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RESUMO: Durante a producdo de 6leo e gas, ocorre também a producdo de uma corrente
aquosa denominada agua de producdo de petroleo. Este subproduto apresenta em sua
composicao sais, compostos organicos, gases e metais pesados. Esta pesquisa buscou avaliar a
integracdo dos processos de Flotacdo por Ar Induzido (FAI) e foto-Fenton para a reducdo do
Teor de Oleos e Graxas (TOG) presente em aguas produzidas, visando recuperar 6leo presente
na fase aquosa e mineralizar a carga organica remanescente. Os experimentos foram realizados
com efluente sintético preparado a partir da dispersdo de petrdleo bruto em solucéo salina. O
sistema foi agitado por 25 min a 33.000 rpm e depois deixado em repouso por 50 min para
permitir a separacdo do 0leo livre. A concentracdo inicial de 6leo (TOG) no efluente sintético
foi de 300 ppm e 35 ppm para as etapas de flotacdo e de foto-Fenton, respectivamente. Estes
valores iniciais de concentracdo de 6leo foram estabelecidos tomando com base a TOG médio
do efluente nas unidades de processamento priméario da bacia Potiguar. Os processos foram
estudados individualmente e, em seguida, realizada a integracdo considerando as melhores
condicdes experimentais encontrada em cada etapa individualmente. A separacdo por flotacédo
apresentou elevada taxa de remocédo de 6leo com comportamento cinético de primeira ordem.
A cinética de flotacdo foi dependente tanto da concentracdo quanto do Balanco Hidrofilico-
Lipofilico (BHL) do tensoativo. O melhor resultado foi obtido para a concentracéo de 4,06.10°
mM (k = 0,7719 min™) do tensoativo EO 2, 0 que representa 86 % de reducéo do TOG apés 4
min de flotacdo. Para a série de tensoativos estudada, a eficiéncia de separacdo mostrou-se
melhorada com o uso de tensoativo com menores BHL. Com respeito a etapa de reducdo do
TOG por foto-Fenton, a maior remocao de 6leo alcangada foi de 84% apds 45 min de reacéo,
utilizando 0,44 mM e 10 mM de ions ferrosos e peroxido de hidrogénio, respectivamente. As
melhores condigdes experimentais encontradas para 0s processos integrados foram 10 min de
flotagdo seguida de 45 min de foto-Fenton, com reducdo global de TOG de 99%, o que
representa 5 ppm de TOG no efluente tratado. A integracdo dos processos flotacdo e foto-
Fenton mostrou ser altamente eficiente na reducdo de TOG em aguas produzidas em campos de
petréleo.

PALAVRAS-CHAVE: Flotacdo, foto-Fenton, tensoativo, &gua produzida, efluente.
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ABSTRACT: During production of oil and gas, there is also the production of an aqueous
effluent called produced water. This byproduct has in its composition salts, organic
compounds, gases and heavy metals. This research aimed to evaluate the integration of
processes Induced Air Flotation (IAF) and photo-Fenton for reducing the Total Oils and
Greases (TOG) present in produced water. Experiments were performed with synthetic
wastewater prepared from the dispersion of crude oil in saline solution. The system was stirred
for 25 min at 33,000 rpm and then allowed to stand for 50 min to allow free oil separation. The
initial oil concentration in synthetic wastewater was 300 ppm and 35 ppm for the flotation and
the photo-Fenton steps, respectively. These values of initial oil concentration were established
based on average values of primary processing units in Potiguar Basin. The processes were
studied individually and then the integration was performed considering the best experimental
conditions found in each individual step. The separation by flotation showed high removal rate
of oil with first-order kinetic behavior. The flotation kinetics was dependent on both the
concentration and the hydrophilic-lipophilic balance (HLB) of the surfactant. The best result
was obtained for the concentration of 4.06.10° mM (k = 0.7719 min™) of surfactant EO 2,
which represents 86% of reduction in TOG after 4 min. For series of surfactants evaluated, the
separation efficiency was found to be improved by the use of surfactants with low HLB.
Regarding the TOG reduction step by photo-Fenton, the largest oil removal reached was 84%
after 45 min of reaction, using 0.44 mM and 10 mM of ferrous ions and hydrogen peroxide,
respectively. The best experimental conditions encountered in the integrated process was 10
min of flotation followed by 45 min of photo-Fenton with overall TOG reduction of 99%,
which represents 5 ppm of TOG in the treated effluent. The integration of processes flotation
and photo-Fenton proved to be highly effective in reducing TOG of produced water in
oilfields.

KEYWORDS: Flotation, photo-Fenton, surfactant, produced water, effluent.
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1. Introducao geral

O processamento primario de petréleo compreende a primeira etapa, ainda na fase de
producdo, pela qual o petréleo é submetido ap6s sair do reservatorio e alcancar a superficie.
Este processamento tem como principais objetivo promover a separacdo e o tratamento das
fases oleosa, gasosa e aquosa. A corrente aquosa proveniente desta etapa do processo é
denominada agua produzida de petroleo e seu tratamento visa remover o 6leo presente para
descarte e/ou reinjecdo, respeitando as regulamentacdes ambientais e os limites de sélidos em
suspensdo para evitar o fendmeno de filtracdo profunda.

Este efluente apresenta em sua composicdo diversos sais, Compostos organicos, gases
e metais pesados. Um agravante no tratamento da dgua produzida é o grande volume gerado
ao longo da vida produtiva do pogo. O Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA),
através de resolucdo 393/07, regula o descarte das aguas produzidas e estabelece como
parametro de controle o Teor de Oleos e Graxas (TOG) no efluente. De acordo com esta
resolucdo, o TOG méximo devera obedecer a concentracdo media aritmética simples mensal
de TOG de até 29 mg.L™*, com valor méaximo diério de 42 mg.L™.

A literatura apresenta diversos métodos para separacdo 6leo/agua (O/A) em efluentes
oleosos, dentre eles estdo a filtracdo, adsorcéo, flotacdo, sedimentacdo, processos de oxidagédo
avancada (POA), tratamento bioldgico, entre outros. Todavia, a presenca e a concentracao de
sais, a faixa de TOG e a distribuicdo do diametro de gotas de 6leo sdo fatores limitantes para
as eficiéncias destas técnicas de tratamento. Na literatura, sdo escassos o0s trabalhos que
apresentem a integracao de processos visando aumentar a eficiéncia global no tratamento de
efluentes.

Dentre 0os métodos apresentados anteriormente, a flotacdo tem sido amplamente
empregada em virtude das elevadas taxas de separacdo, em curtos tempos de residéncia, e
baixo custo operacional. Estas sdo caracteristicas fundamentais na separacdo O/A aplicada ao
tratamento agua produzida considerando as elevadas vazbes deste efluente. Na Unidade de
Tratamento e Processamento de Fluido (UTPF), localizada no Estado do Rio Grande do Norte
(Brasil), por exemplo, a vazdo deste efluente alcanga 100.000 m3.dia™.

Tradicionalmente, a flotacdo é auxiliada pelo uso de coagulantes metalicos ou
polimeros. Sdo raros os trabalhos com o emprego de tensoativos no tratamento de agua
produzida. Nesta pesquisa, foi avaliado o desempenho de uma série de tensoativos néo iénicos

na separacdo O/A por flotacdo, buscando compreender como a concentracdo e o Balanco
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Hidrofilico-Lipofilico (BHL) interferem neste processo. Todavia, esta operagdo unitaria
apresenta baixa eficiéncia para a remocdo de gotas de 6leo de pequeno didmetro. Assim, 0
foto-Fenton foi proposto como método complementar para reducdo do TOG residual da
primeira etapa.

O foto-Fenton compGe os POA e apresenta a vantagem de promover a mineralizacao
da carga organica, ao invés de transferéncia de fase comumente encontrada nos processos
fisico-quimicos. A literatura apresenta resultados que evidenciam o elevado desempenho
desta técnica na degradacdo de diversos compostos organicos. No entanto, pesquisadores
estudaram o efeito de &nions inorganicos, individualmente, e verificaram que estes podem
atuar como inibidores no processo de fotodegradacdo. Considerando que a agua produzida
contém uma mistura de sais, o efeito de mistura multicomponente torna-se uma variavel que
merece atencao e seu efeito sobre o foto-Fenton ndo tem sido devidamente explorado.

Neste contexto, esta pesquisa prop6s avaliar a integracdo dos processos de flotacdo e
foto-Fenton para reducdo do TOG nas aguas produzidas em campos de petréleo. A integracdo
destes processos teve como intuito recuperar 6leo disperso na fase aquosa, por flotacdo, e
mineralizar a carga organica remanescente desta primeira etapa via foto-Fenton. Neste estudo,
a flotacdo foi realizada em coluna, sendo a aeracdo realizada por ar induzido. A etapa
fotoquimica foi realizada em reatores ldmpada dos tipos anular e tubular.

Para melhor compreensao do leitor, os resultados obtidos nesta tese estdo divididos em
07 capitulos que tratam, de forma independente, cada um dos estudos realizados. Desta forma,
os capitulos que tratam dos estudos experimentais apresentam uma breve introducdo, a
metodologia utilizada, apresentagéo e discussdo dos resultados, as conclusdes e, por fim, as
referéncias utilizadas.

O capitulo 02 apresenta a revisdo bibliografica. Inicialmente, sdo abordados o0s
conceitos que permeiam 0s potenciais impactos causados ao meio ambiente pelas aguas
produzidas em campos de petroleo. Em seguida, sdo apresentados os aspectos tedricos dos
processos de tratamento e a fundamentacdo sobre os planejamentos experimentais utilizados
no desenvolvimento deste trabalho.

No capitulo 03, é apresentado o estudo da separagio de emulsdes Oleo-Agua (O/A)
através da Flotacdo por Ar Induzido (FAI), empregando uma série de tensoativos ndo idnicos
como auxiliares. Neste estudo, buscou-se relacionar a concentracdo e o Balangco Hidrofilico-
Lipofilico (BHL) dos tensoativos empregados com a cinética de reducdo do TOG no efluente.

A literatura apresenta alguns trabalhos mostrando que a presenca de anions

inorganicos pode influenciar negativamente a mineralizagdo de compostos organicos por foto-
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Fenton. No capitulo 04, é apresentado o estudo do efeito inibidor dos principais anions
inorgénicos frequentemente encontrados nas dguas produzidas sobre o foto-Fenton.

Durante etapa de flotacdo, parte da quantidade de tensoativo adicionada a emulséo
pode continuar na fase aquosa. Assim, ensaios de fotodegradacdo dos tensoativos foram
realizados para verificar se os auxiliares propostos para a etapa de flotagdo seriam
mineralizados na etapa foto-Fenton. O capitulo 05 apresenta os planejamentos experimentais
realizados para avaliar as concentrac@es dos reagentes de Fenton que conduzissem a maxima
mineralizacéo dos tensoativos por foto-Fenton.

O capitulo 06 apresenta o estudo da reducdo do TOG por processo foto-Fenton. Neste
capitulo, a concentracdo dos reagentes de Fenton foi avaliada através de planejamento
experimental a fim de determinar a concentracdo que conduzisse a maior eficiéncia de
mineralizacdo. Ainda neste mesmo capitulo, a partir das condi¢cdes experimentais otimizadas
das etapas de flotagéo e foto-Fenton, foi realizado o estudo da integracao destes processos.

Por fim, o capitulo 07 apresenta as principais conclusdes do trabalho onde estdo

relacionadas as conclusdes de cada estudo com o objetivo geral desta pesquisa.

1.1.0bjetivo geral

Avaliar a eficiéncia na reducdo de Oleos e graxas presente nas aguas de producédo de

petroleo a partir da integracdo dos processos de Flotacdo por Ar Induzido (FAI) e foto-Fenton.

1.2 Objetivos especificos

v Relacionar a concentracdo e o Balanco Hidrofilico-Lipofilico (BHL) de uma série de
tensoativos ndo idnicos (alcoois laurilicos etoxilados) com a cinética de redugdo do
TOG da &gua produzida por Flotagao por Ar Induzido (FAI);

v Determinar os efeitos de anions inorganicos (monofosfato, cloreto, nitrato, carbonato e
sulfato) sobre a fotodegradacao de organicos da dgua produzida;

v Verificar o desempenho do processo foto-Fenton na mineralizagdo dos tensoativos
empregados na etapa de flotacao;

v Avaliar a eficiéncia de mineralizacdo do 6leo presente na agua produzida através do
processo foto-Fenton;

v' Avaliar a integracdo dos FAI e foto-Fenton para a reducdo do TOG em aguas

produzidas em campos de petroleo.
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2 Revisao bibliografica

2.1Petroleo

Com registros de utilizacdo que datam desde a antiga Babil6nia, o petréleo pode se
apresentar nos estados solido, liquido ou gasoso dependendo das condi¢des de temperatura e
pressdo do reservatorio. A fracdo liquida é denominada de 0Oleo e a fracdo que permanece na
forma de gas sob as condic¢des de superficie € chamada de gas natural.

As formagdes subterraneas onde sdo acumulados 6leo, gas e agua sdo denominadas de
reservatorios e estes sdao classificados em reservatérios de Oleo, gas e adgua em funcdo da
proporcdo de explotacdo destes fluidos. Num modelo classico de reservatorio, é possivel
encontrar simultaneamente 03 camadas de fluidos distribuidos em funcéo da diferenca de suas
massas especificas (Figura 2.1).
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Figura 2.1. llustracdo de um reservatorio de petrdleo.

O petréleo € uma mistura de compostos organicos, com predominancia de
hidrocarbonetos. As propriedades fisico-quimicas do Oleo variam de reservatorio para
reservatorio, visto que estas dependem, essencialmente, da composicdo dos hidrocarbonetos,
tipos e teores de impurezas. Os principais grupos de componentes dos Oleos sdo 0s

hidrocarbonetos saturados e aromaticos, as resinas e os asfaltenos (Lake, 2006).
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2.2 Agua produzida

Ao longo da toda cadeia produtiva do petroleo, diversos efluentes sdo gerados com
potencial poluidor ao meio ambiente (Pivel et al., 2009; Ayotamuno et al., 2007; Yana et al.,
2010). Na fase de explotacdo, em particular, o 6leo produzido esta misturado, em alguns
casos, com agua e, em virtude da maturacdo das jazidas, a propor¢do agua/dleo cresce com o
tempo, chegando a alcancar 95% da producdo de um poco (Boesch & Rabalais, 1987). A
fracdo aquosa que é retirada do pogo juntamente com o Gleo é denominada de &gua de
producdo de petrdleo ou gua produzida.

O volume total gerado de &gua produzida é oriundo da contribuicdo das seguintes
parcelas: da agua conata, que representa a fracdo de agua aprisionada nos poros da rocha
durante a sua formacdo — esta agua esta sem contato com a atmosfera por um longo periodo
geoldgico (Collins, 1975); agua de formacdo, a parcela de dgua que esta presente na rocha
imediatamente antes da perfuracdo; dos aquiferos provenientes das formac6es adjacentes ou
ligada diretamente as rochas portadoras de hidrocarbonetos; e por fim, da agua e/ou vapor
injetados nos pogos como mecanismo de recuperacéo.

O volume de agua produzida gerado varia em funcdo da tecnologia empregada na
extracdo, das caracteristicas do reservatorio e da taxa de producao de hidrocarboneto (Campos
et al., 2002), sendo a qualidade relacionada, principalmente, a estrutura geoldgica e aos
métodos de recuperacdo empregados (Lu et al., 2006). Em geral, as caracteristicas destas
aguas residuérias é o resultado dos efeitos combinados da composicdo da agua conata, da
4gua que migra através da formacao durante a diagénese® e das reacdes que ocorrem entre a
agua aprisionada no poro e a matriz sélida da formacao (Johnson et al., 2008). Desta forma,
ha uma grande variagdo da composicdo das aguas produzidas em virtude das formacdes,
especialmente em se tratando de diferentes campos (Johnson et al., 2008).

A composicdo da &gua produzida apresenta uma variacdo tanto qualitativa quanto
guantitativa. As caracteristicas deste efluente podem sofrer influéncia dos fluidos empregados
na completacdo do poco e estimulacdo da producéo e dos aditivos quimicos utilizados como
inibidores de corrosdo e de incrustacdo (Johnson et al., 2008). Este efluente contém,
geralmente, alta salinidade, Oleo, diversos compostos organicos como benzeno, tolueno,
etilbenzeno e xileno (BTEX), naftaleno, fenantreno, dibenzotiofeno (NFD), hidrocarbonetos
poliaromaticos (HPA), fendis, gases e metais pesados (Neff, 2002).

Conjunto de fendmenos fisicos e quimicos que transformam os sedimentos méveis em rochas sedimentares compactas.
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As Tabelas 2.1 e 2.2 apresentam exemplos de composicdo das dguas produzidas para
campos de gas e 0leo, respectivamente.

Tabela 2.1. Faixa de diversos parametros fisico-quimicos de aguas produzidas em campos de

gés.
. Faixa de concentracao . Faixa de
Parametro 1 Parametro . 1
(mg.L™) concentracéo (mg.L™)
Aluminio® <0,50 - 83 Alcalinidade® 0-285
Bario® 9,65 - 1040 Brometo® 22
Célcio® 30 Brometo® 150 - 1.149
Célcio® 9.400 - 51.300 Cloreto® 81.500 - 160.448
Cobre® 0,02 -5,0 Sulfato® 13
Ferro® 39 - 680 Sulfato® <1,0-47
Potassio? 44 Bicarbonato® 3.120
Potassio® 149 - 3.870 Benzeno® 15,8
Cadmio® <0,02 -1,21 Tolueno? 36,7
Litio® 18,6 - 235 Etilbenzeno® 1,4
Magnésio® 6,4 p-xileno e m-xileno? 6,4
Magnésio” 1.300 - 3.900 o-xileno® 3,4
Sodio® 4.100 Tensoativo® 0,08 - 1.200
Sodio® 37.500 - 120.000 coT? 1.000
Zinco® <0,02-5,0 SSTP 8-5.484
Chumbo® <0,2-10,2 SDT? 11.792
pH® 3,1-6,47 SDT? 139.000 — 360.000

Fonte: ®Ranck et al., 2005; "USEPA, 2000.
SDT - Solidos Dissolvidos Totais. SST - Sélidos Suspensos Totais. COT — Carbono Organico Total.
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Tabela 2.2. Faixa de parametros fisico-quimicos de &guas produzidas em campos de 6leo.

Faixa de concentracéo

Faixa de concentracéo

Parametro L Parametro L
(mg.L™) (mg.L™)
Aluminio® 0,156 — 1,730 Litio® 0,86
Aluminio® 310 - 410 Magnésio® 126,6
Aluminio® 0,025 Magnésio” 87 —1.820
Bario® 1141 Magnésio © 8 —6.000
Bario® 0,04 - 670 Magnésio 85,2
Bario° 1,3 - 650 Sodio? 12.085
Bario ¢ 58 Sodio® 6 — 26.700
Célcio® 719 Sodio® 132 — 97.000
Célcio® 10 — 6.750 Sodio® 2.910
Célcio® 13- 25.800 Sodio® 8.800 — 9.600
Célcio® 1.220 Estronico® 177,7
Cobre® 0,015 -0,264 Estroénico © 0,02
Cobre® <0,002-1,5 Estrénico® 0,102
Cobre ¢ < 0,010 Zinco® 0,014 — 0,130
Cobre® 0,001 - 0,001 Zinco® 0,01 -35
Ferro® 15 Zinco® 0,027 - 0,028
Ferro® 3,97 — 140 Cromo® 0,02-11
Ferro® <0,1-100 Cromo® <0,01
Ferro ¢ 10,3 Chumbo® 0,0139 - 0,910
Ferro® 4.310-4.770 Chumbo 0,0012
Ferro" 95-98 Chumbo® 0,003
Potassio® 158,9 Cadmio® 0,0003 — 0,150
Potassio © 24 - 4.300 Cadmio® < 0,00002
Potassio ¢ 458 Fosforo® 0,05
Potassio © 3100 - 4.900 Fosforo" 0,19-0,22
Litio® 0,273 — 3,660 Niquel® < 0,020
Litio® 3-50

Syllos Santos da Silva — Julho/2013



Capitulo 02

Tese de Doutorado

Continuacédo da Tabela 2.2.

Parametro

Faixa de concentracéo

Parametro

Faixa de concentracéo

(mg.L™) (mg.L™Y)
Bicarbonato 2 806,5 Etilbenzeno® 0,136 — 0,158
Bicarbonato © 77 - 3.990 Xileno® 0,200 — 2,117
Bicarbonato ' 3.120 p- e m-xileno® 0,194 — 0,242
Cloreto? 10.305 o-xileno® 0,089 — 0,103
Cloreto® 6.350 — 63.700 o-xileno? 0,135
Cloreto® 80 - 200.000 BTX® 0,39 - 35
Cloreto' 2.743,0 Fenois ° 0,028 — 0,875
Cloreto' 4.400 Fenois © 0,009 - 23
Nitrato' 12,6 Fenbis ¢ 43
Sulfato® 1,0 - 584 Naftaleno® 0,0099 — 0,0107
Sulfato® 2-1.650 Naftalenos® 0,106
Sulfato” 36-38 Acenafteno® 0,0016 — 0,0024
Brometo® 57 - 538 Fenantreno® 0,0022 — 0,0024
TOG? 10 -20 Pireno® 0,0009 — 0,001
TOG" 2 - 565 Criseno® 0,0059 — 0,0099
TOG" 274 -78 THP" 24— 28
TOG' 67,8 Antraceno® 0,0008 — 0,0017
COT* 0 - 1500 Fluoranteno® 0,0027 — 0,0062
CcoT? 386 Alcalinidade® 58 -251
coT" 82 -89 oD’ 32
coT 1.000 SST? 30 - 100
Benzeno® 0,079 -3,236 SSTP 20 - 614
Benzeno® 1,291 — 1,511 SDTP 14.210 — 135.506
Tolueno ® 0,540 — 3,214 Tensoativo® 01-25
Condutividade
Tolueno® 1,167 — 1,357 ; 3702
(uS/cm)
Tolueno® 0,990 Turbidez (NTU)' 204,0
Etilbenzeno® 0,055 -0,174 Temperatura(°C) ® 53
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Continuacédo da Tabela 2.2.

. Faixa de concentracéo A Faixa de concentracéo
Parametro L Parametro L
(mg.L™) (mg.L™)
pH? 6,5 pH' 74
pH® 52-74 pH" 6,4 6,7
pH® 4,3-10

Fonte: ®*You & Wang, 2011; "USEPA, 2000; “Ahmadun et al., 2009; “Yeung et al., 2011; °Dérea et al.,
2007; "Carvalho, 2011; °Campos et al., 2002; "Dong et al., 2011.'Altare et al., 2007.

BTX — Bezeno, tolueno e xileno. OD — Oxigénio dissolvido. SDT - Sélidos Dissolvidos Totais. SST -
Sélidos Suspensos Totais. THP — Total de Hidrocarbonetos de Petréleo. COT — Carbono Organico
Total. TOG — Teor de Oleos e Graxas

A remocdo do Gleo é um das etapas mais importantes no tratamento deste residuo da
indUstria do petréleo. O Gleo presente na agua produzida encontra-se em quatro formas
distintas, sendo esta classificagdo em funcéo do diametro da gota: livre, disperso, emulsionado
e dissolvido (Cheryan & Rajagopalan, 1998; Veil et al., 2004). A distribuicdo de 6leo nestas
fases € funcdo da composicdo do 6leo, pH, salinidade, Sélidos Dissolvidos Totais (SDT),
temperatura, razdo agua/oleo (RAO) e do tipo e quantidade de produtos no campo de petréleo
(Ahmadun et al., 2009).

Levando em consideracdo que o petréleo é composto por inimeros hidrocarbonetos,
incluindo benzeno, tolueno, etilbenzeno e xileno (BTEX), naftaleno, fenantreno,
dibenzotiofeno (NFD), hidrocarbonetos poliaromaticos (HPA) e fendis, é possivel encontrar
estes compostos também presentes nas aguas de producgdo. No entanto, a distribuicdo destes
organicos dissolvidos e dispersos na fase aquosa € funcdo das solubilidades destes em &gua. De
modo geral, os hidrocarbonetos, HPA e alguns alquilfendis apresentam baixa solubilidade em
agua e, portanto, constituem o 6leo disperso na agua produzida. Por outro lado, os fendis e 0s
compostos do grupo BTEX representam a fase dissolvida do 6leo em &gua, em virtude da
elevada solubilidade destes organicos em agua (Ekins et al., 2007).

VariacOes na concentracdo dos compostos na dgua produzida sdo pequenas no decorrer
do tempo. Entretanto, nos casos onde ha injecdo de agua e/ou vapor como mecanismos de
recuperacdo, estes podem alcangar o poco produtor e assim conduzir a diluicdo do efluente

gerado.
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2.2.1 Impacto ambiental

A concentracdo dos contaminantes na agua produzida depende da regido, da
profundidade da zona produtora e da idade do poco (USEPA, 2000). Os principais efeitos do
descarte de aguas produzidas sobre 0 meio ambiente sdo: aumento da salinidade; presenca de
6leo acarretando, aumento da Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO), da Demanda
Quimica de Oxigénio (DQO) e da toxicidade aguda e cronica; e dependendo da origem e
formacdo geoldgica pode ocorrer a presenca de radionuclideo (Ahmadun et. al., 2009). Um
dos parametros que causa grande preocupacdo com este efluente é a elevada concentracdo de
NaCl, tornando dificil os processos de tratamento, em especial, o bioldgico (Campos et al.,
2002).

Um fator que pode ajudar a atenuar os efeitos ambientais de condi¢des anoxicas,
temperatura e salinidade e potenciais efeitos toxicos de metais e/ou de outras substancias
quimicas, é a diluicdo que ocorre comumente na descarga (Yeung et al., 2011). Embora
acredita-se que a toxicidade aguda possa ser reduzida pela remocdo de hidrocarbonetos e
diluicdo, estudos recentes mostram a preocupacao com os efeitos cronicos destas descargas e
bioacumulacdo de contaminantes.

Yeung et al. (2011), com o intuito de identificar possiveis evidéncias dos efeitos da
descarga de agua produzida sobre uma comunidade bacteriana, analisou as concentracdes de
metais nos sedimentos de campo préximo (<500 m do ponto de descarga) de uma plataforma
offshore e caracterizou a estrutura da comunidade bacteriana presente na dgua do mar e 0s
sedimentos ao seu redor. Os resultados sugerem que a agua produzida ndo teve efeito
detectavel sobre as popula¢cdes microbianas no entorno da plaforma, visto que os perfis da
comunidade bacteriana, em amostras da agua do mar ao redor da plataforma (dentro de 250
m), foram muito semelhantes. Por outro lado, as analises do sedimento mostraram alteracéo
dos perfis bacterianos de amostras coletadas a 250 m e em outros pontos mais afastados da
plataforma, sugerindo que a agua produzida pode exercer algum efeito detectavel sobre as
populacbes bacterianas em sedimento adjacente a descarga. Resultados semelhantes foram
encontrados para a presenca de metais nos sedimentos. Vale destacar que, as anélises
microbiologicas e de metais indicam que a influéncia da adgua produzida se limita a regido

adjacente da plataforma e ao nivel do sedimento.
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Nos Estados Unidos, a Agéncia de Protecdo Ambiental (USEPA) estabelece como
meédia mensal 29 ppm de TOG, sendo limite diario de 42 ppm; o limite na Australia é de 30
ppm como valor médio diario, podendo alcancar pico de 50 ppm (Cobby, 2002). Nos paises
do mediterraneo, a média mensal é de 40 ppm, podendo alcancar pico de 100 ppm (Barcelona
Convention and Protocols, 1994). No Brasil, 0 CONAMA através da resolucdo 393/07,
estabelece 29 ppm como valor méaximo mensal, podendo alcancar valores maximos diérios de

42 ppm.

2.3Flotacédo

A flotacdo é um dos processos de separacdo extensivamente empregado para
recuperacdo do Oleo presente nas fases dispersa e emulsionada de efluentes oleosos (Bensadok
et al., 2007; Lima et al., 2008; Xiao Bing et al., 2007). Neste método, particulas hidrofobicas
sdo seletivamente adsorvidas na superficie da bolha de gas, normalmente ar, e arrastadas até a
superficie onde sdo concentradas e assim removidas juntamente com a espuma (Nguyen &
Schulze, 2004). Esta operagdo unitéaria apresenta simplicidade, alta eficiéncia na remocéo de
contaminantes, capacidade para médias e altas vazfes, baixo custo operacional e tempo de
residéncia curto, o que implica em menores espacos e economia na construcdo (Rubio et al.,
2002).

A probabilidade de uma particula alcangar a superficie depende do sucesso de trés etapas:
colisdo (Pc), adesdo (Pa) e transporte (Pt) (Yoon, 2000) (Equacdo 2.1):

P.= P.*P,*P (2.1)

O termo de probabilidade de colisdo refere-se a colisdo entre a particula e a bolha de ar.
A probabilidade desta etapa € proporcional a razéo entre os diametros da particula (Dy) e da
bolha de ar (Dyp) (Equagéo 2.2).

Pe oc K&J (2.2)
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Ap0s a colisdo bolha-particula, devera ocorrer a formagao de um agregado. Os agentes
tensoativos atuam na reducdo do angulo de contato formado durante a colisdo através do
decréscimo da tensdo interfacial (Rubio et al., 2002), favorecendo, desta forma, a flotacédo
(Figura 2.2).

1“‘
A

Figura 2.2. Mecanismo na Flotacdo por Ar Induzido (FAI): coesdo, adeséo e formacéao da
bolha na superficie da particula.

2.4 Tensoativos

Tensoativos ou surfatantes sdo moléculas anfifilicas cuja estrutura quimica apresenta
uma regido polar (hidrofilica) ligada a uma regido apolar (hidrofobica) (Figura 2.3). Estas
substancias tem tendéncia a adsorverem-se nas superficies e interfaces e sdo amplamente
aplicadas em detergentes domésticos, produtos de higiene pessoal, tintas, polimeros,
formulacBes de pesticidas, farmacéutico, mineracdo, recuperacdo de 6leo, celulose e papel,

curtume e industrias téxteis.

Regido Regido
Hidrofilica Hidrofdbica

Figura 2.3. llustragdo de um mondmero de tensoativo.
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Os tensoativos séo classificados tanto de acordo com a regido hidrofilica quanto com a
regido hidrofdébica. Quanto a regido apolar, os grupos hidrofébicos mais utilizados séo: alcoois
alifaticos, alquilfendis, olefinas e parafinas (Daltin, 2011). No tocante a regido polar, séo
subdivididos em virtude do comportamento dos mondémeros no meio aquoso em: catiénicos,
aniodnicos, nao ibnicos, zwitteriénicos e anfoteros (Holmberg et al., 2007).

Os tensoativos ndo i6nicos representam o grupo mais tolerante a &guas duras, possui boa
solubilidade em &gua, produz pouca espuma e representa cerca de 40% do consumo de
tensoativo em todo o mundo (Schmit, 2001). Os surfatantes ndo idnicos, em solugdes aquosas,
ndo formam ions e possuem sua hidrofilia ocasionada pela presenca de grupos polares do tipo
etoxi, éter, alcool, carbonila e amina. A férmula geral dos Alcoois Alifaticos Etoxilados (AAE)
é representada pela Equacdo 2.3, onde x e n sdo 0s numeros de carbono e de grupos etoxi,

respectivamente.

CXH2x+l(OCH2CH2)nOH (23)

Em solugdes diluidas, os tensoativos estdo presentes na forma de mondmeros e, a partir
de uma dada concentracdo, formam agregados denominados de micelas. A concentra¢do na
qual as micelas comecam a ser formadas é denominada Concentracdo Micelar Critica (CMC).
As micelas podem ser formadas com a cadeia apolar orientada para o centro, micela direta, ou
com o grupamento polar orientado para o centro, micela inversa (Figura 2.4). As micelas
diretas sdo formadas quando o meio continuo é polar e as inversas quando a fase continua é

apolar.

Micela direta Micela inversa

Figura 2.4. Micelas direta e inversa.
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Griffin (1949) definiu o BHL com o intuito de quantificar e tornar mais funcional a
afinidade do surfactante com a fase continua. De acordo com Griffin (1949), para surfactantes
ndo ibnicos de alcoois e alquilfendis etoxilados, o BHL é calculado pela Equacédo 2.4. O BHL
€ uma maneira de expressar maior afinidade do tensoativo pela fase aquosa ou pela fase

oleosa. Quanto maior o BHL, mais hidrofilico € o tensoativo e, quanto menor, mais lipofilico.

_ fracé@o massicade oxido de etileno (2.4)
c :

BHL

2.5Foto-Fenton

A preocupagao com o descarte inadequado de efluentes industriais contendo poluentes
toxicos tem crescido nos ultimos anos. Neste sentido, pesquisas vém sendo realizadas para
desenvolver e otimizar métodos de tratamento que promovam a reducdo da carga organica
poluente no descarte de &guas residuarias. Dentre eles, o processo foto-Fenton tém se
destacado como uma alternativa para o tratamento de efluentes com compostos recalcitrantes.

O processo foto-Fenton consiste em duas etapas: na primeira, 0s radicais hidroxila sdo
formados a partir da reacdo entre ions ferrosos e peroxido de hidrogénio (Equacao 2.5). Esta
reacdo ocorre na auséncia de luz e é chamada de reacdo de Fenton. Em seguida, com a
incidéncia de radiagdo UV no meio reacional, ocorre a fotolise dos compostos hidrolisados
com Fe**, gerando mais radicais hidroxila e restaurando os fons ferrosos (Fe?*) (Equagéo 2.6).
Dessa forma, ocorre a regeneracdo dos ions ferrosos e 0 aumento da eficiéncia devido a maior
geracgdo de radicais hidroxila. Por sua vez, estes radicais atacam a matéria organica levando a

sua oxidagao (Equacéo 2.7).

Fe? +H,0,—»Fe* +HO" (2.9)
[Fe (OH)[' —— Fe? + HO" (2.6)
HO® + RH — produtos oxidados —CO, + H,O (2.7)
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Uma grande vantagem dos POA frente aos processos fisico-quimicos é a
mineralizacdo da carga poluente. Nestes processos, ocorre a degradacdo dos organicos,
enquanto que nos tratamentos fisico-quimicos, eles sdo apenas removidos, ou seja, ocorre
apenas transferéncia de massa e, por conseguinte, do problema. Por outro lado, um obstaculo
para implantacdo destas técnicas é o elevado custo de instalacdo, operacdo e manutencdo da
fonte de radiagéo.

2.5.1 Reatores fotoquimicos

Os processos fotoquimicos precisam de uma fonte de luz (radiacdo) A radiacdo
fornecida pode ser proveniente de uma fonte artificial, através de Iampadas ou lasers, ou
natural, através da luz solar. Diferentemente dos processos térmicos, no qual uma grande
guantidade de fotons em qualquer comprimento de onda € utilizada para atingir um
determinado faixa de temperatura, os processos fotoguimicos empregam fotons de alta
energia e de curto comprimento de onda. Comprimentos de onda acima de 600 nm,
normalmente, ndo sdo Uteis para fotoquimica solar (Malato et al., 2007).

O conceito mais simples de um reator fotoquimico seria a imersdo de uma fonte de luz
num reator convencional (Figura 2.5). No entanto, este reator apresenta uma série de
desvantagens (Braun et al., 1991): (1) a emitancia da fonte; (2) absorbancia do meio

reacional; (3) tempo de vida das espécies em estado eletronicamente excitados.

Figura 2.5. Reator fotoquimico de imerséo.

Diversos tipos de fontes artificiais de luz podem ser utilizados nos reatores

fotoquimicos (Braun et al., 1991): ldmpadas arco, lampada incandescente, lampadas e tubos

Syllos Santos da Silva — Julho/2013 17



Capitulo 02 Tese de Doutorado

fluorescentes e lasers. No entanto, € fundamental conhecer os comprimentos de onda de
emissdo de cada fonte luminosa (Figura 2.6), visto que algumas reagfes ocorrem em faixas

especificas de comprimento de onda.

7. (nm) | 200 400 600 800 | 1000
Solidos
Incandescentes
Arcos de vapor
de merctirio de L
baixa pressao
Arcos de vapor
de mercirio de
alta pressao
Arcos de vapor

de sodio de [
baixa pressao
Arcos de vapor
de sodio de
alta pressio
Arcos de
xenonio
Lampadas
fluorescentes

Figura 2.6. Dominios espectrais da emissdo de algumas lampadas
(Adaptado de Braun et al., 1991).

Diversas configuracOes de reatores sao apresentadas na literatura (Brandi et al., 2002;
Plata et al., 2010). As principais vantagens dos reatores que empregam radiacédo artificial sdo
alta eficiéncia por apresentar irradiacdo UV constante e controlada e maior conversao em
menor volume irradiado. Por outro lado, apresentam alto custo de energia elétrica para as

lampadas. Este insumo chega a alcangar 60% do custo de processo.

2.6Planejamento experimental fatorial

Parece inerente ao pesquisador, a op¢éo de avaliar um fator por vez com o intuito de
“controlar” o processo. Neste caso, as variaveis passam a estar “amarradas” umas as outras €
os efeitos sinergéticos entre elas ndo sdo explorados (Rodrigues & lemma, 2009). Uma
maneira bastante interessante de avaliar os efeitos sinergéticos de um conjunto de variaveis
em estudo é através do emprego de planejamentos fatoriais. Nestes planejamentos, variaveis
dependentes (respostas) podem ser correlacionadas com variaveis independentes (fatores)

qualitativas ou quantitativas de forma matematica (Box et al., 2005).
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Experimentos delineados em esquemas fatoriais sdo aqueles que envolvem
combinacdes entre os niveis de dois ou mais fatores (BOX et al., 2005). Um planejamento
sera considerado completo quando possuir todas as combinagdes possiveis, entre todos 0s
niveis de cada fator (Rodrigues & lemma, 2009). Para avaliar o efeito de qualquer fator sobre
uma dada resposta, precisamos fazé-lo variar de nivel (manipulé-lo), e observar o resultado
que esta variagao produz sobre a resposta (Barros Neto et al., 2007);

Denota-se o esquema fatorial completo por: N¥, onde N é o nimero de niveis da
variavel dependente e k o nimero de varidveis independentes (fatores). Um planejamento
mais simples é aquele que envolve 02 niveis da variavel independente. Quando o nimero de
fatores é muito grande, sugere-se iniciar por um planejamento fracionario. As varidveis sao
codificadas em +1 e -1 para 0s niveis maximo e minimo de cada variavel independente,
respectivamente.

O efeito principal produzido por uma variavel sobre a resposta (Ef) pode ser calculado
pela Equacdo 2.8.

Ef — i=1 i=1 (28)

Onde:
n = ndmero total de ensaios totais

y = observac0es individuais (quando houver replicatas, considerar a média)

A realizacdo de planejamentos experimentais visa encontrar modelos empiricos que
representem a regido estudada. Portanto, a todo tempo, busca-se avaliar quais efeitos séo
significativos sobre a resposta e, se ao final da constru¢cdo do modelo, a equacdo obtida
consegue prever satisfatoriamente os resultados experimentais.

Para avaliar os coeficientes, pode-se empregar o teste das hipdteses. De acordo com
Rodrigues & lemma (2009), pode formular duas hipoteses:

v Hipdtese nula (Ho) — € uma hipétese qualquer pré-fixada que esta sendo posta a
prova;
v Hipdtese alternativa (H;) — é qualquer hipotese diferente daquela que foi

definida, pré-fixada;
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Desta forma, dois erros podem acontecer:
v Tipo | — Ho é rejeitada, mas deveria ter sido aceita;

v Tipo Il — Hy é aceita, mas deveria ter sido rejeitada;

Define-se como nivel de significancia (a), @ probabilidade de ser cometido o erro do
tipo I (rejeitar Ho, quando o Hy é verdadeiro) (Rodrigues & lemma, 2009). Se, por exemplo, é
escolhido um nivel de significancia 0,05 ou 5%, ha entdo cerca de 5 chances em 100 da
hipdtese nula ser rejeitada, quando deveria ser aceita, isto €, ha uma confianca de 95% de que
se tomou uma decisdo correta. Nesses casos, diz-se que a hipotese é rejeitada ao nivel de
significancia 0,05, o que significa que a probabilidade de erro seria de 0,05 (Figura 2.7).

/ \
4 - alf 0,95
/ RAHo [1-alfa = \\

x
\_RRHo alfaiz= 0,095
N

| RRHo alfai2 = 0,025
‘. 2 N
| " N

[ AN ! S

| P \'\-.‘

-tTab tTab

Figura 2.7. Esboco de um teste bilateral ou bi caudal, para a média de uma populacdo normal.

A hipotese Ho também pode ser avaliada a partir do emprego do teste t-student (Barros
Neto et al., 2007). O efeito sera considerado significativo quando o valor de teacuiago fOr maior
que tiabelado (Equacdo 2.9), considerando os graus de liberdade (GL) e nivel de significancia
(o). Os efeitos s6 poderdo ser avaliados isoladamente se houver evidéncia que ndo héa

interacdo entre eles (Box et al., 2005).

A

(7
——=t +t 2.9
ep(l9) calculado = (GL;%) ( )
Onde:

0 — efeito obtido experimentalmente
ep(#) — erro padréo

trabelado — €M funcdo do numero dos graus de liberdade e nivel de significancia estabelecidos.
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Pode-se assumir, desde o inicio do experimento, que o sistema estudado (dominio

experimental) é regido por alguma funcdo que € descrita pelas varidveis experimentais

(Equacdo 2.10). Vale salientar que, estes modelos sdo semi-empirico e, portanto, sua

aplicacdo esta limitada a regido compreendida entre os limites superior e inferior do

planejamento experimental. O efeito sinergético entre as variaveis independentes sobre a

resposta € expresso pelo produto xX;.

Yi=/5 +Zn:ﬁixi +Zn::BiiXi2 + Zn:ﬁijxixﬁ‘g

i<j

Onde:
y; = resposta na condi¢&o i

Xj = valores das variaveis codificadas

(2.10)

S = parametros do modelo de regressdo estimados através do método dos minimos quadrados

¢ = erro aleatério associado a esta medida

A Equacdo 2.10 pode ser representada de forma simplificada através da matriz

mostrada na Equacéo 2.11.

V. =Xf+¢&

Onde:

¥i = vetor das respostas estimadas pelo modelo

[ = vetor de regresséo (coeficiente do modelo)

X = matriz dos coeficientes de contraste

A Equagéo 2.12 representa a solugéo da equacao (Aslan, 2008):

B=(X" X)X y

Onde:
X'= transposta da matriz X

(X". X)* = inversa da matriz X". X

(2.11)

(2.12)
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Para obtencdo de um modelo de 22 ordem, é necessaria a realizacdo de experimentos
com, pelo menos, 3 niveis ou que se faca uma ampliacdo do fatorial através da introducédo de
pontos axiais. O nimero de experimentos para a realizacdo de um Delineamento Composto

Central Rotacional (DCCR) pode ser calculado pela Equacéo 2.13 (Teofilo & Ferreira, 2006):

N, =2"+2k + pc (2.13)

Onde:
Ne= nimero de experimentos
k = nimero de fatores

pc = pontos centrais

O primeiro e segundo termo da Equacdo 2.13 representam os pontos fatoriais e axiais
do planejamento, respectivamente. Recomenda-se a realizacdo de 3 experimentos na condi¢do
central. As repeticbes no ponto central sdo fundamentais porque fornecem respostas para a
estimativa do erro experimental (Aslan, 2008). Um planejamento experimental é rotacional se
a variancia das respostas preditas € uma funcdo apenas da distancia dos pontos experimentais
ao ponto do centro do planejamento e ndo funcao da direcdo (Ciotti et al., 2009).

No caso dos planejamentos rotacionais, 0s pontos axiais do planejamento séo situados
a uma distancia + a da origem e formam a parte estrela do planejamento (Teofilo & Ferreira,

2006). A relacdo para os pontos axiais (o)) ¢ descrita pela Equacao 2.14.
a = (24 (2.14)

Onde:
o. = ponto axial

k = nimero de fatores

Um exemplo de planejamento fatorial incompleto s&o os fracionarios. Estes
planejamentos séo constituidos por fragdes determinadas dos fatoriais completos e podem ser

usados para auxiliar na selecdo dos niveis e/ou dos fatores num determinado estudo
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(Rodrigues & lemma, 2009). Para a realizacdo de um planejamento fatorial completo séo
necessarios muitos experimentos quando se tem um grande numero de fatores. Os efeitos de
interacdo para planejamento com grande ndmero de variaveis, principalmente com k > 4, séo
quase sempre ndo significativos e, portanto, a realizacdo de ensaios para estimar tal interacdo
pode ser irrelevante (Tedfilo & Ferreira, 2006).

E possivel, através da realizagdo de uma fracio do planejamento fatorial completo,
obter as mesmas informac@es, na maioria dos casos, dos efeitos mais importantes com um
numero menor de ensaios. Este tipo de planejamento é denominado de fatorial fracionado e é
genericamente representado por 2, onde k é o nlimero de variaveis e b 0 tamanho da fracéo.

Certamente que ha perda de informacGes quando se realizam os planejamentos
fatoriais fracionarios. Os efeitos principais sdo misturados com efeitos de interacdo e esta
contaminagdo aumenta entre as intera¢fes, quando se aumenta a fragdo do planejamento. A
resolugdo do planejamento fracionario define a ordem em que se negligenciam os efeitos
(Teofilo & Ferreira, 2006) (Tabela 2.3).

Tabela 2.3. Descricdo dos efeitos confundidos em funcao da resolugdo do planejamento.

Resolugéo Descrigéo

I N&o confunde efeitos principais entre si, mas os confunde com

efeitos de interacdo entre dois fatores.

v N&o confunde efeitos principais entre si e nem com efeitos de
interacdo entre dois fatores, mas confunde efeitos principais
com efeitos de interacdo entre trés variaveis e os efeitos entre
duas variaveis se confundem com outros efeitos, inclusive entre

eles.

\/ Os efeitos principais sdo confundidos com efeitos de interacéo
entre quatro varidveis e os efeitos de interacdo entre duas
variaveis sdo confundidos com efeitos de interacdo entre trés

variaveis.
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Assim, para um sistema com muitas variaveis dependentes, é possivel a partir de um
planejamento fracionario fazer uma espécie de triagem inicial para identificar quais variaveis
tem efeito significativo sobre a resposta. Em seguida, com um menor nimero de variaveis, é
possivel realizar um planejamento fatorial completo com uma selecdo mais adequada das

variaveis reduzindo, o tempo gasto e custos com reagentes e/ou equipamentos.
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3 Estudo da remocéo de 0leo de agua produzida por
Flotacdo por Ar Induzido (FAI) usando uma serie

de tensoativos nao idnicos

3.1 Introducao

Agua produzida é uma fracdo aquosa gerada em campos de petréleo simultaneamente
a producdo de Oleo e gas. Grandes volumes deste efluente sdo gerados em virtude da
proporcdo de agua/dleo crescer ao longo do tempo e alcancar valores de 95% do volume
produzido (Boesch & Rabalais, 1987). A agua produzida é oriunda da contribuicdo das
seguintes parcelas: da agua conata, que representa a fracdo de dgua aprisionada nos poros da
rocha durante a sua formacdo — esta 4gua esta sem contato com a atmosfera por um longo
periodo geoldgico (Collins, 1975); da agua de formacdo, a parcela de dgua que esta presente
na rocha imediatamente antes da perfuracdo; dos aquiferos provenientes das formacdes
adjacentes ou ligada diretamente as rochas portadoras de hidrocarbonetos; e por fim, da agua
e/ou vapor e solucBes aquosas injetados nos pogos como mecanismos de recuperacao.

Este efluente apresenta 6leo disperso, metais pesados e elevada concentracdo de sais
inorganicos (Dorea et al., 2007). A separacdo do 6leo é um das etapas mais importantes no
tratamento destas aguas residudrias, sendo o Teor de Oleos e Graxas (TOG) um dos principais
parametros de controle para o descarte deste efluente em leito marinho. Nos Estados Unidos,
a Agéncia de Protecdo Ambiental (USEPA) estabelece como média mensal 29 ppm de TOG,
sendo o limite diério de 42 ppm; o limite na Austrélia € de 30 ppm como valor médio diario,
podendo alcancar picos de 50 ppm (Cobby, 2002). Nos paises do mediterrdneo, a média
mensal € de 40 ppm, podendo alcancar picos de 100 ppm (Barcelona Convention and
Protocols, 1994). No Brasil, o0 Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA) estabelece
29 ppm como valor maximo mensal, podendo alcancar valores maximos diarios de 42 ppm.

Diversos métodos tém sido empregados para o tratamento de efluentes oleosos tais
como biodegradacdo (Lu et al., 2009), separagdo por membranas (Wandera et al., 2011),
adsorcéo (Okiel et al., 2011), flotacdo (Al-Shamrani et al., 2002) e eletroflotacdo (Nahui et

al., 2008). A vantagem do emprego da flotacdo esta na transferéncia de fase e concentracédo
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do oleo disperso e emulsionado para posterior refino. O processo de flotacdo é iniciado pela
colisdo entre a gota ou particula dispersa na fase continua e as bolhas de gas. Em seguida,
deve ocorrer a adesdo das gotas ou particulas as bolhas originando um agregado bolha-gota e
transporte deste até a superficie do liquido. Por fim, seguem a drenagem e enriquecimento da
espuma e remocao da polpa no topo da unidade de flotagéo (Oliveira et al., 1999). Com isto,
pode-se dizer que o sucesso da flotacdo depende de trés etapas e pode ser representado pela
probabilidade de flotacdo: (1) colisdo entre a bolha de gas e a particula dispersa; (2) formacéo
de um agregado bolha-particula; (3) transporte do agregado formado até a superficie,
(Equacéo 3.1) (Yoon, 2000).

= PP (3)

Onde Pc, Pa, Pt sdo as probabilidades de colisdo, adesdo e transporte,
respectivamente. Além disso, sabe-se que a adicdo de coagulantes metalicos e polimeros
auxiliam na flotacdo aumentado o tamanho da particula dispersa, e assim, favorecendo a
probabilidade de colisdo (Painmanakul et al. 2010; Tansel &Pascual, 2011).

Esta etapa teve como objetivo avaliar a cinética de reducdo do TOG da agua produzida
por FAI empregando uma série de alcoois laurilicos etoxilados (C12,EO,) como auxiliares de
flotacdo. Além disto, foi avaliada a influéncia do Balango Hidrofilico-Lipofilico (BHL) dos

diferentes tensoativos empregados sobre a cinética de separacao.

3.2. Materiais e metodologia experimental
3.2.1 Reagentes
Para este tudo foi empregado petréleo bruto proveniente da Bacia Potiguar, situada no

nordeste brasileiro. O Oleo era livre de agua e gas dissolvido e suas propriedades estdo
apresentadas na Tabela 3.1.
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Tabela 3.1. Propriedades fisico-quimicas do petroleo bruto.

Propriedades fisico-quimicas Valor
Densidade a 25 °C (g.mL™) 0,88

OAPI? 27
Viscosidade (cP) 65,00
TensAo superficial (MN.m™) 29,95
TensAo interfacial (4gua/6leo) (MN.m™) 10,98

#Calculado de acordo com a seguinte relagdo
oAl

bl [141.5

60°F

) , onde d é a densidade relativa.
-1315

Os tensoativos empregados neste trabalho sdo derivados de alcoois etoxilados e foram
fornecidos pela Oxiteno®. A Tabela 3.2 mostra a massa molar, BHL e Concentragdo Micela
Critica (CMC) para cada tensoativo. Os demais reagentes, com pureza minima de 99%, foram
adquiridos da VETEC: nitrato de sddio (NaNO3), cloreto de sodio (NaCl), sulfato de sodio
(Na,S0Q,), cloreto de potéssio (KCI), cloreto de aluminio (AICI3), cloreto de magnésio
(MgCl,), cloreto de célcio (CaCly) e cloroférmio (CHCIs).

Tabela 3.2. Propriedades fisico-quimicas dos tensoativos nao iénicos estudados.

) Massa molar ~ Balanco Hidrofilico- cmc*
Tensoativo Formula molecular L o
(g.mol™) Lipofilico (BHL) (mM)
EO 3 C12H250(CH,CH,0)3H 318 8,3 -
EO7 C12H250(CH,CH,0)7H 494 12,5 5,0.10%%®
EO 10 C12H250(CH,CH,0)10H 626 14,1 -
EO 23 C12H250(CH,CH,0),3H 1198 16,8 9,0.107%2®

Concentracéo micelar critica; *Schick (1966); "Holmberg et al. (2007).

3.2.2 Aparato e procedimento analitico

Neste trabalho foi utilizada a aeracéo por ar difuso, onde a corrente de ar comprimido
atravessou um filtro de placa porosa (16 - 40 um) para promover a formacgéo das bolhas. A

coluna, com capacidade de 1L, possui as seguintes dimensdes: 0,80 m de altura, 0,040 m e
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0,042 m de didmetros interno e externo, respectivamente (Figura 3.1). Em todos os experimentos
a vazdo de ar foi mantida constante em 5,34.10° m*.s™ (3209 mL.min™), sendo a press&o

manométrica de injecdo de ar igual a 5 psi. O vazdo de ar foi estabelecida com base em

19

experimentos preliminares.

—

(©))

® 5

OF :

@

Figura 3.1. llustracdo do aparato empregado na flotagdo para reducdo de TOG de dgua
produzida em campos de petroleo. (1) Tanque de mistura com efluente bruto; (2) compressor;

(3) coluna de flotacdo; (4) placa porosa; (5) ponto de amostragem.

Foram realizados experimentos empregando efluente sintético preparado a partir da
dispersdo de petroleo bruto (1,1 g) em solucdo salina (1,8L). A Tabela 3.3 apresenta os sais e
as concentracOes utilizadas no preparo do efluente sintético, sendo a selecdo e a concentragdo
estabelecidas a partir dos valores médios encontrados na literatura para dguas produzidas em
campos de petrdleo (You & Wang, 2011; USEPA, 2000; Ahmadun et al., 2009; Yeung et al.,
2011; Campos et al., 2002; Dong et al., 2011). A mistura foi agitada mecanicamente por 25
min a uma rotacdo de 33.000 rpm e deixada em repouso por 50 min para permitir a separacéo
e remocdo do dleo livre. Em seguida, o tensoativo foi adicionado ao efluente e transferido
para o flotador. Em todos os experimentos, o TOG inicial e o pH foram mantidos constantes

em 300 ppm e 7,0, respectivamente.
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Tabela 3.3. Concentragdo de sais utilizada na dgua produzida sintética.

Sal Concentracéo de sal no efluente (mg.L™)
NaCl 4429
NaNO3 17
Nay(SOy4) 204
KCI 1497
MgCl, 1506
AICl3 2,35
CaCl, 4875

A eficiéncia de flotacdo (7) foi avaliada em fungdo da reducéo do TOG no efluente
(Equacéo 3.2), onde TOGy e TOG; sdo as concentracdes de Oleos e graxas inicial (t = 0) e no

tempo t, respectivamente.

17(%) =(1—Iggt J 100 (3.2)
0

As amostras foram sempre coletadas na parte central da coluna (a 0,40 m da base da
coluna) em tempos pré-estabelecidos (0, 1, 2, 4, 6, 8, 10, 12, 14, 16 e 20 min). Nos
experimentos preliminares, foram coletadas amostras em 3 alturas diferentes da coluna
simultaneamente e ndo foi observada variacdo da concentracdo. Isto comportamento é
atribuido a elevada velocidade de ascensdo das bolhas que impede a quantificagdo do
gradiente da concentracdo em fungdo da altura da coluna.

A determinacdo do TOG nas amostras aquosas foi realizada por extracdo liquido-
liquido, empregando-se o cloroformio como solvente, seguida da leitura do extrato em
espectro de absorgdo molecular em A = 262 nm (Varian, cary 50) (Lima et al., 2008). Foi
empregada a propor¢do de 1:3 de &gua produzida:cloroformio e mistura por 1 min em
agitador de tubos vortex (Modelo AP 56). A concentracdo de 6leo no extrato foi determinada
por espectroscopia de absor¢cdo molecular com base numa curva de calibracdo preparada
gravimetricamente no intervalo de 0 a 110 ppm. A tensdo interfacial Oleo-agua foi

determinada pelo método da gota pendente (tensiobmetro, DAS 100).
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3.3 Resultados e discussoes

3.3.1 Cinética de flotacéo

A Figura 3.2 mostra as curvas de eficiéncia de flotacao para efluente sintético (TOGq =
300 ppm) em funcdo da concentracdo de tensoativo. Foram avaliadas as seguintes
concentracdes para cada tensoativo: 9,53.10°, 1,91.10 2,86.10 6,82.102 e 1,21.10™ mM.
Um experimento na auséncia de tensoativo foi realizado para comparar o desempenho da
flotacdo na presenca dos mesmos. Os resultados para 0 EO 3 e EO 7 mostram uma elevada

taxa de separacdo nos 8 min iniciais e, em seguida, ocorre uma tendéncia a estabilizagéo.

(@ 100 (b) 100
S —
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Figura 3.2. Eficiéncia de reducéo de TOG por flotacdo para diferentes tensoativos ndo idnicos
em funcdo da concentracdo: (a) EO 3, (b) EO 7, (c) EO 10, (d) EO 23: Curva 1 - na auséncia
de tensoativo; Curva 2 - 9,53.10° mM, Curva 3 - 1,91.10% mM, Curva 4 - 2,86.102 Mm,
Curva5 - 6,82.10% mM, Curva 6 - 1,21.10" mM.
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Para o tensoativo com menor etoxilagdo (Figura 3.2a), o emprego de pequenas
concentragdes de tensoativo aumentou a taxa de separacdo. Também é possivel observar, que
0 aumento da concentracdo de tensoativo conduziu a diminuicdo da taxa de separacdo para
todas as condicdes avaliadas. Este efeito é atribuido a inibicdo da coalescéncia das gotas de
6leo presentes na fase aquosa.

A descrigdo matemaética da reducdo da concentracdo de 6leo em funcdo do tempo pode
ser representada pela Equacdo 3.3. Em todos os experimentos foram mantidos constantes o
fluxo de ar, a temperatura, o pH, o didmetro das bolhas e o volume da coluna. O melhor ajuste

dos dados experimentais foi encontrado supondo a cinética de primeira ordem (n = 1)

(Equacéo 3.4).
Oclj_CtI —_KCT (3.3)
In [%} — kt (3.4)

Onde Cy e C séo as concentracdes de Oleo inicial e no tempo t, respectivamente; k é a
constante cinética (min™), n é a ordem do processo de separacdo e t é o tempo de flotacio
(min). A Figura 3.3 mostra a linearizagdo para a remocéo de 6leo em funcéo da concentragédo
para cada tensoativo estudado. O modelo cinético de primeira ordem assume que, no inicio do
processo, a taxa de colisdo bolha-particula é de primeira ordem em relagdo ao numero de
particulas e, que a concentracdo de bolhas permanece constante ao longo do tempo (Polat &
Chander, 2000). Cinética de primeira ordem para separacdo Oleo/dgua tem sido encontrada
por outros pesquisadores (Ramaswamy et al., 2007; Silva et al., 2012; Maruyama et al.,
2012).
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Figure 3.3. Cinética de reducdo de TOG por flotacdo para diferentes tensoativos nao iénicos
em funcdo da concentracado: (a) EO 3, (b) EO 7, (c) EO 10, (d) EO 23: Curva 1 - na auséncia
de tensoativo; Curva 2 - 9,53.10° mM, Curva 3 - 1,91.10% mM, Curva 4 - 2,86.102 Mm,
Curva5 - 6,82.102 mM, Curva 6 - 1,21.10" mM.

Na Figura 3.3a, observa-se que para as concentracdes de 9,53.10°mM (k = 0,54 min™)
e 2,86.10° mM (k = 0,30 min™) de EO 3, ocorreu melhor desempenho da flotagdo quando
comparado na auséncia de tensoativo (k = 0,24 min™). Estes resultados mostram que a taxa de
remocdo de 6leo, para os primeiros 6 min, para a concentracdo de 9,53.10° mM de EO 3 é
superior ao dobro em relacdo a flotagdo sem o emprego de tensoativo. Para as condicGes de 0,
9,53.107 e 2,86.102 mM de tensoativo foram obtidas remocdes de 6leo de 64%, 80% e 69%
apos 4 min de flotagéo, respectivamente. Por outro lado, os demais tensoativos (Figuras 3.3b,
3.3c e 3.3d) apresentaram eficiéncia de separacdo igual ou inferior & obtida na auséncia de
tensoativo. E possivel observar também que, para todos os tensoativos avaliados, a constante
cinética sofre reducdo com o aumento da concentracdo de tensoativo. Considerando as

elevadas vazdes de aguas produzidas em campos maduros, 0 aumento da cinética é um fator
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fundamental visto que possibilita menores tempos de residéncia nos equipamentos e,
consequentemente, reducdo dos tamanhos e dos custos dos equipamentos.

A maior eficiéncia de flotacdo observada com o uso do EO 3 pode ser atribuido a
baixa solubilidade deste tensoativo em agua (BHL = 8,3). A maior afinidade do EO 3 pela
fase oleosa provoca a migracdo das moléculas do tensoativo, adicionado na fase aquosa, para
0 6leo disperso, auxiliando na ruptura do filme liquido interfacial existente entre as gotas de
Oleo. Este fendbmeno de ruptura do filme interfacial ndo foi verificado para os demais
tensoativos da série, sendo este comportamento atribuido a solubilidade dos mesmos na fase

aquosa, sendo o BHL uma variavel de grande importancia neste comportamento.

3.3.2 Influéncia do BHL na separacdo O/A

A hidrofilicidade dos tensoativos empregados neste trabalho é proveniente do numero
de grupos etoxi presente em suas moléculas. Quanto maior o nimero de grupos etoxi, mais
hidrofilico é o tensoativo e quanto menor, mais lipofilico (Griffin, 1949). O efeito do BHL
sobre a cinética de separacdo O/A para os tensoativos estudados é mostrado na Figura 3.4. E
possivel observar que quanto menor o BHL, maior é a eficiéncia de separacao. Este resultado
é atribuido a maior afinidade dos tensoativos, de menor BHL, pela fase éleo, corroborando 0s
resultados apresentados por Roodbari e colaboradores (2011). O EO 3 é o tensoativo de
menor BHL dentre a série estudada (Tabela 3.2) e, portanto, tem maior solubilidade na fase
6leo. Devido a baixa solubilidade deste tensoativo na fase aquosa, ao ser adicionado no
sistema, ele se desloca para o interior das gotas de 6leo até atingir a CMC no 6leo, onde a
partir deste ponto, a medida que a concentracdo de tensoativo é aumentada, 0s monémeros
passam a se posicionar na interface agua-6leo. Inicialmente, este comportamento é favoravel
porque auxilia na ruptura do filme. Por outro lado, o excesso de tensoativo conduz a saturacao
da gota de 6leo pelo tensoativo. A saturacdo da interface representa o ponto onde a gota de
0leo esta coberta com tensoativos com suas cabecas orientadas para fase aquosa tornando,
portanto, a gota de 6leo hidrofilica. Desta forma, a probabilidade de adesdo (Equacéo 3.1) é
reduzida e, consequentemente, a eficiéncia de flotacdo. A eficiéncia da desemulsificacdo
provocada pelo excesso de tensoativo tambem foi observada por Goldszal & Bourrel (2000), e

é atribuida ao aumento da rigidez do filme interfacial.
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[tensoativo] mM

Figura 3.4. Influéncia do BHL e da concentracdo de tensoativo sobre a constante cinética de
reducdo de TOG.

Considerando que a maior eficiéncia de flotacdo ocorreu para o EO 3, este foi
escolhido para confirmar o comportamento do tensoativo na emulsdo através da curva de
tensdo interfacial Oleo-agua. A Figura 3.5 mostra que, a medida que a concentracdo de
tensoativo é aumentada, a tensdo interfacial é reduzida até um valor constante, enquanto que,
a constante cinética apresenta um pico e, em seguida, sofre um declinio acentuado. Este fato
ocorre devido aos tensoativos tenderem a se posicionar na interface, reduzindo desta forma a
tensdo interfacial. Quando a superficie da gota de Oleo esta saturada com tensoativo, ha a

estabilizagéo da tenséo interfacial, confirmando o comportamento explicado anteriormente.
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Figure 3.5. Tensdo interfacial O/A e constante cinética de remocao de 6leo em fungéo da
concentragéo de EO 3.

A probabilidade de adesao engloba o tempo, o afinamento e a ruptura do filme liquido
durante o tempo de contato. Oliveira et al. (1999) observaram que o tempo de inducéo
necessario para adesdo bolha-gota e espalhamento do O6leo na superficie da bolha é
determinado pela afinidade do tensoativo em relacdo a fase em que ele esta dissolvido. Os
resultados mostraram que, ao adicionar um tensoativo de BHL baixo em fase aquosa, o
aumento da concentracdo de tensoativo reduz o tempo de inducdo e eleva o tempo de
estabilizacdo. Os autores atribuiram isto ao aumento da transferéncia de moléculas de
tensoativo através da interface, causando a ruptura do filme até o ponto de contato. Isto
favorece a adesdo e o espalhamento da gota de dleo sobre a bolha.

Para os demais tensoativos, mesmo para as menores concentracdes usadas, o efeito do
tensoativo foi inibitdrio sobre a cinética de separacdo. Este efeito pode ser atribuido a maior
afinidade do EO 7, EO 10 e EO 23 pela fase aquosa, que adsorvendo na gota de 6leo, impede
sua coalescéncia e, portanto, estabiliza a emulsdo (Kukizaki & Goto, 2008). O BHL destes
tensoativos € o suficiente para emulsionar o 6leo disperso em virtude da sua solubilizagéo
preferencial na fase aquosa. Desta maneira, € possivel observar que existe um BHL 6timo que

favorece a desestabilizagdo da emulsdo (Orafidiya & Oladimeji, 2007).
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3.4. Conclusdes

Os resultados mostraram que a eficiéncia de separacdo O/A por flotagdo obedeceu a

cinética de primeira ordem e que esta depende da concentracdo e do BHL do tensoativo. Para

todos os tensoativos da série estudada, foi verificado que o excesso de concentracdo

tensoativo foi prejudicial a cinética de separacdo. Para uma mesma concentragdo

de
de

tensoativo, a constante cinética (k) diminui @ medida que se utiliza tensoativos com BHL

maiores. Para a série estudada, a eficiéncia de separacdo obedeceu a seguinte ordem: EO 3 >
EO 7 > EO 10 > EO 23. O melhor resultado foi obtido para a concentracéo de 9,53.10° mM
(k = 0,54 min™) do EO 3 (BHL = 8,3), com remocao de 80% de TOG ap6s 4 min de flotagio.
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4 Efeito da presenca de uma mistura de anions
Inorganicos na mineralizacdo do fenol por Foto-

Fenton

4.1 Introducéao

As aguas produzidas em campos de petrdleo representam um importante residuo gerado
pela industria do petr6leo nos campos de producdo. O impacto ambiental destes residuos esta
relacionado com os grandes volumes gerados e com a complexidade da composicdo do
efluente. Estas aguas residuarias contém, geralmente, alta salinidade, gases, metais pesados e
6leo contendo diversos organicos como benzeno, tolueno, etilbenzeno e xileno (BTEX),
naftaleno, fenantreno, dibenzotiofeno (NFD), hidrocarbonetos poliarométicos (HPA) e fendis
(Neff, 2002). Estes organicos sdo encontrados em diferentes faixas de concentracdo em virtude
dos diferentes niveis de solubilidade em agua. Os hidrocarbonetos, por exemplo, sao
amplamente insollveis em agua e, portanto, constituem a fracdo de 6leo livre e dispersa na
agua produzida. Por outro lado, o grupo BTEX e os fendis, por serem 0s mais sollveis em
agua, representam a maior parte da fracdo de 6leo dissolvida (Ekins et al., 2007).

A literatura apresenta técnicas alternativas para remocdo da fracdo dissolvida como a
ozonizacgdo e filtro de areia (Cha et al., 2010), lodos ativados (Tellez et al., 2002), zedlitas
(Altare et al., 2007) e foto-Fenton (Moraes et al., 2004). O processo foto-Fenton tem sido
amplamente aplicado na degradacdo de poluentes organicos (Masomboon et al., 2010; Devi et
al., 2010; Navarro et al., 2010; Silva et al., 2012) e merece destaque por promover a
mineralizagdo de compostos recalcitrantes ao inves da transferéncia de fase. Neste processo, a
geracdo de radicais hidroxila ocorre em duas etapas (Krutzler & Bauer, 1999): a etapa Fenton,
que produz radicais hidroxila a partir da reacdo entre ions ferrosos e peroxido de hidrogénio
(Equacdo 4.1); e a etapa fotocatalitica, que compreende a fotdlise dos compostos hidrolisados
com Fe** (formado na primeira etapa), gerando mais radicais hidroxila e restaurando os fons
ferrosos (Fe?*) (Equacdo 4.2 e 4.3). Os radicais hidroxila (E° = 2,8 V) formados atacam a

matéria organica levando a sua oxidacao (Equacéo 4.4).
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Fe > +H,0, >Fe* +HO" (4.1)
[Fe (OH)[' —“ 5 Fe?* +HO" (4.2)
[Fe (COOCR)f" —— Fe** +CO, +R° (4.3)

HO® + RH — produtos oxidados —CO, + H,O (4.4)

No entanto, alguns pesquisadores apontam que a presenca de alguns anions
inorganicos podem inibir a eficiéncia da mineralizacdo de poluentes orgéanicos por foto-
Fenton (Bacardit et al., 2007; Machulek Jr. et al., 2007; Ratanatamskul et al., 2010).
Considerando a diversidade de anions presentes nas aguas produzidas, o objetivo desta etapa
do trabalho foi avaliar o efeito de uma mistura de anions inorganicos sobre a mineralizacdo da
carga organica por foto-Fenton. Este estudo foi realizado empregando-se a ferramenta
estatistica de planejamentos experimentais fracionarios e fatoriais completos para melhor

avaliar o efeito sinergético dos anions sobre a variavel resposta do processo.

4.2 Materiais e metodologia

4.2.1 Materiais

Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico e adquiridos da VETEC: acido
sulfurico (H2S0O,); carbonato de sddio (Na;COs); cloreto de sddio (NaCl); fenol (C¢HsOH);
fosfato monobaésico de sodio (NaH,PO,); hidroxido de sodio (NaOH); iodeto de potassio (Kl);
nitrato de sodio (NaNOj3); sulfito de sdédio anidro (Na,SOgz); peroxido de hidrogénio 30%
(H20,); sulfato de sodio (Na,SQO,) e sulfato ferroso heptahidratado (FeSO4.7H,0).
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4.2.2 Aparato e procedimento analitico

Os experimentos foram realizados com efluente sintético preparado a partir da
dissolugdo do fenol em solucdo salina contendo os seguintes sais: cloreto de sodio (NaCl),
nitrato de s6dio (NaNO3), sulfato de sédio (NaSQO,), carbonato de sddio (Na,CO3) e fosfato de
sodio monobasico (NaH,PO,). Foram empregados como reagentes de Fenton o sulfato de
ferro heptahidratado (FeSO,4-7H,0) e 0 peroxido de hidrogénio (H,0,).

A escolha pelo fenol como poluente modelo da fracdo dissolvida do 6leo na agua
produzida foi em virtude de: (i) ser um contaminante normalmente encontrado neste efluente;
(ii) alta solubilidade em agua evitando assim problemas de salting out. A escolha e faixa de
concentracdo dos anions inorganicos para os planejamentos experimentais foi estabelecida a
partir de dados disponiveis na literatura (You & Wang, 2011; USEPA, 2000; Ahmadun et al.,
2009; Yeung et al., 2011; Campos et al., 2002; Dong et al., 2011). A concentracdo final de
sais no efluente esteve de acordo com a combinagdo linear prevista nas matrizes dos
planejamentos experimentais empregados nesta etapa do trabalho.

Os experimentos foram realizados em um reator fotoquimico tubular composto por
quatro modulos ligados em série e conectados a um tanque de mistura (Figura 4.1). O tubo de
quartzo, por onde circula o efluente, e a lampada estdo localizados nos pontos focais dos
refletores inferior e superior, respectivamente. Lampadas fluorescentes de luz negra
(Sylvania, black light, 40 W) foram utilizadas como fonte de radiacdo UVA (320 - 400 nm)
para cada modulo do reator. O volume de efluente preparado para cada experimento foi de 4

L. A circulacdo do efluente no sistema foi promovida por uma bomba centrifuga (6,2 L.min

1).

Figura 4.1. Reator fotoquimico tubular parabdlico.
(Adaptado de Mota, 2010).
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O pH do efluente foi ajustado para valores entre 2,5 e 3,0, com uma solugdo de H,SO4
(Nogueira et al., 2007). Em seguida, foi adicionado o sulfato ferroso ao meio reacional. A
dosagem de peroxido de hidrogénio foi fracionada em trés partes iguais, realizada apos a
coleta das amostras dos tempos de 0, 20 e 45 min. As amostras foram coletadas em tempos
pré-determinados (0, 5, 10, 15, 20, 30, 45, 60 e 90 min) e, a estas, foi adicionada uma solugdo
inibidora (NaOH, Na,SO; e KI - 0,1 N) para interromper a reacdo. As amostras foram
filtradas (0,45 um, Millipore) e encaminhas para determinacdo da concentracdo de Carbono
Organico Total (COT). Para todos os experimentos, foram mantidas constantes as

concentracdes de COTiniciar, F&* & H,0, em 200 ppm, 1 mM e 200 mM, respectivamente.

4.2.3. Planejamento experimental

Denota-se o planejamento fatorial completo por: N¥, onde N é o nimero de niveis da
variavel dependente, e k é o nimero de varidveis independentes (Box et al., 2005). O dominio
experimental é descrito pela Equacéo 4.5, onde y; € a resposta na condicdo i; X; S80 0s niveis
codificados para as variaveis independentes; fo, fi fii, e fij Sa0 0s parametros do modelo de
regressdo; ¢ é o erro aleatorio associado a esta medida (Trinh & Kang, 2011). A estimativa

dos coeficientes do modelo polinomial é realizada pelo método dos minimos quadrados.

yi=ﬂ0+iﬂixi+iﬂiixi2+ Zn:ﬂiniXﬁE (4.5)

i<j

E possivel através da realizacdo de uma fracdo do planejamento fatorial completo
obter as mesmas informac@es, na maioria dos casos, dos efeitos mais importantes com um
numero menor de ensaios (Teofilo & Ferreira, 2006). Este tipo de planejamento € denominado
de fatorial fracionado e é genericamente representado por 2°, onde k é o niimero de variaveis
e b é o tamanho da fracdo.

O estudo do efeito dos sais foi dividido em duas etapas: inicialmente, em virtude do
elevado numero de varidveis independentes, foi realizado um planejamento fatorial
fracionario de resolugdo V (2°%) para identificar as variaveis independentes de maior
influéncia sobre a resposta. Foram selecionadas como variaveis independentes para o
planejamento fatorial fracionério 2°* as concentracdes de NaCl, Na;SO,4, Na,COs, NaH,PO, e

NaNOs, sendo a varidvel resposta a eficiéncia de mineralizacdo da carga orgéanica. A Tabela
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4.1 apresenta os niveis codificados das varidveis estudadas onde (-1) representa o nivel
inferior, (0) o ponto central e (+1) o nivel superior.

Tabela 4.1. Planejamento fatorial fracionério 2> para mineralizagéo do fenol.

Variavel Xi -1 0 +1
[NaCl] ppm X1 100 245 390
[Na;SO4] ppm X2 100 245 390
[Na,COs3] ppm X3 100 245 390
[NaH,PO,] ppm X4 100 245 390
[NaNO3] ppm Xs5 100 245 390

Na etapa seguinte, foi realizado um planejamento fatorial completo para ampliar a
faixa de concentragdo dos anions estudados e assim melhor avaliar os efeitos das variaveis
independentes sobre a resposta. Um Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR) foi
realizado para avaliar o efeito das variaveis concentracdo dos sais NaCl e Na,SO, sobre a
eficiéncia de mineralizacdo da carga organica. A Tabela 4.2 apresenta os valores codificados
das variaveis independentes. Em todos os casos, a ordem de realizacdo dos experimentos foi

aleatoria para evitar qualquer tipo de interferéncia nos resultados.

Tabela 4.2. Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR) para mineralizacdo do fenol.

Variavel Xi -1,41 -1 0 +1 +1,41
[NaCl] ppm X1 0,04 857,90 292895 5000 5857,86
[Na;SO4] ppm X2 0,04 857,90 2928,95 5000 5857,86
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4.3 Resultados e discussdes
4.3.1 Cinética de mineralizacao do fenol

Experimentos preliminares foram realizados para avaliar os efeitos da concentracédo de
NaCl, NaNO3, NaSO,4, Na,CO3 e NaH,PO,4 na mineralizacdo e para estabelecer os valores dos
niveis das variaveis independentes no planejamento experimental. A Figura 4.2 apresenta as
cinéticas de mineralizacdo para as seguintes condic@es: (i) efluente isento de sal; (ii) efluente
com 100 ppm de cada sal; (iii) efluente contendo 500 ppm de cada sal. A eficiéncia de
mineralizacao (1) foi calculada pela Equacdo 4.6 onde COT, e COT séo as concentracdes de

carbono organico total inicial e no tempo t, respectivamente.
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Figura 4.2. Eficiéncia de mineralizacéo: (01) efluente sem sal; (02) efluente com 100 ppm de

cada sal; (03) efluente com 500 ppm de cada sal.

1(%) = (1— gg; J.loo (4.6)

Como pode ser visto na Figura 4.2, a medida que a concentracdo de sal aumenta,
ocorre & diminuicao da taxa de mineralizagdo da matéria organica. Resultados similares foram
encontrados por Bacardit et al. (2007). Na auséncia de sais, uma eficiéncia de mineralizagdo
de 100% foi alcancada em 60 min de reacdo, porém na presenca de 100 e 500 ppm de cada

sal, a eficiéncia em 120 min de reacdo, foi reduzida para 85 e 14%, respectivamente. Este
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efeito inibidor pode ser atribuido aos seguintes fatores (Laat et al., 2004): (i) reacdes de
complexacdo com os ions ferrosos e ferricos podem alterar a distribuicdo das espécies
reativas; (ii) reacdes de precipitacdo levam ao decaimento da concentracdo do ferro
dissolvido; (iii) formacédo de radicais e ions-radicais com menor poder de oxidagdo (oxidagédo
(CI”, CI;" e SO47) e sequestro do radical hidroxila; (iv) reacdo de oxidacdo envolvendo estes
radicais inorganicos. (Equagdes 4.7 e 4.8).

*OH+ A" > A () 4 -OH 4.7)
Fe?" + A'mH) 5 Fe® 4 A™ (4.8)

Onde: A" s3o os &nions inorganicos e A% s3o os anions-radicais.

4.3.2.Planejamento fatorial fracionario

A Figura 4.3 apresenta a cinética de mineralizacdo para 0s experimentos 0, 1, 2, 3,5 e
9 do planejamento fatorial fracionario (Tabela 4.3). Para estes experimentos, a concentracao
total de sal foi de 790 ppm. A curva 0 é a cinética de mineralizacdo na auséncia de sais. Nas
curvas 1, 2, 3 e 5, a concentracdo de fosfato estd no nivel inferior (-1), enquanto que as
demais variaveis alternam entre as condicdes de maximo e minimo, de acordo com o
planejamento experimental (Tabela 4.3). A curva 9 apresenta eficiéncia de mineralizacao
inferior as demais condi¢des, a qual corresponde a maior concentracdo de monofosfato de
sodio (valor +1 no planejamento experimental). Comparando a curva 9 com as demais, fica
evidente o efeito inibidor provocado pelo monofosfato na mineraliza¢éo ao sair do nivel (-1)

para o (+1) de concentragéo.
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Figura 4.3. Eficiénica de mineralizagdo do fenol em termos dos valores codificados do
planejamento fatorial fracionario para as variaveis X1, X2, X3, X4 € Xs: curva 0 (sem sal), curva 1
(-1,-1,-1,-1,+1), curva 2 (+1,-1,-1,-1,-1), curva 3 (-1,+1,-1,-1,-1), curva 5 (-1,-1,+1,-1,-1),
curva 9 (-1,-1,-1,+1,-1), Onde, x; = [NaCl], X2 = [NazS0y4], X3 = [Na,COg3], X4 = [NaH,PO4]
ppm, X5 = [NaNO3]. Em todos os casos a concentracéo total de sais igual a 790 ppm

As condicBes experimentais das corridas 4, 6, 7, 8 e 10-15 (Tabela 4.3) correspondem
a concentracgéo total de sal de 1370 ppm. Como pode ser observado na Figura 4.4, as corridas
4, 6, 7 e 8 (correspondentes ao nivel -1 do monofosfato) apresentam maior eficiéncia de
mineralizacdo quando comparada a eficiéncia das corridas 10 - 15 (correspondentes ao nivel
+1 do monofosfato), confirmando que o aumento da concentracdo dos ions H,PO, afeta
significativamente a mineralizacdo do fenol em solucdo aquosa.

A Tabela 4.3 mostra um comparativo entre os valores observados de mineralizacdo da
carga organica em 90 min de reacdo. Os coeficientes da funcdo resposta para as variaveis
dependentes foram determinados correlacionando os dados experimentais com a fungdo
resposta usando o software Statistica 7.0. A funcdo resposta esta apresentada em termos de
eficiéncia de mineralizacdo da carga organica (y), com R®> = 0,95. O modelo obtido foi

descrito considerando as interagdes entre duas varidveis (Equagéo 4.9).
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y=54,89+191x, +117x, +011x, —27,01x, —4,46X, +4,41x X, —2,38X,X, 19
-1,32x,X, +0,71x X —0,19x,X, —1,27X,X, —0,45X, X; + 2,41X,X, —116X,X; —4,87X, X (4.9)
Onde: x; € a concentracdao de cloreto de sodio, X, a concentracdo de sulfato de sodio, X3 a
concentracdo de carbonato de sodio, x4 a concentracdo de monofosfato de sédio e xs a

concentracdo de nitrato de sodio, x;x; 0 efeito sinergético entre as variaveis i e j.
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Figura 4.4. Eficiénica de mineralizacdo do fenol em termos dos valores codificados do
planejamento fracionario para as variaveis Xi, X, X3, X4 € Xs: curva 0 (sem sal), curva 4
(+1,+1,-1,-1,+1), curva 6 (+1,-1,+1,-1,+1), curva 7 (-1,+1,+1,-1,+1), curva 8 (+1,+1,+1,-1,-1),
curva 10 (+1,-1,-1,+1,+1), curva 11 (-1,+1,-1,+1,+1), curva 12 (+1,+1,-1,+1,-1), curva 13 (-1,-
1,+1,+1,+1), curva 14 (+1,-1,+1,+1,-1) e curva 15 (-1,+1,+1,+1,-1) Onde, X; = [NaCl], x, =
[Na;SQy], X3 = [NazCOs], X4 = [NaH,PO4] ppm, X5 = [NaNO3]. Em todos 0s casos a
concentragdo total de sais igual a 1370 ppm.
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Tabela 4.3. Matriz do planejamento fatorial fracionario utilizado no estudo do efeito de ions

inorganicos na mineralizacdo de fenol em 90 min de reacao.

[total de sais]

Mineralizagdo

Corrida X3 Xo X3 X4 Xs
(ppm) observada (%)
1 1 -1 -1 -1 1 790 83,0
2 1 -1 1 1 4 790 81,3
3 101 -1 -1 - 790 77,7
4 1 1 -1 1 1 1370 100,0
5 1 -1 1 -1 1 790 83,2
6 1 -1 1 -1 1 1370 75,5
7 1 1 1 -1 1 1370 76,0
8 1 1 1 1 4 1370 88,9
9 1 -1 -1 1 1 790 36,4
10 1 1 1 1 1 1370 18,1
11 11 -1 1 1 1370 10,0
12 1 1 -1 1 -1 1370 42,0
13 1 -1 1 1 1 1370 27,4
14 1 1 1 1 1 1370 35,1
15 11 1 1 -1 1370 40,4
16 1 1 1 1 1 1950 23,8
17 0 0 0 0 O 1225 46.2
18 0 0 0 0 O 1225 61,4
19 0 0 0 0 O 1225 41,2
20 0 0 0 0 O 1225 67,4
21 0 0 0 0 O 1225 42,9
22 0 0 0 0 O 1225 47,9
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De acordo com a Equacgdo (4.9), os coeficientes negativos representam as variaveis
que afetam negativamente a eficiéncia de mineralizagéo, enquanto que os positivos favorecem
este processo. A Figura 4.5 apresenta um comparativo entre valores observados e preditos
(Equacdo 4.9), onde é possivel observar um bom ajuste dos pontos experimentais pelo

modelo.
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Figura 4.5. Comparativo entre valores observados e preditos para a mineralizacéo do fenol

aplicando o planejamento fatorial fracionario.

No grafico de Pareto (Figura 4.6), os valores dos efeitos padronizados sdo exibidos em
barras horizontais. Os fatores que ultrapassam a linha pontilhada representam as variaveis
com efeito significante sobre a variavel resposta com 95% de confianca. A partir do gréfico
de Pareto (Figura 4.6), observa-se que apenas a variavel x4 (H,PO,4 ions) é estatisticamente
significativa. De acordo com os diagramas de especiacao, a espécie H,PO, predomina em pH
3 (Butler & Cogley, 1998). Este ion, por sua vez, reagira com os ions de ferro dissolvidos

levando a formacgéo de complexos que reduzem a taxa de degradacdo (Equactes 4.10 e 4.11).

Fe®" + H,PO, — FeH,SO;" (4.10)

Fe® + H,PO; —FeH,SO?" (4.11)
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Figura 4.6. Gréafico de Pareto para a mineralizacdo do fenol por foto-Fenton como funcgéo das
concentracdes de cloreto de sddio (x;), sulfato de sédio (x,), carbonato de sddio (x3),

monofosfato de sodio (x4) e nitrato de sodio (Xs).

Com o intuito de encontrar a condicdo onde ocorre a menor eficiéncia de
mineralizacdo, ou seja, 0 maior efeito inibidor, as curvas de contorno foram plotadas com
todas as combinacGes entre as variaveis independentes (Figura 4.7). As Figuras 4.7d, 4.7e,
4.7f e 4.7) mostram gque o aumento na concentracdo de fosfato, do nivel inferior (-1) para
superior (+1), conduz a uma reducdo consideravel da eficiéncia. Por outro lado, o efeito das
concentragfes dos demais sais ndo foi significativo para a varidvel resposta, conforme
mostrado nas figuras 4.7a, 4.7b, 4.7c, 4.7g, 4.7h e 4.7i. O efeito mais acentuado do fosfato

pode ser atribuido as reacdes de precipitacdo entre os ions de ferro e fosfato.
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Figura 4.7. Curvas de contorno da mineralizagdo do fenol em funcéo dos valores codificados
das variaveis: sulfato (x,) versus cloreto (x;) (Fig. 4.7a), carbonato (x3) versus cloreto (X;)
(Fig. 4.7b), carbonato (x3) versus sulfato (x2) (Fig. 4.7c), fosfato (x4) versus cloreto (x1) (Fig.
4.7d), fosfato (x4) versus sulfato (x;) (Fig. 4.7e), fosfato (x4) versus carbonato (x3) (Fig. 4.7f),
nitrato (xs) versus cloreo (x;) (Fig. 4.7g), nitrato (Xs) versus sulfate (x2) (Fig. 4.7h), nitrato
(xs) versus carbonato (xs) (Fig. 4.71), nitrato (xs) versus fosfato (x4) (Fig. 4.7]).
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A falta de significancia estatistica dos anions NOg’, CI", SO,* e CO5* significa que,
dentro da faixa de concentracdo estudada, estes ions ndo tiveram efeito inibitorio significativo
sobre a eficiéncia de mineralizacdo do fenol. Diferentemente dos ions monofosfato, NO3™ e
COs? ndo reagem com os fons de ferro para formar complexos e assim, seu principal efeito
inibidor se deve ao sequestro de radicais hidroxila (Equacgdes 4.12 e 4.13) (Riga et al., 2007,
Devi et al., 2011). Desta forma, a reacdo entre os Fe(lll) e peroxido de hidrogénio ndo é

suprimida.
NO; + *OH —NO; + “OH (4.12)
COZ + *OH —»CO;” + OH (4.13)

A literatura reporta trabalhos onde os ions cloreto e sulfato levaram a reducdo da
mineralizacdo de corantes (Riga et al., 2007; Devi et al., 2011), e onde ions cloreto podem
reduzir a eficiéncia de mineralizacdo do fenol (Maciel et al., 2004). Baseado nisto, um novo
planejamento experimental foi realizado tendo como variaveis independentes as
concentracdes de cloreto e sulfato de sddio, de acordo com 0s niveis mostrados na Tabela 4.2.

O desvio padrédo das respostas no ponto central observado nas corridas descritas na
Tabela 4.3 foi de 10,7%. Esse valor pode ser atribuido ao procedimento experimental, uma
vez que foi necessaria diluicdo das amostras para leitura do COT em virtude do alto teor de
salinidade. Além disso, nesse conjunto o sistema foi constituido de cinco espécies de
sais, aumentando as operacdes de mistura e também contribuindo para o aumento no erro
experimental, e que estd coerente com o sistema com dois sais da Tabela 4.5, com desvio
padrdo de 1,7%. A analise de variancia (ANOVA) indica a predicdo do modelo fatorial
fracionario com nivel de confianca de 95% (Tabela 4.4). A correlagcdo entre os dados
experimentais e o valor previsto pelo modelo foi satisfatéria (R* = 0,9520). Foi aplicado o
teste F (distribuicdo de Fisher) ao modelo obtido, com o qual foi possivel verificar que o
modelo foi significativo e preditivo para a faixa de concentragdo estudada.
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Tabela 4.4. Anélise de varidncia (ANOVA) para mineraliza¢do do fenol.

_ Soma Graus de Media
Planejamento  Fonte o aqratica  liberdade  quadratica T Valor  Fuabelado
Modelo 13038,02 15 869 7,94 3,94
Residuo 657,13 6 110 - -
Fatorial Falta de 96,95 1 97 0,87 6,61

fracionario  ajuste
Erro puro 560,17 5 112 - -
Total 13695,14 21
R*=0,9520
R%j = 0,8321
Modelo 133,08 5 26,62 11,03 3,97
Residuo 10,30 7 1,47 - -

Composto Falta d

central e 6,37 3 2,12 068 6,59
) ajuste

rotacional
Erro puro 4,42 4 1,11 - -
Modelo 143,38 12
R*=0,8798
Rzadj = 0,7939

4.3.3 Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR)

A Tabela 4.5 mostra os valores codificados do DCCR e as eficiéncias de
mineralizacdo observadas para cada condicdo em 60 min. As eficiéncias de mineralizagéo
variaram de 81 a 94%, sendo a menor e maior eficiéncia observada quando utilizadas a maior

e menor concentragdo de cloreto de sodio, respectivamente. Os dados de mineralizagao

Syllos Santos da Silva — Julho/2013 62



Capitulo 04 Tese de Doutorado

obtidos através do planejamento foram correlacionados a fim de se obter os coeficientes da
funcdo resposta para as variaveis dependentes (Equacao 4.14).

y= 90,07 —3,81x, —114x? —0,23x, —0,68x2 +1,64x,X, (4.14)

Onde: x; é a concentracdo de cloreto de sodio, X, é a concentracdo de sulfato de sédio e x1x, é

o efeito sinergético entre as variaveis X; € X,.

Tabela 4.5. Valores codificados para o Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR)

para mineralizagdo do fenol em 60 min de reacéo.

Corrida X1 X2 Mineralizacdo Observada (%)
1 -1,41 0 93,6
2 1,41 0 81,0
3 -1 1 89,8
4 -1 -1 94,1
5 1 -1 84,5
6 1 1 86,8
7 0 -1,41 88,1
8 0 1,41 88,2
9 0 0 89,4

10 0 0 88,5
11 0 0 88,6
12 0 0 91,9
13 0 0 92,0
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A Figura 4.8 apresenta um comparativo entre valores observados e preditos (Equagéo

4.14), onde é possivel observar um bom ajuste dos pontos experimentais pelo modelo.
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Figura 4.8. Comparativo entre valores observados e preditos para a mineralizacdo do fenol

aplicando o DCCR.

A partir do gréafico de Pareto mostrado na Figura 4.9, € observado que apenas a

concentracdo de cloreto de sodio foi estatisticamente significativa, sendo que o efeito desta

variavel é negativo sobre a eficiéncia de mineralizacéo.
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Figura 4.9. Gréfico de Pareto para a mineralizacdo do fenol por foto-Fenton como funcéo das

concentracgdes de cloreto de sddio (x;) e sulfato de sodio (x2).
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Os anions sulfato e cloreto atuam na inibicdo da reacdo tanto na formagédo de
complexos com os ions de ferro quanto no sequestro de radicais hidroxila (Equacdes 4.15 -
4.24). Os radicais formados CI" (E° = 2,41 V), SO,~ (E° = 2,43 V) e HO;" (E° = 1,80 V)
também sdo espécies oxidantes, mas reduzem a taxa de degradacédo devido ao menor potencial

de oxidagédo em relacéo ao radical hidroxila (Siedlecka et al., 2007).

SO? +HO® —»S0O,*+HO" (4.15)
Fe’" +S0O? «>Fe SO, (4.16)
Fe* +SO? «<>Fe SO} (4.17)
SO? + *OH —SO; + OH (4.18)
SO; +H,0,>SO; +HO," +H* (4.19)
Cl"+"OH+H"—>CI"+H,0 (4.20)
ClI'+H,0, >HO; +Cl- +H" (4.21)
Cl'+HO® —[CIOH]™ (4.22)
Fe®" +Cl™ <> FeCl* (4.23)
Fe®* +Cl™ <> FeCl** (4.24)

A curva de contorno na Figura 4.10 mostra que o aumento na concentracgao de cloreto,
do nivel inferior (-1,41) para superior (+1,41), conduz a uma reducdo consideravel da
eficiéncia. Por outro lado, o efeito da concentracdo de sulfato é bastante inferior.
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Figura 4.10. Curvas de contorno da mineralizacdo do fenol em fun¢éo dos valores codificados

das variaveis: cloreto de sddio (x1) e sulfato de sddio (x2).

Os resultados da andlise de variancia (ANOVA), que indica a predicdo do modelo
DCCR com nivel de confianca de 95%, sdo apresentados na Tabela 4.4. A correlacdo entre 0s
dados experimentais e o valor predito pelo modelo foi satisfatoria (R? = 0,8798). Aplicando a
distribuicdo de Fisher (teste F) ao modelo, foi possivel observar que o modelo foi
significativo e preditivo. Desta forma, este modelo pode ser utilizado para estimar a eficiéncia
de mineralizacdo em outras condi¢cGes experimentais dentro do dominio estudado neste
trabalho.

4.4. Conclusdes

Os resultados do planejamento experimental mostraram que a mineraliza¢do do fenol
por foto-Fenton pode ser fortemente comprometida na presenta de uma mistura de sais
inorganicos. A eficiéncia de mineralizagdo variou de 10 a 100% em func¢do da concentracéo e
do anion presente. A ordem na inibicdo da mineralizacéo é a seguinte: Ho,PO4 >> CI" > SO4*

> NO; =~ COz%. Dentre os sais avaliados, o monofosfato de sédio e o cloreto de sddio
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apresentaram maior influéncia sobre a queda da eficiéncia de mineralizacdo da carga organica
e foram os fatores estatisticamente significativos. O primeiro planejamento realizado mostrou
que apenas o monofosfato teve efeito inibidor sobre a mineralizacdo do fenol, enquanto que
os resultados do segundo planejamento (DCCR) mostraram que o cloreto apresenta
comportamento inibitério. A falta de significancia do cloreto no primeiro planejamento é
atribuida a maior intensidade da inibicdo do monofosfato, na mineralizacdo do fenol, quando
comparada aos demais anions que compdem a mistura. Desta forma, o efeito do monofosfato
mascara o efeito dos demais anions e, para a mistura avaliada, foi o principal responsavel pela
reducdo da mineralizacdo do fenol por foto-Fenton. A anélise de variancia ANOVA revelou:
(i) bom ajuste entre os valores observados e preditos (R* = 0,95 e R? = 0,88 para delineamento
experimental fracionario e DCCR, respectivamente), (ii) de acordo com a distribuicdo de

Fisher, 0 modelo obtido foi considerado significativo e preditivo.
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5. Fotodegradacdo de tensoativos nao i6nicos

etoxilados em efluentes aquosos por foto-Fenton

5.1Introducéao

Tensoativos ndo i6nicos possuem uma vasta aplicacdo, tais como na fabricacdo de
detergentes domesticos, na formulacdo de herbicidas, industria téxtil, entre outros (Cretier et
al., 2000). A producdo mundial anual de tensoativo vem crescendo ao longo dos Gltimos anos,
sendo de aproximadamente 18 milhdes de toneladas (Cirelli et al., 2008). O vasto emprego
deste produto gera como consequéncia o descarte de grandes quantidades de tensoativos nas
estacdes de tratamento de efluentes ou mesmo, de forma inadequada, diretamente em corpos
d’agua sem o tratamento adequado. Os principais problemas causados pelos tensoativos em
corpos d’agua estdo relacionados com sua caracteristica anfifilica, isto é, apresentam em sua
estrutura molecular uma regido hidrofilica e outra hidrofobica. Esta caracteristica permite sua
bioacumulacdo em sedimentos de solos e lamas, provocando assim riscos ao meio ambiente
(Olmez-Hanci et al., 2011).

A solubilidade é um aspecto fundamental para obter-se uma taxa de
biodegradabilidade satisfatdria (Kaczorek et al., 2013). A bioacumulacéo pode ocorrer a partir
tanto dos produtos da biodegradacao primaria quanto dos tensoativos intactos. Isto se deve a
reducdo da solubilidade dos tensoativos na agua em virtude da degradacdo da regido
hidrofilica (Venhuis & Mehrvar, 2004). Quando o tensoativo tem sua solubilidade em &gua
reduzida, ele passa a ser adsorvido na gordura dos organismos e é quebrado muito lentamente
(Holmberg et al., 2007).

A literatura apresenta diferentes métodos para o tratamento de tensoativos, como por
exemplo, ultrafiltracdo, troca idnica, foto-Fenton, TiO,/UV, coagulagéo e eletrocoagulagéo
(Amat et al., 2004; Aloui et al., 2009; Kowalska, 2008; Eng et al., 2010). Dentre estes
métodos, o0 processo foto-Fenton possui comprovada eficiéncia na oxidagdo de compostos
organicos (Sakkas et al., 2010; Silva et al., 2012). De acordo com Krutzler & Bauer (1999),
no processo foto-Fenton, radicais hidroxila ((OH) sdo formados a partir da reagdo entre ions
ferrosos e peroxido de hidrogénio (Equagdo 5.1). Em seguida, os complexos férricos
formados sdo regenerados a ferrosos pela acdo da luz. (Equagbes 5.2 e 5.3). Os radicais
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hidroxilas presentes no meio reacional oxidam a matéria organica, podendo conduzir a sua

mineralizacéo (Equacéo 5.4).

Fe " +H,0, >Fe* +HO" (5.1)
[Fe (OH)[' —— Fe?* + HO" (5.2)
[Fe (COOCR)f" —— Fe** +CO, +R° (5.3)
HO® + RH — produtos oxidados —CO, + H,O (5.4)

Os tensoativos de alcool etoxilado (AE) e alquilfenol etoxilado (APE) representam a
maior parte dos tensoativos ndo i6nicos produzidos (Voogt et al., 1997). No entanto, 0s
membros da Convengéo para a Protecdo do Meio Marinho do Atlantico Nordeste (Convencéo
OSPAR) decidiram eliminar progressivamente os usos dos nonilfendis etoxilados (NPE)
desde o ano 2000, devido a formacdo de compostos metabdlitos persistentes no meio
ambiente (OSPAR, 2009). Na Europa Ocidental e nos Estados Unidos, os NPE vém sendo
substituidos completamente pelos AE (Voogt et al., 1997). Em virtude do elevado potencial
poluidor dos APE, vérios estudos tém sido realizados visando a degradacdo destes compostos
(Ning et al., 2007; Nagarnaik & Boulanger, 2011; Li et al., 2013). Entretanto, trabalhos
avaliando o desempenho na degradacdo de AE sdo escassos.

Neste contexto, esta etapa do trabalho visa avaliar a mineralizacdo de AE com
diferentes numeros de grupos etoxi (C12EO,) por foto-Fenton. A Metodologia de Superficie
de Resposta (MSR) foi aplicada neste estudo a fim de otimizar a concentracdo dos reagentes

de Fenton para cada um dos tensoativos estudados.
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5.2 Materiais e Metodologia experimental

5.2.1 Materiais

Os tensoativos empregados neste trabalho sdo derivados de &lcoois laurilico etoxilados
(C12EO,) e foram fornecidos pela Oxiteno®. A Tabela 5.1 apresenta 0 BHL e a massa molar
para cada tensoativo. Os demais reagentes foram fornecidos pela VETEC: sulfato ferroso
(FeSO4-7H,0), peroxido de hidrogénio (H20,; 30%, v/v), acido sulfadrico (H,SO,) e hidroxido
de sddio (NaOH).

Tabela 5.1. Propriedades fisico-quimicas dos alcoois laurilico etoxilados estudados.

) ; Massa molar ~ Balango Hidrofilico-
Tensoativo Formula molecular

(g.mol™) Lipofilico (BHL)
EOQO7 C12H250(CH,CH,0)7H 494 12,5
EO10  CiHpsO(CH,CH,0)0H 626 14,1
EO23  CiHasO(CH,CH,0)s5H 1198 16,8

5.2.2 Aparato e procedimento analitico

Para este estudo, o efluente sintético foi preparado a partir da dissolucdo do tensoativo
em 4gua destilada com concentracdo inicial de carbono de 100 mg.L™". Em seguida, foi
realizado o ajuste de pH para valores entre 2,5 e 3,0, com solugdo concentrada de H,SO,
(Nogueira et al., 2007). Sulfato de ferro heptahidratado (FeSO,-7H,O) e peroxido de
hidrogénio (H,O,, 30%) foram empregados como reagentes de Fenton. Em tempos pré-
determinados de 0, 5, 10, 15, 20, 30 e 45 min, foram coletadas amostras e a estas, foi
adicionada uma solucdo de NaOH (0,1 M) para precipitar o ferro e interromper a reagdo. As
amostras foram filtradas (0,45 um, Millipore) e encaminhadas para analise de Carbono
Organico Total (V-CPH, Shimadzu). Os resultados foram expressos em termo de percentual
de Carbono Organico Total Removido (COT,), para monitoramento da cinética de

mineralizacao.
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Os experimentos foram realizados em um reator fotoquimico anular com capacidade
de 0,6 L (Figura 5.1). A radiagdo foi proveniente de uma lampada de vapor de mercurio de
400 W de alta pressdo (FLZ) posicionada no eixo longitudinal do reator, no interior de um
poco encamisado de quartzo, com circulacdo de agua refrigerada. O reator é dotado de uma
jaqueta externa para evitar o sobreaquecimento e estabilizar a temperatura do meio reacional.
A temperatura do sistema foi mantida constante em 20 °C. O sistema foi operado em modo
semi-continuo com dosagem de peroxido de hidrogénio realizada de forma continua através

de bomba peristéltica (1,42 mL.min™).

@[

0] )

Figura 5.1. Esquema do aparato experimental: (1) reator fotoquimico; (2) bomba peristéltica;

(3) banho termostatico.

5.2.3. Planejamento experimental

A abordagem classica de mudar de nivel uma varidvel por vez e avaliar o efeito sobre
a resposta € um metodo que apresenta as seguintes desvantagens: (i) consome muito tempo,
em particular, para sistemas multivariaveis; (ii) custos envolvidos na execucdo de cada uma
das combinagGes; (iii) ndo é possivel analisar efeitos interativos entre as variaveis
independentes. Por outro lado, os planejamentos estatisticos atendem as limitagdes
mencionadas e permitem otimizar os valores das variaveis independentes de sistemas
multivariaveis.

Um Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR) foi executado para avaliar o
efeito das variaveis [Fe**] e [H,O,] sobre a eficiéncia de mineralizacdo para cada um dos

tensoativos. A Tabela 5.2 apresenta os niveis codificados das varidveis estudadas. Os
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experimentos foram realizados a fim de se obter a maxima eficiéncia de mineralizacdo. A
ordem de realizagdo dos experimentos foi aleatoria para evitar qualquer tipo de interferéncia
nos resultados. Os limites do planejamento foram estabelecidos com base nos valores
estequiométricos, sendo as concentraces dos limites inferior e superior iguais ao valor
estequiométrico e quatro vezes o valor estequiométrico, respectivamente (Equacdo 5.5). A
concentracdo dos ions ferrosos 1/100 do valor do perdxido de hidrogénio, conforme mostrado
na Tabela 5.2 (Mota, 2010). Desta maneira, a concentracdo de Fe** no ponto central é o valor

limite de descarte deste metal em corpos d’agua.

C+2H,0,>C0,+2H,0 (5.5)

Tabela 5.2. Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR) para a mineralizacéo dos

tensoativos.

Variavel Xi -1,41 -1 0 +1 +1,41
[Fe*"1 mM X1 0,03 0,10 0,27 0,44 0,51
[H,0,] mM X2 2,96 10 27 44 51

Para a realizacdo de um DCCR com duas variaveis independentes (n=2), sdo
necessarios 11 experimentos no total, sendo 4 pontos fatoriais, 4 pontos axiais e 3 repeti¢coes
no ponto central. O modelo matematico que descreve a funcdo resposta (y) em funcdo das
variaveis dependentes (x;) pode ser aproximado pela Equacdo 5.6, onde y; é a resposta na
condicgdo i; X; sdo os niveis codificados para as variaveis independentes; fo, fi, fii, € fij S0 0S
parametros do modelo de regressdo; ¢ € o erro aleatdrio associado a esta medida (Trinh &
Kang, 2011). A estimativa dos coeficientes do modelo polinomial foi realizada pelo método

dos minimos quadrados.

yi:ﬂo+zn:ﬂixi+zn:18iixi2+ Zn:ﬁijxixﬁ‘g (5.6)

i<j

A metodologia de superficie de resposta é uma ferramenta estatistica que pode ser
aplicada no desenvolvimento e otimizacdo de processos, em que a resposta de interesse é

funcdo de uma série de varidveis independentes, e deseja-se otimizar a resposta (Myers et al.,
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2009). Neste trabalho, as superficies de resposta e Andlise de Variancia (ANOVA) foram

realizadas usando o software Statistica 7.0.

5.3. Resultados e discussoes

5.3.1 Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR)

A eficiéncia do processo foto-Fenton na degradacdo dos tensoativos foi avaliada em
termos de mineralizacdo da carga orgéanica inicial. A eficiéncia de mineralizacdo (7) foi
calculada pela Equagéo 5.7, onde COD, e COD; sdo as concentragdes de carbono organico

dissolvido inicial e no tempo t, respectivamente.

CoD
(%) = (1— t j.lOO (5.7)
COD,

A Tabela 5.3 apresenta a eficiéncia de mineralizacdo em 45 min de reacdo para cada
uma das condic6es do planejamento experimental. Os coeficientes da funcao resposta para as
variaveis dependentes foram determinados correlacionando os dados experimentais com a
funcdo. As Equacdes 5.8, 5.9 e 5.10 apresentam os modelos obtidos para a mineralizacdo dos

tensoativos EO 7, EO 10 e EO 23, respectivamente.
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Tabela 5.3. Valores codificados do Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR)
aplicado a mineralizacdo dos tensoativos em 45 min de reacdo em funcdo da concentragéo dos

reagentes de Fenton.

Mineralizagéo (%o)

Corrida X1 X2
EO7 EO 10 EO 23

01 -1,00 1,00 92 80 87

02 1,00 -1,00 57 57 63

03 1,00  -1,00 67 52 62

04 1,00 1,00 96 100 100

05 0,00 0,00 77 89 95

06 0,00 0,00 74 86 03

07 0,00 0,00 77 85 88

08 141 0,00 97 81 100

09 1,41 0,00 85 100 91

10 000  -1,41 31 26 31

11 0,00 1,41 89 91 100
Onde: x; = [Fe“*] e X, = [H.04]
y= 79,31 -0,41x, +6,42x? +18,28x, —8,95X; —1,51x X, (5.8)
y = 86,38+5,21x, +1,53x” +20,41x, —14,51x? +6,11x X, (5.9)
y=92,07+0,03x, +0,97x> +19,80x, —13,83%> +3,37X,X, (5.10)

Os coeficientes negativos das Equacdes 5.8 a 5.10 representam as variaveis que afetam
negativamente a eficiéncia de mineralizacdo, enquanto que 0s positivos sdo favoraveis ao

processo. A Figura 5.2 apresenta um comparativo entre valores observados e preditos a partir
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das EquacOes 5.8, 5.9 e 5.10 para os surfactantes EO 7, EO 10, EO 23, respectivamente. A
partir da Figura 5.2 é possivel observar um bom ajuste dos pontos experimentais pelo modelo.
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Figura 5.2. Comparativo entre valores observados e preditos para a mineraliza¢do dos
tensoativos: (a) EO 7, (b) EO 10, (c) EO 23.

O gréfico de Pareto (Figura 5.3) apresenta as varidveis independentes que foram
estatisticamente significativas sobre a eficiéncia de mineralizagdo, com 95% de confianga.
Como pode ser observado na Figura 5.3, a concentragdo de peroxido de hidrogénio (x,) foi
estatisticamente significativa e com coeficiente positivo para todos os tensoativos. Este efeito
pode ser melhor visualizado nas curvas de cinéticas de mineralizacdo (Figura 5.3). Para
avaliar a variagdo da cinética em funcdo do aumento da concentracdo de peroxido de

hidrogénio, a concentracdo de ferro foi mantida constante em 0,27 mM (ponto central) e a
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concentracdo do peroxido foi avaliada em 3 mM (-1,41), 27 mM (0) e 51 mM (+1,41)

referentes as corridas 10, 5 e 11 do planejamento experimental, respectivamente (Tabela 5.3).

Este procedimento foi repetido para cada um dos tensoativos.
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Figura 5.3. Gréfico de Pareto para a mineralizacdo dos tensoativos em funcgéo das

concentragdes de ions ferrosos (x;) e peroxido de hidrogénio (x,): (a) EO 7; (b) EO 10; (c) EO

23.

Em todos os casos, pode ser visto que o aumento da concentracdo de peroxido

favorece a cinética. Isto se deve a maior concentracdo de radicais hidroxila que sdo gerados

para atacar a matéria organica. Na Figura 5.4, é possivel observar ainda que o aumento de

peroxido de 3 para 27 mM conduz a um aumento expressivo na taxa de mineralizagdo. O

baixo rendimento para a concentracdo de 3 mM é devido a quantidade de peroxido ser de
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aproximadamente 1/3 do valor estequiométrico necessario para mineralizar toda a carga
orgénica (Equacdo 5.5). Ao aumentar a concentracdo de perdxido para 27 mM, o sistema ja
passa a operar com aproximadamente 3 vezes a quantidade prevista pela estequiometria
(Equacdo 5.5). No entanto, ao aumentar a concentracdo de 27 para 51 mM, o ganho é
pequeno. A literatura mostra que ha uma regido de concentracdo Otima de peroxido de
hidrogénio e que quantidades excessivas conduzem a reducéo da eficiéncia de degradagéo de
compostos (Dionysiou et al., 2000; Chu and Wong, 2004). O dominio experimental avaliado
chegou proximo a condicdo de excesso. Isto pode ser observado nas equacdes dos modelos
(Equacdes 5.8 a 5.10), em que o termo quadréatico referente a concentracdo de perdxido (x)

tem sinal negativo.
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Figura 5.4. Influéncia da concentracéo de peroxido de hidrogénio na mineralizacao de
tensoativos (100 mg C.L™) para [Fe 2] = 0,27 mM: (a) EO 7; (b) EO 10; (c) EO 23.

Com relacdo ao tensoativo EO 10, o aumento da eficiéncia de mineralizagdo
provocado pelo aumento da concentracdo de peroxido ndo pode ser atribuido apenas ao
incremento da variavel (x;). O grafico de Pareto para a degradacdo do EO 10 (Figura 5.3b)

mostra que o efeito interativo x;x, para este tensoativo foi estatisticamente significativo. Desta
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forma, a resposta obtida experimentalmente depende do nivel tanto da varidvel x; quanto da
X2, OU Seja, das concentracBes de ions ferrosos e peroxido de hidrogénio, respectivamente.

A Figura 5.5 mostra a influéncia da concentracdo de ions ferrosos na taxa de
mineralizacdo dos tensoativos EO 7, EO 10 e EO 23. Para avaliar a variacdo da cinética em
funcdo do aumento da concentracdo de ions ferrosos, a concentracdo de peroxido de
hidrogénio foi mantida constante em 27 mM (ponto central) e a concentracdo do Fe (1) foi
avaliada em 0,03 mM (-1,41), 0,27 mM (0) e 0,51 mM (+1,41), referentes as corridas 8, 5e 9
do planejamento experimental, respectivamente (Tabela 5.3). Observa-se nas Figuras 5.5a e
5.5¢c que o0 aumento da concentracdo de ions ferrosos ndo alterou significativamente a cinética
de mineralizacdo. A falta de significancia desta variavel sobre o processo pode estar
relacionada com a faixa de concentracdo estabelecida no planejamento experimental. Por
outro lado, a partir da Figura 5.5b é observada uma diferenca significativa nos perfis de

mineralizagéo do EO 10.
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Figura 5.5. Influéncia da concentracéo de ions ferrosos na mineraliza¢do de tensoativos (100
mg C.L™) for [Fe?"] = 27 mM: (a) EO 7; (b) EO 10; (c) EO 23.
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Como mencionado anteriormente, em virtude da significancia do efeito sinergético, a
analise das varidveis independentes ndo devem ser realizadas de forma independente. De
acordo com a Figura 5.3b, os parametros lineares referentes as variaveis x; e x possuem
coeficientes positivos que favorecem a cinética de mineralizagdo. A partir das Figura5.4 b e
Figura 5.5b, pode-se observar que o aumento das concentragdes de perdxido de hidrogénio e
de ions ferrosos conduz a um aumento expressivo da taxa de mineralizag&o. Isto se deve a
maior disponibilidade de ions ferrosos para reagir com o peroxido de hidrogénio e, assim,
originar mais radicais hidroxila (Equacéo 5.1).

A Anélise de Variancia (ANOVA) foi aplicada para avaliar o modelo da mineralizacéo
dos tensoativos (Tabela 5.4). O teste F, definido como a razdo entre as médias quadréaticas da
regressao (MQRregrassio) € dos residuos (MQyesiquos) (MQr/MQ; = Fcalculado), permite avaliar a
significancia dos modelos matematicos obtidos. Quando este valor é superior a 1, pode-se
dizer que o modelo proposto é estatisticamente significativo e que 0s pontos experimentais
sdo descritos satisfatoriamente pelo modelo. No entanto, para avaliar se 0 modelo é preditivo,
um novo teste F deve ser realizado relacionando os desvios em funcédo da falta de ajuste e do
erro puro: MQ¥aita de ajuste/MQerro puro. QuUando esta razéo é inferior a 1, o modelo proposto é
preditivo e todo o dominio estudado é representado pela fungdo encontrada.

Ambos os testes foram aplicados para os modelos obtidos e os resultados mostraram
que as funcGes matematicas sdo significativas e preditivas dentro do dominio experimental
estudado. A Figura 5.6 apresenta as superficies de resposta obtidas para a mineralizacdo dos
tensoativos EO 7, EO 10 e EO 23. A partir destas superficies, é possivel identificar a
combinacdo dos niveis das varidveis x; e X, que conduz a maior eficiéncia. O formato
parabdlico da superficie obtida demonstra que a condicdo Otima foi encontrada para o
dominio estudado. Na Figura 5.6, € possivel observar que, ao variar o valor da variavel x, do
nivel -1,41 para +1,41, hd uma variacdo significativa da eficiéncia de mineralizacéo,

evidenciando assim, o forte efeito desta variavel sobre a funcédo resposta.
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Tabela 5.4. Analise de varidncia (ANOVA) para a mineralizagdo dos tensoativos.

Soma Média
_ _ Graus de ]
Tensoativo Fonte quadratica _ quadratica F-valor
liberdade
(SQ) (MQ)
Regressao 3370,58 5 674,12 6,94
Residuo 485,50 5 97,10 -
Falta de
EO7 _ 181,79 3 60,60 4,13
ajuste
Erro puro 29,37 2 14,69 -
Total 3856,08 10
R*=0,9452
R%j = 0,8905
Regressao 4901,11 5 980,22 17,33
Residuo 282,87 5 56,57 -
Falta de
_ 79,83 3 26,61 6,47
ajuste
EO 10
Erro puro 8,22 2 411 -
Total 5183,98 10
R? = 0,9830
Rzadj: 0,9660
Regressao 4268,74 5 853,75 9,82
Residuo 434,72 5 86,94 -
Falta de
EO 23 _ 258,39 3 86,13 6,95
ajuste
Erro puro 24,79 2 12,40 -
Total 4703,47 10
R?=0,9398
R%q = 0,8796
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Figura 5.6. Superficie de resposta da eficiéncia de mineralizacdo em funcdo das concentracdes

de ions ferrosos (x1) e peroxido de hidrogénio (x;) para os tensoativos: (a) EO 7; (b) EO 10;
(c) EO 23

Por outro lado, aplicando a mesma variacdo para X, para os tensoativos EO 7 e EO 23,
ndo se observa 0 mesmo impacto. Isto se deve a falta de significancia desta variavel sobre a
resposta. O grafico de Pareto para o EO 10 (Figura 5.4b) mostra como significativa a
interacdo das variaveis Xxix,. Este comportamento pode ser visualizado na superficie de
resposta (Figura 5.6b). Ao variar o nivel de x; de -1,41 para +1,41, diferentes niveis de

influéncia sdo observados. Considerado o nivel de x, de -0,5 para baixo, a variacao de ferro
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ndo apresenta influéncia sobre a mineralizacdo. No entanto, quando X, est4 acima de -0,5, é
possivel verificar que o aumento da concentracdo de ferro aumenta a eficiéncia de
mineralizacdo. Desta forma, fica evidente o efeito interativo destas variaveis, isto €, o efeito
sobre a resposta de uma variavel € dependente do nivel em que a outra se encontra.
Considerando a concavidade das superficies de resposta mostradas na Figura 5.6,
concentragOes de peroxido de hidrogénio (x,) acima dos niveis estabelecidos no planejamento
experimental realizado provocaria o declinio da eficiéncia de mineralizacdo. Isto poderia ser
atribuido as reacdes indesejaveis como o ataque do radical hidroxila ao préprio peroxido de

hidrogénio, efeito este também verificado por Philippopoulos & Poulopoulos (2003).

5.3.2 Influéncia do numero de grupos etoxi

A Figura 5.7 mostra o comparativo da cinética de degradacdo dos tensoativos EO 7,
EO 10 e EO 23 nas condi¢bes do ponto central do DCCR, mantendo constantes as
concentracdes de perdxido de hidrogénio e de Fe (I1) em 27 e 0,27 mM, respectivamente. As
curvas cinéticas de mineralizacdo dos tensoativos mostram que 0 aumento do ndmero de
grupos etdxi foi favoravel a mineralizacdo. Chen et al. (2007) e Szymanski et al. (2002)
verificaram resultados similares quando degradaram o nonilfenol com 10 grupos etoxi e oxo-
alcool etoxilado por fotolise e lodo ativado, respectivamente. Eles verificaram o
desaparecimento mais rapido dos tensoativos mais etoxilados. A solubilidade dos alcoois
alifaticos etoxilados depende do nimero de grupos etoxi por mol de tensoativo. Quanto mais
etoxilado, mais polar e, consequentemente, maior a sua solubilidade. No experimento 10
realizado com o EO 7 (Tabela 5.3), o qual € o tensoativo com menor solubilidade da série
estudada, foi verificada a ocorréncia de flocos insoluveis durante a reacdo usada (Figura 5.8).
Esta condicdo é referente & menor concentracdo de perdxido de hidrogénio (-1,41). A
formacéo de flocos pode ser atribuida & quebra da molécula na juncéo das cadeias alquilica e
oxietilénica, ou ainda, ao ataque do radical hidroxila a algum grupo etoxi proximo a cadeia
hidrocarbonica, conduzindo a quebra da molécula (Franska et al., 2003). Em virtude disto,
pode ocorrer a formacao de tensoativos menos etoxilados (Brand et al., 1998; Nagarnaik &
Boulanger, 2011). Este ultimo tem baixa solubilidade em agua e com isto, ocasionaria a
formacdo dos flocos. A formacgdo destes intermediarios insoluveis € indesejavel visto que

provoca a transferéncia de fase da carga poluente ao invés da sua degradacdo. Além disso, séo
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substancias passivas de serem adsorvidas nos microrganismos, provocando prejuizos aos

corpos d’agua.
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Figura 5.7. Influéncia do nimero de grupos etoxi na cinética de mineralizagdo.

) ©) B

Figura 5.8. Micrografia dptica de solucdes de EO 7 (ampliacdo de 500x): condigdes
experimentais: 100 mg C.L™; [Fe(11)]o = 0,03 mM; [H20,] = 27 mM. (a) 0 min; (b) 10 min;
(c) 15 min; (d) 20 min; (e) 30 min; (f) 45 min.
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A Figura 5.8 apresenta imagens da formagdo dos flocos em fungéo do tempo
reacional, obtidas através do microscépio éptico (BX 51, Olympus), com ampliagcdo de 500x.
E possivel observar na Figura 5.8 que no instante inicial (t= 0, Figura 5.8a) ndo ha a presenca
de flocos e, portanto, todo tensoativo encontra-se solubilizado na fase aquosa. Em 10 min de
reacdo (Figura 5.8b), pode ser verificada a presenca de particulas insollveis. Com o
andamento da reacdo (Figuras 5.8c e 5.8d), o numero de flocos aumenta, indicando a
formacéo de compostos menos etoxilados e, portanto, menos soltveis em agua. Apos 30 min
de reacao (Figura 5.8e e 5.8f), a quantidade de flocos comeca a reduzir. Este comportamento
pode ser atribuido as reacdes de oxidacdo entre os radicais hidroxila e as particulas insolGveis.

A partir dos modelos obtidos (Equacdes 5.8 a 5.10), foram determinadas as condicdes
otimizadas de mineralizacdo dos tensoativos estudados nesta etapa do trabalho (Tabela 5.5). A
partir dos dados da Tabela 5.5, é possivel observar que a medida que aumenta o nimero de
grupos etoxi por molécula de tensoativo, é necessaria uma menor quantidade de reagentes de
Fenton para mineralizar estes compostos. Este resultado indica que quanto maior a etoxilagdo
do tensoativo, mais rapida é sua mineralizacdo e, consequentemente, menor o consumo de
reagentes. Entretanto, a concentracdo de perdxido para o tensoativo EO 10 se afasta do
comportamento esperado devido ao efeito interativo das variaveis X; € X,, como mostrado na

Figura 5.3b e discutido anteriormente.

Tabela 5.5. Condic¢des otimizadas para a mineralizacdo dos tensoativos.

Variavel X1 X2 [Fe’"] mM [H,0,] mM
EO7 0,15 1,00 0,30 44
EO 10 -1,05 0,24 0,09 31
EO 23 -1,03 0,58 0,09 37

Na Figura 5.9 sdo apresentadas as cinéticas de mineralizagéo para os tensoativos EO 7,
EO 10 e EO 23 nas concentracGes otimizadas dos reagentes de Fenton, conforme mostrados
na Tabela 5.5. A partir da Figura 5.9, o comportamento da cinética de mineralizacdo é similar
para os trés tensoativos estudados, com mineralizacdo superior a 95% apds 45 min de reacao.

Para todas as condig¢Oes otimizadas, ndo foi detectada a formagao de flocos.
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Figura 5.9. Cinética de mineralizagdo nas condi¢fes otimizadas encontradas pela MSR: EO 7:
0,30 mM Fe(ll) e 44 mM (H,0,); EO 10: 0,09 mM Fe(ll) e 31 mM (H,0,); e EO 23: 0,09
mM Fe(Il) e 37 mM (H,0,).

5.4 Conclusoes

O processo foto-Fenton se apresentou eficiente para a mineralizacdo dos alcoois
alifaticos lineares estudados neste trabalho. A andlise de variancia ANOVA mostrou bom
ajuste entre os valores observados e preditos para 0 DCCR realizado e, de acordo com a
distribuicéo de Fisher, o modelo obtido foi considerado significativo e preditivo. Apenas para
baixas concentraces dos reagentes de Fenton (0,10 mM Fe?" e 2,96 mM H,0,) foi observada
a formacdo de particulas insoliveis no meio reacional. A partir do emprego da RMS foi
possivel obter as concentragbes Otimas de peroxido de hidrogénio e ions ferrosos para
mineralizacdo de cada tensoativo estudado. Para as mesmas concentragcdes dos reagentes de
Fenton, a eficiéncia de mineralizacdo foi dependente do grau de etoxilacdo do tensoativo,

sendo as taxas de mineralizagédo favorecidas pelo aumento da etoxilacdo do tensoativo.
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6 Reducdo de Oleos e Graxas de aguas produzidas
em campos de petroleo por conjugacédo de

flotacao e foto-Fenton

6.1. Introducéo

Ao longo da vida produtiva de um campo de petrdleo ocorre, geralmente, a producao
simultanea de géas, oleo e 4gua. No entanto, o interesse econdémico é centrado na producédo de
hidrocarbonetos (6leo e gas) tornando assim necesséria a separacdo destes trés fluidos. O
tratamento da &gua produzida (corrente aquosa) visa recuperar o 6leo disperso e emulsionado
e enquadrar o efluente final para fins de reuso ou descarte. No Brasil, a concentracdo maxima
do Teor de Oleos e Graxas (TOG) em efluentes aquosos para descarte em leito marinho é 29
ppm (CONAMA).

Diversos métodos sdo aplicados para a reducdo de TOG em efluentes aquosos como,
por exemplo, extracdo liquido-liquido (Moraes et al., 2011), hidrociclones (Amini et al.,
2012), flotacdo (Santo et al., 2012) e o tratamento bioldgico (Lu et al., 2009). Dentre estes
métodos, a flotacdo é amplamente empregada em virtude das elevadas taxas de separacdo em
curtos tempos de residéncia e baixo custo operacional (Watcharasing et al., 2008; Rattanapan,
et al., 2011; Le et al., 2013). Esta operacdo unitaria se baseia nas diferencas de
hidrofobicidade entre as substancias que se deseja separar (Ding, 2010) e consiste nas
seguintes etapas (El-Kayar et al., 1993): (1) geracdo das bolhas; (2) contato entre a bolha
gerada e a goticula dispersa; (3) formacdo de um agregado bolha-gota; (4) transporte do
agregado.

A probabilidade de flotacdo € definida como o produto das probabilidades de coliséo,
adesdo e transporte (Yoon, 2000). A Equacdo 6.1 mostra que a probabilidade de colisdo entre

a gota de oleo e a bolha de ar € menor para pequenas gotas de 6leo.

pca(Dg]Z (6.1)

Syllos Santos da Silva — Julho/2013 98



Capitulo 06 Tese de Doutorado

Onde Dy e Dy sdo os diametros da gota de 6leo e bolha de ar, respectivamente. Esta
limitacdo é relevante no tratamento das aguas produzidas visto que nestes efluentes, o déleo
encontra-se presente em 4 fases: 6leo livre (gotas de 6leo > 150 um), disperso (gotas de dleo
> 50 um), emulsionado (gotas de 6leo < 50 um) e dissolvido (Santander et al., 2011).

Por outro lado, a degradagédo de organicos em efluentes aquosos por Processos
Oxidativos Avancados (POA) tem apresentado elevada eficiéncia mesmo quando estes estdo
presentes em baixas concentragdes (Philippopoulos & Poulopoulos, 2003; Masomboon et al.,
2010; Paz et al., 2013). Dentre os POA, o foto-Fenton é uma das técnicas mais largamente
utilizada (Nogueira et al., 2008; Sakkas et al., 2010; Nagarnaik & Boulanger, 2011). Este
processo pode ser dividido em 3 etapas principais (Krutzler & Bauer, 1999) (Equacdes 6.2 a
6.5): (1) geracdo dos radicais hidroxila ('OH); (2) regeneracdo dos ions ferrosos pela acdo da

luz; (3) oxidacdo da matéria organica pelos radicais hidroxilas presentes no meio reacional.

Fe " +H,0, »>Fe* +HO® (6.2)
[Fe (OH)[ —— Fe* +HO" (6.3)
[Fe (COOCR)f* —— Fe*" +CO, +R" (6.4)
HO® +RH — produtos oxidados —CO, + H,O (6.5)

Desta forma, uma etapa de fotodegradacdo subsequente a flotacdo pode auxiliar na
reducdo do TOG de efluente oriundo da producdo de petroleo. Atualmente, alguns autores
apontam a integracdo de processos como sendo a solugdo mais adequada para o tratamento de
diversos efluentes industriais (Zak, 2009; Sena et al., 2009; Silva et al., 2012). A partir do
exposto, o objetivo deste trabalho é avaliar a integracdo dos processos de Flotagdo por Ar
Induzido (FAI) e foto-Fenton para reducdo do TOG de aguas produzidas em campos de
petroleo. Com esta integracdo, pretende-se recuperar 0 maximo de 6leo por flotacdo e, em

seguida, degradar a fragdo de 0leo remanescente na fase aquosa por processo foto-Fenton.
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6.2. Materiais e metodologia experimental

6.2.1 Reagentes

Para este estudo foi empregado petrdleo bruto proveniente da Bacia Potiguar, situada
no nordeste brasileiro. O 6leo foi livre de agua e gas dissolvido e suas propriedades estéo
apresentadas na Tabela 3.1. O tensoativo empregado nesta etapa do trabalho € derivado de
&lcool laurilico com dois grupos etéxi (EO2) e foi fornecido pela Oxiteno® (Tabela 6.1). Os
demais reagentes foram adquiridos da VETEC: nitrato de sédio (NaNO3), cloreto de sodio
(NaCl), sulfato de sodio (Na;S0O,), cloreto de potassio (KCI), cloreto de aluminio (AICls),
cloreto de magnésio (MgCly,), cloreto de célcio (CaCl,), cloroférmio (CHCIs), sulfato ferroso
(FeSO4:7H,0) e peroxido de hidrogénio (H20, ,30%).

Tabela 6.1. Propriedades do tensoativo ndo idnico utilizado na etapa de flotacao.

Massa molar Balanco Hidrofilico-
(g.mol™) Lipofilico (BHL)
EO 2 C12H250(CH,CH,0)3H 274 6,3

Tensoativo Formula molecular

6.2.2 Preparacao do efluente sintético e procedimento analitico

Foram realizados experimentos empregando efluente sintético. O efluente sintético foi
preparado a partir da dispersdo de petréleo bruto em solucdo salina: 17 ppm (NaNQO3), 4229
ppm (NaCl), 204 ppm (Na,SO,), 1497 ppm (KCI), 2,35 ppm (AICl3), 1506 ppm (MgCl,) e
4875 ppm (CaCl,). A selecéo e a concentragdo dos sais para o efluente sintético usado neste
trabalho foi estabelecida a partir dos valores médios encontrados na literatura para aguas
produzidas em campos de 6leo (You & Wang, 2011; USEPA, 2000; Ahmadun et al., 2009;
Yeung et al., 2011; Campos et al., 2002; Dong et al., 2011). O sistema foi agitado por 25 min
a 33.000 rpm e depois deixado em repouso por 50 min para permitir a separagédo do 6leo livre.
A concentracdo inicial de 6leo (TOG) no efluente sintético foi de 300 ppm e 35 ppm para as
etapas de flotagdo e foto-Fenton, respectivamente. Estes valores iniciais de concentracdo de
6leo foram estabelecidos tomando com base o TOG médio do efluente nas unidades de

processamento primario da bacia Potiguar.
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A determinacdo do TOG nas amostras aquosas foi realizada por extracdo liquido-
liquido, empregando-se o cloroférmio como solvente, seguida da leitura do extrato em
espectro de absorcdo molecular, em A = 262 nm (Varian, cary 50) (Lima et al., 2008). A
eficiéncia (7)) de cada etapa individualmente foi avaliada em funcdo da reducdo do TOG
(Equacéo 6.6), onde TOGy e TOG; sdo as concentracdes de 0leos e graxas inicial (t = 0) e no
tempo t, respectivamente. As medidas de tenséo interfacial éleo/dgua foram realizadas pelo
método da gota (tensidmetro, DAS 100).

TOG
(%) = (1— t J 100 (6.6)
TOG,

6.2.3 Procedimento experimental da Flotacdo por Ar Induzido (FAI)

Os experimentos de flotacdo foram realizados em coluna de flotacdo empregando a
aeracdo por ar induzido como sistema de geracao de bolhas (Figura 6.1). A aeragéo utilizada
foi por ar difuso, onde a corrente de ar comprimido atravessou um filtro de placa porosa (16 -
40 um) para promover a formacdo das bolhas. A coluna com capacidade de 0,9 L possui as
seguintes dimensdes: 0,80 m de altura, 0,040 m e 0,042 m de didmetros interno e externo,
respectivamente. Para todos os experimentos foram mantidos constantes o pH inicial em 7,0, a
vazdo de ar em 5,34.10”° m*.s™ (3209 cm®.min™) e a pressdo manométrica de injecdo em 5 psi.
A adicdo do tensoativo ao efluente foi realizada imediatamente antes do inicio da flotac&o.
Em tempos pre-determinados, amostras foram coletadas do centro da coluna para fins de
determinacdo do TOG. Nesta etapa do trabalho, foi utilizado o tensoativo EO 2 em virtude
dos resultados obtidos no Capitulo 3 mostrarem que tensoativos com menor BHL serem mais

favoraveis a separacao por flotacao.
6.2.4 Procedimento experimental do foto-Fenton

Os experimentos de degradacdo fotoquimica foram realizados em reator anular com
capacidade de 0,6 L. A radiacdo foi proveniente de uma lampada de vapor de mercdrio de 400
W de alta presséo (FLZ), posicionada no eixo longitudinal do reator, no interior de um poco

encamisado de quartzo, com circulacdo de agua refrigerada (Figura 6.1). O reator é dotado de
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uma jaqueta externa para evitar o sobreaquecimento e estabilizar a temperatura do meio
reacional. A temperatura do sistema foi mantida constante em 20 °C. O sistema foi operado
com dosagem de perdxido de hidrogénio realizada de forma continua através de bomba
peristaltica (1,42 mL min™). O pH do efluente foi ajustado para valores entre 2,5 e 3,0, com
solugéo concentrada de H,SO,4. Foram empregados como reagentes de Fenton: sulfato de ferro
heptahidratado (FeSO4-7H,0) e peroxido de hidrogénio (H20,, 30%).

(M

3) —

@®

(O8 :

& SRS

@)

®

Figura 6.1. llustracdo do processo integrado de flotacdo e foto-Fenton em Reator lampada
anular de fluxo ascendente para reducédo de TOG da &gua produzida em campos de petroleo.
(1) Tanque de mistura com efluente bruto; (2) compressor; (3) coluna de flotacdo; (4) placa

porosa; (5) reator fotoquimico com lampada no poco interno; (6) agitador magnético; (7)
bomba dosadora de peroxido de hidrogénio; (8) banho termostatico; (9) efluente tratado; (A)
Amostragem antes da flotacdo; (B) Amostragem apos flotagédo; (C) Amostragem apds foto-

Fenton.
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Um planejamento fatorial completo foi realizado para avaliar a influéncia da
concentracdo dos reagentes de Fenton na reducdo do TOG. Para a realizagdo de um
planejamento com duas varidveis independentes (n=2), sdo necessarios 7 experimentos no
total, sendo 4 pontos fatoriais e 3 repeticdes no ponto central. A Tabela 6.2 apresenta os niveis
codificados das varidveis estudadas. Os experimentos foram realizados a fim de se obter as
condicGes onde ocorre a maxima eficiéncia de mineralizacdo. A ordem de realizagdo dos

experimentos foi aleatdria para evitar qualquer tipo de interferéncia nos resultados.

Tabela 6.2. Planejamento experimental fatorial aplicada a reducéo de TOG por foto-Fenton.

Variavel Xi -1 0 +1
[Fe(I)] mM X1 0,10 0,27 0,44
[H202] mM X2 10 27 44

6.3. Resultados e discussoes

6.3.1 Reduc¢édo do TOG por Flotagao

A Figura 6.2 mostra as curvas de eficiéncia da flotacdo na separacdo 6leo-agua (O/A)
em funcdo da concentracdo do tensoativo, onde é possivel observar que a presenca deste pode
contribuir para o aumento da taxa de remocéo de 6leo. Para todas as concentracfes avaliadas,
nos primeiros 4 min foi verificada uma elevada taxa de separacdo seguida de uma tendéncia a
estabilizacdo (Figura 6.2). Os dados de concentragdo foram melhores ajustados para uma
cinética de separacdo de primeira ordem (Equacéo 6.7), corroborando com outras pesquisas
na separacdo O/A por flotacdo (Kelebek & Nanthakumar, 2007; Ucurum, 2009; Silva et al.,
2012).
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Figura 6.2. Eficiéncia de remocdo de TOG por FAI para diferentes concentragdes de EO 2:

curva 1 - auséncia de tensoativo; curva 2 - 4,06.10'3 mM; curva 3 - 9,43.10'3 mM; curva 4 -
2,86.102 mM; curva 5 - 6,82.102 mM:; curva 6 - 1,21.10™" mM.

In [&J _ kt
C

(6.7)

Onde Co, e C sdo as concentracdes (mg.L™?) de 6leo inicial e no tempo t,

respectivamente; k é a constante cinética (min™) e t é o tempo de flotacdo (min). A cinética de

primeira ordem considera que a taxa de colisdo bolha-particula é de primeira ordem em

relacdo ao nimero de particulas e, que, a concentracdo de bolhas permanece constante ao

longo do tempo (Polat & Chander, 2000). A Figura 6.3 mostra a linearizacdo para a remogao

de 6leo para todas as concentracdes empregadas do tensoativo.
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Figura 6.3: Cinética de remocéo de TOG por FAI para diferentes concentracdes de EO 2:
curva 1 - auséncia de tensoativo; curva 2 - 4,06.10° mM:; curva 3 - 9,43.10° mM; curva 4 -
2,86.102 mM; curva 5 - 6,82.102 mM:; curva 6 - 1,21.10"* mM.

A cinética de separacdo pode ser correlacionada com a tensdo interfacial O/A (Figura
6.4). E possivel observar que a adicdo de pequena quantidade de EO 2 contribuiu para o
aumento significativo da constante cinética, porém o excesso provocou reducdo da taxa de
separacgdo. A tensdo interfacial O/A diminui a medida que a concentracdo de EO 2 aumenta
até um valor constante. Os tensoativos tendem a se posicionar na interface, reduzindo desta
forma a tensdo interfacial. Para a flotacdo de substancias hidrofobicas, este fenémeno nédo €
desejavel, pois estabiliza a interface das goticulas, dificultando assim a coalescéncia. No caso
de tensoativos de baixa hidrofilia, ocorre a migracdo destes para a goticula de 6leo, em virtude
da maior solubilidade na fase 0leo, o que promove a ruptura do filme interfacial gota de
Oleo/ar antes de saturar a interface. Desta forma, a flotagdo é favorecida quando os tensoativos
estdo presentes em baixas concentracdes. No entanto, quando presente em excesso, 0S
mondmeros migram para a interface, saturando a gota de Oleo e, assim, a tornando-a

hidrofilica.
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Figura 6.4. Constante cinética de remocdo de TOG em 4 min de flotacdo e tensdo interfacial
(O/A) em funcdo da concentracdo de EO 2 na fase 6leo.

A probabilidade de adesao engloba o tempo, o afinamento e a ruptura do filme liquido
durante o tempo de contato. Oliveira et al. (1999) observaram que o tempo de inducéo
necessario para adesdo bolha-gota e espalhamento do O6leo na superficie da bolha é
determinado pela afinidade do tensoativo em relacdo a fase em que ele esta dissolvido. Os
resultados mostraram que ao adicionar um tensoativo de baixo BHL, em fase aquosa, o
aumento da concentracdo de tensoativo reduziu o tempo de inducdo e aumentou o tempo de
estabilizacdo. Os autores atribuiram isto ao aumento da transferéncia de moléculas de
tensoativo através da interface causando a ruptura do filme até o ponto de contato. Isto

favorece a adesdo e espalhamento da gota de 6leo sobre a bolha.

6.3.2 Reduc¢do do TOG por foto-Fenton

A cinética da etapa foto-Fenton foi expressa em termos de reducdo do TOG (Equacao
6.6). A Figura 6.5 apresenta as curvas cinéticas de remocdo de TOG por foto-Fenton de
acordo com as condicOes estabelecidas no planejamento experimental (Tabela 6.2). A curva 3

(0,44 mM Fe(ll) e 10 mM H,0,) apresentou a melhor eficiéncia com redugéo de 84% do
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TOG, em 45 min de reacdo, enquanto a curva 1 (0,20 mM Fe(ll) e 44 mM H,0,) mostrou a
condicdo de menor eficiéncia. O modelo matematico que descreve a funcdo resposta (y) em
funcdo das variaveis dependentes (xj) pode ser aproximado pela Equacdo 6.8, onde y; é a
resposta na condigao i; x; sdo os niveis codificados para as variaveis independentes; o, fi, € Sij
sdo os parametros do modelo de regressdo; ¢ é o erro aleatorio associado a esta medida (Trinh
& Kang, 2011). Neste caso, a estimativa dos coeficientes do modelo polinomial foi realizada

pelo método dos minimos quadrados.
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Figura 6.5. Cinética de remocédo de TOG por foto-Fenton de acordo com o planejamento
experimental realizado: curva 1 - 0,10 mM [Fe(I)] e 44 mM [H,0,]; curva 2 - 0,20 mM
[Fe(1D)] e 10 mM [H20,]; curva 3 - 0,44 mM [Fe(1l)] e 10 mM [H,05]; curva 4 - 0,44 mM
[Fe(11)] e 44 mM [H,0,]; curve 5,6 e 7 - 0,27 mM [Fe(ID] e 27 mM [H,0;].

yi:ﬁ0+_zn:ﬂixi+ Zn:ﬂijxixj"‘g (6.8)

i<j

A funcéo resposta (y) estd apresentada em termos de eficiéncia de reducéo do TOG.
Os coeficientes da funcdo resposta para as variaveis dependentes foram determinados
correlacionando os dados experimentais com a fungdo resposta usando o software Statistica
7.0 (Equacéo 6.9).

y=69,71+6,80%, —10,21x, +3,7%,X, (6.9)
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A Tabela 6.3 mostra um comparativo entre os valores observados e os preditos da
mineralizacdo da carga orgénica apos 45 min de reacdo. A partir do grafico de Pareto (Figura
6.6), observa-se que todas as variaveis (X1 Xo ¢ X1X2) do modelo sdo estatisticamente
significativas. O sinal positivo da variavel x; no grafico de Pareto significa que o aumento da
concentracdo de ferro favorece a remocdo do Oleo. Isto se deve a maior disponibilidade de
ions ferrosos no meio racional para reagirem com o perdéxido de hidrogénio e assim, formar
mais radicais hidroxila. Para verificar que ndo houve arraste de 6leo na amostragem por
coagulacao, no tempo zero foram coletadas amostras antes e apos a adicao do sulfato ferroso
ao efluente. Os resultados mostraram que a variacdo do TOGq foi desprezivel nos testes

realizados.

Tabela 6.3. Valores observados e preditos de reducao de TOG por foto-Fenton ap6s 45 min
em funcéo das concentracgdes dos reagentes de Fenton (valores codificados).

Corrida X1 X2 Reducdo observada (%) Reducéo predita (%0)
1 -1 +1 50 49
2 -1 -1 78 77
3 +1 -1 84 83
4 +1 +1 71 70
5 0 0 69 70
6 0 0 67 70
7 0 0 69 70

A concentracdo de peroxido de hidrogénio apresentou coeficiente negativo no gréfico
de Pareto (Figura 6.6) e, portanto, 0 aumento desta variavel desfavorece a remocéo de éleo.
Este efeito pode ser atribuido ao excesso de peroxido de hidrogénio que conduz ao ataque do
radical hidroxila ao proprio peroxido de hidrogénio, originando o radical hidroperoxila (E° =
1,8 V), que possui potencial de oxidacdo menor que o radical hidroxila (E° = 2,8 V) (Equacéo
6.10) (Dionysiou et al., 2000; Chu & Wong, 2004).
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Figura 6.6. Grafico de Pareto para reducdo de TOG por foto-Fenton como funcéo das

concentracdes de ions ferrosos (X;) e peréxido de hidrogénio (xy).

H,0, + HO" >HO; (6.10)

A Tabela 6.4 apresenta a Analise de Variancia (ANOVA) dos resultados
experimentais. A partir do teste da distribuicdo de Fisher foi possivel verificar que o modelo
proposto é significativo e preditivo. A superficie de contorno (Figura 6.7) descreve o dominio
experimental avaliado e permite identificar a combinacdo dos niveis das variaveis X; e X, que
conduz a uma maior eficiéncia. E possivel observar que a variacdo da concentracdo de ions
ferrosos (x;) do nivel -1 para +1 favorece a eficiéncia de reducdo do TOG para ambos 0s
niveis da variavel x,. Por outro lado, a mesma variacdo para a concentracdo de peroxido de
hidrogénio (x) conduz a reducdo de até 24% na eficiéncia. O efeito sinergético entre as
variaveis mostrado como significativo no grafico de Pareto (Figura 6.6) é evidenciado na
superficie de contorno (Figura 6.7). Na superficie de contorno também € possivel observar
que o efeito obtido pela variacdo do nivel -1 para +1 de uma variavel, é dependente do nivel

da outra.

Syllos Santos da Silva — Julho/2013 109



Capitulo 06 Tese de Doutorado

Figura 6.7. Curva de contorno da reducdo de TOG por foto-Fenton como funcdo das
concentracdes de ions ferrosos (x;) e perdxido de hidrogénio (x»).

Tabela 6.4. Analise de variancia (ANOVA) da reducdo de TOG por foto-Fenton em 45 min de

reacao.
Soma Graus de Media
Fonte quadrética  liberdade  quadratica T Value  Fealcutado
Modelo 657,41 3 219,14 51,15 9,28
Residuo 12,85 3 4,28 - -
Falta de ajuste 9,44 1 9,44 5,53 18,51
Erro puro 3,41 2 1,71 - -
Total 670,26 6
R*=0,9808
R%q = 0,9616
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6.3.3 Reducdo do TOG por integracéo da flotacdo com foto-Fenton

A integracdo dos processos foi realizada utilizando as concentracdes dos reagentes que
conduziram a maior eficiéncia de reducdo de TOG, de cada etapa individualmente: na etapa
de flotacdo, a concentracdo de EO 2 foi igual a 4,06.10° mM, e para a etapa de
fotodegradagéo foram utilizados 0,44 mM Fe(Il) e 10 mM H,0O,. O efluente foi inicialmente
submetido a flotacéo e o clarificado, coletado da parte inferior da coluna, foi encaminhado ao
reator fotoquimico (Figura 6.1). Foram realizadas corridas integrando 0s processos e
buscando avaliar o melhor tempo de reducdo de TOG para cada etapa. O tempo da flotacéo
variou entre 2 e 10 min e a fotodegradacdo constante em 45 min para todas as condicdes
avaliadas (Tabela 6.5). A eficiéncia global do processo foi calculada de acordo com a
Equacédo 6.11, onde TOGy e TOG,r sd0 0 TOG inicial e 0 TOG apos a etapa foto-Fenton,
respectivamente. O tempo dos processos integrados foi determinado pela Equacdo 6.12, onde

tr e trr S80 0S tempos das etapas de flotacdo e foto-Fenton, respectivamente.

TOG,-TOG
nglobal(%) = (1_ OTOG s Jloo (611)
0
tprocessointegrado = tF +tFF (6.12)

A Tabela 6.5 mostra que quanto maior o tempo de flotacdo, maior é a eficiéncia dos
processos conjugados. Para 10 min de flotacdo, a eficiéncia global dos processos integrados
foi de 99%, o que representa um TOG final para descarte de 5 ppm. Para a condic¢do de 2 min
de flotacdo, a eficiéncia desta etapa foi de 74%, o que implica numa elevada concentracdo de
6leo que permanece no clarificado (19 ppm) devido a uma cinética mais lenta da etapa
fotoquimica. Para as demais condicdes, 4 e 6 min de flotag&o, a eficiéncia global foi de 95%,
0 que corresponde a 15 e 14 ppm de TOG, respectivamente. Embora apds 10 min de flotagéo
(condicédo 4 - Tabela 6.5) o efluente ja esteja de acordo com a legislacdo quanto ao TOG, a
guantidade absoluta de Oleo descartada quando considerada a vazdo total de efluente, é
consideravel e alcanca 20 bbl.dia® aproximadamente. Desta forma, a etapa fotoquimica &

aplicada como uma etapa de polimento e evita assim o descarte desta fragdo dissolvida de
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petroleo no meio ambiente. Além disto, o TOG final para a condicdo 4 foi de 5 ppm e o que
pode vir a possibilitar o reuso deste efluente.

Tabela 6.5. Eficiéncia dos processos integrados de flotacéo e foto-Fenton para redugéo de
6leo - TOGg = 300 ppm.

Tempo Eficiéncia TOG Tempo Eficiéncia Tempo Eficiéncia

, e TOG dos

. de da apos do foto- de .
Corrida < « « Foto- final  processos
flotacdo flotagdo  flotacédo Fenton  processo !

(min) (%) (ppm) Fenton %) (min) (ppm) integrados

(min) (%)

1 2 74 78 45 76 47 19 %

2 4 84 49 45 69 49 15 95

3 6 86 39 45 62 51 14 95

4 10 90 30 45 85 55 5 %

Apesar da diferenca entre as eficiéncia globais dos processos das condicdes 1 e 4
serem pequenas em termos percentuais, a flotacdo é a etapa de recuperacdo do éleo disperso
que poderéa ser encaminhado para destilacdo sem perdas do valor agregado e de menor custo
operacional. Aumentar o tempo de flotacdo de 2 para 10 min representa aumentar a
recuperacdo de 48 ppm de dleo (Tabela 6.5). Considerando o volume de agua produzida
gerado num campo de producdo de petroleo, recuperar esta quantidade de éleo pode
representar significativos ganhos econémicos e ambientais.

Por outro lado, a fotoquimica é uma etapa de conversdo quimica a qual transforma o
6leo em produtos como CO; e H,0, nos casos onde a reacdo é completa (Equacdo 6.5). No
entanto, a flotacdo ¢ limitada pelo didmetro das gotas, ou seja, a flotagéo é dificultada para as
gotas muito pequenas (fracdo de oOleo dissolvido). Desta forma, o uso da etapa fotoquimica é
justificavel porque a mesma pode remover o0 TOG remanescente da etapa de flotacdo. Neste
contexto, a etapa fotoquimica € proposta como etapa de polimento no tratamento da agua
produzida. Com o emprego do foto-Fenton, foi possivel reduzir o TOG ao nivel estabelecido
pela legislagcdo ambiental brasileira (CONAMA).

Experimentos de fotodegradacdo foram realizados para verificar a influéncia da

concentracdo de Oxigénio Dissolvido (OD) e os resultados sdo mostrados na Figura 6.8. Em
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todos os casos, 0 TOG inicial foi mantido constante em 30 ppm, 0,44 mM Fe(ll) e 10 mM
H.0,. As concentracfes de OD foram de 2,46, 6,46 e 9,55 ppm e sdo referentes ao valor
médio encontrado na dgua produzida, concentracdo no efluente sintético (proximo ao limite
de saturacdo a 30°C (Millero et al., 2002) e concentracdo ap6s a etapa de flotagdo,
respectivamente.

—_— 100 T T T T
X ® 2,46 ppm OD |
B’ ® 6,46 ppm OD A
@ 804 4 955ppmOD i
On
©
©
g
g 60 @
© A 1
S .
o 401 -
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@ 4 .
O 20+ 2 . 7
T  §
) 4
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Tempo (min)

Figura 6.8. Efeito da concentracéo de oxigénio dissolvido (OD) no efluente na reducédo de

TOG durante a etapa foto-Fenton.

Na Figura 6.8 observa-se que o aumento da concentracdo de OD favorece a etapa
fotoquimica e, portanto, mostra que o efeito sinergético da integracdo é favoravel a reducao
do TOG nas aguas produzidas. Em funcdo da estrutura do contaminante organico, as reaces
com os radicais hidroxila podem ser desencadeadas por diferentes caminhos: (i) abstracdo de
atomo de hidrogénio, (ii) adicdo eletrofilica a substancias contendo insaturacGes e anéis
aromaticos e (iii) transferéncia eletronica e reagdes radical-radical (Legrini et al., 1993). A
reacao por abstrac@o de hidrogénio ocorre geralmente com hidrocarbonetos alifaticos, onde os
radicais hidroxila oxidam compostos organicos por abstracdo de hidrogénio, gerando radicais
orgénicos (Equacdo 6.5). Posteriormente, ocorre adigdo de oxigénio molecular formando
radicais peroxido (Equacdo 6.13), intermediarios que iniciam reacdes téermicas em cadeia

levando a degradacéo a CO,, agua e sais inorganicos (Legrini et al., 1993).

R*+0, >RO; (6.13)
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6.4. Conclusdes

Os resultados experimentais de remog¢do do 6leo por flotagdo foram descritas pela
cinética de primeira ordem. Para as concentra¢fes de tensoativo avaliadas, a maior taxa de
remocdo (k = 0,7719 min™) foi obtida para 4,06.10° mM e representa 86 % de reducdo do
TOG ap6s 4 min de flotacdo. Com respeito a etapa foto-Fenton, a maior remocéo de 6leo
alcancada foi de 84% apds 45 min de reagdo, utilizando 0,44 mM e 10 mM de ions ferrosos e
peroxido de hidrogénio, respectivamente. As melhores condi¢fes experimentais encontradas
para os processos integrados foram 10 min de flotagdo seguida de 45 min de foto-Fenton, com
reducdo global de TOG de 99%, o que representa 5 ppm de TOG no efluente tratado. A
integracdo dos processos flotacdo e foto-Fenton mostrou ser bastante eficiente na reducao de

TOG em efluentes oleosos.
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7. Conclusoes gerais

De maneira geral, as principais conclusdes obtidas a partir desta pesquisa foram as

seguintes:

v Tensoativos ndo ibnicos podem ser empregados com sucesso para aumentar cinética
de reducdo do TOG por FAI, sendo a concentragdo e o BHL variaveis de grande
influéncia neste processo. Os resultados mostraram que a eficiéncia de separagao é
maior para tensoativos de menor BHL e que a concentragdo 6tima de tensoativo esta
relacionada com a acdo deste no filme interfacial gas-liquido. A taxa de remocao
obedeceu a cinética de primeira ordem com o melhor desempenho para 4,06.10° mM
do tensoativo EO 2 (k = 0,7719 min™), o que representa 86 % de separacdo apés 4 min
de flotagéo.

v O tratamento de agua produzida por foto-Fenton pode apresentar reducdo de eficiéncia
em decorréncia da presenca de anions inorganicos, com reducdo de até 90% da
eficiéncia quando comparado ao tratamento na auséncia sais. Este estudo foi realizado
com o emprego da ferramenta estatistica de planejamentos experimentais. Para a série
estudada, a ordem de inibicdo da mineralizacdo da carga organica foi a seguinte:
H,PO, >> CI" > SO, > NOs ~ CO4”. De acordo com a ANOVA e o teste da
distribuicdo de Fisher, 0 modelo obtido foi considerado significativo e preditivo.

v O estudo da degradacdo por foto-Fenton dos tensoativos ndo ibnicos mostrou que estas
moléculas podem ser mineralizadas utilizando baixas concentragdes dos reagentes de
Fenton. A ferramenta de planejamentos experimentais foi utilizada para avaliar as
concentracdes Gtimas de fons ferrosos (Fe®*) e perdxido de hidrogénio (H,O,) na
degradacdo de cada tensoativo. A analise de variancia ANOVA mostrou bom ajuste
entre os valores observados e preditos para o0 DCCR realizado e, de acordo com a
distribuicdo de Fisher, os modelos obtidos foram considerados significativos e
preditivos. Apenas para baixas concentracdes dos reagentes de Fenton (0,10 mM Fe?*
e 2,96 mM H,0,) foi observada a formac&o de particulas insoltveis no meio reacional.

Para as mesmas concentragcdes dos reagentes de Fenton, a eficiéncia de mineralizacao
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foi dependente do grau de etoxilagdo do tensoativo, sendo as taxas de mineralizacao
favorecidas pelo aumento da etoxilagéo do tensoativo.

v" Com respeito a etapa foto-Fenton, a maior remocao de 6leo alcancada foi de 84% ap6s
45 min de reacdo, utilizando 0,44 mM e 10 mM de ions ferrosos e peroxido de

hidrogénio, respectivamente.

v Os experimentos de integracdo foram realizados considerando as melhores condicGes
obtidas nas etapas de flotacdo e foto-Fenton individualmente. Os resultados
experimentais mostraram que o foto-Fenton precedido de flotacdo favorece ao
processo em virtude do aumento de oxigénio dissolvido no efluente oriundo desta
etapa. Desta forma, a integracdo destes processos contribui para o aumento da
eficiéncia global de reducdo do TOG. A melhor condi¢do encontrada neste estudo
sugere 10 min para a etapa de flotacdo seguida de 45 min de foto-Fenton, com reducéo

global de TOG de 99%, o que representa 5 ppm de TOG no efluente tratado.
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