tecnologias mais promissoras sumgra ampliar ainda mais o

campo de aplicacéo da flotacao (Vidal et al., 1982)

I1.2.2 — Variaveis que podem afetar a seletividadéo processo

Pryor (1985) descreve uma série de vinte e saisipais variaveis que podem afetar
o0 processo de flotagdo. Dentre essas, destacams-spiea afetam mais de imediato a
seletividade da operacéo: a temperatura, concéoti@g coletor, o pH, a densidade, o tempo
de condicionamento, a qualidade da agua, as pdaples fisicas e quimicas do material
envolvido.

Apesar da maioria dessas variaveis nao teremesigloradas, € importante destacar a
importancia de algumas, e acrescentar que nes@hoaforam feitas observacdes quanto a
influéncia da concentracéo do coletor em funcatedgo, sobre a flotabilidade.

[1.2.2.1 - Influéncia do pH

O pH pode alterar a carga de superficie dos megayiee se deseja recuperar
em um processo de flotagdo. Em uma solucdo aqasdans H e OH estdo presentes em

quantidades variadas, e através do controle do pbbsSivel aumentar ou diminuir a
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competicdo oferecida pelo ion coletor sobre a $iggeido material que sera recuperado na
flotacdo (Gaudin, 1939).

O pH controla a ionizagdo da espécie moleculaa @Ea espécie idnica,
especialmente nos coletores tipo acidos graxos ipaamo que por sua vez influencia a
adsorcéao do coletor e, portanto, a flotacao (Aa80).

De acordo com Sutherland e Wark (1995) existepttrcritico caracteristico
para cada material, esse pH ir4 determinar seaéoou ndo a flotacdo da espécie desejada.
Este conceito, aplicado em um determinado sistérdapendente da natureza do material, do
coletor envolvido e da temperatura. A definicaAg#iode operacao para um dado sistema € de
fundamental importancia, portanto, quando € nedessscolher o reagente regulador de pH.
Neste caso, verifica-se na literatura e posteriatenéesta-se em laboratorio para o sistema
estudado, procurando otimizar os custos do processo

[1.2.2.2 - Influéncia do tempo

Na flotacdo, esse tempo se desenvolve em duase@mandicionamento € a
fase em que ocorrem as transformacdes fisico-gasnmecessarias para impor seletividade a
polpa. A adsorcéo dos reagentes, ao longo dessaefisncdo de sua composicado quimica, da
solubilidade, da dissociacdo, da concentracdo epdmtura da polpa. O tempo de
condicionamento se comportara de forma distintafiergdo de cada sistema especifico. Em
condic¢Oes industriais, esse tempo pode variaral8@minutos (Sutulov, 1963).

A segunda etapa refere-se a flotacdo propriametaedemarcada pelo inicio
da aeracdo da polpa, durante a qual ocorre a ¢aterdas particulas com as bolhas de ar,
tornando as particulas hidrofobicas pela acédo tkiarp onde as mesmas, se fixam sobre as
superficies das bolhas e séo transportadas at@om do equipamento. Estas etapas sao
subsequentes e se realizam em tempos distintos sntdiferindo de acordo com cada

sistema.

11.2.2.3 — Influéncia da temperatura

A velocidade dos fenOmenos que ocorrem na interfgralmente aumenta
com o aumento da temperatura. Esse aumento intenaiflotagcdo mas, geralmente, reduz a
seletividade. Quando se usam acidos graxos conetooes, a elevacao da temperatura traz

efeitos benéficos, o que néo acontece com os wanf@gueira, 1981).
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Segundo Cassola (1992), os acidos estearico e tmamiusualmente
apresentam baixissimas recuperagdes a temperatieasres a 58C, embora sejam capazes
de proporcionar maior seletividade ao sistema déadbo quando utilizados em meio
aquecido, utilizando acidos graxos saturados dei@dohga.

[1.2.2.4 — Influéncia da aeracao

Uma das principais fun¢des do ar no processo daclio é devido ao ar ser o
meio de transporte do material que se deseja exdtaia parte superior da célula de flotacao,
para uma posterior coleta. Os diametros das botless,como as vazdes de ar e os aditivos
quimicos, estdo diretamente relacionados ao aoés@u reducdo do percentual de
recuperacdo da espécie de interesse econdmicotelwgprocesso de flotagdo (Moosai e
Dawe, 2003).

Na flotacdo se utiliza a injecdo de ar para daiorao processo de separacao.
O ar é composto basicamente por nitrogénio (78,108%)génio (20,96%), pequenas
guantidades de diéxido de carbono e gases inérseolhas de gas séo injetadas em uma
fase aquosa que contém gotas de liquido imis¢ed) ou particulas sélidas oleosas e,
assim que as bolhas de gas se prendem as gofdsodea diferenca de densidade entre o
aglomerado (Oleo/gas) e a agua € aumentadatdwraubida, promovendo uma separagao
mais rapida e efetiva da fase aquosa. O mateied até a superficie sendo posteriormente
recolhido (Moosai e Dawe, 2002).

- Introducao de bolhas de gas

De acordo com Strickland (1984), em pratica de @arh@ dois métodos
principais:

a) Flotacdo por gas induzida — é injetado por ymo &special de dispersor com
impulsores rotativos ou ejetores, usados em algunsaalacoes de producdo de oOleo. As
bolhas de gas chegam a 1(0060e o tempo de retencdo na unidade de tratameni® &y
abaixo de 4 minutos.

b) Flotacdo por gas dissolvida — € quando a agsatlgada com gas a pressdes de
aproximadamente 4 atm e posteriormente coloca-ssluéa de flotagcdo, onde a pressao é

reduzida a 1 atm, que conduz ao lancamento de$dihgas com didmetros de 20 - @0
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com uma meédia de aproximadamenteufi0 O tempo de retencdo de 15 — 30 minutos é
considerado razoavel.

Ha outros métodos mais sofisticados para gerac@oltas, mas sua utilizacao
implicaria em maiores custos. Outros gases de camfoyam utilizados para o processo de
flotacdo. No caso do metano, seu uso implicariav@nos riscos, por ser explosivo e
provocar o efeito estufa, por ser 20 vezes maisnp@tque o gas carbbnico. Em algumas
situacdes, a utilizacdo do ar pode oxidar o Olenag uma massa pegajosa e sua combinacao

com a mistura de outros gases implicaria em rideageguranca (Strickland, 1980).

Gu e Chang (1999) e Youyi et al. (2001) descreveratapas da Figura 2 que

envolvem o processo de introducao de bolhas dpagasum sistema 6leo-gas-agua.

' @ ® © e
!
[ it

Gas

Figura 2. Introducédo de bolhas de gés para uimséstdeo-gas-agua.

Descricao das etapas:

a) Aproximacdo da bolha de ar com a gota de 06leo;

b) Estreitamento do filme de 4gua entre as gotas;

c) Covinha — causada pelo gradiente de tenséao ini@rfac

d) Estreitamento da “covinha” como se fosse drenada;

e) O filme de espessura critica se rompe e se as@@®wylide espalhamento estédo
presentes, o Oleo se distribuird ao redor da bidhgas como pode ser observado

na Figura 3, descrita por Moosai e Dawe (2003).
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f) Este aglomerado continuara subindo e se as etapasoees ndo acontecerem

dentro de um tempo de aproximacao correto, a gaiase prendera na bolha de ar.

flea

100 m

Figura 3. Espalhamento do 6leo sobre a bolha dé\v@asai e Dawe, 2003).
— Estreitamento do filme de agua

Esta etapa do processo, representada na Figu@ detalhada com maior
precisdo para que os efeitos envolvidos possamicexpgbda a progresséo até a ruptura da
célula (Chesters, 1991; Nikolov et al. 1996).

Estreitamento do filme W

Gas Covinha
Gas

Fluxo de superficie com

C) tensoativo, tem sua direcio d)
determinada pelo gradiente
de concentracio.

Oleo
44— Fluxo de liquido =P
Ruptura
Gas Gas

Figura 4. Estreitamento do filme de agua represenalas etapas a, b, c e d.
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a) Aproximacao da gota de 6leo com a bolha de gas

A primeira etapa descreve a aproximagdo da gotaetecom a bolha de gés, onde
ocorre a drenagem do filme liquido. Com o escoameéatliquido, os filmes afinam até uma
espessura critica, a partir da qual interacbesatleder Waals e propriedades elétricas da

superficie, entre outros fatores, passam a goverpescesso de estreitamento do filme.

b) Efeito Gibbs/ Marangoni

Conforme o liquido drena, moléculas do tensoati&io sarregadas com o fluxo
produzindo irregularidade na sua concentracdorggolda superficie. Devido a variacao local
de tensdo superficial, as moléculas tentam restedrel tensdo de equilibrio, provocando
uma forca oposta ao fluxo. Essa habilidade de uestaleformacdes locais € resultado do
efeito combinado da elasticidade de Gibbs, queiderssuma tensao superficial de equilibrio
e da elasticidade de Marangoni, efeito este majserfivial, associado as variacbes
instantaneas de tensao superficial. A elasticidageenta a resisténcia do filme e contribui

para que sua espessura seja mantida por mais tempo.

c) Aproximacéao do 6leo/bolha para ruptura

O movimento principal do filme fluido acontece naredao radial. Forcas
intermoleculares passam a atuar cada vez mais forteindo o filme laminar instavel até o
rompimento. O tempo de vida desse filme vai depedddaxa na qual a drenagem acontece.
Apdés a ruptura ocorre a coalescéncia da gota agbdlkka de gas ou gota de Oleo/gota de
Oleo.

d) Espalhamento do 6leo sobre a bolha de gas

A velocidade de espalhamento pode ser afetadaapebento da viscosidade do 6leo.
Para valores positivos do coeficiente de espalhtom@o), descrito na equacéo (1), a fase
oleo sempre forma um filme continuo entre o gas &waa, garantindo o espalhamento
completo sobre a bolha de gés, e essa adesédo iflanamjuanto sobe até a parte superior da
célula de flotacao.
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Tensao superficial

Deséitprio entre as (forcas

A Tensao interfacial

So =rag -r0a —70g (2)
Onde:

So= coeficiente de espalhamento do fluido;
rag = tensdo agua-gas;
r0a = tensao Oleo-agua;

70g = tensao Oleo-gas.

I1.2.3 — Adsorg¢édo na interface liquido-géas

As substancias que se adsorvem nas superficiamato sentido de diminuirem a
tensdo superficial. Essas substancias, denominéelasoativos, sdo constituidas por
moléculas que contém partes polares e ndo poRedmkai, 1979).

Uma das caracteristicas importantes € que acimadedeterminada concentracao, as
moléculas formam grandes quantidades de aglomeradoigculares (micelas). Essa
concentracao limite é conhecida como concentragéelan critica, ou CMC, e pode assumir
distintos valores, de acordo com o sistema em estud

Viana (1992) descreve uma série de valores par@ @&lalguns tensoativos, levando
em consideracao a influéncia de fatores como ataestrdo tensoativo, temperatura e forca

ibnica.

11.2.4 — Oleo livre dissolvido e ndo-dissolvido

O dleo, quando se apresenta sob a forma dissplpmi#e ser removido por troca
ibnica ou bioremediacdo. A industria prefere ogtar métodos gravitacionais, utilizando
ciclones para a remocéo do 6leo ndo-dissolvido, coas a diferenca de densidade entre o
Oleo e a agua se tornando menor, ha menos flulledd entre as duas fases, tornando

ineficaz esse processo (Arnold e Wtewart, 1998).
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Os 6leos crus pesados possuem densidade proxirhgudae em combinacdo com
propriedades como viscosidades altas, caractassspumantes, eles tendem a formar
emulsdes estaveis com a agua devido as cerassupestialfalticas e impurezas. Assim, a
flotacdo de gas destaca-se como o Unico métodocefara 6leos ndo-dissolvidos quando o
Oleo é pesado (Khatib, 1998).

[1.2.5 — Contato das bolhas de gas

As bolhas de gas sdo geralmente maiores que as d@tdleo e subirdo de 10 - 100
vezes mais rapidamente comparadas com as gotateaed® diametros semelhantes. E
necessario alcancar uma taxa de subida razoawelgpar se tenha um tempo de residéncia
satisfatério, onde o nimero de gotas de 6leo bloamalo com o gas aumente a eficiéncia de
contato, com as colisdes resultando em uma maiantgiade de 6leo removida. O dleo,
agora fixado na bolha de géas, prosseguira na sabéda topo da célula de flotacdo (Jameson,
1984).

De acordo com Moosai e Dawe (2003), a velocidadsuleda das gotas pode ser

determinada pela equacao de Navier Stokes, depetdaequacao (2):

V= d’g(oa - po) / 18w ()
Onde:

d - didametro das gotas;
g - aceleracédo gravitacional;
(pa- po) - diferenca de densidade entre a fase conéraude gotas (0leo ou gas);

JMw - viscosidade dinamica da fase continua.
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[1.2.5.1 — Hidrodindmica de borbulhamento éleo/gas

Dabros (2000) avaliou a hidrodinamica envolvendgaas de 6leo e as bolhas
de ar em uma célula de flotacdo e concluiu que rha tegido de aproximacdo onde as

trajetérias de ambas resultam em uma coliséo (&igu

R TR TS ¥ S 3ota de dleo aproximando-ze da
I | L.
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| | | .
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Figura 5. Hidrodinamica de subida das gotas de®lealhas de gas (Dabros, 2000).

11.2.5.2 Colisao

Uma gota de 0leo em um meio continuo esta sujeiten &campo de forcas
interno e outro externo. O fluxo externo deternarfeeqiiéncia, forga e duracao das colisdes,
que por sua vez fornecem as condi¢Bes de contamaoapfluxo interno. Este fluxo interno é
caracterizado pela deformacgéo da gota devido xiapagao das interfaces (colisdo) e, se ha
tempo suficiente, para ruptura do filme e coalesieén

Com relacdo ao interior da camara de flotacagsteexum padrédo de fluxo
irregular e complexo dificultando estimar a freqgiié@rde colisdo. Entre as dificuldades esta o
crescimento das bolhas quando ascendem, devidoaaresucdo da pressdo hidrostatica
durante a subida da bolha. Uma das teorias satisfaté de que a eficiéncia nédo é afetada
pelo tamanho das bolhas, mas € significativamefetiado pela densidade do numero de
bolhas.

Reay e Ratcliff (1973) e Dabros (2000) sugeremagigotas de 6leo, quando

maiores, fornecem uma maior area de colisdo equagdo menores, implicam em um tempo
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de residéncia mais longo. No aglomerado Oleo/gétecuma adeséao forte da bolha de gas
com a gota de o6leo, caso contrario, colisées athgsodurante o movimento de ascenséo

fariam com que se separassem.

Casamatta (1976) fez referéncias a varias emutddéipo Oleo/dgua, para as
quais a fracdo volumétrica dispersa do 6leo atingiwalor maximo de (0,96), em condicdes
particulares onde a coalescéncia nao era favordéml&erificado que essa coalescéncia pode

ser influenciada com o uso de um tensoativo.

Segundo Kumar (1983), do ponto de vista puramerdgeme@trico, o
aglomerado maximo de um mesmo didmetro de gotas &l%. Em uma situagdo tipica de
confinamento, a colisdo entre duas gotas que amatespode ser suficiente para conduzir

outras a coalescéncia, culminando ao final com inrersdo de fases.

[1.2.6 — Coalescéncia

Para facilitar a recuperagdo do Oleo disperso goa &a forma de gotas muito
pequenas, promove-se a coalescéncia, processo aloagugotas colidem e se fundem
formando gotas maiores ou uma fase de 0Oleo contiacilitando o processo de recuperacao
do 6leo que antes encontrava-se disperso.

A coalescéncia favorecida pela a¢do dos coletargsenta o tamanho das goticulas

de Oleo e o arraste, facilitando o processo dadém (Nunes, 1993; Belhateche, 1995).

[1.2.6.1 Fatores que previnem ou retardam a coatesa

Segundo Finborud et al. (1999) os fatores quedatarou previnem a coalescéncia

- Forca de repulséo entre as gotas devido as celejasstaticas;

- Estabilizacédo por agentes quimicos na supediigota;

- Estabilizac@o causada por particulas finas adfs\na superficie da gota;

- A salinidade da agua influencia diretamente nagasaeletrostaticas da gota de 6leo,
influenciando a coalescéncia destas. Quanto masaliasidade, menor a carga eletrostatica
das gotas;
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- Tratamentos quimicos para evitar a precipitag@opdrafina, ou mesmo o combate as
bactérias que podem afetar diretamente a coaldaadas gotas;
- Particulas de matérias na 4gua produzida, tacargilas, 6xidos de ferro, precipitacao de

carbonatos, previnem a coalescéncia.

[1.2.6.2 Frequéncia de ocorréncia da coalescéncia

A diferenca de velocidades relativas entre duaasgdéntro de um separador,

provocando a coliséo entre elas, pode ser causeaitzamente por dois motivos:

- “Forgas gravitacionais” — Diferenca de velocidageascensédo de duas gotas de diametros
diferentes. Pela lei de Stokes, a gota maior tdocidade maior e podera colidir com a gota

menor.

- “Forcas cisalhantes” — Diferenca de presséo clupar fluxo turbulento no separador, pela
distorcdo do fluxo laminar nas proximidades da g@reu quando novos fluidos entram no

separador.

A frequéncia de colisdo entre as gotas de 0Oleo aiaréequando:

- Aumenta a densidade das gotas;
- Houver diminui¢do do tamanho das gotas, mantsedodensidade delas;
- Discrepancia entre o tamanho das gotas.
Quando as gotas colidem para que haja rupturalohe # unido das gotas

(coalescéncia entre gotas), estas deverao ficeagulurante um periodo de tempo suficiente.

Segundo Hafskjold et al. (1999) varios fatores aafeto processo de

coalescéncia, entre eles:

- Velocidade relativa entre as gotas — se a vedoi@delativa for demasiada, as gotas podem
se separar antes que a coalescéncia ocorra;
- Estabilizac&o do filme devido a presenca de ri@aseativos na superficie;

- Deformacéao da gota, reduzindo a velocidade deagpem.
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11.2.6.3 Probabilidade de ocorréncia da coaleseénci

Coulaloglou e Tavlarides (1977) desenvolveram undetmo matematico para
guantificar a probabilidade de ocorréncia da cagélesa. O modelo obtido néo fornece bons
valores de probabilidade quando os diametros d@as gdo demasiadamente pequenos. Esta

deficiéncia foi corrigida e demonstrada pelo mogetgposto por Hafskjold et al. (1999).

[1.2.7 — Comportamento reoldgico dos fluidos

Na industria de petrdleo, os conhecimentos basieagologia auxiliam na andlise do
comportamento reologico dos diversipos de fluidos empregados nas etapas de perfueaca
producdo de pocos, transporte e refino do petr@eatre outras aplicacdes, a definicdo dos
parametros reoldgicos, por sua vez, permitird guesime as perdas de pressao por fricgao,
também denominadas de perdas de carga, a capadigladesporte e sustentacdo de solidos,
além de especificar e qualificar fluidos, materiaiscosificantes, petroleo e derivados. A
determinacdo exata das propriedades reologicasidsede analise e interpretacdo coerente,
conduzem a processos mais otimizados, em qualggerento tecnoldgico relacionado com a
engenharia de petréleo: prospecc¢do e perfurac@oghes, producao, refino ou transporte de
petréleo (Machado, 2002).

[1.2.7.1 — Reologia

Reologia pode ser genericamente definida comowlesia deformacgéo e do

escoamento da matéria ou, ainda, o estudo da whaddidos fluidos.

Seja uma pelicula delgada de fluido entre duasplplanas separadas por uma
distancia dy, conforme mostra a Figura 6. Supongoagplaca inferior permanece fixa e que
uma forca de intensidade constante € aplicada smbptaca superior, esta passa a se
movimentar a uma velocidade dv. Ocorre entdo teaéstia de quantidade de movimento na
direcdo y, da placa superior para a camada ou #ndm fluido adjacente e assim
consecutivamente para as demais camadas, estaitkless2 em condicdes de estado

estacionario, um perfil de velocidade entre as glasas.
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df Placa em movimento dv
dy
¥
L.
h 4

Placa fixza

Figura 6. Escoamento de um fluido entre duas plpaeselas.

A forca de friccdo que se opOe ao escoamento decamada em relagdo a
camada adjacente, segundo Cheftel e Cheftel (198®yoporcional a superficie da zona
interfacial e ao gradiente de velocidade dv/dyeear camadas. Sob condi¢cdes de escoamento
laminar a tensdo de cisalhamentodefinida como a raz&o entre a forca aplicadéeea da
placa, € dada pela equacéo (3):

T=H (3)

A constante de proporcionalidadeé a viscosidade do fluido, que representa a
quantidade de movimento transferida de camada adardo fluido quando o mesmo se
encontra em movimento. Esta equacéo representada kescoamento viscoso estabelecida
por Newton. Todos os fluidos que, em escoamentinkEmnapresentam uma relacdo linear
entre a tensdo de cisalhamento e o gradiente deidatle, sdo denominados fluidos
Newtonianos. A viscosidade do fluido Newtoniano rédependente do gradiente de
velocidade, variando com a temperatura e a pressécida sobre o fluido; para liquidos
decresce exponencialmente com a temperatura e taic@n a pressédo (Cheftel e Cheftel,
1983).
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Segundo Bobbio e Bobbio (1992), nos fluidos Newdnos ndo ha qualquer
interacdo entre seus componentes, ocorrendo apéritss de atrito mecanico cujos niveis
energéticos aproximam-se do nivel energético pamura e formacdo de pontes de
hidrogénio num liquido. N&o existem, naturalmefitedos ideais, mas tdo somente fluidos
cujo comportamento se aproxima do ideal, como éasp ade liquidos puros, solucdes

verdadeiramente diluidas e poucos sistemas codoidai

Quando hé interacdo entre os componentes de udo fliiessas interacbes
dependem e afetam a velocidade de deformacédo eaysadforcas externas, o fluido é
chamado néo-Newtoniano. Estes fluidos ndo seguémi de Newton e a relacdo entre a
tensdo de cisalhamento e o gradiente de velociti@ole linear. A classificacdo dos diversos
fluidos ndo-Newtonianos depende da natureza deaelentre a tenséo de cisalhamento e o
gradiente de velocidade. O comportamento de digdigos de fluido é ilustrado na Figura 7,

atraves das curvas de tensédo de cisalhamento e@wofdo gradiente de velocidade.

plastico de Bingham

dilatante

newtoniano

pseudoplastico

Tensao de cisalhamento, 7

Taxa de Deformacao, v

Figura 7. Comportamento reolégico de diversos tgm8#uidos.

A maioria dos fluidos podem ter seu comportameaprasentado pela lei da

poténcia, dada pela equacgao (4):

dy (4)

onde k é o indice de consisténcia do fluido e ndicé de comportamento de escoamento do

fluido. Quando n=1, o fluido é Newtoniano e o imdide consisténcia corresponde a
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viscosidade do fluido, enquanto n>1 caracterizaidd dilatante. Para a maioria dos fluidos
nao Newtonianos, n<l, e estes fluidos sdo caraatkss como pseudoplasticos (Feitosa,
1997).

Para fluidos ndo-Newtonianos, a viscosidade chamadcosidade aparente
(nap), € definida como a razédo entre a tensdo de ais@hto e o gradiente de velocidade.

Para fluidos que seguem o modelo da poténcia, éeaesjuacao (5):
= k.y(n_l) (5)

dv

onde V' = d_y (gradiente de velocidade ).

Quando a forca aplicada aumenta a fluidez do s&tenn seja, a viscosidade
diminui independentemente do tempo de aplicac&orga, o fluido € do tipo pseudoplastico
(n<1). Apoés cessado o efeito da forca aplicadduidd passa a ter a mesma viscosidade
aparente inicial. Segundo Cheftel e Cheftel (19838) comportamento dos fluidos

pseudoplasticos pode ser explicado:

a) por presenca, nas suspensdes ou emulsdes, de mal&culas ou de particulas néo
esféricas, assimétricas, que se orientam na digdluxo a partir de uma certa velocidade
(caso de coléides hidrofilicos que formem ou néis)g

b) por presenca de particulas hidratadas, cujaagtie com a fase dispersante aquosa e a

forma possam se modificar com a velocidade;
c) pela deformacéo progressiva de macromoléculas;

d) pela ruptura de agregados de particulas, camegnte a ruptura de ligacdes de hidrogénio
ou de ligacOes de van der Waals; esta ruptura pad®car a liberacédo do solvente absorvido

sobre as particulas.

De uma forma geral, conforme cita Cheftel e Ché€ft883), as distintas razbes
que motivam a diminuicdo de viscosidade aparentgesantadas anteriormente, se

relacionam com a diminuigdo do didmetro aparensepdaticulas em suspensao.

Quando a fluidez diminui, ou seja, a viscosidad&raqmte aumenta sob efeito
de uma forca uniforme aplicada, o fluido € do tgitatante. Neste caso, o fluido ao ser

submetido & acdo da forca, aumenta sua resistémgiamovimento, aumentando,
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consequentemente, a viscosidade aparente. Indepgenumte do tempo de aplicacdo da

forca, o fluido retorna a estrutura inicial, quame#ssa a acao da forca aplicada.

Ha casos, entretanto, em que os efeitos deserippeduzidos pela aplicagédo
da forca externa perduram parcialmente. Tais daiddo denominados tixotropicos e
reopéticos. Nos fluidos tixotrépicos a viscosidaagarente diminui com o tempo de
exposicao, para um dado gradiente de velocidaae Ji& os fluidos reopéticos apresentam
comportamento inverso, para um gradiente de veddeicconstante, a viscosidade aparente
aumenta com o tempo. Esses fluidos exibem histestsed, quando sujeitos a uma forca por
um determinado tempo (t), sua viscosidade ndo @sam@, quando medida no mesmo (t),
apos cessada a acao da forca (Bobbio e Bobbio,).199&xotropismo pode ser atribuido a
presenca de ligacées de hidrogénio entre as micelaglais que, rompidas pela agitacéo,
voltam a se formar no sistema fluido a medida quéiminui esta agitacao.

Em certos casos, conforme cita Cheftel e ChefteBIl a agitacdo pode
originar uma reducdo progressiva e reversivel doatdo das particulas em suspenséo,

originando uma diminuicao irreversivel da viscodiela

Para um fluido com caracteristicas plasticas, oimento sé principia quando
a tenséao inicial aplicada excede um valor minfeg), tenséo inicial de cisalhamento de
Bingham. Os fluidos ndo Newtonianos que apresemriste comportamento sdo conhecidos
como fluidos de Bingham. O modelo reolégico queactriza esses fluidos é dado pela
equacao (6):

ondey,, é o coeficiente de rigidez ou viscosidade plastica

Quando estao sujeitos a tensdes menorestggjeestes fluidos comportam-se
como solidos. Atingida a tensdo minima, os fluideBingham escoam de forma similar aos
fluidos Newtonianos, apresentando uma relagcéorlieare a tenséo de cisalhamento e o
gradiente de velocidade, conforme cita Cunha (189%) acordo com as curvas ilustradas na

Figura 7.
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Cheftel e Cheftel (1983) citam ainda os fluidos camamportamento

intermediario entre os fluidos de Bingham e ogiftsi pseudoplasticos (Figura 8).

Tenséao de cisalhamento

Gradiente de velocidade (dv/dy)

Figura 8. Fluido com comportamento intermediariteens fluidos Bingham e os fluidos
pseudoplasticos (Cheftel e Cheftel, 1983).

A seguir sdo apresentadas algumas referéncias eoraptares, abordando alguns
processos de separacao e ressaltando o caminhopmaisssor em que cada assunto se
destaca.

Dudenhov et al.(1980) observou que ao aumentadei& carbonica da molécula do
alquilsulfato de 10 para 12 4&tomos de carbono euwaeddo a sua concentracdo, reduziu-se a
velocidade inicial de flotagdo. O autor relacioreste fen6meno com a elevada capacidade
deste reagente em formar micelas e a baixa velbeida sua decomposicdo, sendo assim,
recomendou empregar solucbes diluidas ou aumentadumcdo do tempo de

condicionamento.

Carvalho (1992) realizou um estudo comparativo diisempenho de coletores
derivados de 6leos vegetais na recuperacdo deosefl scheelita em uma célula de flotagéo.
Neste estudo, buscou-se avaliar a eficiéncia destetutos como possiveis substitutos de
coletores de flotagdo comerciais. Os coletoresdasus foram o 6leo de coco saponificado,
0leo de mamona e de dendé. Com a analise globaledakados este autor concluiu que o
Oleo de coco saponificado, derivado de uma misderacidos graxos saturados, apresentou

maior atividade coletora frente aos 6leos de dent@mona.

Léda Maria Oliveira de Lima - Dezembro/2009 39



Capitulo I1. Aspectos tedricos e estado da arte

Hafskjold et al. (1994) analisou o desempenho de skparadores oleo/agua. Um dos
modelos consta de uma planta piloto de laboratério outro de um separador de uma
plataforma maritima. Em ambos os casos a andliseplracdo foi baseada em medidas da
qualidade do efluente, taxa de fluxo, tempo dengéte, coalescéncia, etc. Para relacionar os
parametros com relacédo ao desempenho do equiparfa@nitlizado um modelo matematico
para os resultados obtidos nos dois equipamentigaing fatores foram importantes no
processo de eficiéncia, como a coalescéncia e paela retencdo. Os efeitos das variagbes
de fluxo, comprimento e largura do separador, &ifida hidraulica podem ser analisados
através do modelo computacional para diferentedicdas operacionais. Concluiu-se que a
taxa de coalescéncia das goticulas de Oleo e taxseparacdo de agua foram funcdes
altamente nao-linear do tempo, o que significa queoalescéncia foi um importante
mecanismo de separacdo em ambos os separadosrap@de permanéncia foi o parametro
de concepcdao critica para ambos 0s separadoregloDevmportancia da coalescéncia, um
aumento no corte de entrada de agua para melhoddici@ncia de separacdo, de fato,

produzem petréleo com menos agua.

Chiavenato (1999) prop6s um novo projeto de untunador-separador chamado de
MDIF (misturador-decantador a inversao de fases)) o objetivo de avaliar a eficiéncia de
separacdo de fases para dispersdes e/ou emuls@gm dileo/agua. O estudo deste novo
equipamento constitui uma alternativa em relacdcs awmisturadores-separadores
convencionais, devido ao seu “design” verticalizasua facil operacdo e manutencao. Para
alimentacbes com teor de Oleo em torno de 41mditeve-se eficiéncia de separacédo de
70%, enquanto que para alimenta¢gdes com 4.609mghlbfida uma eficiéncia de separacéo
de 99,6 %. Os resultados mostraram que quanto naaiquantidade de 6leo bruto na

dispersao, maior a eficiéncia de separacdo do MDIF.

Finboroud et al. (1999) trabalhou em um separadahecido como Hidroflok, que
tem como base de funcionamento a adicao de umeageagulante, para neutralizar as cargas
eletrostaticas das gotas de 6leo e, depois, umlfloe, para facilitar a coalescéncia entre

gotas, gerando gotas maiores e, consequentemeaxitefateis de serem separadas.

Gu & Chiang (1999) desenvolveram uma coluna deadld para estudar seu
desempenho na recuperagcdo de aguas oleosas. Aedat@ma principal do equipamento

consistia no uso de tubos internos, que proporgamauma maior hidrodindmica e uma
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maior eficiéncia de separacdo. As constantes cagforam correlacionadas aos parametros
hidrodinamicos, diametro de bolhas e a taxa delleicéo de liquidos. Foi concluido que com
0 aumento da circulacdo de liquido, houve um contadior entre as particulas, resultando
em uma melhora na eficiéncia de remocdo. A mellesemhpenho foi alcancado para o
desenho de tubos menores. A eficiéncia de remoegd® atta alcancou 96 - 97% dentro de 5
minutos de flotacdo. Para operacdo continua, agmdias de remocdo de 6leo oscilaram

entre 90% a 93% para as taxas de alimentacéo 8¢81.min".

Rulyov (2001) estudou os fatores principais quetdim a taxa e seletividade de
recuperacao na microflotacao turbulenta, discutemiatermos de aproximacéao cinética. Para
isto, foi mostrado, teoricamente e experimentalmenie pode ser melhorada a eficiéncia de
microflotagcdo significativamente, com base nas dlgias convencionais, via tratamento
hidrodindmico de misturas multifasicas (agua/paldicicrobolhas) no fluxo turbulento. Os
principais principios da ‘microflotacdo turbulentéoram formulados e os parametros
definidos. Fatores responsaveis pela alta efi@érda recuperacdo: (1) pré-agregacéo
(coagulacao, floculagédo) de particulas para alcamgamanho agregado de Dp gnT. (2)
utilizacdo de microbolhas nas dimensodes iniciais<dO um; (3) manter agregacédo das
microbolhas (coalescéncia) com efetividage< 0,03. As corridas experimentais, na planta

piloto, provaram ser valida a teoria proposta pai@oflotacéo turbulenta.

Rubio et al. (2002) fizeram uma avaliacdo dos rdve processos de flotacéo
encontrados, bem como sua utilizacdo na recuperdgddguas contaminadas com Varios
tipos de poluentes. Estes autores concluiram queplog fatores deveriam ser levados em
consideracao ao selecionar um equipamento de dlofagia capacidade e as técnicas a serem
empregadas. Alguns fatores sao destacados, cotamamho das bolhas formadas, a natureza
dos poluentes que podem ser volateis, inorganiogganicos, livres ou em forma de
complexos, mistura de um ou mais compostos e emcgneentracbes se apresentam. A
necessidade da utilizacdo de coletores e os fatwes temperatura, pH, tempo de
residéncia, densidade, viscosidade, tensdo supéritc., também foram avaliadas. Como
avaliacdo final, consideraram o uso da flotacaotajaso, devido a capacidade de tratar
grandes volumes de efluentes, alta seletividadic€recia de separacdo a um baixo custo

operacional.
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Eskin et al. (2004) estudou uma aproximacao pamallacdo de comportamento de
bolhas de ar em um reator slurry. Este estudo bhase@m estabelecer uma relacdo entre o
fluxo de dissipacdo da taxa de energia e a dinadecaolisdo de particulas sdlidas. Este
problema é de extrema importancia no hidrotranspérdinamica de bolhas de ar distribuida
no slurry foi investigada com base em dois modalasmodelo de turbuléncia e um modelo
de movimento de colisdo de particulas. Com basenmmdelos, foi possivel obter dados
referentes a taxa de separagéo de bolhas de av,taamém o de coalescéncia. Neste estudo
foram discutidos os principais parametros que gauer a separagdo de bolhas e

coalescéncia.

Niewiadomski et al. (2007) estudaram as interag@dsolhas de ar e goticulas de Oleo
na flotagdo centrifuga, considerando as condi¢cdeseptes durante o processo (ASH)
flotacdo. A eficiéncia do encontro das goticulas dleo com bolhas de ar foi
significativamente menor quando comparado ao erncaiat eficiéncia de particulas minerais.
A coliséo e tempos de contato de deslizamento fal@erminadas. A coliséo foi considerada
insuficiente para o contato bem-sucedido entreotasgle 6leo e bolhas de ar enquanto que o
deslizamento permite a ruptura do filme, dependatatocondicdes especificas do sistema.
Embora a tenacidade de fixacdo gota de petrole@ para bolha de ar seja maior que a
tenacidade de uma particula mineral, a emulsificaigipetroleo em dispositivos de flotacdo
centrifuga ocorre com grande dissipacdo de energficiente e, portanto, requer o uso de

alto peso molecular para os floculantes poliméricos

Reali et al. (2007) apresentaram os resultadosrdestudo realizado com uma planta
piloto de tratamento de esgoto composto por unoresrdbio seguido de uma unidade de
flotacdo. Para a coagulacdo do efluente anaerdlfierentes dosagens de cloreto férrico
foram aplicados através de duas abordagens: agfdicde doses constante durante o ensaio e
variando as dosagens de acordo com a turbidedwned anaerdbio. Para obter mais de 95%
TSS, COD 90% e 70% das remoc6es de fosforo asdesaguimicas criticas exigidas vao
0.012-0.013 (em termos de Fe / Turbidez). Quans@amndo maior remocao de fésforo (acima
de 95%), o intervalo exigido na relacéo (Fe / weh) subiu para 0,016-0,018.

Peleka, et al. (2007) investigaram um novo procédisodo para a limpeza de aguas
residuais, que combina flotacdo e membrana deofiticacdo. O processo hibrido combina

as vantagens da flotacdo e o da separacao por @essbia célula de flotagcdo remove uma
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grande proporcdo de particulas solidas em suspees@oanto o modulo de membrana
produz agua limpa para efluentes. A prova dee@itmpara 0 processo de separacao hibrido
sélido / liquido foi investigada através de umapsusdo aquosa de particulas finas e
ultrafinas (adsorventes sintéticos, resinas deathidnica). A viabilidade deste processo
combinado foi investigado na recuperacao de catiwtalicos (cobre) de uma mina de cobre

de efluentes bulgaro.

Hadler et al. (2009) estudou a fracdo de ar qua emba célula de flotagdo que é uma
importante medida de estabilidade de espuma. Osriexgntos tinham como objetivo
encontrar a relacdo entre a estabilidade de espumdesempenho da flotacdo em funcao do
fluxo de ar injetado. Os resultados mostraram guepico na recuperagao foi observado
quando a taxa de ar aumentou. Isto pode ser edplizmavés da compreensdo das mudancgas
resultantes nas caracteristicas estruturais damespgue sugere que o desempenho da
flotacdo pode ser alcancado em condicfes que easiin um maximo de estabilidade de

espuma.
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Il - ASPECTOS TEORICOS E ESTADO DA ARTE

PARTE IV
ASPECTOS TEORICOS SOBRE TENSOATIVOS

[I.1 — Introducéo

Nas Ultimas décadas, o uso de tensoativos teveaumento significativo em
praticamente todos os campos, devido as suas e@dsticas em modificar diferentes
propriedades reacionais associadas ao crescentegorgestes compostos nos mais variados
produtos de forma natural ou sintética.

Os tensoativos sao frequentemente empregados paddicar o meio reacional,
permitindo solubilizar espécies de baixa solubdgl@u promover um novo meio que pode
modificar a velocidade reacional, a posicao deldxmjia das reacbes quimicas e, em alguns
casos, a estereoquimica destas, dependendo dazesatda reacdo, do tipo de reativo
(eletrofilico, nucleofilico, etc.) e do tipo e foam(catibnica, anidnica, etc.) da micela
(Maniasso, 2001).

A ampla utilizacdo dos tensoativos em Oleos patanadveis, na prospeccdo de
petréleo, em farmacos, em produtos domesticos, t@iEO Xxampus, suavizantes,
condicionadores, detergentes, cosméticos, etindéativos de sua versatilidade.

Os problemas iniciais relacionados ao uso de ténssanos mais diferentes produtos
eram relativos ao emprego de compostos nao biodiggss, 0s quais proporcionavam Serios
problemas de contaminacdo ao meio ambiente. Parei@tar estes inconvenientes, novos
tensoativos biodegradaveis denominados “produtomiesg® foram desenvolvidos. O
desenvolvimento destes novos produtos, associadssjé existentes, propiciaram um
incremento do uso dos mesmos.

Desta forma, cabe enfatizar que o emprego de agésmsoativos, tém se mostrado

um campo de interesse de aplicacéo e explorac@oveadmais promissor.
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[1.2 - Tensoativos

Tensoativos (surfactantes - definicAo baseadaon&ragdo da frase em inglés que
descreve “surface-active agents”), sao substangciesatuam em um sistema, modificando as
caracteristicas fisico-quimicas de sua superfigielas interfaces de separacdo com outros
meios. Sua estrutura quimica é composta de uma lpidrbfébica ou apolar, geralmente com
doze ou mais atomos de carbono, ligada a grupasofuais hidrofilicos ou polares, capazes
de interagir nas interfaces liquido-liquido, ligutgias ou solido-liquido, reduzindo a tenséao
interfacial nesses meios. A Figura 9 mostra um @s@uda estrutura quimica de uma

molécula tensoativa.

cadeia apolar
(capaz de interagir com o 6leo)

— G
H3C_CH2/CH2\CHZ/ 2

extremidade polar
(capaz de interagir com a agua)

Figura 9. Molécula tensoativa.

bY

Devido a capacidade de atuar nas interfaces demsst dispersos, muitos processos

tecnoldgicos ja fazem uso dos tensoativos.

I1.2.1 Classificacao
Geralmente sao classificados segundo a naturegaugo polar ou quanto a estrutura
quimica.
[1.2.1.1 Quanto a carga do grupo polar

Em funcdo da carga apresentada por sua cabega gqwds disposicdo da

molécula neutra em solucdo aquosa, o tensoative garclassificado em:
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- Tensoativos catidnicos

Ao se ionizarem em solucdo, fornecem ions organicarregados
positivamente.

- Tensoativos anionicos

Ao se ionizarem em solucdo, fornecem ions organicarregados
negativamente.

- Tensoativos anfoteros

Quando em solugdo aquosa, exibem caracteristigési@s ou catibnicas,
dependendo das condi¢des de pH da solucéo.

- Tensoativos ndo-ibnicos

Nao fornecem ions em solucdo aquosa e sua sohdsliem agua deve-se a
presenca de grupamentos funcionais que possueitiaaiinpela agua.

[1.2.1.2 Quanto a estrutura quimica

Os tensoativos podem ser classificados da sedome:

- Monocatenario classico

Possui apenas uma cadeia hidrocarbonica simples.

O—

- Bicatenario classico

Possui duas cadeias hidrocarbdnicas simples ligadabeca polar.

O——

- Tricatenario classico

Possui trés cadeias hidrocarbdnicas simples ligadabeca polar.

o=
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- Geminado
Possui duas cabecas polares, cada uma apresentawadoadeia alquilada e

unidas por uma pequena cadeia hidrofébica.

()—)
N A Y

- Bolaforme com cadeias simples e dupla
Constituido por duas cabecas polares unidas enp@ sima ou duas cadeias

hidrocarbobnicas.

- Assimétrico

Possui um ou mais centros de quilaridade em sus;agiplar.

*

O—

11.2.2 Propriedades dos tensoativos

[1.2.2.1 Balanco hidréfilo — lipéfilo (BHL)

Uma propriedade caracteristica das moléculas krdd| que determina suas
propriedades superficiais e de volume, e consegquettte sua utilizacdo, € a razao entre as
porcdes hodrofilas e hidréfobas (lipdfilas) da nealé, conhecida como balanco hidrofilo-
lipdfilo ou BHL.

Desenvolvido por Griffin, em 1949, é uma das maseide selecionar o
tensoativo adequado a formulacdo de uma emulsaeet$Marteus, 1964). Griffin escolheu
dois tensoativos de referéncia, o acido oléicookeato de sodio, e fixou arbitrariamente de 1
a 20 os nuameros BHL, respectivamente. Desta manesradensoativos mais hidrofilicos
possuem valores de BHL mais altos e atuardo pahognte em emulsdes Oleo/agua.

Léda Maria Oliveira de Lima - Dezembro/2009 47



Capitulo I1. Aspectos tedricos e estado da arte

Analogamente, os que possuem menores valores de &dlLmais lipofilicos e atuardo nas
emulsdes agua/odleo.

O célculo de BHL, para os tensoativos nédo-ibnicossitlera o indice de
saponificacdo do éster e a acidez do acido gragsoveXes, torna-se dificil a determinacdo
precisa do indice de saponificacdo e por este moatitliza-se uma relacdo de composicao,
tomando como base a percentagem em peso (Lang®, 199

Para o calculo do BHL dos tensoativos idnicos, tode da percentagem em
peso ndo pode ser utilizado, em funcdo da ionizalgigrupo hidrofilico que tende a
aumentar o carater hidrofilico, e como alternapigea este caso, podemos destacar 0 método
de Davies (Floréncio, 1995).

No método de Davies e Rideal (1963) o valor do BHtalculado através do
somatorio das contribuicdes hidrdfila e lipdfilaséma de todas as contribuicdes acrescida de

7, expressa o BHL do tensoativo.

O BHL pode ser calculado através da equacao (7):

BHL:—Zzi—Ii—Zi:Lli +7 @

Onde:

BHL : balanco hidrfilico-lipofilico;

Hi e Li: contribuicdo dos grupos hidrofilicos edfflicos, respectivamente.

Para valores de BHL altos os tensoativos séo liiosdéfNas moléculas que
predominam o carater lipofilo existe uma maior idide com produtos ndo polares, sendo
visivel sua solubilidade nestes. Quando o gruporéfiid da molécula for maior,
consequentemente, sua solubilidade serd maior lenses polares (Martin, 1970).

O método do BHL de um tensoativo apenas da umizagdo do tipo de

emulsdo que se pode esperar, visto que inversdemrdter emulsificante de um mesmo
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tensoativo podem ser facilmente conseguidas atralesvariacbes de temperatura,

concentracao, etc (Donald, 1970).

[1.2.2.2 Adsorcao nas interfaces

A natureza anfifilica de uma molécula tensoatietermina uma tendéncia
natural a se adsorver nas interfaces agua-ar,@gaau nas interfaces de solidos nao polares
de forma orientada, reduzindo a tenséo interfacial.

As relacdes quantitativas entre o grau de adsangd interfaces (liquido-gas
ou liquido-liquido) e a reducéo da energia livresdperficie foram estudadas por Gibbs sob o

ponto de vista termodinamico (Frank, 1975).

[1.2.3 Micelas

Sao agregados moleculares em equilibrio com agamlals a partir das quais sao
formadas (Shott, 1969).

[1.2.3.1 Tipos de micelas

A unido de moléculas em forma de agregados foidada em solventes
polares e apolares. De acordo com o tipo de sa@yenbrre a formacdo de moléculas diretas

ou inversas.

11.2.3.1.1 Micelas diretas

S0 aquelas que se formam em solventes polaeste Npo de agregacao, as
moléculas tensoativas apresentam suas caudasespotdiadas para o centro do agregado. E
possivel obter-se micelas “diretas” em outros sub&polares que nao seja a agua, tais como
o etileno-glicol, n-metilacetamida, etc. Estes entes s&o suficientemente polares e
estruturados para permitir a agregacao moleculanateeira semelhante ao que ocorre com a

agua. Este agregado esta representado na Figura 10.
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égua

N \\II £

o— Olec —O
I\

Micela Direta

Figura 10. Representacdo esquematica de uma rdiceta.

11.2.3.1.2 Micelas inversas

As micelas inversas se formam em solventes agml&ste tipo de agregacéo
apresenta as moléculas tensoativas com as cabetagspdirigidas para o centro do

agregado. Este agregado esta representado na Eigura

Micela Inversa

Figura 11. Representacdo esquematica de uma ringelsa.

I1.2.4 Micelizacdo em meio aquoso — Nog&o de CMC

Em solugbes diluidas, as moléculas tensoativaamatcomo eletrolitos tipicos na
forma de mondmeros, se orientando preferencialmegseinterfaces, de forma a reduzir a
tensao interfacial. A agua atrai, por forcas eléticas, 0os grupos polares enquanto a parte
hidrofoba é repelida pela fase aquosa (Rico, 1983).

A medida que se aumenta a concentracdo em tersatnde-se a um valor limite
no qual ocorre a saturacdo da interface. A paafirak moléculas ndo podem mais se adsorver
na interface e se inicia o processo de formacdoné@pea de agregados moleculares

denominados “micelas” (Nome, Neves, lonescu, 1982).
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Num agregado, a parte hidro6foba da molécula tewsoae agrupa no interior, de
forma a ter um minimo de superficie em contato eoAgua, enquanto as cabecas polares

ficam dirigidas para o meio aquoso. A Figura 12esenta este sistema.

ar

Ly
O§07(1 =0
\D// O\\II//é% Ve

O— micela —O

“ \
7 = TIN5

\O /3 agua ~0

Figura 12. Representagcdo esquematica de agregajéouhar em solugdo aquosa.
1-Formacao de um filme interfacial.

2-Formacgé&o de uma micela.

A concentracdo, a partir da qual ocorre o proceksanicelizacdo, € chamado de
concentracdo micelar critica — CMC, que € carastieai de cada tensoativo, a uma dada
temperatura.

A concentracdo micelar critica pode ser deterndinpdla mudanca de diversas
propriedades fisico-quimicas das solu¢cbes quandeasa a concentracdo do tensoativo.
Alguns fatores podem influenciar a CMC em meio aguentre eles destacam-se: a estrutura

do tensoativo, a adicao de eletrdlitos e a tempexat

[1.2.4.1 Fatores que influenciam a CMC em meio aquo

Entre os fatores que afetam a CMC em meio agestso:
a) A estrutura do tensoativo

b) Adicéo de eletrdlitos

c) Temperatura
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[1.2.4.2 Determinagao experimental da CMC

Os meétodos utilizados para a determinacdo da GMEiam-se no fato de que,
guando as micelas sdo formadas, todas as propeedadsolucao do tensoativo sofrem uma
variacdo brusca e esta variacdo € mais rapida @uaats alto € o nidmero de micelas
formadas. Plotando-se uma destas propriedades rggaduda concentracéo, observa-se uma
subita descontinuidade na curva resultante, acinada@xo do valor da CMC, conforme
ilustrado na Figura 13. A faixa de concentracdo cqgra ocorrem as descontinuidades é
bastante estreita, tornando possivel, por extre@oldas curvas, obter-se com boa precisdo o

ponto de intersecao das tangentes, que represgatarala concentracdo micelar critica.

TS 1/'R
(mNim) ()

N\

'h

CMC Log C cme Cmg/L)
(4) (B)

Figura 13. Determinag&o experimental da CMC.

(A) Tenséo superficial (B) Condutimetria

Varias propriedades fisicas podem ser utilizadaa gaterminar a CMC, dentre elas:

Viscosidade, tensao superficial, densidade, comhitia, pressdo osmotica,etc.
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[1.2.5 Tensao superficial

As moléculas situadas no interior de um liquido affaidas em todas as direcdes
pelas moléculas vizinhas e, por isso, a resul@daseforcas que atuam sobre cada molécula é
praticamente nula (Figura 14). As moléculas da digie do liquido, entretanto, sofrem
apenas atracao lateral e inferior. Esta forca pdado e para baixo cria a tensédo na superficie,
que faz a mesma comporta-se como uma peliculacalasgt forca resultante da origem a
tensdo superficial. Com a tensdo superficial, gaidbs se comportam como se a sua
superficie estivesse revestida por uma membrangivel/ que causa uma resisténcia a

penetracdo. A forma esférica das gotas dos liguidostificada pela tenséo superficial.

Ar

Figura 14. Arranjo de forcas moleculares em umidiou

[1.2.5.1 Determinacéo da CMC por tenséo superficial

A determinacdo da CMC por tensao superficial, foi@iodo empregado neste
trabalho para obtencdo desses dados, portanto,feitaa a seguir, uma descricdo mais
detalhada desse processo.

Principio:

Os fendmenos de tenséo superficial e interfadialontamente explicaveis
em termos das forcas de atracdo de van der Waalsokéculas situadas em um liquido estdo
sujeitas as forcas de atracao, iguais em todaseg®es, uma vez que se encontram rodeadas
de moléculas de natureza idénticas. Essas moléqdasnto, apresentam resultante nula,
enquanto que as moléculas situadas na superficiet@fiace do sistema, apresentam uma

resultante diferente de zero, uma vez que as fopgagstas moléculas suportam provenientes
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de cima (superficie), sdo diferentes daquelasddeas moléculas iguais situadas nos lados e
abaixo das mesmas (Larsen et al., 1980).

Esta resultante de for¢cas produz uma tenséo dplica superficie do liquido.
Esta tensdo superficial)(é definida como o trabalho necessério para aanensuperficie
em uma unidade de area, por um processo isotéameeersivel.

Dentre os métodos utilizados para determinar aatersuperficial, o mais
utilizado € o método do anel de Donouy. Neste nmetotede-se a forga necessaria para
desprender um anel de platina-iridio de uma sugperfou interface através de torcao

provocada num fio, sendo registrada em dynas/cthatae calibracéo (Toral, 1973).

A representacédo de log (C) versus a tensao saipénbermite a obtencdo da
CMC, através de uma quebra na curva do graficae(ebs exemplo na Figura 15).

a0 r

-
=
T

1

o
=
T

o
=
T

CMC
40 | | ] | | |
0 0002 0004 0002 0012 0015

Tenzdo superficial [nkd /m]

Lag C [mol/L]

Figura 15. Representacéo grafica de determinac&@ia por tensiometria.

[1.2.5.2 Determinacéo da area da parte polar desotdivos

A concentracdo de excesso de superficie de temsaadiinterface ar-solucao,
I', e a area da superficie por molécula (A) foi deieada usando a equacdo da isoterma de
adsorcao de Gibbs. Como a maior parte das subsséagdiuire uma carga elétrica superficial
guando postas em contato com um meio polar (aguos@io de coco saponificado (OCS)
adquire caracteristicas anibnicas, por ser um sap@muto que apresenta substancias
organicas tensoativas naturais derivadas de agmo®s. Essa carga superficial influencia a

distribuicio no meio polar dos ions proximos a Bas de carga oposta (contra-ions) sdo
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atraidos pela superficie, e ions de carga de masmab (co-ions) sdo repelidos para mais
longe da superficie. Esse fato, mais a tendénomstura provocada pela agitacdo térmica,
leva a formacdo de uma dupla camada elétrica twiusti por duas partes, uma superficie
carregada, e um meio polar em que se distribuemateeira difusa, contra-ions (estes em
excesso para manter a neutralidade elétrica) enso(Shaw, 1975).

A expressdo matematica que representa o excessofisiap equivalente a
superficie adsorvida (adsor¢cdo de Gibbs), consideraa regido de interface inteira e

ignorando a espessura finita da dupla camadacaéé&idada pela equacéo (8).

r=— 1 dy
NRT\ dInC (8)

Ondey, € a tensao superficial, em mN/fM;é uma quantidade adsorvida, em

mol/m?; T, é a temperatura absoluta, R = 8,314 J/moN¢ @ o nimero de Avogadro.

A equacao de Gibbs se aplica aos tensoativos mé&mg8 bem como, aos
tensoativos ibnicos em presenca de um excessoeti®ligh inerte. Para os tensoativos
ibnicos em solucéo, suas moléculas estdo dissacramaneio ndo necessariamente na forma
de micelas ou adsorvida na superficie. As espédidsas podem ser representadas pela

equacao de Gibbs, como na equacéo (8a)

dy=-RT(r,,.dInC_, +F_dInC_+T dInC, ) (8a)

Sendo oI’ 0 excesso superficial,” 8 tensoativo, M o contra-ion e Xo co-ion, eletrolito
suporte inorganico. Para este caso, hd também issaci¢cdo do eletrdlito suporte em
solucdo que apresenta um ion comum ao tensoatiai@ que pode causar um decréscimo
na tensao superficial comparando com a acéao dodtws estando sozinho no meio. Estudos
realizados com radioisétopos tém demonstraram qensfio decresce com 0 aumento da
valéncia do contra-ion (Motomura et al., 1982), travglo que d'x” desaparece na expressao
(Castro Dantas et al.,, 2002; Moura, 2002). A equa@a) se reduz para a condicao de

tensoativo monovalente (8b).
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dy =-RT[dIn(C +C,) +dInC] (8b)
onde:

R = constante universal dos gases;

T = temperatura absoluta;

I' = excesso superficial adsorvido;

C = concentracéo de ions de tensoativo;

Cx = concentracao dos co-ions;

(C + &) = concentracdo dos contra-fons ='f/ considerando a eletroneutralidade do
sistema interfacial. Admitindo-se que os limitemsede G = 0 e G >> C, a equagéao (8b)
reduz expresséo, transformando-a na equacgéo (8c).

dy =—2RTdInC F:—lﬁdyj
y= n ou 2RTldInC (8c)

Considerando apenas os ions produzidos pela nlémmsoativa, e que a
concentracdo de eletrdlito inerte seja baixa (Smwjluida). Esta forma de equacao de Gibbs

tem sido aplicada na literatura (Attwood e Florerd@&s83).

A &rea pode ser determinada por: A I\

Referéncias complementares que tiveram como baseadepesquisas as moléculas

tensoativas:

Leite (1992) avaliou o desempenho do 6leo de mansaponificado (OMS) como
coletor na flotacdo de barita e comparou seu desengpcom outros coletores encontrados
comercialmente. Avaliou parametros que influencrenflotacdo e, apds a otimizacdo desses
parametros, testou um modelo matematico que coiveleu algumas variaveis do processo
de flotacdo. Os resultados obtidos a partir do theoftram comparados com os obtidos
experimentalmente. A correlacdo aplicada através ntmlelo matematico apresentou

resultados satisfatérios para o sistema estudamin, respostas préximas aos resultados
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observados em laboratorio. Fazendo-se a compaetdie os coletores estudados, ficou
evidente que o OMS trabalhando nas mesmas condiedistacdo, mostrou-se mais seletivo

e, portanto, atingindo valores maiores de recugerda barita.

Viana (1992) estudou alguns 6leos vegetais obtigosatéria-prima regional, com a
finalidade de obter novos produtos com propriedéelesoativas. Os 0leos vegetais estudados
foram o 6leo de mamona e dendé, cujas composipbesesntam alto teor de acido ricinoléico
(86%) e oleico (43%), respectivamente. Os prodabiglos foram caracterizados através de
métodos classicos de analise e testes relacioremla®mportamento dos tensoativos em
solucéo, ou seja, estudo de agregacdo moleculstesTeelacionados a possiveis aplicacdes
industriais para o produto obtido e uma avaliagéonémica do processo finalizaram o

estudo.

Maniasso (2001) avaliou que o uso de tensoativosgaimica analitica tem se
mostrado um campo altamente promissor, uma veo gquesmo pode propiciar um aumento
de sensibilidade e/ou seletividade para um grawimkeero de reagfes. Outro fator positivo
esta no emprego para a pré-concentracdo em sigiitaos solventes organicos, pois 0 uso
desta técnica possui fatores de pré-concentragéda@s a extracao liquido-liquido e

também pelo fato de ser incluida na chamada “Quérierde”.

Patricio (2006) estudou o tensoativo OCS (6lecad® saponificada) em uma coluna
de flotacdo, avaliando a influéncia do diametrdodiha e da vazéo de ar para a remocéao de
6leo oriundo de industrias petroliferas. Os estudakzados para a vazao, demonstraram que
a maior eficiéncia de remocéo da fase oleosa feingada com a vazdo de 700°%gnin. A
melhor eficiéncia foi em fungcdo de uma maior qudade de bolhas distribuida no interior da
coluna, gerada pelo filtro de placa porosa de mpoorsidade (16 — 40 um). Para o célculo
do diametro de bolhas, ele utilizou a distribuigassiana para a ocorréncia de diferentes
diametros de bolhas dentro da coluna, com destpgraeo de maior frequiéncia relativa (1
mm). Sobre a coalescéncia das bolhas de ar deatcoldna, foi observado um aumento no
diametro dessas bolhas ao longo do tempo, devidataadas concentracdes de 6leo e de

tensoativo diminuirem no decorrer do processo, atemedo a tenséo superficial de contato.
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Haverd et al. (2000) estudaram filmes surfactap@s interagir na interface ar /
solucéo usando a técnica de flotac&o ibnica. Obsese que ocorre um aumento da forca de
ligacdo na ordem Na<K * <Rb ™ <Cs”, com excecdo de filmes de dodecanoato, para as
quais os ions tém afinidade igual, e os dianiorategil fosfato, para que a sequéncia de
seletividade € C$ <Rb* <K * <Na*. Em contraste, a ligagdo dos contra-ions de amonio
quaternario de filmes adsorvidos de tensoativadnégos, tem uma dependéncia marcante no
grupo principal do surfactante. Os resultados s&erpretados através de um modelo que
inclui solvatacdo e sdo comparados com ligacOespetitivas de fosfato, sulfato e ions

acetato em filmes de surfactantes catibnicos.

Silva (2007) aplicou o tensoativo OCS — (6leo deocsaponificado) em um processo
de flotacdo para o tratamento de efluentes oled%ms auxiliar no processo de remocao da
fase oleosa foram preparadas emulsdes estavelagilecem concentracdes de 50, 100, 200 e
400 ppm. A estabilidade das emulsdes preparadaagiacdo mecanica tem uma duracéo
méxima de oito horas, tempo suficiente para sdéizadio no processo de remocao da fase
oleosa na coluna de flotacdo. A vazao de ar faidixem 700 cifmin e a coluna operou em
batelada com um volume total de 1500 mL. As comaefies de tensoativo trabalhadas foram
todas fixadas abaixo da CMC (concentracdo miceléica), fator que nao influenciou em
uma maior eficiéncia de remocédo de 6leo para adséesitrabalhadas. Para este sistema,
constatou-se que a cinética de remocao da faseséfp® um modelo de 12 ordem.

Lu et al. (2008) utilizaram surfactantes mistosapar modificacdo de superficies
sélidas, o que é de grande importancia para mtifgos de aplicacdes. A sinergia benéfica
ocorre muitas vezes dependendo do tipo de surfacerdas condicoes de mistura. As
informacgdes sobre as propriedades das misturasydeifactante na interface solido / liquido
pode ser (til para otimizar as interacdes entrepar§icie e, em seguida, o seu desempenho
correspondente. Neste trabalho, uma combinacaarfEctantes ndo-idnico e aniénicos, N-
dodecil$-D maltosido sulfonato (MS) e dodecil de sédio ($D& selecionado para o estudo
da adsor¢cdo em um Oxido sélido de alumina. A mastios dois tensoativos com pH opostos
na adsor¢cdo em alumina apresenta algumas caricéerignicas sinergéticas ou antagonicas
que foram encontrados para ser sintonizavel ndoedg pH 4-10. Além disso, 0 MS / SDS
razao molar na camada adsorvida foi encontrado gianauir a concentracdo na regiao
saturada em todo o pH e as razdes de mistura degtaeducao é atribuida as mudancas de

concentracdo de mondémeros em solucao, devido enigig nas atividades de superficie dos
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dois surfactantes. As caracteristicas ajustavesadmistura na interface soélido/liquido
oferecem uma maneira de otimizar as propriedadiesamado as condicdes de mistura. Isto
pode ser Gtil em muitas aplicacdes, tais como apeyacdo aprimorada de petroleo, a

flotacao, e solubilizacgéo.
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Capitulo I11. Materiais e métodos

Il — MATERIAIS E METODOS

[11.1 Introducéo

Neste capitulo sdo apresentados o projeto de ogéstida coluna piloto de flotacdo
para o tratamento de efluentes oleosos, a pageergé & metodologia de obtengcédo dos dados
hidrodindmicos e cinéticos na coluna, local do palg coleta da dgua de producao, a técnica
para obtencdo do tensoativo OCS e dados reolédeE@dguns ensaios experimentais. Esses
dados experimentais sao relevantes para uma nehgireensédo do processo utilizado para
o tratamento desses efluentes, e serdo melhorhdétal a medida em que forem
sequencialmente apresentados.

A infra-estrutura necessaria para o desenvolvimatdste trabalho, referente, a
vidraria, reagentes e equipamentos, foi disporduila pelos Laboratorios de Tecnologia de
Tensoativos, do Departamento de Quimica e Labdoatédo NUPEG-PRH14, do

Departamento de Engenharia Quimica, da UFRN.
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[11.2 Desenvolvimento do sistema

[11.2.1 Introducéao

O sistema para o tratamento de efluentes oleosdzadid consta de uma coluna piloto
de flotacédo, confeccionada em vidro borosilica®,approximadamente 93 cm de altura, 48
mm de diametro interno e 50 mm de diametro exteéPogsui filtros porosos de separacao e
um sistema de coleta de amostras. Por ter sidotraédes com vidro borosilicato, sua
transparéncia possibilitou visualizar e registrid@metros das bolhas de ar para cada filtro
porosoutilizado, bemcomo verificar a mudanca de coloracdo da agua prdauem funcéo

da extracdo da fase orgéanica, no decorrer do eRpeto.

- Coluna de vidro (Pyrex)

O vidro borosilicato fabricado a parte dreia de quartzo, 6xido de boro, aluminio,
potassio e sodio, possui um baixissimo coeficieertalilatacdo, o que o torna praticamente
resistente a grandes choques térmicos. Além diéste,vidro apresenta outras caracteristicas
interessantes como transparéncia, superficie lisaesesténcia a maioria dos produtos
quimicos, mesmo a altas temperaturas. Na Tabelaodenp ser observados algumas

caracteristicas do vidro borosilicato.

Tabela 2. Composicdo quimica e propriedades do Wdrosilicato (Vlack, 1973).

Tipo Componentes Majoritarios (%) Propriedades

Borosilicato] SiO;, Al,O3 CaO NaO B,O3; |- Baixa expansao térmica

(Pyrex) (81) (2) (0) (4) (12) |- Pequena troca de ions
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- Filtros de separacéo

Os filtros porosos acoplados na base da colunaesjmnsaveis pela formacao de
micro bolhas no interior da coluna. Devido a efici@ do processo de separacdo do Oleo
emulsificado estar relacionada diretamente comao&npetros hidrodindmicos (Gu & Chiang,
1999), foram avaliados quatro filtros com diferenp@rosidades. A injecdo de ar na base da
coluna, para os varios filtros, proporciona diameule bolhas distintos e taxas de circulagcéo

de liquido que influenciam na hidrodinamica da nalucom relacéo a eficiéncia de remocéao

do 6leo. O filtro de placa porosa esta represemadeigura 16.

i

Figura 16. Filtro de placa porosa.

As especificacdes dos filtros porosos podem sesrghdas na Tabela 3.

Tabela 3. Especificacdes dos filtros porosos.

Filtro Malha Diametro Capacidade | Porosidade
(n°) (mm) (mL) (pm)
0 grossa 50 100 160 a 250
1 meédia grossh 50 100 100 a 150
2 média fina 50 100 40 a 100
3 fina 50 100 16 a 40

- Sistema de coleta de amostras

O sistema para coleta de amostras, representaddgnea 17, € capaz de coletar

quatro amostras para um mesmo intervalo de tengdgierminado. Dessa forma, o perfil de

concentracdo em funcdo do tempo e nos sentidoal radaxial da coluna, ndo sofrem

alteracdes consideraveis.
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. Succao externa (bomt

Entrada de amostra...p

Coleta de amostrass=

Figura 17. Sistema de coleta de amostras.
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Parte superior da coluna

Na parte superior da coluna, encontra-se uma pegidada em tecnil para as
dimensdes exatas da coluna, com sua forma inteeméeena descrita nos itens (A) e (B). O
item (C) € a borracha de vedacao necesséria para paca fique fixa na coluna. O vaso de
alimentacéo (D) é necessario para abastecer aacoum o efluente oleoso a ser tratado.

A) Viséo externa

1 .

4 = _
1cm é

Ea e
! 55cm
; 55cm

S e
P o, 4
e -
10,1 cm s ~

1 25¢cm

D) Vaso de alimentacao

5,7cm
il

K

0,5cm <« C) Borracha de vedacéo

5cm
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Parte central da coluna

Na parte central (E), destacam-se os locais deacde amostras contendo septos de
cromatografos e agulhas de coleta em aco inox, aofmalidade de evitar qualquer

contaminagéo do meio oleoso a ser tratado.

de
cromatografo

VA
o

E) Parte central
da
coluna Agulha de

aco inoxidavel

(— O <+ [ocal de coleta de amostra
3.4cm i
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Parte inferior da coluna

As partes de (F) a (K), compdem a base de sugstanta coluna e dos filtros porosos

que sao removiveis.

F) Visdo externa G) Viséo interna

<« Borracha de vedacéo

K) Viséo interna 0.4 cm
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Outras partes da coluna

As agulhas em aco participam das coletas de naaimeirte, sem contaminar o meio, e
possuem um tamanho que possibilita a coleta dasteasona parte central da coluna,
eliminando qualquer interferéncia das paredesriateda coluna.

0,15cm \

! 0
!
Q
<0 > L) Agulhas de aco
inoxidavel
Q
DR >‘ J
8cm

Os filtros de placa porosa (M) sdo removiveissiimiitando a formacdo de bolhas de
ar de diferentes diametros no interior da colunasthdo desses diametros é de fundamental

importancia na remocéao da fase oleosa presentemanuoso.

M) Filtro com placa
porosa

g e gy WS

s e
[Ty —— o5em >

0,7 cm

\—
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Outras partes da coluna

O sistema para coleta das amostras (N) foi comieado em vidro, nas dimensdes
exatas para abastecer em cada ponto (a, b, @egdantidade minima necessaria de efluente
oleoso, que sera preparado e depois levado patseanAste sistema, possibilitou fazer
simultaneamente a coleta de quatro amostras enogaigtintos da coluna e, possui uma
conexdo de saida ligada a uma bomba de succaqogleeser acionada em virtude de um

aumento de viscosidade que influencie na coletanastras.

Conex&ao para a bomba de succéo

AL

Entrada
das
amostras

—

N) Sistema de
d coleta
de amostras

70 A B

amostras

whofoho!

Béquer para as amostras
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Sistema completo de flotacéo

No sistema completo de flotacdo (O) além da cotma seu filtro poroso, o vaso de
alimentacdo e o coletor de amostras, € necessa@ricompressor de ar para proporcionar a
formacdo das bolhas no interior da coluna. O fletfm entra como um acessorio

(instrumento de medida) para medir e controlarzéeae ar que se deseja trabalhar.

<«— Vaso de alimentacao

Sistema para coleta de amostras

O) Sistema complet
de o
flotacdo o

TEEE

Béquer para amostras

: Fluximetrc
Filtro de placa porosa— ==
(- Compressor
oo de ar

oo
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111.3 Obtencao dos dados hidrodinamicos

[11.3.1 Introducéo

A obtencédo dos dados hidrodindmicos a partir degsso de recuperacdo da fase
oleosa, e em equipamento que explora as difererasasaracteristicas de superficie entre as
espécies presentes no sistema aquoso, esta basesalderéncia” preferencial de um deles
sobre a superficie das bolhas de um gas que pemaesauspensado. Quando aplicado no caso
especifico da agua de producéo, o Oleo presentelod@ alta imiscibilidade em agua, aderir-
se-a preferencialmente as bolhas de ar, facilit@edgorocesso de recuperacao. No estudo do
processo de recuperacéo da fase oleosa, verifeaursluéncia de diversos parametros com
relacdo a eficiéncia do processo, dentre eles:zdovae gas, o perfil de velocidade de
escoamento, o diametro das bolhas de ar e a céatésaas bolhas. Todos esses parametros
fazem parte do estudo hidrodindmico e sdo fundaaisepara a caracterizacdo e otimizacéo

do processo.

I11.3.2 Determinagao do diametro das bolhas de ar

Para calcular o diametro médio das bolhas de artiiiada uma camera fotografica
de alta resolucéo para registrar as bolhas no nmoneen que eram coletadas amostras para
determinar a concentracdo de 6leo em um temppdgsibilitando relacionar a eficiéncia do
processo com os didmetros das bolhas de ar. Esdeicesessaltar que a camera fotogréfica
foi colocada em um local fixo, com relacdo a suarale seu distanciamento da coluna de
flotacdo. As fotos foram obtidas em regides difsggmla coluna, no sentido axial, para que a
coalescéncia das bolhas de ar fossem captadasania gxterna, por tras da coluna, foi
colocado um fundo preto, para que no momento dea®bolhas fossem melhor visualizadas.
As Figuras de 18 (a) e (b) representam fotos distregdas bolhas de ar durante distintos

experimentos
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i : T—mi’l‘el\npo =0 min.
| Regido=1 seran

i
i

s

i

| 5 A AR

Figura 18. (a) Foto do registro das bolhas de & pa experimento aleatorio.

Na foto (a) acima representada, pode ser obsemwgmhpel milimetrado que estava sempre
fixado ao lado da coluna e em cada experimento, t@mo, uma indicacdo referente ao
tempo do experimento em que foi registrado a famegue regido da coluna. As regides 1, 2
e 3 representam respectivamente, a base, o ceafparte superior da coluna.

Com a captura dos registros fotograficos foi padsiealizar modificacdes de
aproximacao dessas imagens (Figura 18 (b).), nadsette facilitar a visualizacdo das bolhas

de ar para melhor registro de suas dimensdes.

Figura 18. (b) Foto do registro das bolhas de e pm experimento aleatério.
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O dimensionamento do diametro das bolhas de arrdalizado utilizando um
analisador de imagens digital - tnimage 3.3.20(b€Ro Jr e Lage, 2004). Cada foto do
experimento foi tirada com um papel milimetradolagdo para relacionar o tamanho das
bolhas de ar com a escala real. Esta analise fitasébobtencédo da area geometricamente
desenhada na tela, em pixels, possibilitando postegnte a determinacédo do diametro. No
caso das bolhas, foi utilizada uma geometria estee para o papel milimetrado, a geometria
quadrada. Baseado na hipétese do posicionamerdtdrdeda bolha no plano fotografico,
este diametro foi considerado equivalente a o da esfera de mesmo volume. Um minimo
de 450 bolhas foram analisadas para cada condip@simental, com o intuito de garantir a
significancia estatistica das distribuicées de tdroale bolhas determinadas.

111.3.3 Determinag&o do numero de bolhas

Com o intuito de se determinar o numero de bote#ro da coluna, mediu-se a
expansdo volumétrica em cada experimento, dividegte valor, em seguida, pelo volume

unitario das bolhas de ar() calculado pela equacéo (9).

D 3
Vb — ﬂ( 6bm) ©)

Em que, B, é o didametro médio das bolhas determinado paeguerimento.

Através do resultado obtido pela equacdo antepode-se calcular o nimero de
bolhas dentro da coluna utilizando a equacéo (10).

) Expansio do volume
Numero de bolhas = (20)

v,
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111.3.4 Determinacéo da porosidade do leito

A porosidade do leito pode ser obtida com o auxiicequacéo (11), composta pelas

equacles (11.a) e (11.b) descritas a seguir:

Volumedevaziogvv)
Volumetotal(Vt)

¢ porosidadg = = (%) (11)

- Admitindo-se bolhas compostas de formato esfédieanesmo diametro, podemos

obter entdo:

Vy (volume de vaziosy Viindro = Vesfera (11l.a)

V/, (volume de vazigs= (nr’. h) - N2feras (4/37r°)

V¢ (volume tota)= (volume do cilindrg (11.b)

111.3.5 Determinagao do perfil de velocidade das Hbas de ar

A partir da determinacdo da velocidade de subidabadhas, pode-se determinar o
perfil de velocidade ao longo de toda a colunasipdgando a caracterizagcéo do regime de
escoamento. A velocidade de subida das bolhastiedada através da filmagem do processo
e posterior captura de quadros de imagem, levamdens consideracdo os tempos de

deslocamento, por meio de um software de analgg®bie imagens (tnimage 3.3.20C).

111.3.6 Vazéo de gas

Na analise da vazao de gas, utilizou-se um medidaazao digital VARIAN, com o
ajuste para as vazdes variando de 308moim até 900 crimin. A vazdo de gas apresenta
influéncia direta na concentracao das bolhas @enarvelocidade das mesmas, influenciando,

por conseguinte, o perfil de escoamento.
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[11.3.7 Coalescéncia das bolhas de ar

A partir da sequéncia de fotos obtidas em cad@agedp coluna durante o processo,
foi feito o estudo da coalescéncia das bolhas édrao acompanhamento dos diametros de
bolhas envolvidas, considerando a concentracadalagas de ar para cada experimento, 0

tipo de filtro utilizado, entre outros parametros.

111.3.8 Cinética de remocéao da fase oleosa

A andlise da cinética de remocdao foi realizadeavés dos perfis de concentracao,
visando apresentar uma equacao que pudesse reéprasprocesso de extracdo em funcao de
parametros mensuraveis.

A eficiéncia de remocdo da fase oleosa foi avalieglacionando as vazdes de ar
utilizadas, variando os filtros em cada experimer@ada filtro utilizado possui uma
porosidade diferente que faz com as bolhas formadasterior da coluna sofram uma

variagcéo de tamanho.

- Equipamentos utilizados nas analises da fase oo

Foram utilizados os seguintes equipamentos: Agitdaonogeneizador TECNAL
(Turratec TE-102), Balanca analitica GEHAKA (AG-20Centrifuga QUIMIS (Q222T28),
Compressor SCHUZ (CL-200BR), Espectrofotdometro HCFA (U-2000), Estufa TECNAL
(TE-394/1), Fluximetro VARIAN, Placa aquecedora ™NAL (TE-0181), Tensidémetro
KRUSS ( DAS-100), tendo como reagente o cloroférmio

111.3.9 Determinag&o das concentragfes de 0Oleo eaa

O método utilizado para determinar o teor de élgpaxa é classificado como método

do clorofomio. Este método foi escolhido devido essidos realizados por Curbelo (2002).
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O dleo utilizado foi cedido pela PETROBRAS, e poss caracteristicas apresentadas

na Tabela 4.

Tabela 4. Caracteristicas do 6leo.

Densidade °API

0,856 35

Para obtencdo das concentracdes foi feito umaaadevcalibracdo dabsorbéancia
versus concentracd@-igura 19) para concentracdes de Oleo conhedigesyariaram de 0 a

50 mg/L . O solvente utilizado para extracdo folaroformio.

Curva de calibracao

1,6
14
1,2

0,8 ~

0,6
04 C = (36,59 X ABS) + 0,779

0,2

ABS

10 20 30 40 50
Concentracdo (mg/L)

Figura 19. Curva de calibracédo de absorbancia (MB&us concentracéo (C).

Curbelo (2002) também realizou estudo de solvepaes determinar 0 mais indicado
para o processo de extracdo. Entre os solvenigdaglsts encontram-se o hexano, o xileno, o
querosene e o cloroférmio. Através da varredurta fab espectrofotometro UV-Visivel,
determinou-se que o clorofomio apresentava o piac rsignificativo para as amostras em
estudo. ApOs estes testes, ficou definido que westé utilizado para a extragdo seria o

cloroférmio.
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[11.3.10 Metodologia de analise

A técnica de determinacdo da quantidade de Odlesepte na agua consiste das
seguintes etapas: coletar 10 mL de amostra; adicl®mL de solvente (cloroférmio); agitar
por 10 minutos; coletar a fase solvente, apds arae@io de fases; centrifugar a fase solvente
durante 2 minutos; e, em seguida, analisar em pecesfotdmetro de absor¢do molecular na

regido UV-Visivel no comprimento de onda de 26018

111.3.11 Alimentacao e amostragem

A alimentacdo na coluna foi realizada a partir stducées do tensoativo, em
concentragdes previamente estabelecidas, em agoidiecdo. As coletas foram realizadas
simultaneamente, em intervalos de tempo pré-detados, por um sistema acoplado a
coluna, que opera por gravidade. Neste sistema pedecionado um agente mecanico
(bomba), caso a viscosidade do fluido interfiraamaostragem. Trabalhou-se com vazdes
estabelecidas previamente, com um volume de solfigdode 1500 mL, sendo a coluna
realimentada apo6s cada amostragem. Ao final de easkio na coluna, obtém-se um total de
36 amostras, onde a concentracao para cada tempeséltado medio das quatro amostras

coletadas simultaneamente.

111.3.12 Preparo de emulsdes 6leo/agua

Para estudar a influéncia da concentragéo étimarg®ativo para processos contendo
grandes quantidades de 0leo, foi necessario prepamaisdes (6leo/agua) com concentracdes
definidas. Para este fim, foi utilizado um sisteoaan agitacdo mecéanica de 2000 rpm de
rotacdo, impelidor do tipo placa plana com diameteo4 cm e eixo medindo 25 cm de
comprimento. Foram realizados testes para compravastabilidade das emulsbes que
durante um periodo de 8 horas ndo apresentarardsdeno da concentracdo de 6leo, uma
vez que os experimentos realizados tiveram durdedd hora e 30 minutos, durante este

periodo pode-se garantir que as emulsdes estusada@staveis.
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l1l.4 Ponto de coleta da agua de producao

[11.4.1 Introducéo

A &gua de producéo utilizada nos ensaios experaiseda coluna foi coletada em um
ponto que antecede os flotadores, na Estacdo dmnmigatos de Efluentes (ETE) da
PETROBRAS, em Guamaré — RN. Este ponto de coltdaegresentado sob dois angulos de
visao, e pode ser observado nas Figuras 20 e 21.

Véalvulade | Ve
passagem

Figura 21. Ponto de coleta (angulo 2).
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l11.5 Preparacao do tensoativo

[11.5.1 Introducéao

O Laboratério de Tecnologia de Tensoativos (LTTU#RN — tem trabalhado, desde
1984, na producdo e aplicacdo de novos tensoatprospjovendo o desenvolvimento de
novas tecnologias de interesse regional, onde, me@sntemente, tem direcionado suas
pesquisas para o setor de petréleo e gas. A esdelhan oOleo vegetal (fonte de acidos
graxos) com a funcéo de coletor para auxiliar megsso de flotacdo, ocorreu devido a varios
fatores: Por se tratar de uma matéria-prima enadatna Regido Nordeste em grandes
quantidades, a um baixo custo, e com uma propreedachcteristica fundamental, que é a
biodegradabilidade, e somando-se a esses fatanesnteam-se as pesquisas com O6leos
vegetais realizadas no LTT e desenvolvidas pora/{a992), Floréncio (1995), Leite (1995)
e Fontes (1998).

111.5.2 Composi¢éo do éleo de coco

O 6leo de coco é constituido por uma mistura dgiderideos, onde predominam o0s

acidos laurico, miristico, palmitico, estearicdé&@am, como mostra a Tabela 5.

Tabela 5. Composicdo média do 6leo de coco (MQD@1).

Acido Graxo Numero de Percentual
Carbonos (%)

Octanoico 8 7,6
Decandico 10 7,3
Laurico 12 48,2
Miristico 14 16,6
Palmitico 16 8,0
Estearico 18 3,8

Oléico 18 5,0
Linoleico 18 2,5
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[11.5.3 Obtencao do sabéo de 6leo de coco

Para a obtencéo do tensoativo utilizou-se o 6lecode de producdo regional, através

da metodologia descrita na Figura 22.

ETAPAS

K
100 g de oOleo de coco (Baléao -500 mL)

+

MISTURA <

16,17 g de NaOH + 80 mL de &gua destilada

+

_ 300 mL de alcool etilico

v

AQUECIMENTO Condensador de refluxo (2 horas)

v

Adicionar o conteldo a um Becker

MISTURA | <  Agitador mecanico - 8@ (evaporar o alcool)

N—
- v
SECAGEM | < Colocar a pasta formada em estufa® @0

- v

PULVERIZACAO | < Pulverizacdo do material seco

i v

Produto: Oleo de coco saponificado.

Figura 22. Etapas envolvidas na obtencéo do temsoat

Para evitar alteragbes no tensoativo, o produtodésidamente acondicionado em

recipientes de vidro para evitar rehidratacéo.
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[11.5.4 Determinagéo da concentragdo micelar critica (CMC)

A concentracdo a partir da qual ocorre o processanttelizacdo € chamada de
concentracdo micelar critica (CMC), que é caratied de cada tensoativo, a uma dada
temperatura.

Os dados da CMC para a (dgua de producdo + tevspai (Agua destilada +
tensoativo) foram obtidos a partir de uma sériecdacentracfes pré-definidas e uma
temperatura constante de °25 Foi calculado, a tensdo superficial (SENSADYNE
INSTRUMENT) e calculou-se a saturacdo de Gibbs, @uketerminada pela inclinacdo da
curva tensdortf x concentracédo (C), onde se obtém a area daaaoeipnsoativo. Na Figura
23 pode ser observado um exemplo de um grafico pafaencdo da concentracdo micelar
critica (CMC).

2.
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111.6 Comportamento reoldgico

[11.6.1 Introducéao

O comportamento hidrodindmico de um sistema naepgasde um tensoativo esta
diretamente relacionado com a viscosidade desse mevido a isto, realizou-se ensaios de
viscosidade para o sistema contendo agua de produgis concentracdes de tensoativo

trabalhadas.

I11.6.2 Medig&o da viscosidade

Os testes de viscosidade foram realizados em urm&ed Brookfield RS 2000, a
uma temperatura de 25° C, com velocidade de eix4& de 0 a 800 rpm (rotagcbes por
minuto). A temperatura foi mantida constante e robmda através de um banho

termostatizado. No experimento, 50 mL de solucaatilizada para cada analise.
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IV - RESULTADOS E DISCUSSAOQO

IV.1 - COMPORTAMENTO DO OCS EM AGUA DESTILADA E EM
AGUA PRODUZIDA

IV.1.1 Introducao

Em virtude dos agentes tensoativos serem subssage&alteram fundamentalmente
as propriedades da superficie e da interface deg;d®s aquosas, a determinacdo da
concentracdo a partir da qual estes tensoativosamigara a interface e formam agregados
micelares é de extrema importancia. A esta coragidr denomina-se concentracao micelar
critica (CMC). As micelas, que ndo superam algudeaenas de Angstrons, sdo responsaveis
pela grande maioria das propriedades e utilizagbssgentes tensoativos. Os dados da CMC
determinados neste trabalho foram obtidos paragyaa(éle producdo + tensoativo) e (agua
destilada + tensoativo), a partir de uma sérieateentracdes do tensoativo em solucéo pré-
definidas. Com relagcédo a agua de producéo cedidePEETROBRAS, a concentracao inicial
de 6leo encontrava-se entre valores variando degy/15a50mg/L.

IV.1.2 Determinacao da concentracdo micelar critica

A CMC foi calculada a partir do estudo da tensfjimedficial versus concentracao e os
resultados dos ensaios estdo ilustrados nas Figdras25. Na Figura 24 estdo as curvas
obtidas para os pontos experimentas, de conceatme&iiamente definidos, j& na Figura 25
podemos observar as inclinagcdes das retas (1)am@gua destilada e em agua de producéo,
respectivamente, para assim obter a concentrag@amcritica a partir da interseccao destas
retas. A dissociacao de tensoativos iGnicos em aggma ions carregados negativamente na
sua superficie ativa e os valores encontradosg@sC podem ser reduzidos em funcdo da
natureza do sal adicionado a concentracdo (C)eNesto, a reducdo da CMC é explicada
pela diminuicdo da espessura da camada idnicadao des grupos polares (ibnico) devido a

presenca do eletrolito, tendo como conseqiénciadimaui¢cdo da repulséo elétrica entre
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eles, permitindo a formacao de micelas a conceigrnais baixas. Um outro fator que pode
intervir na CMC, € o caso de produtos contendmsag impureza.

Em presenca da agua de producdo ocorreu um aumar@C do tensoativo. Isto
pode ser explicado pelo fato de que o 6leo dispeasigua aumenta a quantidade de material
organico necessario para aumentar a estabilidasliendm6meros na solucdo, fazendo com
que as micelas sejam formadas a concentracOes att@$s Logo, a saturagao superficial
ocorre a uma concentracdo um pouco maior, obsdrabela 6. A diferenca entre estes
valores levam a concluir que o tensoativo migrora @ superficie das goticulas dispersas,

antes de provocar a redugao da tenséo superficial.

Curva da ChC

tall)
75
] _-‘"H-‘.""'ﬁ'-*-."""“n_‘
65 - s, Y
60 "
55 - et e "
.
50 7 i‘_..-f."f-;‘:"; -
45 -
40 A
35
jﬂ T T I T U

1 2 3 4 5 ] 7

Tensio superficial (dina/ cm)

Concentracgio (g,/L)

---#--- DS e dgoa destilada ---#--- O3 e doaa de produgEo

Figura 24. Curvas para obtencao da concentracadanuaritica em agua destilada e 4gua de

producédo a T = 25°C.

Outro parametro que pode ser obtido a partir darki25 € a saturacdo de Gibbs, que
€ determinada pela inclinacdo da curva tenséao fstipe(y) x In C, onde se obtém a area da
cabeca do tensoativo. Neste caso, ao observardos da Tabela 6, verificou-se que o 6leo
ndo afetou a area superficial da cabeca do temsodfi importante evidenciar que o 6leo
interage com a parte apolar do tensoativo (caymbar)isto sua associacdo com 0 mesmo nao
provocou efeito sobre sua parte polar (cabeca dso&tivo). Pela natureza anfifilica da
molécula tensoativa, € natural, quando em formendeémeros, que estes se adsorvam nas
interfaces de forma orientada, reduzindo a tensgofacial. A medida em que se aumenta a
concentracdo do tensoativo até um valor limite nal @corre a saturacdo da interface, ha

uma mudanca brusca na curva, iniciando-se o procEsformacao espontanea de agregados
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moleculares denominados “micelas”. Esse comportionpade ser observado nas curvas

representadas no grafico a seguir.

80
70
60
50 -
40
30
20
10

0 0,5 1 1,5 2 2,5

Tensdio superficial (dina/cm)

EnC

B OCS em dgua desdlada ®0CSE am dgua de produgio

Figura 25. Lineariza¢do das curvas em agua destidajua de producdo para obtencéo da
CMC aT = 25°C.

Tabela 6. Equacao linear das retas, concentragd@ancritica (CMC), excesso interfacial

(M) e area da cabeca do tensoativo (A) para agueodegio e agua destilada a 25°C.

Component¢ Equacao linear R? |Tensoativg CMC r A
(mol/L) | (mol/n?) (A)?

OCS 0,0207 |1,2611 x 10| 13,167

Agua de |Y1=-62,49x+144,79 0,989
producdo | Y,=3,33x+43,36 | 0,431
Agua Y1=-63,05x+115,33 0,985
destilada | Y,=7,49x+36,66 | 0,436

OCS 0,0135 |1,2724 x 10| 13,051
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IV.2 - ESTUDO HIDRODINAMICO - 1

IV.2.1 Introducgao

A fim de entender a relagédo existente entre o di@rdas bolhas de ar injetado na
coluna, o tipo de filtro dispersor da corrente de @ eficiéncia da remoc¢éo de Oleo, foram
realizados ensaios preliminares utilizando filfpososos de numeracéo: 0, 1, 2 e 3, medindo o
diametro das bolhas de ar formadas no interior alana de flotacdo e acompanhando a
eficiéncia da remocéao do oleo.

Os primeiros ensaios foram realizados com a &gugrdducdo fornecida pela
PETROBRAS (Guamaré-RN) e sem a presenca do temsd@CS. Foram realizados testes
para as vazdes de ar de 100, 200, 300, 500, 600e 94200 crimin®, com o objetivo de
definir qual a vazdo minima e maxima alcancadaisierea de flotacdo. Para as vazdes
abaixo de 300 cfmin™, as quantidades minimas de bolhas de ar formaulasterior da
coluna contribuiram de forma negativa para a ef@&de remoc¢éo do 6leo. O critério para
se estabelecer 900 &min como o valor maximo da vazdo alcancada, foi eng&ardos
valores obtidos acima desta vazdo terem provocadtakilidade hidrodinamica e
transbordamento da agua de produgéo durante osreRpéos.

A concentragdo inicial de Oleo presente na aguardducdo utilizada no processo
oscilou entre 15 e 50 mg'Le as vazdes de ar minima e méaxima definidas paensaios

preliminares foram de 300 e 900 tmin™.
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IV.2.2 Estudo da vaz&o no limite inferior (300 criimin™)

No estudo da vazao de 300%min’ obteve-se diametros de bolhas que variaram de 2
a 6,5 mm para os tipos de filtros: 0, 1, 2 e 3.igufa 26 demonstra estes resultados em
funcdo da vazéo estudada.

7
6 +.
— 5 .
£ .
E 3 T
% 9 N -
1
0
1] 1 2 3 4
Filtro

---ap--- Wazio 300 cre® srni-1 |

Figura 26. Variacdo do diametro médio das bolhbmjdem funcéo os filtros para a vazéo de
ar de 300 crimin™.

Analisando a Figura 26 verificou-se que o filtroé3o que promove 0s menores
diametros de bolhas em relacdo aos outros filtragie para o processo de flotagdo melhora o
rendimento, pois quanto menores as bolhas de etadg maior é a area de contato entre as
bolhas e o 6leo disperso, e conseqgientemente, gaieficiéncia de remocao.

Outro estudo realizado foi o da avaliacdo da @&ficia de remocdo do 6leo como

funcao do tipo de filtro. A Figura 27 mostra osuteedos obtidos neste estudo.
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Sem tensoativo - V=300cm?/min

C/Co

0 10 20 30 40 50 60 70

Tempo (min)

---¢---filtro0  --4--filtro1 ---A---filtro2 ---O---filtro 3

Figura 27. Variacao da concentracdo de 6leo nadgpaoducao em funcao do tempo de

flotacdo e em funcao dos filtros porosos para uazée de ar de 300 émin™.

Analisando a Figura 27 pode-se observar que haredugdo da concentracdo de 6leo
em funcdo do tempo e também do tipo de filtro. Ravazao no limite minimo de trabalho
(300 cni.min™), a influéncia dos filtros porosos n&o fica claeate representada quanto para
a vaz&do no limite méaximo (900 émin™), observado posteriormente na Figura 30. Por se
tratar de uma placa porosa, as bolhas formadasitedor da coluna seguem um padréao
irregular de distribuicdo para os seus tamanhdisieinciando dessa forma, a densidade de
bolhas no interior da coluna, seus tamanhos, \ddde de subida e no resultado final da
eficiéncia de remocéo do 6leo. Os resultados wmtados a eficiéncia para as duas vazdes

trabalhadas serao discutidos posteriormente, & garTabela 7 e Figuras 33.
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A Figura 28 (a) representa o registro fotogratieoum experimento utilizando o filtro

n° 0.

Tempo = 60min.
Regiio =1

Figura 28. (a) Registro fotografico das bolhasmeaaregido R = 1 (base da coluna) para o
filtro n° 0.

A partir do registro fotografico acima, € possieeinpreender a retirada do filtro zero
dos ensaios experimentais posteriores. O filtro iaha como uma das suas especificacdes, a
malha grossa de porosidade variando entre 160 gu2b(porosidade mais alta com relagao
aos outros filtros). A porosidade alta para edteofimplica na formacdo de bolhas de ar
grandes no interior da coluna e em pequenas gaaetd como pode ser observado na Figura
28 (a). Com base em estudos disponiveis na literé@&u e Chiang, 1999; Eskin et al. 2004),
com relacao a influéncia do diametro das bolhaardsm um processo de flotagdo, concluiu-
se que, quanto menor for o didametro da bolha deaigr sera a area superficial de contato,
bem como a quantidade de bolhas distribuidas n® rigiido, que irdo favorecer na
obtencéo de indices mais elevados de eficiéncialééa e de transporte por volume de ar.
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Os registros fotograficos representados a seguénfmbtidos para a vazdo de 300

cm®.min e filtros 1, 2 e 3 ( Figuras 28 (b), (c) e (d) ).

Tempo = 40 min.
Regido =1

Figura 28. (b) Registro fotografico das bolhas deasa a vazao de 300 &min™ na regiéo
R =1 (base da coluna) para o filtro n° 1.

Tempo = 60 min.
Regido =2

Figura 28. (c) Registro fotogréafico das bolhas deasa a vazdo de 300 &min™ na regido
R = 2 (centro da coluna) para o filtro n° 2.
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Tempo = 40 min.
Regiio=1

Figura 28. (d) Registro fotografico das bolhas deaaa a vazéo de 300 &émin™ na regio
R =1 (base da coluna) para o filtro n° 3.

A partir dos registros fotograficos para a vaza®@@e cri.min e filtros 1, 2 e 3, foi
possivel observar que a densidade de bolhas swsiiite a medida que a porosidade dos
filtros diminui de média grossa (F=1), média fikx2) a fina (F=3), e, em paralelo, ocorre na
mesma seqiéncia uma diminuicdo no diametro dasbadkh ar, influenciando diretamente na
recuperacgdo final do 6leo. Os dados referentescé&rafia de recuperacdo do Oleo serdo
analisados e discutidos posteriormente.

Nos registros fotograficos que foram obtidos pamaxiliar no processo de
dimensionamento das bolhas de ar, também estawastraelos o tempo (t), representando o
momento exato em que se encontrava 0 processoo@gdbd, bem como a regido (R),
indicando a parte da coluna em que foi registrafi@a As regides estavam divididas em
R=1 (base da coluna), R=2 (centro da coluna) e (RaBe superior da coluna), para que o
efeito da coalescéncia das bolhas de ar que odoramte a subida das bolhas até o topo da

coluna, fosse calculado para cada experimentzaeal.
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IV.2.3 Estudo da vazo no limite superior (900 cfrmin™)

Na vazdo de 900 chmin™ foi utilizado o mesmo processo de variacédo dasosl
porosos (0, 1, 2 e 3), realizados para o estudezdo de 300 chmin™. Os resultados s&do

apresentados na Figura 29.
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Figura 29. Variacao do diametro médio das bolhbsjdcem funcédo dos filtros para a vazao
de ar de 900 chmin™.

Analisando a Figura 29 pode-se observar que, assin® no estudo da vazao de 300
cm®.min, o filtro 3 foi 0 que promoveu um menor diametetblhas de ar injetado. O que
gera a perspectiva de maior eficiéncia do procpasm este tipo de filtro.

O estudo da remocdo de 6leo com a vazdo de 980nom foi realizado e esta
representado na Figura 30, que mostra mais clataneesfeito dos filtros porosos sobre o
perfil de concentracdo estudado. O arraste maxienoleb é obtido com o filtro 3, assim
como no caso anterior, comprovando que quanto memi@metro das bolhas maior sera a

eficiéncia da flotag&o.
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Semn tensoativo - V=200 cm®/nin
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Figura 30. Variacao da concentracdo de 6leo nadgpaoducao em funcao do tempo de

flotacéo e em funcao dos filtros porosos para uazdw de ar de 900 émnin™.

Os registros fotograficos representados a seguanfmbtidos para a vazdo de 900
cm®.min e filtros 1, 2 e 3 ( Figura 31.(a), (b), e (c) ).

Tempo = 40 min.
Regido =2

Figura 31. (a) Registro fotogréafico das bolhasmdeasa a vazao de 900 cm3.min-1 na regido

R = 2 (centro da coluna) para o filtro n° 1.
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Tempo = 60 min.
Regido =1

Figura 31. (b) Registro fotografico das bolhas deaaa a vazéo de 900 &émin™ na regiéo
R =1 (base da coluna) para o filtro n° 2.

Tempo = 90 min.
Regido =2

Figura 31. (c) Registro fotografico das bolhas dpaaa a vaz&o de 900 &min™ na regido
R = 2 (centro da coluna) para o filtro n°® 3.
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Com os registros fotogréaficos para a vazédo de 8¥0win™ e filtros 1, 2 e 3, os dois
fatores visuais observados referem-se ao aumentpalatidade de bolhas de ar injetado na
coluna e a diminuicdo no diametro das mesmas, @juseftornando mais intenso em funcéo
da diminuicdo da porosidade dos filtros. Este camapmento ja havia sido observado para a
vazdo de 300 cimin®, mas os registros fotograficos ndo deixavam t&iveis este
comportamento quanto para a vazado maxima de t@@d0 cri.min’). A presséo exercida
na base da placa porosa pela vazdo minima (36@namif) é muito inferior a exercida pela
vazdo maxima (900 chmin?), dificultando a interpretracdo dos resultados cetacdo a
formacao das bolhas e a intensidade das mesmassoadas vaz6es mais baixas. Na vazéo
méxima, a quantidade de bolhas no interior da eolrsuperior, devido a velocidade de
formacédo das bolhas ser maior. Os dados referanédigiéncia de recuperacdo do 6leo na
vazdo méaxima (900 chmin®) foram superiores aos encontrados para a vazame({{300

cm®.min™) e, serdo comparados e discutidos posteriormente.

Os diametros médios das bolhas de ar obtidos egédutios filtros e das duas vazdes
(300 cm.min® e 900 crmimin’) trabalhadas durante o processo de flotacdo estdo
representados na Figura 32. Os experimentos fagalizados sem a presenca do tensoativo.

Xem tensoativo

8,0
W1 a1l
6,0
50 -
40 4 3031

! 2= 2.8
j‘,ﬂ ] @ - 71 2_.,4

2,0
1,0 -
0,0

Filtro

Db (mm)

OV=30cm3 frain WV =900cm 3 fmin

Figura 32. Diametro médio das bolhas de ar em ftwdga filtros 1, 2 e 3 para as vazdes de
300 cnf.min™ e 900 crimin™.
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A partir dos dados apresentados na Figura 32, &iyabsobservar que o
comportamento em relagdo a diminuicdo do tamankdydbénas de ar em funcéo dos filtros,
foi mantido para as duas vazdes trabalhadas. Radoie casos, o filtro 3 apresentou o0s
menores diametros de bolhas, e € o mais indicatho gga obter as maiores eficiéncias de
remocédo da fase 6leo. Ja o filtro 0, que resulttmimaiores didmetros de bolhas e o registro
fotogréfico do experimento validou esse resultalpode ser caracterizado como 0 menos
indicado para o processo de flotacdo. Em funcésede®sultados, o filtro O foi retirado dos
ensaios de flotacdo realizados posteriormente deshidrodinamico-2). Os experimentos

foram realizados apenas com os filtros 1, 2 e 3.

- Para avaliar a eficiéncia de remocao da fasesal@E) foi utilizada a equacao (12):

C,-C
%E = (C—fj 100 (12)

onde:
Co € a concentracdo inicial do 6leo;

C: € a concentracado de 0leo final apos o procesfiotdedo.

A eficiéncia do processo para as vazdes de 360vinT e 900 criimin® em funcéo
dos filtros porosos realizada sem a presenca dsoadémo, foi estudada na etapa inicial
(estudo hidrodinamico-1) e estdo representadasabald’ e Figura 33. Para o calculo do
diametro das bolhas foi utilizando um analisadorirdagens digital - tnimage 3.3.20C
(Ribeiro Jr e Lage, 20Q4).

Tabela 7. Eficiéncia maxima variando com o diametéalio das bolhas de ar para as vazdes
de 300 cm3.min-1 e 900 cm3.min-1.

Filtro (n°) V = 300cm’®/min V = 900cm’®/min
Dbm (mm) | %E | Dbm (mm) | %E

0 6,1 36,70 0,5 14,49

! 3,0 32,60 3,1 38,34

2 22 16,21 2.8 37,63

3 2.1 44 67 2.4 63,07
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Apds analisar a Tabelas 7, pode-se observar que gmrduas vazdes estudadas
300cn/s e 900 cnis, a eficiéncia méaxima alcancada foi promovida fiéro 3, responsavel
pela formacdo dos menores didametros de bolhasci@rfia alcancou os niveis maximos de
44% e 63% em funcdo do aumento da vazéo de 30para 900 crifs.

No ambiente de menor turbuléncia (300*enin) a velocidade de subida das bolhas
€ menor, diminuindo a coalescéncia e consequentenwreficiéncia final do processo.
Quando a turbuléncia aumenta (900°cnin™), favorece a colisdo das bolhas resultando em
uma maior velocidade no arraste da fase oleo.

Os dados da Tabela 7 foram langados em um gréficur@ 33) para uma melhor
avaliacao desse comportamento.

Sem tensoativo

T
r— . ‘.’"
i G P
2 50 - P
g -~ o
.E 40 N .""“‘“‘-----.___,.-"* ..................... -ﬁ'- P _
o 30 I S )
il e - .
T 200 e
= - -
ol 10 A

0 . | |

6,5 3,1 23 24

- V=300emdfmin k- Y=900em 3 fmin

Figura 33. Eficiéncia de remocao da fase 6leo empdo do didametro médio das bolhas de ar

para as vazdes de 300tmin™ e 900 crimin™.

Apesar da oscilacdo de eficiéncia ocorrida na vaei&®00 cmimin™ para os filtros 0,
1, 2 e 3, é necessario compreender que as bollasfalenadas a partir de uma placa porosa,
possuem diversas variacdes em seus diametros Hasbquando estas sdo formadas. A
predominancia de um diametro de bolha que represeabmportamento real desse filtro, so
é alcancada em determinadas vazdes. Para vazdeshainias, que é o caso de 300 onin
! que se encontra no limite minimo, essa oscilagd® diametros de bolhas pode se
apresentar mais acentuadamente, fazendo com goelles maiores adquiram uma maior

velocidade de subida, aumentando a eficiéncia oh®g@&o. Esse comportamento pode ser
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observado para os diametros 6,5 e 3,1 que tivef@r@neias superiores ao diametro de 2,8
para a vazdo de 300 &min™.

Para a vazdo de 900 &min®, a tendéncia de aumento da eficiéncia em funcéo do
menores diametros de bolhas foi verificado, tenéficncia maxima do filtro 3 chegado a
valores de 63%. Com o aumento da vazdo de 360mint para 900 crhmin™ ocorreu um
aumento na quantidade de ar injetado por unidadendgo, fazendo com que a eficiéncia do

processo apresentasse um maior rendimento.

IV.3 - ESTUDO HIDRODINAMICO - 2

I\VV.3.1 Introducgao

Em funcdo dos primeiros experimentos realizados anagua de producdo
apresentarem sua concentracao inicial variande dstre 50 mg.t, estes valores serviram
como parametro para os ensaios realizados negt, eize foram preparados a partir do 6leo
bruto em forma de emuls&o e fixado em uma conagiurde 50 mg.. Essa concentracédo
proxima da encontrada para a 4gua de producdo tBnmal@lade de ndo comprometer os
registros fotogréaficos realizados para a obteng&odiimetros de bolhas. Em concentracdes
de 6leo mais elevadas fica impossivel visualizeggestrar através de fotos a hidrodinamica
das bolhas durante os ensaios de flotacao.

Nesta etapa (estudo hidrodinamico-2), realizada agomnesenca do tensoativo, foi
mantido constante a concentracdo de 6leo em 50 ngdriando-se o didmetro das bolhas
de ar através da utilizacdo de trés filtros degdgmrosas (filtro 1, 2 e 3), e variando-se as
vazbes para um numero maior de pontos dentro @¢éaases limites de maximo e de minimo
anteriormente estabelecido (300, 500, 700 e 900num’). As emulsées foram preparadas
em laborat6rio por meio de agitagdo mecéanica deraft minutos continuos. Durante os
experimentos, foi utilizada uma camera fotografie alta resolucdo para registrar as
imagens das bolhas, possibilitando relaciona-las aceficiéncia do processo. A influéncia
da presenca do tensoativo no processo, bem copreparo de emulsdes em concentracdes
de 6leo mais elevadas foram estudados e serdo deadys no decorrer do estudo.
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I\VV.3.2 VariacOes das vazbes para os filtros 1, 23e

Nas Figuras 34, 35 e 36 pode-se verificar comac&éatia do processo varia com o
aumento da vazdo. Em linhas gerais, a medida qaarsenta a vazao de ar a ser injetada na
coluna, aumenta-se a eficiéncia de remocao do ggocdste fato foi previsto nos ensaios
preliminares e confirmado mais uma vez. Com o atonea vazdo de ar, aumenta-se 0
namero de bolhas dentro da coluna e, por consegunarea superficial de contato entre a

bolha de ar e as goticulas de 6leo dispersas, pemdo, assim, um maior arraste dessas
goticulas, melhorando a eficiéncia de remocéao.

Filtro 1
70,00
60,00 |
= i
— 4 & i &
i 50,00 - : i '
2 * ]
- F -
o 40,00 2 o *
e
& 30,00 - : "
=] *
B 2000 i
v
weo 4 %
0,00 5 T i T i T
0 15 30 45 60 75 o0

Tempo (min)

& Vazio 300 ol frmin ® Vazio 500 cnd fmin
& WarSo 700 crnd ftmin = YWazdo 900 cind frin

Figura 34. Eficiéncia de remocéao da fase 6leo geiemmpo para as vazoes de ar de 300, 500,
700 e 900 criimin e filtro n° 1.
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Filtro 2
50,00
70,00 | L
i L]
— 60,00 - % % %
2. 50,00 - .
= i . o . 1
S 40,00 » *
= *
1 F] ]
T 30,00 - .
[ 1} B
M 20,00 _ *
10,00
0,00 & T T T T T
0 15 30 45 60 75 00

Tempo (min)

# YWazio 300 cmd ftmin ® Yazio 500 cm3 fmin

& VWazio 700 ol ftmin ® Vazio 200 cmd frin

Figura 35. Eficiéncia de remocao da fase 6leo getesmpo para as vazdes de ar de 300, 500,
700 e 900 cm3/min e filtro n° 2.

Filtro 3
50,00
70,00 | * :
4
o 60,00 1 % i &
= " y
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# Wazio 300 cmd min # Yazio 500 cmd frnin
& Vazio 700 cral/fmin * Wasio 200 cmlfimin

Figura 36. Eficiéncia de remocao da fase 6leo getesmpo para as vazdes de ar de 300, 500,

700 e 900 critmin e filtro n° 3.
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Nas Figuras 34, 35 e 36 a eficiéncia na remocadletn foi proporcional ao aumento
da vazao. Para cada filtro estudado (1, 2 e 3mpoaamento do perfil de remocédo do dleo
manteve-se coerente, independente do filtro estudBaimbém pode ser verificado para as
trés figuras que a eficiéncia maxima é maior pafiiro 3, comprovando os resultados dos

experimentos anteriores.

I\VV.3.3 Distribuicdo do tamanho das bolhas

Devido a nao-uniformidade da placa porosa do®$jtha uma diferenca significativa
entre os didmetros das bolhas dentro da colundotiEdo. Em funcéo disso, € importante
avaliar a distribuicdo dos tamanhos de bolhas die@iro do sistema, para se entender como
ocorre 0 mecanismo de remocao do Oleo a partim@dsta pelas bolhas de ar (Ribeiro Jr e
Laje, 2004). As Figuras 37, 38, 39 e 40 (referentes ao filiy@ as Figuras 41, 42, 43 e 44
(referentes ao filtro-3) mostram a distribuicdo sgaana para os diametros de bolhas em

funcdo do tempo de funcionamento da coluna e a@odifiltro, respectivamente.

A distribuicdo foi determinada para cada filtro 21¢ 3), fixando-se a vazao em (300,
500, 700 ou 900 cfrmin). A titulo de demonstracéo, apenas os filtros3lcaracterizados
como o de maior e menor porosidade, foram ilusgactim relacdo a variacdo em seus
didmetros de bolhas para as quatro vazfes prévdegetas. Os extremos com relacdo aos
dois filtros escolhidos nos permitem visualizar moe] a ndo-uniformidade em seus diametros

de bolhas formados.
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Distribuicdo do diametro das bolhas para filtro n°1

Filtrol - wazio 300 em3/ min

0,13
0,16
0,14
0,12
0,10
0,08
0,06

Fre qﬁéncia (% ]

0,04
0,02

0,00

D ametro de bolha (mﬂl}

- [ trnit —--m---- 15 1 i D0 2rEt]

45 prin st G0 rin e 90 #rin

Figura 37. Distribuicdo do diametro das bolhasrdeaea o filtro 1, vazdo 300 éomin™ e

tempo total de operacao de 90 minutos.

Filtro 1 - 500 cm®/min
0,20
0,15
0,16
0,14
0,12
0,10
0,05
0,06
0,04
0,02
0,00

Freqiiéncia (%)

40 min @ 15gmin &= 30 min

45min %= @0min | -—*-—-90 min

Figura 38. Distribuic&o do diametro das bolhasrdeaea o filtro 1, vazdo 500 éomin™ e

tempo total de operacao de 90 minutos.
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Filtro1 - 700 ein?/ min
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45 gain -4 60 min e 90 min

Figura 39. Distribuicdo do diametro das bolhasrdeaea o filtro 1, vazdo 700 éomin™ e

tempo total de operacao de 90 minutos.

Filtra1 - 200 c¢cm3/tnin
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Figura 40. Distribuicdo do diametro das bolhasrdeaea o filtro 1, vaz&o 900 éomin™ e

tempo total de operacao de 90 minutos.
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Distribuicdo do diametro das bolhas para filtro n°3

Filtro 3 - vazdo 300 cim®/ min

0,25
0,20 -
—_ 0,15 -
:}Cﬁ
& 0,10
L¥]
o
L1 ¥
2, 0,05 -
=
B 600 «”
0 1 2 3

Didmetro de bolha (mum)

- pm- [ trHe -—--m--— 15 a1 —mmmi-—-- B0 trEt]

45 pnin —w— G gin - 90 min

Figura 41. Distribuicdo do diametro das bolhasrdgaza o filtro 3, vazao 300 ¢mmin™ e

tempo total de operacao de 90 minutos.

Filtro 3 - 500 cr®/ min
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Figura 42. Distribuicdo do diametro das bolhasrdgasa o filtro 3, vazdo 500 ¢mmin™ e

tempo total de operacao de 90 minutos.
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Figura 43. Distribuicdo do diametro das bolhasrdgaza o filtro 3, vazdo 700 ¢mmin™ e

Comparando a distribuicdo dos diametros das bolasgjuatro vazdes e a freqiiéncia em que

ocorrem, é possivel verificar que para o filtrabblflas maiores), a ndo-uniformidade desses

tempo total de operacao de 90 minutos.

parametros se apresentaram mais acentuadas ao camgraradas com o filtro 3 (bolhas

menores). O filtro 3 foi 0 que alcancou a melhafggenance com relagcéo ao arraste da fase

Oleo durante os experimentos.

qiiéncia (%)

Fre

Figura 44. Distribuicdo do diametro das bolhasrdgaza o filtro 3, vazao 900 émmin™ e

Fiitro 3 - vazio 900 em? /min
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tempo total de operacao de 90 minutos.
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Na Figura 45, é mostrada a distribuicdo de bolh@®Gcni. min' para os filtros
estudados (1, 2 e 3). Esta vazao representa a mvelh&@o de operacao encontrada.

Vazio 700 cm?®/ min

0,25 -
#
A7
0,20 1 P
= I3 2
— i b
5 0,15 - PR
i
H 0,10 j’ i‘&
& ; ¥
& B Py
= 005 - i Iy
‘ g
o et .
0,00 s ml o : el e T o SIS |
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3

Didumetro de bolha (num)

- Wzl TO00ceel frien - filtea 1
- Wazio TO0 oxd® S - falteo 3
el Wazdo 700 end® i - falbeo 3

Figura 45. Distribuicdo do diametro de bolhas deasa a melhor vazdo de operacéo

encontrada de 700 émin® em funcao dos filtros 1, 2 e 3.

O melhor padrdo de regularidade nos diametros te®doi determinado na vazao de 700

cm®.min?, tendo como destaque, a maior freqiiéncia aprekepto filtro 3.

A partir dos dados de distribuicdo das bolhas de arfrequéncia (freq) com que

ocorrem, pode-se calcular qualquer diametro dedsdignificativos usando a equacéao (13):

~ ZiN:l:di ".(Freq.),

= (13)
Zi“:di 1.(Freq.),

(d pq) p-q

Especificamente para essa etapa do trabalhoditiésetros de bolhas significativos
foram calculados: diametro numeérico significatiwlyof, diametro volumétrico significativo
(d3g) e o didmetro de Sautersfl] que representa a proporcdo entre o volume detglas e a
area interfacial em uma mistura bifasica. Esterpaté é usualmente utilizado em estudos
relacionados aos fenbmenos interfaciais.
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Na Tabela 8, de acordo com os resultados experaisenerifica-se que o diametro
das bolhas aumenta com a vazao de ar. Isto aconbegee quanto maior é a vazao de ar,
maior a turbuléncia na base da coluna, portanteerbhauma maior dificuldade em se formar a
bolha com menor diametro. A turbuléncia promove umnaor agitacdo e um aumento na

coalescéncia, diminuindo o tempo de vida das balkasenor diametro.

Pode-se verificar, ainda, que o aumento do numeroothas dentro da coluna e, por
conseguinte, da area superficial total, aumentiiceémcia do processo. Isto ocorre porque a
remocao das goticulas de 6leo dispersas na fagsa@ueita pelo seu contato com as bolhas
de ar. Além desses parametros, a porosidade dodkiancada quando a coluna entra em
regime permanente também interfere no processquearma maior porosidade implica em
um decréscimo da espessura do filme entre as bodkas, aumentando a eficiéncia do
processo. Desta forma, como a area superficial éota porosidade equivalente da coluna
aumentam com o aumento do namero de bolhas, weséaue ha aumento na eficiéncia do

processo para os filtros 2 e 3.

Tabela 8. Eficiéncia do processo de flotacdo de ébeno uma funcéo do filtro, da vazéo e
do didametro da bolha de ar.

Vazdodear| D1o D3p | D3, | Porosidadg Ng At Efi(fié.ncia
(cm®.min™) Filtro (mm) | (mm) | (mm)| do Leito | (bolhas)| (cn?) M?;l);na
1 1,6 1,8 2,1 0,017 5225 723,8 41,05
300 2 14 15 1,7 0,016 9144 830,3 45,00
3 1,2 1,2 1,3 0,018 23595 1252,8 51,47
1 15 1,7 2,0 0,021 7344 922,9 49,63
500 2 15 1,7 1,9 0,034 14108 160Q,0 55,50
3 1,2 1,3 14 0,033 34005 2093,9 63,31
1 1,7 1,9 2,0 0,031 11232 14115 54,60
700 2 1,8 1,9 2,0 0,053 19008 2388,6 67,87
3 1,3 1,3 1,3 0,066 86519 4593,5 75,00
1 1,9 2,1 2,3 0,045 1051¢ 1746,6 58,11
900 2 1,8 1,9 2,0 0,060 2160(¢ 2714,4 68,75
3 1,3 1,3 1.4 0,087 90682 5583,8 73,20
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Onde:

Dpm — didmetro médio das bolhas de ar;

Ag — area superficial das bolhas de ar;

Ng — numero de bolhas dentro da coluna: Com o aud#di® equacdes (9) e (10)
descritas no Capitulo Il (materiais e métodos)oéspvel determinar o nimero de
bolhas, e com a equacéo (11) composta pelas equékhe) e (11.b) determina-se a
porosidade do leito.

At — area superficial total das bolhas; (ANg).

Com o intuito de calcular a area superficial de ummaa bolha, foi considerado que as

bolhas apresentam uma geometria esfériga=(Ax Dpn?).

IV.3.4 Coalescéncia das bolhas de ar

A partir da obtencédo das imagens do processo,ossipel fazer o acompanhamento
dos diametros de bolhas envolvidas e observarito efe coalescéncia ocorrida no interior da
coluna de flotacdo. Os diametros das bolhas obtidofabela 8, foram plotados em funcéo
do tempo para os filtros 1, 2 e 3 e vazdes de a0l 500, 700 e 900 émin™. Esse
fendbmeno da coalescéncia pode ser observado nass#p, 47 e 48.

Filtro 1

2400
£ 2200 - i
- I I
& 2000 - e
.2 1800
1600 4T R i
5 Yoo
g 1400 4
2 1200 A
]

1000 T T T T T

0 15 30 45 60 75 00

Tempn {min)

- Vazfo 300 eend femin - Vazdo 500 o frmin
- Vagdo P00 em3 fmin  ---3--- Tazdo 900 cm3 fmin

Figura 46. Diametros de bolhas de ar em funcéaenipd para as vazdes de 300, 500, 700 e
900 cn¥/min e filtro n° 1.
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Filtro 2
2100 - - ﬁ
g 1900 - -
& - ____..--_\-'._"'--"
g d -
E 15000 e i o
) - __..._..--_'_ -
g 1300 {7 ¥ | ]
5 1100 _1.5-7.-:*'—-'-'—-"-- U .
=}
|
g 900
" 700 -
A 500 . | | | |
0 15 30 45 60 M .

Tempo (1nin)

et Waxio 300 endd i -—--m-—- Vazio 500 crd frnin

i Waxio 00 endd foain ---a-—- Tazio 900 cxd frnin

Figura 47. Diametros de bolhas de ar em funcéenipd para as vazdes de 300, 500, 700 e
900 cni/min e filtro n° 2.
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Figura 48. Diametros de bolhas de ar em funcéenipo para as vazdes de 300, 500, 700 e
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Analisando as Figuras 46, 47 e 48, é possivel s@s@ue ha um comportamento
crescente do diametro das bolhas de ar em funcdaudwnto das vazdes para 0s trés
graficos. O aumento do diametro em funcdo da paadsi dos filtros, obedeceu a sequéncia
3, 2 e 1. Esse comportamento ja era esperado, ridevido filtro 1 formar bolhas de ar de
tamanho maiores no interior da coluna. Na medidagaeen essas bolhas se deslocam, elas
colidem com outras, aumentando de tamanho (coaleisg&@té alcangcarem um maximo, que
seria no topo coluna.

Foi possivel constatar, também, que o diametrdion@umenta com o tempo, isto
pode ser relacionado com as Figuras 34, 35 e 35,nqutempo de 60 minutos atingem a
eficiéncia maxima. Logo, podemos observar que meif das bolhas na coluna aumenta
com a remocao do 6leo, este fato nos leva a corguel a presenca do Oleo disperso na agua

inibe a coalescéncia entre as bolhas de ar.

IV.4 - CINETICA DE REMOCAO DA FASE OLEOSA

IV.4.1 Introducao

Os primeiros ensaios na coluna de flotacdo parsstode cinético utilizando o
tensoativo foram realizados com &gua de produchtideo na estacdo de tratamento de
efluentes da PETROBRAS (Guamaré-RN). Com o andandmttrabalho e dos resultados
obtidos, foi necessario verificar se o rendimergaamocédo do Oleo para a agua de producéo
(baixa concentracdo de 6leo) mantinha-se ao salli@bcom concentragcdes maiores da fase
Oleo. Esse estudo para altas concentractes famadala partir de emulsfes preparadas em
laborat6rio, tendo como fase 6leo, o petrdleo b(BEBTROBRAS) diluido em agua sob forte
agitacdo mecanica.

Um problema presente no estudo da flotacdo utti@aagigua de producéo nos ensaios
cinéticos, esta no fato de que, as amostras fataegdela industria (PETROBRAS) néo
apresentavam uma mesma concentracao inicial, c@&ocexiste uma forma de controlar a
concentracao inicial do 6leo presente na dgua deupéo ja que 0S ensaios experimentais
eram realizados sem nenhuma modificacdo previaasleamostras, cada curva cinética

realizada na coluna, apresentava sua concentiracid do Oleo prépria.
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IV.4.2 Remocao da fase 6leo da agua de producdo enau vazdo de 300
cm’/min

A avaliacdo da remocéao do 6leo da agua de prodocédealizada através dos perfis
de concentracao de tensoativo apresentados nasn$i@ e 50. Verificou-se que, para todos
0S experimentos, 0s percentuais mais altos de @dg; fase 6leo presente foram alcancados
logo nos primeiros vinte minutos de operacdo dar@le que a concentracdo do 6leo nao
varia de forma exponencial apos os 20 minutos @eagpo, restando para o tempo final de
duragdo do ensaio, um percentual de éleo muitol@Eiesente para ser retirado.

Ainda pode-se constatar que a adi¢do de tensaatiyyrocesso promove um aumento
na extracdo da fase organica. Por ser o tensdativ@ado por uma extremidade iGnica (grupo
hidrofilico) e uma cadeia carbdnica longa (grupdrdfidbico), numa interface gas-liquido, o
tensoativo migra para a interface, reduzindo aéatensterfacial e facilitando a ruptura do

filme interfacial que possibilita a coalescéncidbdéha de ar com a goticula de 6leo disperso.
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Figura 49. Relacao C/Co do 6leo dispersB em fudlgétérﬁpo para uma vazao de ar de
300cn¥/min.

O simples aumento da concentracdo do tensoatiwvc ridtor decisivo para que haja

um aumento na remocéo do 6leo, pois, segundo sascapresentadas nas Figuras 50 e 51,
percebe-se que a eficiéncia da extracdo é maximarean concentracao intermediaria de
tensoativo (0,09¢/L), atingindo 80% de remocao teo.0Isto pode ser explicado pela
presenca de dois fatores, o primeiro na regiacadead concentracdes, onde o tensoativo age

na superficie das goticulas sem satura-la, somerdbilizando a coalescéncia e,
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conseguentemente, ocasionando o arraste do 0le® lpelhas para a superficie. O outro fator

ocorre na regido de concentragfes acima daquetae eficiéncia (0,09g/L), onde, por ser

o tensoativo de alto BHL, caracteristico para él&tab emulsfes 0leo em agua, 0 mesmo tem

tendéncia a estabilizar as goticulas de o6leo diaperreduzindo, assim, a eficiéncia da

remocéo do oleo.
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Figura 50. Eficiéncia de remocéao do 6leo em furdi@tempo para as concentracoes de

tensoativo (OCS) trabalhadas e vazdo de 30ntm

A Figura 51 mostra a relacdo entre a eficiénciaraderocdo do 6leo disperso e a

concentracao do tensoativo.
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Figura 51. Eficiéncia de remocao do 6leo em furdgiooncentracéo de tensoativo (OCS)

para um tempo de operagao na coluna de 20 minutos.
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Analisando a Figura 51 pode-se observar que exista concentracdo ideal de
tensoativo para que se obtenha uma maior eficiéreieemocdo do Oleo. Este fato ocorre
devido a migracao do tensoativo para a interfaemagp em uma quantidade suficiente para
romper o filme interfacial entre a bolha de ar eyaicula de o6leo, pois acima desta

concentracdo o tensoativo tende a estabilizar ds@mdo Oleo disperso na agua.

IV.4.3 Cinética de remocao

A andlise da cinética de remocao foi realizada apnmtuito de apresentar uma
equacao que pudesse representar o processo dededm@leo por flotagdo em funcdo de
parametros mensuraveis. A equacdo (14) representalagdo entre a variacdo da
concentracdo de 6leo na agua como funcdo do te@pgarametrog en representam a
constante de velocidade de remocgéo do 6leo e andépeia da velocidade de consumo de

0leo com a concentracéo do 6leo, respectivamente.

_dC_  ~
o «C (14)

Os parametros obtidos da equacéo 14 linearizadassivados na Figura 52 e na Tabela 9.
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Figura 52. Gréfico para obtencéo dos paramets.
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Avaliando a Figura 52 podemos observar que existeamportamento uniforme da
velocidade de consumo do 6leo, salvo no caso dzeatracao de 0,091g/L, onde o fenbmeno
de quebra do filme interfacial € diretamente afetpela migracdo do tensoativo disperso no
meio para a interface, reduzindo a tensao do fgomando posiciona-se entre as goticulas do

Oleo, favorecendo a coalescéncia e gerando umaiesf#sinergia no processo.

Tabela 9. Parametros obtidos a partir da cinétcaedcdo em funcédo da concentracdo de

tensoativo.
Concentragao Parametro influépcia Velocigade espgcifica
(g/L) da concentracéo (parametro fisico)
(n) (x)
0,000 1,524 0,008
0,045 1,425 0,014
0,091 0,102 1,391
0,182 1,066 0,050
0,318 0,969 0,081
0,455 1,254 0,023
2,273 1,412 0,010
2,500 1,385 0,015
4,545 1,422 0,008

Analisando a Tabela 9, podemos observar que dmapdes ) das retas e o
coeficiente linearx) tendem para valores médio de 1,31 e 0,026, régaeente. Com isto
podemos dizer que a coluna opera com um parametrmocentracdo igual a 1,31 e um
parametro fisico igual a 0,026, isto para qualgcmmcentracdo, salvo para o ponto de
concentracdo de 0,091g/L, que ndo apresentou o enesmportamento devido ao fato de
uma maior concentracdo de tensoativo presenteerdaice das goticulas de 6leo, diminuindo
a tensao e favorecendo a coalescéncia.

Outro ponto a ser observado nos valores da T&bélgue tanto para a concentracao
de 4,545 g/L, concentragdo suficiente para estabith emulsdo 6leo em 4gua, quanto sem
tensoativo, ambos apresentam um valorkdgual a 0,008. O que é um indicio da baixa

eficiéncia da coluna para estas condicdes.
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IV.4.4 Comparacdo visual da agua de producdo anteg depois do

tratamento

A Figura 53 apresenta a agua de producao com anec&o da concentracao inicial
entre (30 e 40 mg/L) e a agua tratada (faixa da ZOmg/L) com o tensoativo OCS (0,091

g/L) na coluna durante um tempo de 40 minutos.

Figura 53. Amostras da agua de producédo na su@wwacao inicial (esquerda) e apos o
tratamento na coluna com tensoativo OCS (direita).

Analisando a Figura 53 podemos observar clarantréea coloracdo escura da agua
de producdo mudou para totalmente transparente @pgéstamento com o tensoativo na
coluna de flotagao.

Apbs os experimentos na coluna de flotacéo, ralgz&om a agua de producao, foi
possivel verificar, visualmente, que houve uma esgiva queda na concentracao da fase

oleosa dispersa inicialmente.
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IV.4.5 Cinética de remocado da fase oleosa para emsdks sintéticas a uma

vazdo de 700 crimin™

IV.4.5.1 Introducéo

Nessa fase de experimentos, a coluna foi reguladagperar em batelada com uma
solucéo contendo 6leo de coco saponificado (OC8hnelsdes de Oleo/agua previamente
preparadas. Para cada emulsdo, a concentracao S$idoD@odificada gradualmente, para se
obter a concentragdo 6tima de trabalho em funcduaama eficiéncia de remocédo do 6leo.
Da mesma maneira, testes foram realizados com a dgyproducdo. A coluna operou com
um volume constante de 1500 mL. A taxa de fluxoaddoi mantida constante em 700
cm®min’. Ao término de cada corrida experimental, 32 armesteram coletadas. A
concentracdo final para cada tempo foi obtida peddia das quatro amostras coletadas em

alturas diferentes da coluna.

IV.4.5.2 Preparacao das emulsdes 6leo/agua

Para estudar a influéncia da concentracao otimarsd®ativo para processos contendo
diferentes quantidades de Oleo, foi necessario apaep emulsbes (Oleo/agua) com
concentracdes definidas. Para este fim, foi utlizam sistema com agitagdo mecanica de
2000 rpm, impelidor do tipo par plana, com diameteo4 cm e eixo medindo 25 cm de
comprimento. Foram, ainda, realizados testes pamgpvar a estabilidade das emulsdes
que, durante um periodo de 8 horas, ndo apresentiaréscimo da concentracdo de 6leo;
uma vez que os experimentos realizados tiverantdarde 1 hora e 30 minutos, durante este

periodo pode-se garantir que as emulsdes estusada@staveis.

IV.4.5.3 Remocéao do Oleo

Com o intuito de gerar um modelo matematico queciehasse a eficiéncia de captura

de 6leo com a concentracdo de tensoativo, concéotrde 6leo e tempo de flotacdo, foram
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preparadas emulsdes com concentracdo fixa de @ed56, 100, 200 e 400 ppm). A

concentragdo 6tima de tensoativo foi determinada @da uma das emulsoes.

Pode ser observado através das Figuras 54 a Spagad¢odos os experimentos nao

h& nenhuma reducéo significativa de concentracadedeapds um periodo de 20 minutos de

operacgdo, pois, é neste intervalo de tempo quaéica de remocdo da fase 6leo é mais

acentuada. Para

alguns casos, o patamar de ekstdbilno processo de remoc¢ao pode chegar

aos 60 minutos de operacéao.
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Emulsio - 50 ppm

80
T A
60 -
50
40
30 -
20 -
10 4

Eficiéncia (. E)

o
¢
+

.. n'?zh--

.

20 40 a0 =0 100 120
Temp 0 {min)

00 g/l 01/l k025l 303 gL W05 L

Figura 54. Eficiéncia de remocao do 6leo em furd@itempo para uma emulsdo O/A com 50

ppm e concentracdes de tensoativo OCS em uma dazdiode 700 cifmin (25°C).
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Figura 55. Eficiéncia de remocao do 6leo em furd@@tempo para uma emulsdo O/A com

100 ppm e concentra¢des de tensoativo OCS em urda de ar de 700 cfmin (25°C).
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Eimulssdo - 200 pPpm
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Figura 56. Eficiéncia de remocao do 6leo em furdg@tempo para uma emulsdo O/A com

200 ppm e concentracdes de tensoativo OCS em urda de ar de 700 éfmin (25°C).
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Figura 57. Eficiéncia de remocao do 6leo em furdiitempo para uma emulsdo O/A com
400 ppm e concentracdes de tensoativo OCS em urda de ar de 700 éfmin (25°C).

Observa-se que 0 aumento da concentracdo de teonspao € o fator prevalecente
para que haja um aumento na remocao de 0Oleo, codeger observado nas Figuras 54 a 57.
Temos como exemplo, o experimento com 0,3 g/L ded&tivo e emulsdo de 100 ppm, onde
obteve-se uma eficiéncia maxima de 82,05%, enquarggperimento conduzido com 0,5

g/L, a eficiéncia maxima foi de 70,02%.
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A Tabela 10 contém um resumo dos melhores por@adcentracdo de tensoativo,
com suas respectivas eficiéncias maximas.

Tabela 10. Pontos de eficiéncia maxima para assémesllde Oleo trabalhadas.

Concentracéo de Concentracéo de Eficiéncia
6leo (ppm) tensoativo (g/L) maxima (%)
50 0,2 67,25
100 0,4 82,63
200 0,4 80,86
400 0,6 82,48

Com relacdo a eficiéncia do processo, apesar doer@omconsideravel na
concentracdo de 6leo, a coluna operou mantendgpsecsntuais de eficiéncia final elevados
e dentro da faixa ja alcancada para 0s outros iex@etos.

A Figura 58 representa a remocédo do Oleo em fumighdempo para a agua de

producdo, com variacdes na concentracdo de tevspatzado de ar em 700 &min e
temperatura de 25°C.
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Figura 58. Eficiéncia de remocao do 6leo em furdgitempo para a 4gua de producdo com

concentracdes de tensoativo OCS e uma vaz&o @e780ccnimin (25°C).
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Para a agua producao, € notado que a eficiénagientegdo do 6leo alcanga um valor
méaximo (80%) a uma concentracdo de tensoativo Hey/ll, Isto pode ser explicado pela
presenca de dois comportamentos: o0 primeiro a agacentracdoes, onde a adsorcédo de
tensoativo na superficie das gotas de 6leo na@cmmhuma saturacéo, sé tornando possivel
a coalescéncia de gotas de 6leo e, por conseguesidtando em um arraste de Oleo pelas
bolhas de ar até o topo da coluna liquida. O catomtece na regido de concentracdo acima
de 0,1 g/L, quando a eficiéncia do processo tendenavalor minimo (40%) devido a um
aumento na concentracdo de tensoativo adsorvidintegface oOleo/agua, fazendo esta
interface carregada interferir na coalescéncia gi#tas de 6leo, devido a formacdo de
emulsdes estaveis. Isto porque, sendo o tensaatidmico, a sua saturacdo na superficie da
goticula de 6leo promove uma estabilizacdo elettiostque € desfavoravel a coalescéncia do
0leo no processo de flotacéo.

Na Figura 59 as eficiéncias de remocao obtidas wmgab das concentracdes de
tensoativo estdo representadas para as emulsdéasseladleo trabalhadas a 25 °C. As
emulsdes com 50, 100, 200 e 400 ppm foram plotadasconjunto com os pontos de
eficiéncia obtidos para a agua de producéo, qusupesna concentracao inicial oscilando
entre 30 e 40 mg/L.
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Figura 59. Eficiéncia maxima de remocao do d6ledwmao das concentracdes de tensoativo
OCS para a agua de producao e emulsées com 5@0ME,400 ppm e uma vazéo de ar de
700 cni/min (25°C).
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Para as emulsbes, pode ser verificado um compantamsemelhante com o
apresentado pela 4gua de producdo (Figura 58).0Sassim, h4 uma concentracdo de
tensoativo Otima para cada emulsdo preparada. fRsieocorre porque um aumento na
concentracdo de Oleo requer um aumento na concaatde tensoativo para obter eficiéncias
de processo mais altas. Este comportamento reluilonas emulsées com o os dados obtidos
com a agua de producdo, mostra a importancia dmaksar a agua de producdo. Como
exemplo, na emulsdo com 50 ppm de dOleo, a concdtrdtima de tensoativo foi 0,2 g/L,
mas para o experimento com emulséo contendo 100dppiteo, a eficiéncia 6tima foi obtida
com 0,3 g/L deste agente quimico. Por haver umamagiantidade de 6leo presente, se faz
necessario aumentar a quantidade de tensoativeeatélimite Otimo, para promover a

coalescéncia das goticulas de 6leo, o que viahihza maior remocéao de oleo.

IV.4.5.4 Correlagao experimental

Uma equacao empirica foi concebida para correlacios resultados experimentais
obtidos nas diversas condi¢c6es operacionais. biitle uma regressédo néo-linear chegou-se a
equacgao (15).

R =1,95512 + 1,31371t + 86.6141:3€0,004047G— 0,007583t- 102,965G (15)

Ondet é o tempoCsé a concentracdo de tensoatiZg, € a concentracédo inicial de 6leo. Esta
equacao é valida somente para tempos entre 0 mlridtos, concentracdes de tensoativo
OCS entre 0 - 0,75 g/L e concentracdes de 6le@iraatre 30 — 400 ppm. A equacao obtida
ajustou muito bem os dados experimentais, comorposi®bservar na Figura 60, com desvio
médio de 7,0% e coeficientes da regresséo nda-lhe,94 e R=0,91.
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Figura 60. Eficiéncia de remocédo do 6leo calcukmiduncéo da eficiéncia de remocgéo experimental gaemulsdes e concentragdes de
tensoativo OCS trabalhadas (25°C).

Léda Maria Oliveira de Lima - Dezembro/2009 124



Capitulo IV, Resultados e discussdo

V.4.5.5 Obtencéo dos dados cinéticos

Para entender o mecanismo de remocéo de dleo lpalzss de ar, foi proposto um
modelo diferencial de 12 ordem para descrever étican de remocdo de Oleo, dado pela

equacao (16), citada anteriormente.

dC
-—~=k.C 16
v (16)

Integrando-se a equacéo acima, obtém-se uma exlidear cujo coeficiente angular

é a constante cinética de 12 ordem, dada er (eijuacéo 17):

InC,/C, =« (17)

Desta forma, plotando-se o In Co/Ct versus tempde-se obter os valores kigela
inclinacdo das retas, para cada experimento. O @darpento cinético para as emulsdes esta

representado nas Figuras 61, 62, 63 e 64.

Cinética de remocio do dlea - 50 PpPm

0,000 : : :
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Tempo {min)

00z/L m0lg/L a0Zgz/L =03g/L ¥05g/L

Figura 61. Cinética de remocéao do 6leo em funcaieuipo para a emulsdo com 50 ppm e

concentracdes de tensoativo OCS (25°C).
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Cinética de remocio do dleo - 100 ppm
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Figura 62. Cinética de remocao do 6leo em funcaispo para a emulsdo com 100 ppm e

concentracoes de tensoativo OCS (25°C).

Cinética de remociio do dleo - 200 ppm
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Figura 63. Cinética de remocao do 6leo em funcaispo para a emulsdo com 200 ppm e

concentracdes de tensoativo OCS (25°C).
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Cinética de remocio do dleo - 400 ppm
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Figura 64. Cinética de remocéao do 6leo em funcaieuipo para a emulsdo com 400 ppm e

concentracoes de tensoativo OCS (25°C).

A cinética de remocéao do 6leo para a agua de paodiag avaliada para variacées do

tensoativo em funcao do tempo, e os dados obtstés eepresentados na Figura 65.

Cinética de remocio do dleo para a Agua de producio
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Figura 65. Cinética de remocéao do 6leo em funcéieipo para a agua de producao e

concentracdes de tensoativo OCS (25°C).
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Analisando as Figuras 61 a 65 no intervalo de temipaero até vinte minutos,
percebe-se que os dados experimentais obedecem cingtica de 12 ordem.

Na Tabela 11 tem-se os valoreskdpara cada experimento. Desta forma, podemos
verificar que maiores valores desta constante gapli em maior remocdo do Oleo. A
constante cinética teve seu valor aumentado pelo acréscimo da caacdéot de tensoativo
nos experimentos até um determinado ponto, a paotiqual este agente emulsificante
contribuiu para a estabilizacdo das emulsfes esegientemente, ha uma maior dificuldade

de captura do 6leo pelas bolhas de ar.

Tabela 11. Valores das constantes cinéticas dec@mne Oleo para 0s experimentos com as

emulsdes e com a agua de producéo.

50 ppm 100 ppm 200 ppm 400 ppm Agua de Producéo
Cocs K Cocs K Cocs K Cocs K Cocs K
0,0 0,0145 0,00 0,0184 0,00 0,0180 0,0p 0,0175 0,p00,0277
0,1 0,0268 0,10 0,0211 0,10 0,0284 0,2p 0,0181 0,p50,0512
0,2 0,0476 0,20 0,0216 0,30 0,0359 0,3p 0,0215 0,1.00,1839
0,3 0,0276 0,30 0,053d 0,40 0,0454 0,50 0,0340 0,200,1132
0,5 0,0384 0,50 0,0284 0,50 0,0367 0,6 0,0481 0,300,0987

- - 0,70 0,0165 0,75 0,0358 0,70 0,0152 0,50 0,0536

Pode-se constatar através da Tabela 11 que a ctnsii@éticak de remocao de Oleo é
fungéo da concentracdo de tensoativecl; desta forma, com o aumento da concentracao
deste agente quimico no processo, ocorre tambééscatio na constante cinética até a
concentracdo 6tima de tensoativo. Este fendmenmeopor ser o OCS um tensoativo idnico,
e com o acréscimo da concentragcdo deste no msigeaficie das gotas do 6leo comecam a
ser cobertas com as moléculas deste agente ewansdj o que viabiliza a coalescéncia das
goticulas de 6leo, aumentando a constanéd€ o ponto de eficiéncia maxima. Entretanto,
com o0 aumento continuo da concentracdo do tensoatiizado ocorre uma estabilizacéo
eletrostéatica, o que dificulta, consequentementraste das goticulas de 6leo pelas bolhas
de ar, causando uma diminuicdo da constante an@tjc Outra observagdo que pode ser
feita, € com relacédo a presenca de sais de Ca prédgntes na agua de producédo, onde os
mesmos auxiliam no processo de flotagcdo quando esempca de tensoativos i0nicos,
favorecendo a cinética do processo. Ainda da Talélaverifica-se que as maximas
constantes cinéticas foram obtidas para as corpées Otimas de tensoativo determinadas

no estudo da remocéao de 6leo.
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A Figura 66 mostra a relacdo entre os dados erpatais e os calculados pela
equacao (16) ajustada com os dados apresentadedeia 11.

Analisando os resultados apresentados na Figynao6ié-se observar que existe uma
relacdo consideravel entre os valores calculadogerimentais, 0 que mostra que um ajuste

na cinética de 12 ordem representa bem o compantarda flotacdo do 6leo na coluna.
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IV.5 - COMPORTAMENTO REOLOGICO

IV.5.1 Introducgao

Avaliar o comportamento de um sistema com relag&oaaviscosidade pode ser um
fator essencial para um bom desempenho de umaacdifiotacdo. Quando esse sistema se
apresenta contendo agua de producéo e 6leo desapoanificado (OCS), em determinadas
concentracdes: 0,045; 0,091; 0,182; 0,32; 0,457 224,55 gl*, é possivel que ocorra
variagOes significativas que venham incorrer emmoaior ou menor arraste da fase oleosa
que se deseja recuperar. Em funcédo dessa possi@deréncia, foram obtidas algumas
curvas representando esse perfil de comportamendguih de producao, para as variacoes de
concentracdo do tensoativo acima descritas. A a@feaionando a concentracao de OCS de
0,091 gl*foi destacada em funcao de ser a curva onde filmhtmaior eficiéncia de arraste

da fase oleosa para a 4gua de producéo a 300itm

IV.5.2 Viscosidade do sistema

O comportamento hidrodinamico de um sistema naepgasde um tensoativo esta
diretamente relacionado com a viscosidade do nbmwido a isto, foram realizados ensaios
de viscosidade para as concentracdes de trabdllmadds com a agua de producdo. Esse
comportamento esté representado na Figura 67.

12

—
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Tensio de cisalhamento (Pa)
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Figura 67. Relacao entre a tenséo de cisalhamentexa de cisalhamento para as

concentracdes de tensoativo OCS (25°C).
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Apesar do fluido em estudo (Figura 67) ter demastrum perfil de comportamento
classificado como dilatante, a analise na faixalidk leitura aponta para um fluido de
comportamento Newtoniano, no qual a viscosidadeeatamcom o0 aumento da taxa de
cisalhamento. O comportamento dilatante se deataarotacdo utilizada no equipamento
(5000 rpm) durante a analise das amostras. Estara@icdo promove um aumento de
turbuléncia que interfere na leitura real da vigtade.

O fluido Newtoniano apresenta um comportamentoogieddeal onde a variacdo da
taxa de cisalhamento versus tensao de cisalharédimear. Para uma rotacdo de (1000 rpm),
0 que seria mais indicado, visto que as concerggeafalisadas possuem uma viscosidade
préxima a da agua. Ao linearizar os pontos da Rigdrna faixa de 0 a 1000 rpm, tem-se um
perfil linear , portanto, o fluido estudado podec@acterizado como Newtoniano. Os fluidos

mais comuns, como a agua, o ar e a gasolina, s&omanos em condi¢cdes normais. (Fox e
McDonald, 2001).
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V - CONCLUSOES

Apo6s o desenvolvimento desta tese pdde-se chegagasites conclusdes:
V.1 - DETERMINAQAO DA CMC

* Em fung¢do dos dados obtidos na Tabela 6 foi pdssiveluir que para o sistema (agua de
producdo + tensoativo) houve um aumento da CMCedsoiativo. Devido a presenca de
pequenas goticulas de 6leo dispersas na agua, munderdessa forma a superficie disponivel
de saturacdo do tensoativo. O tensoativo OCS migana a superficie das goticulas de 6leo
antes de provocar a reducao da tenséo superficial .

» Com relagd@o a area da cabeca do tensoativo corsgujue a remocao do oOleo é realizada
pela cauda do tensoativo, fator evidenciado peladesdo efeito do éleo na area superficial

da parte polar do tensoativo, a qual permanecestaae.
V.2 — ESTUDO HIDRODINAMICO - 1

» Com os primeiros testes foi possivel concluir queaptura do 6leo é influenciada pelos
didmetros das bolhas de ar gerados no interioold&a e pelas vazdes, ja que a concentracdo
de tensoativo para esse experimento foi fixada €810g.L*. Desta forma, conclui-se que
guanto menor forem os diametros das bolhas deaor mera a eficiéncia do processo visto
que a area superficial das bolhas de ar aumengailyidando uma maior interacdo bolha de
ar/gota de Oleo, facilitando a remoc¢éo da fasenicg&global. Os registros fotogréficos para
as duas vazdes mostraram a diminuicdo no diamasddlhas e no niumero de bolhas no
interior da coluna, em funcéo dos filtros e dasbeazirabalhadas. O aumento da remocao da

fase 6leo aumentou de 44% para 63% com o aumenazda de 300 para 900 tmin™.

V.3 — ESTUDO HIDRODINAMICO -2

» Baseado nos resultados experimentais mais detallwdodiolos na coluna piloto, chegou-se a
conclusdo que a eficiencia do processo € infludacipor dois principais parametros
hidrodindmicos: a area superficial das bolhas deawazao de ar injetada na coluna. Quanto

a vazao de ar, pode-se concluir gue quanto maiaredl valor, maior € o nimero de bolhas de
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ar dentro da coluna. Além disso, quanto menor falidmetro das bolhas de ar formadas,
maior € a area superficial de contato disponivelst® forma, em ambos 0s casos ha um
aumento na eficiéncia do processo devido a umarnv@gracao entre as bolhas de ar e as
goticulas de 6leo, facilitando a remocao da fagéroca.

e Com relacdo a distribuicdo do tamanho das bolhbsereou-se que devido a nao-

uniformidade da placa porosa do filtro, ha difeeentamanhos de bolhas de ar dentro da
coluna para cada filtro individual.

» A agregacao eficiente (coalescéncia) das bolhaar d& colisdo, por sua vez, influencia

diretamente na eficiéncia do processo. Os resudtaddidos mostraram um aumento no

diametro da bolhas de ar em funcdo do aumento ala®es. O aumento do didmetro em

funcdo da porosidade dos filtros, obedeceu a se@i8n2 e 1. O filtro 1 forma as bolhas de

maior tamanho e a medida em que colidem (coalescem)s diametros aumentam

rapidamente até atingirem o topo da coluna.

V.4 — CINETICA DE REMOCAO DA FASE OLEOSA

» Dentre os resultados experimentais obtidos corua dg producéo na coluna, foi possivel
propor uma expressao que relaciona os paramesiosdj aqueles totalmente independentes
da concentragdo dos constituintes, com os parasngtrimicos, que se relacionam com 0s
constituintes presentes no meio. Baseado em umdméioético de uma reacdo quimica,
chegou-se aos valores médios de 1,31 e 0,026 eguesentam as inclinacdes das reta® (

o coeficiente linear«). Os resultados mostraram que existe uma congéotraninima
possivel a ser atingida apds o processo de rent;ateo, isto se deve ao fato das goticulas
serem muito pequenas, tornando-se praticamentessiyab de serem removidas pelo método
de flotacdo. Nesta etapa, a viscosidade da fasesagee torna muito alta impondo uma
resisténcia a coalescéncia das goticulas de odlesteNivel de concentracdo apenas uma
pequena quantia da composi¢ado do 6leo esta didaalai fase aquosa.

V.5 — CINETICA DE REMOCAO PARA EMULSOES

» Com relacdo a propriedade do tensoativo de egtabikmulsbées de 6leo em agua,
verificou-se que existe uma sinergia na remocaoleo disperso na agua, o que evidencia a
movimentag&o das moléculas de tensoativo na ietedas goticulas de 6leo favorecendo sua

coalescéncia. Este comportamento implicou em umainmaa eficiéncia para baixas

Léda Maria Oliveira de Lima - Agosto/2009 135



concentracdes de tensoativo. Observou-se tambéna qeenocédo é realizada pela cadeia
hidrocarbonica ( parte ndo-polar), fato que foramaente evidenciado pelo estudo do efeito
do oleo na area superficial da cabeca do tensogiabe polar), que permaneceu constante.
O tensoativo OCS pode ser utilizado para operab&mwas concentracdes de 6leo, como um
agente efetivo para promover a separacao de 6lem-am uma coluna com injecao de bolhas
de ar na base. Também foi observado que a 0:1 delLconcentracdo do mesmo, a taxa de
coalescéncia alcanca um maximo e mostra que oawsmesta concentracdo age baixando
a tensao interfacial, mas a superficie das gotadletendo é coberta pelos monémeros do
tensoativo, resultando em uma repulsédo eletroatatierifica-se ainda que a cinética de

remocdo do 6leo é de 12 ordem, devido aos dadem técado bem ajustados quando

modelado com uma equacdo deste tipo. Constatoweseh@ um acréscimo na constante
cinética de remocao do oleo (K) até a concentrati&ioa de tensoativo, apds este ponto o
valor de (K) diminui devido ocorrer estabilizacaetestatica em funcdo do tensoativo

utilizado ser ibnico. Com os resultados experinisrita possivel obter um modelo nao-linear

que correlacionando a eficiéncia de remocdo do 6o a concentracdo de tensoativo,

tempo de flotacdo e concentracao de 6leo. O g¢eefec de regressdo nao-linear obtido foi
R =0,94.

Vale ressaltar a importancia em se pesquisar e @@npovos métodos experimentais para a
determinacao do perfil de velocidade das bolhasohana, parametro de alta relevancia para

a caracterizacao hidrodinamica do processo.

V.6 — COMPORTAMENTO REOLOGICO

* A partir das analises realizadas nas amostras @uma éde producdo e tensoativo, 0s
resultados mostraram que os fluidos sdo do tipotdl@ano, no qual a viscosidade aumenta
com o0 aumento da taxa de cisalhamento. O perétatite encontrado se deve a alta rotacao
utilizada no equipamento (5000 rpm) durante a s@atlas amostras. Esta alta rotacao
promoveu um aumento de turbuléncia que alterotitwrdereal da viscosidade. Ao linearizar
0s pontos da Figura 67 na faixa de 1000 rpm, temrseerfil linear , portanto, o fluido
estudado pode ser caracterizado como Newtoniancaniu os experimentos ndo houve
problemas referentes a viscosidade do meio. Estpadamento pode ser atribuido a uma
das caracteristicas do tensoativo que é a de baixeensao superficial, facilitando a
solubilizacdo do sistema. A eficiéncia de remocéodteo ter sido alcancada com baixas

concentracdes de OCS é outro fator.
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ANEXOS




Anexo |- A Legislacéo do Conselho Nacional do Mel®mbiente
(CONAMA)

- No Brasil, a resolucdo do CONAMA (Conselho Naailotio Meio Ambiente) n°® 357 — Art.
21 e 34 de 17/03/2005, determina que o TOG maxiana p descarte de agua produzida no
mar seja de 20 mg/L (Mota, 1995).

- RESOLUCAO CONAMA n° 397, de 3 de abril de 2008bRcada no DOU n° 66, de 7 de
abril de 2008, Secao 1, paginas 68-69.
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QUALIDADE DA AGUA RESOLUCAQ CONAMA n= 357 de 2008

RESOLUCAQ CONAMA n® 397, de 3 de abril de 2008
Publicada no DOU n® 66, de 7 de abril de 2008, Secio 1, pdginas 68-69

Correlacao:
- Altera o inciso Il do § 42 e a Tabela X do § 52 do art. 34 da Resolugdo CONAMA n®
35705 e acrescenta os §62 e =

Altera o inciso I do § 42e g Tabela X do § 52 ambos do art.
3d da Resolugdo do Conselho Nacional do Meio Ambiente-
CONAMA ne 357, de 2005, que dispde sobre a classificagdo
dos corpos de dgua e diretrizes ambieniais para o seu
enguadramento, bem como estabelece as condigdes e
padrdes de lancamento de efluentes.

O CONSELHO NACIONAL DO MEIO AMBIENTE-CONAMA, no uso das competéncias
que lhe sio conferidas pelos arts. &8, inciso 1l e 82, inciso VI, da Lei n® 6.938, de 31 de
agosto de 1981, e tendo em vista o disposto em seu Regimento Interno;

Considerando que a Resolugio do Conselho Nacional do Meio Ambiente-CONAMA
n® 357, de 17 de margo de 2003, estabelece em seu art. 44 que o CONAMA, no prazo
mdximo de um ano, complementard, onde couber, condigdes e padrdes de langamento
de efluentes previstos nesta Resolugio, e

Considerando queaResolucio CONAMAR®370, de6de abril de 2006, prorrogou o prazo
para complementacio das condicoes e padrdes de lancamentos de efluentes, previsto no
art. 44 da Resolugio CONAMA n® 357, de 2005, até 18 de marco de 2007, resolve:

Art 1# O inciso II do § 4= e a Tabela X do § 52 ambos do art. 34 da Resolugdo do
Conselho Nacional do Meio Ambiente-COMNAMA n® 357, de 17 de marco 2005, passam a

vigorar com a seguinte redacéo.

Il - temperatura: inferior a40°C, sendo que a variacio de temperatura do corpo receptor
nio deverd exceder a 3°C no limite da zona de mistura, desde que nio comprometa os
usos previstos para o corpo d’agua;

§ 5= Padrdes de lancamento de efluentes:

TABELA X - LANCAMENTO DE EFLUENTES

PADROES
Parametros inorginicos Valor maximo

Arszénio total 05 mgT As
Bario total 5.0mgT Ba
Boro total 5.0mgLTB

Cadmio total 0.2mgT Cd
Chumbo total 05 mg P
Cianeto total 1,0mgT CN
Cianeto livre (destilavel por acidos fraces) 0.2 mgT CN
Cobre dissolvido 1.0mgT Cu
Cromo hexavalente 0.1 mgT Ce™
Cromo trivalente L0 mgL Cr*
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QUALIDADE DA AGUA RESOLUCAD CONAMA ne 397 de 2008

Estanho total 4.0 mgTL 5a
Femro dissolvide 15.0 mgT Fe
Flucreto total 10.0mszLF
Manganés dissolvido 1.0 mgT Mn
Merciirio total 2.01 mgT Hg
Miguel total 20 mgT Ni
Nitrogénio amoniacal total W 0mgT N
Prata total 0.1 mgT Az
Selémo total 0,30 mg/1. Se
Sulfeto 1, 0mgT 5
Zinco total 5.0mgL Zn
Parametros orgianicos Valor maximo
Cleroformio 10mgT
Dicloroeteno (somatoric de 1.1 + 1.2 cis + 1.2 trans) 1.0 mgT
ifﬁz Gmitﬂi;:s;na }{substauﬁas que reagem cCom 0.5 mg/L C.H,0H
Tetracloreto de carbono 1.0 mgL
Triclorosteno 1.0mgT

§ G2 0 parametro boro total nio serd aplicdvel a dguas salinas, devendo o CONAMA
definir regulamentacio especifica, no prazo de seis meses a contar da publicacio desta
Resolucao.

§ 72 0 parametro nitrogénio amoniacal total ndo serd aplicavel em sistemas de
tratamento de esgotos sanitarios.

PP PRl 1] 15

Art. 22 O CONAMA criard grupo de trabalho para, no praze mdximo de 180 (cento
e pitenta) dias, apresentar propostas complementares sobre condigbes e padrdes de
lancamento de efluentes para o setor de saneamento.

Art. 32 0 CONAMA, no prazo maximo de 180 {cento e oitenta) dias, através da criacio
degrupo de trabalho, avaliard proposta de novos pardimetros para substancias inorgdnicas
e organicas nao contempladas na Tabela X da Resolucao CONAMA n® 357, de 2005.

Pardgrafo tunico. O grupo de trabalho, dentre outros parametros, avaliard o
estabelecimento de limite para a soma das concentragdes dos parimetros de metais
pesados,

Art. 4 Esta Resolucdo entra em vigor na data de sua publicacio.

MARINA SITVA - Presidente do Conselho
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Anexo Il — Cinética de remocéao da fase oleosa pasavazéo de

100 cné/min.
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Inder
&

& bk

Vazio de 100 cm®* /mim

+ 004551

W 0,091g/T

4 0182¢0/L

B 032g/T

X 045 g/l

+ 275g/L

= 455g/L

—— Mode

Parametro influéncia | Velocidade especifica
Concentracéo (g/L) da concentragéoq) (parametro fisico) ()
0.045 3,433 0,00008
0,091 1,275 0,01821
0,182 3,740 0,00002
0,318 3,659 0,00004
0,455 1,021 0,00005
2,273 3,619 0,00004
4,545 3,213 0,00008
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Anexo IIl — Dados cinéticos para as emulsées

Concentracdo de d6leo 50 ppm
Concentraciio de tensoative = 0,0 g/L
Tempo Absl Abs2 Abs3 Média Concentracio Conc. Corrigida C/Co | Tempo Eficiéncia in (Co/Ct)
0 0,609 r 0,609 23,06 57,66 1,0000 0 0,00 0,000
5 0,556 [ 0,536 21,12 5281 09139 3 841 0,088
10 0,536 r 0,336 20,39 50,98 0,8842 10 11,58 0,123
2 0,450 § 0,450 17,24 43,11 0,7477 20 25,23 0,291
30 0,433 f 0,433 16,62 41,56 07208 30 27,92 0,32
45 0,352 0,463 i 0,408 15,69 39,22 0,6803 45 31,97 0,385
60 0,365 i 0,365 14,13 3534 06129 60 38,71 0,490
90 0,298 0,392 i 0,345 13,40 3351 03811 90 41,89 0,543
120 0,365 0,254 i 0,310 12,10 3026 0,5248 120 4752 0,645
Concentraciio de tensoativo = 0,1 g/L
Tempo Absl Abs2 Abs3 Média Concentracio Conc. Corrigida C/Co | Tempo Eficiéncia in (Co/Ct)
0 0,607 0,442 O=445' 0,498 19,00 47,50 1,0000 0 0,00 0,000
5 0,513 0,357 [ 0,435 16,70 41,74 08787 5 12,13 0,129
10 0,335 0,363 r 0,330 13,39 3396 0,7130 10 28,50 0,335
2 0,285 0,449 0,483 0,283 11,21 28,02 0,3899 20 41,02 0,528
30 0,396 0,318 0,267 0,267 10,55 26,37 03332 30 4448 0,588
45 0,281 0,289 0,238 0,238 9,49 2372 04993 45 30,07 0,694
60 0,187 0,109 0,302 0,187 7,62 19,05 04011 60 59,89 0,913
90 0,265 0,162 232 0,162 6,71 16,77 03330 90 64,70 1,041
120 0,299 0,112 0,169 0,169 6,96 17,41 0,3665 120 63,35 1,004
Obs:
Concentraciio de tensoative = 0,2 g/L
Tempo Absl Abs2 Abs3 Média Concentracio Conc. Corrigida C/Co | Tempo Eficiéncia in (Co/Ct)
0 0,362 0,338 0402 0,367 1422 3555  1,0000 0 0,00 0,000
5 0,219 0,313 0,309 0,281 11,06 27,65 0,7778 3 22.22 251
10 0,211 0,211 8,50 21,25 03977 10 40,23 0,515
2 0,142 0,128 0,127 0,132 5,62 1405 03933 20 60,47 0,928
30 0,168 0,118 0132 0,135 5,72 14,30 04022 30 59,78 0,911
45 0,151 0,131 0,124 0133 573 1433 04030 45 59,70 0,909
60 0,160 0,125 0,111 0,132 5,6 1402 0,3944 60 60,56 0,930
90 0,123 008> 0,110 0,106 4.66 11,64 03275 90 67,25 1,116
120 0,121 0,152 0,082 0,118 5,11 12.77] 0,3593 120 64,07 1,024
Obs:
Concentraciio de tensoative = 0,3 g/L
Tempo Absl Abs2 Abs3 Média Concentracio Conc. Corrigida C/Co | Tempo Eficiéncia in (Co/Ct)
0 0,260 0,274 0422 0,348 13,51 33,79 1,0000 0 0,00 0,000
5 0,240 0,285 0,245 0,257 10,16 2541 07521 3 2479 0,285
10 0,213 0,200 0,207 8,33 20,84 06168 10 38,32 0,483
2 0,140 0,167 0,123 0,143 6,02 15,06 0,4457 20 35,43 0,808
30 0,148 0,132 0,124 0141 595 1488 0,4403 30 55,97 0,820
45 0,139 0,124 0,132 5,39 1398 04137 45 58,63 0,883
60 0,121 0,121 521 13,02 03833 60 61,47 0,954
90 0,096 0,182 0073 0,117 5,06 1264 03741 90 62,59 0,983
120 0,111 0,096 0,137 0,115 497 1244 0.3681 120 63,19 1,000
Obs:
Concentracio de tensoative = 0,5 g/L
Tempo Absl Abs2 Abs3 Média Concentracio Conc. Corrigida C/Co | Tempo Eficiéncia in (Co/Ct)
0 0,166 0,182 0,266 0,266 10,51 26,28 1,0000 0 0,00 0,000
5 ,235 0,172 0=156' 0,204 8,23 20,56 0,7824 3 21,76 0,245
10 0,185 0,153 0.112” 0,169 6,96 17,39 06618 10 33,82 0,413
2 0,133 0,009 § 0,116 5,02 1256 04779 20 52,21 0,738
30 0,136 0,135 0=085' 0,110 4,80 12,01 04570 30 54,30 0,783
45 0,065 0,078 O=144' 0,096 428 10,70 04071 45 59,29 0,899
60 0,121 0,111 0,098' 0,103 4,60 11,51 04378 60 56,22 0,826
90 0,071 0,097 O=0"' 0,087 3,96 991 03769 90 62,31 0,976
120 0,089 0,095 0098 0,089 4,04 10,09 0,3839 120 61,61 0,957
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Concentragio de dleo 100 ppm
Concentracio de tensoativo = 0,0 g/ L.
Tempo Abs 1 Abs 2 Abs 3 Meédia Concentragio Conc. Corrigida C/Co Tempo Eficiéncia  In (Co/Ct)
-
o 0,529 0,623 0,576 21,85 109,27 1,0000 o 0,000
5 0,529 0,432 0,52 20,14 100,68 0,9213 s 0,082
10 0,458 0,485 0,472 18,03 20,16 0.,8251 10 0,192
2 0,203 0,315 0,315 12,30 61,52 0,5630 20 0,374
30 0,213 0,312 " 0,263 10,38 51,92 0.4751 30 0,744
45 0237 [ oaay 2,45 47,25 0,4325 45 0,838
60 0,236 [ o236 9,41 47.07| 0,4308 50 0,842
20 0,254 T D254 10,07 50,36 0,4609 20 0,775
12 0,246 " 0,246 9,78 48,90  0,4475 120 0,80
Obs:
Concentracio de tensoative = 0,03 g/L.
Tempo Abs 2 Abs 3 Média Concentragio Conc. Corrigida  C/Ceo | Tempo FEfciéncia  In (Co/Ct)
o 0,623 0,593 22, 48 112,38  1,0000 o 0.00 0,000
E] " 0,529 20,14 100,68 00,8958 5 10,42 0,110
10 0,485 " o0.ass 18,53 92,63 0,8242 10 17,58 0,193
2 0,315 0,385 14,87 0.6614 20 33,86 0,413
30 0377 " 0,265 10,46 0,4653 30 0,765
45 0,238 o238 9,47 4213 45 0,864
-
GO 0,185 0,261 10,33 0,4596 G0 D TTT
-
90 0,254 0,234 9,32 0,4148 20 0,880
12 0,246 975 0.4351 120 0,832
Obs:
Concentracio de tensoative = 0,1 /L.
Tempo Abs 1 Abs 2 Abs 3 Media Concentragao Conc. Corrigida C/Co Tempo Eficiéncia | In (Co/Ct)
o 1411 1,688 62,54 156,36, 1,0000 o 0,00 0,000
5 1,449 1,882 134,49 5 13,98 0,131
10 0,970 1,573 118,26 10 24,37 0,249
= 1,151 1072 0,6858 2 31 47 0,397
30 0,919 1,065 92,69 0,5928 30 40,72 0,523
45 0,672 0,865 T2.25 0,4620 45 53,80 0,772
[<le] 0,623 0,582 57,06 00,3649 &0 63,51 1,008
20 0,530 0,485 48,37 0,3094 20 69,06 1,173
120 0,365 0,563 44 39 0,2839 120 71,61 1,259
Concentracio de tensoative = 0,2 g/L.
Tempo Abs 1 Abs 2 Abs 3 Média Concentragcio Conc. Corrigida C/Co Tempo Eficiéncia 1n (Co/CtD)
o 0,593 0,535 0,685 0,604 22,89 114,46 o 0,00 0,000
5 5 0,530 0,670 0,524 19,93 99,67 ; 5 553 0,138
10 0,513 0,461 0,487 18,60 92,99 0,8124 10 18,76 0,208
20 0,385 0,287 0,384 14,81 T4.06 0,6470 20 35,30 0,435
30 0,252 0,438 0,260 10,29 51,46 0.4496 30 55,04 0,799
45 0,194 0,349 0,187 7.62 38,11 0,3329 45 56,71 1,100
60 0,167 0,279 0,167 6,89 34,45 0,3010 50 69,90 1,201
20 0,12 0,645 012 5.39 26,95 0,2354 20 76,46 1,446
120
Obs:
Concentracio de tensoative = 0,3 g/L.
Tempo Abs 1 Abs 2 Abs 3 Média Concentragio Conc. Corrigida C/Co Tempo Eficiéncia In (Co/Ct)
o 0,568 0,642 0.6547 0,648 24, 49 122,45  1,0000 o 0.00 0,000
5 0,443 0,394 0,569 0,469 17,93 89,64 0,7320 5 26,280 0,312
10 0,442 0,444 ,256 0,381 14,71 73,54, 0,6006 10 39,94 0,510
20 0,312 0,442 0,312 12,20 60,98 0,4980 2 50,20 1,066
30 0.277 0,395 0,321 0,358 13,88 34,70 0,2833 30 TLET 1,261
45 0,219 0,327 0,273 26,92 0,2198 45 8,02 1,515
G0 0,211 0,211 21,25, 0,1735 &0 82,65 751
20 213 0,251 0,232 23.17| 00,1892 20 51,08 1,665
120
Obs:
Concentracgio de tensoative = 0,4 g /L.
Tempo Abs 1 Abs 2 Abs 3 Média Concentracao’ Conc. Corrigida C/Co Tempo Eficiéncia In (Co/Ct)
o 775 0,900 1,265 0,775 29, 14 1,0000 o 0,00 0,000
5 0,455 0,463 0,463 T 0,6082 s 39,18 497
10 0,415 0,318 0,373 0,369 14,27 0,4597 10 0,714
20 0,22 0,232 0,185 0,214 8,62 0,2959 = 1,218
30 0,156 0,169 0,193 0,473 L10 0.2436 30 1,412
45 0,112 0,126 0,171 0,136 577 0,1979 45 1.620
60 0,096 0,112 0,133 0,123 5.26 0.1806 &0 1,712
20 0,091 0,116 0,132 0,124 5.32 0,1825 20 1,701
120 0,142 0,113 0,096 0,117 5.06 12,65 01737 120 1,751
Obs:
Concentracio de tensoativo = 0,5 g/L.
Tempo Abs 2 Abs 3 Média Concentragdo Conc. Corrigida C/Co Tempo | Eficiéncia  In (Co/Ct)
o 0,605 0,647 0,606 22,95 114,76 1,0000 o 0,00 0,000
5 0,446 0,521 19, 84 99,21 0.8645 5 13.55 0,146
10 0,42 0,450 17,24 86,22 0,7513 10 24 87 0,286
2 0,410 0,470 0,398 15,34 76,71 0,6684 2 33.16 0,570
30 0,295 0,210 0,345 13,38 66,92 0,5831 30 41,69 0,539
45 0,259 0,156 0,286 11,23 56,13 0.4891 45 51,09 0,715
50 0,180 0,131 0,189 T.69 38.47| 0,3352 &0 56,48 1,093
90 0,168 0,219 0,165 5,82 34,08 0,2970 o0 70,30 1,214
120
Obs:
Conceniracio de tensoativo = 0,7 g/L.
Tempo Abs 1 Abs 2 Abs 3 Média Concentragio Conc. Corrigida C/Co Tempe Eficiéncia In (Co/Ct)
o 0,662 0,822 0,726 0,737 2773 138,67  1.0000 o 0,00 0,000
5 0,606 0,683 o712 D.667 25,18 125,92 0,9081 5 9.19 0,096
10 0,611 0,634 0,696 0,611 23,14 115,68 0,8342 10 16,58 0,181
2 0,486 0,520 0,585 0,530 20,18 100,92 0.7278 20 ST 0,318
30 0,419 0,524 0,533  0D.472 18,03 90,16 0,6501 30 34,99 0,431
45 0,305 0,320 0,363 0,363 70,31 0,5070 45 0,679
G0 0,281 0,331 0,338 0,317 61,83 0,4459 Go 0,808
20 0,232 0,256 0,304 0,244 48,53 0.3500 20 1,050
120
Obs:
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Concentracio de éleo 200 ppm
Concentracio de tensoativo = 0,0 g /L.
Tempo | Abs1 Abs 2 Abs 3 Média Concentracio Conc. Corrgida  C/Ce Tempo Eficiéncia In (Co/Ct)
0 1,065 1,355 1,065 39,75 198,74 11,0000 0 0,00 0,000
5 1,106 0,729 0,918 34,35 171,75; 0,8642 3 13,58 0,146
10, 0689 0823 0,823 30,89 154,46 07772 10 ZAPR 0,252
2 0,908 0,602 0,755 28,40 142,021  0,7146 2 28,54 0,336
30 0,578/ 0,756 0,667 25,18 125,92 0,6336 30 36,64 0,456
45 0,654 0,577 0,616 23,30 116,50 0,5862 45 41,38 0,534
60 0,542 0,667 0,605 22,90 11449 0,5761 G0 42,39 0,552
920 0,501 0,527 0,514 19,59 97,93 04928 a0 50,72 0,708|
120 0,536 0,623 0,580 21,98 109,91 0,5531 120 44,69 0,592
Obs:
Concentracio de tensoative = 0,1 g/
Tempo Abs1 Abs 2 Abs 3 Meédia Concentrag@io Conc. Corrigida  C/Co  Tempo Eficiéncia In (Co/Ct)
0 1,023 0,979 1,001 37,41 187,03 1,0000 0 0,00 0,000
L] 0,970 0,829 0,900 33,69 168,46 0,9007 k) 9,93 0,105
10, 0,765 0782 0,774 29,08 145,41 10 2225 0,252
2 0,472 0,533 0,628 0,544 20,70 103,48 3 44,67 0,592
30 0,865 0607 0,553 0,736 2771 69,27 30 62,96 0,993
45 0.652 0.675 0.600 0.642 24,28 60,70 45 67,54 1,135
60 0,652] 0,632 0,642 24,77 60,67 G0 67,56 1,126
20 0,513 0,685 0,599 22,70 56,74 a0 69,66 11893
120 0,642 0,642 2427 60,67 120 67,56 1,126
Obs:
Concentracio de tensoativo = 0,3 g/
Tempo | Abs1 Abs 2 Abs 3 Média Concentragdo Conc. CorrigidaK C/Co  Tempo Eficiéncia In (Co/Ct)
0 1,128 1,025 1,141 1,098 40,95 204,77 1,0000 o] 0,00 0,000
5 1,193 0,891 1,129 1,010 37,73 188,67 0,9214 5 7,86 0,082
10 0,987 0,919 0,807 0,904 33,87 169,34  0,8270 10 17,30 0,190
3 0,709 0,731 0,634 0,691 26,07 130,37  0,6367 2 36,33 0,451
30 0,561 0593 0,687 0,614 23,23 116,17 05673 30 4327 0,567
45 0,388 0,395 0,532 0,438 16,82 84,09  0,4106 45 58,94 0,890
G0 0,353 0,401 0,431 0,395 15,23 76,16 03719 G0 62,81 0,982
90 0,193 0,218 0,262 0,224 8,99 44,94  0,2195 20 78,05 1.517%
120
Obs:
Concentracio de tensoative = 0,4 g/L
Tempo | Abs1 Abs 2 Abs 3 Média | Concentraciio Conc. Corrgida  C/Ce | Tempo Eficiéncia In (Co/Ct)
0 1,375 1,311 1,299 1,328 49,38 246,91 1,0000 0 0,00 0,000
& 1,245 1,058 1152 42,91 214,56 0,8690 & 13,10 0,140
10 1,267 0,845 0.968 1,027 38,35 191,74 0,7766 10 22,34 0,253
2 0,799 0,918 0,768 0,828 310 155,44 0,6295 2 3705 0,463
30 0,637 0,661 0,520 0,606 22,95 11476 0,4G48 30 5353 0,766
45 0,490 0,422 0,336 0,423 16,24 81,22  0,3290 45 67,10 1,443
60 0,518 0443 03500 0472 18,03 4508 0,1826 G0 81,74 1,701
90 0,520 0,500 0,466 0,495 18,90 47,26, 0,1914 90 80,86 1,653
120
Obs:
Concentracio de tensoativo = 0,5 g/L
Tempo Absl Abs 2 Abs 3 | Média |Concentraciio Conc. Corrigida C/Co Tempo Eiiciéncia In (Co/Ct)
0 1,235 1,051 i 1,051 3934 196,18 1,0000 0 0,00 0,000
= 0.746 0.956 i 0,851 3192 Thoent 08135 5 18,65 0,206
10 0.526 0.389 0,526 20,03 100,13 0,5104 i0 48,96 0,673
20 0.247 0.449 0,312 12,20 60,98 0,3108 20 68,92 1,169
30 0.458 0.592 [ 0,592 22,44' 536,10 ,2860 30 71,40 1,252
45 0.208 0,349 " 0279 10,97 54,85, 0,2796 45 72,04 1,274
60 0.145 0.385 i 0,263 10,48 52,38 0,2670 GO 73,30 1,321
90 0,256 0,215 i 0,236 9,40 46,98 0,2395 90 76,05 1,429
120
Obs:
Concentragio de tensoativo = 0,75 g/L
Tempo | Abs1 Abs 2 Abs 3 Meédia Concentracio Conc. Corrigida C/Co  Tempo Eficiéncia In (Co/Ct)
0 1.230 0.836 1,033 38,58 192,88  1,0000 o] 0,00 0,000
=
i0 0,785 0.670 [ 0,728 27,40 136,99 0,7102 10 28,98 0,342
20 0.425 0.555 i§ 0,490 18,71 93,54  0,4850 20 5150 0,724
30 0.413 0.457 i 0,435 16,70 83,48  0,4328 30 56,72 0,837
45 0.415 0.445 " 0430 16,51 82,56 0,4281 45 STAL 0,849
G0 0.386 0.365 [ 0,376 14,52 72,59  0,3764 GO 62,36 0,977
90 0,396 0,321 " 0359 13,90 9,48 03602 90 63,98 1,021
120 0.421 0,215 i 0,318 12,41 62,07 0,3218 120 67,82 1,134
Obs:
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Concentracgiao de dleo 400 ppm
Concentraciio de tensoative = 0,0 g/L
Tempo  Abs1 Abs 2 Abs 3 Média Concentracio Conc. Corrigida C/Co  Tempo Eficiéncia In (Ce/Ct)
0 0997 0629 0616 0,616 23,32 582,96 1,0000 0 0,00 0,000
5 0,489 0,526 0,632 0,549 20,87 521,67 0,8949 5 10,51 0,111
10 0,532 0,489 i 0,511 19,46 486,45 0,8345 10 16,55 0,181
2! 0,342 0,475 0,385 0,430 16,51 412,82 0,7081 2 29,19 0,345
r
30 0,393 0,393 15,16 378,97 0,6501 30 34,99 0,431
45 0,328 " o328 12,78 319,51 05481 45 4519 0,601
60 0,207 ,300 0,230 0,246 9,77 24420 0,4189 60 58,11 0,370
20 0,22 263 i 0,245 9,73 243,13| 04171 20 58,29 0,875
120 0,32 0,208 0,300 0,254 10,07 251,82 04320 120 56,80 0,839
Obs:
Concentragédo de tensoativo = 0,2 g/L
Tempo Abs1 Abs 2 Abs 3 Média Concentra¢io Conc. Corrigida C/Co  Tempo Eficiéncia In (Ce/Crt)
0 1,215 1,219 1,487 1,217 4531 453,09 1,0000 0 0,00 0.000
5 1,342 1,126 1,128 1,127 42,02 420,16 09273 5 7,27 0,075
10 1,001 0,897 0:._92' 1,001 3741 374,06 0,8256 10 17,44 0,192
3 0,207 0,820 0;79_' 0,844 31,64 316,43 0,6984 2 30,16 0,359
30 0,697 0,592 0;583' 0,624 23,61 236,11 0,5211 30 47,89 0,652
45 0570 0,566 0,504 0,347 20,78 207,82 0,4587 45 54,13 0,779
60 1,026 1,018 0942 0,995 37,20 185,99 0,4105 60 58,95 0,890
20 0,833 0,800 0,_84' 0,806 30,26 151,29 0,3339 20 66,61 1,097
120
Obs:
Concentracio de tensoative = 0,3 g/L
Tempo Absl Abs 2 Abs 3 Média Concentracio Conc. Corrigida C/Co Tempo Eficiéncia In (Co/Ct)
0 1,127 1,037 0987 1,082 40,37 403,69 11,0000 0 0,00 0,000
5 1,145 0,926 0,887 0,986 36,86 368,57 0,9130 5 8,70 0,091
10 1.215 1,005 0,958 0,865 3241 324,11 0,8029 10 19,71 0,220
2 0,661 0,654 0,771 0,695 26,22 262,21 0,6495 2 33,05 0,431
30 0,412 0,407 0,467 0,429 16,46 164,64 04078 30 59,22 0,897
45 027 257 0,350 0,293 11,49 114,88 0,2846 45 71, 1,257
G0 0,683 0,679 0,525 0,629 23,79 118,9 0,2947 60 1,222
20 0,761 0,773 0,663 0,663 25,04 25,19 03101 a0 1,171
120
Obs:
Concentracio de tensoative = 0,5 g/L
Tempo Absl Abs 2 Abs 3 Média Concentracdo Conc. Corrigida C/Co  Tempo Eficiéncia In (Co/Cr)
0 0414 0417 0,416 15,98 399,55 1,0000 0 0,00 0,000
5 0,336 0,370 0,353 13,70 342,38 0,8569 5 14,31 0,154
10 0,254 0,314 0,284 11,17 279,26 00,6989 10 30,11 0,358
2 0,266 0,136 0,201 8,13 203,34 0,5089 20 49,11 0,675
30 0,771 0,611 0,691 26,06 130,31 0,3262 30 67,38 1,120
45 0481 0,544 0,513 19,53 97,66 0,2444 45 75,56 1,409
60 0,546 0,546 20,76 103,79 0,2598 60 1,348]
90 0,515 0,515 19,62 98,11 0,2456 a0 2 1,404
120 0,455 0,510 0,483 18,43 9217 ,2307 120 76,93 1,467
Obs:
Concentragio de tensoative = 0,6 g/L
Tempo Abs1l Abs 2 Abs 3 Média Concentragiio Conc. Corrigida C/Co Tempo Eficiéncia In (Co/Ct)
0 0678 0,408 0,543 20,65 516,18 1,0000 0 0,00 0,000
5 0,404 0,424 0,414 15,93 398,18 0,7714 5 22,86 0,260
10 0,421 0,239 0,280 0,313 12,24 306,10 0,5930 10 40,70 0,523
20 1,134 1,135 0,994' 1,088 40,58 202,88 0,3930 20 60,70 0,934
30 1,183 1,457 1,32 i 1,322 49,15 245,75 04761 30 52,39 0,742
45 0778 0812 0706 0,765 2878 143,91 02788 45 7212 1,277
60 0,591 0,626 0,898 0,705 26,57 132,87 0,2574 G0 742 1,357
90 0,560 0,489 0,608 0,552 20,99 104,94 0,2033 90 79,67 1,593
120 0,480 0,476 0,4_07 0,473 18,09 90,43 0,1752 120 82,48 1,742
Obs:
Concentracio de tensoative = 0,70 g/L
Tempo Abs1 Abs 2 Abs 3 Média Concentra¢io Conc. Corrigida C/Co Tempo Eficiéncia In (Co/Ct)
0 0446 0424 " 0,435 16,70 417,39 1,0000 0 0,00 0,000
5 0,395 0,469 " 040z 15,48 386,90 0,9269 5 7,31 0,076
i0 0,464 0,433 0,374 14,46 361,59 0,8663 i0 1537 0,144
20 0,346 0,314 0,314 12,27 306,71 0,7348 20 26,52 0,308
30 0,202 0,225 i 0,214 8,539 21477 05146 30 48,54 0,664
45 1,041 0,695 " 0,868 32,54 162,70  0,3898 45 61,02 0,942
60| 0,588 0713 " 0,651 24,58 122,90 0,2945 60 0,55 1,223
90 0,536 0,632 " o584 2215 110,74  0,2653 a0 73,47 1,327
120 0,543 0,323 [ 0,433 16,62 83,11 0,1991 120 80,09 1,614
Obs:
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