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RESUMO

A 3agua extraida na industria petrolifera - o efluente recuperado dos pogos de produgao
juntamente ao petrdleo denomina-se dgua produzida, constituido de diversos compostos
quimicos nocivos ao meio ambiente. Este é gerado em grandes quantidades em plataformas
offshore, sendo destinado para reinjecdo no po¢o ou descarte no mar. O presente estudo visa
qualificar uma unidade de floculagao-flotagao (com inovagdo pela injecao de nanobolhas) para
o tratamento de agua produzida originada no processo de extracdo de petrdleo em alto mar
(offshore). O trabalho insere-se no Projeto Tecnova, financiado pela FAPERGS e FINEP, e
executado no Laboratério de Tecnologia Mineral e Ambiental LTM/DEMIN/UFRGS. Foram
desenvolvidos estudos tedricos e praticos acerca da geracdo e caracterizacao de bolhas com
bomba centrifuga multifasica (BCM) para o processo de flotacdo (escala semi-piloto),
preparacao de emulsdes oleosas e qualificacdo de flotacdo de 6leos em escala de bancada,
visando a montagem e operagao de planta-piloto de flotacdo de dleos. Foram avaliados
parametros de dispersdo de ar Didametro de Sauter (d32), holdup, velocidade superficial de ar
(Jg), e fluxo de area superficial de bolhas (Sb) em escala semi-piloto. Foi verificado que fixando
tensdo superficial em aproximadamente 72 mN/m, temperatura em 22°C, e variando a
pressdo de saturagdo (Psat) de 3-6 atm e razdo ar/liquido de 5-10%, ndo foram observadas
variagdes no D32, que ficou entre 60-70 um. O uso de agente tensoativo propiciou altos
valores de holdup e Sb, 6,8% e 235 s, respectivamente. A condi¢do 6tima de operacdo da
BCM foi definida em pressdo de operagdo de 4atm e razdo ar/liquido de 7,5%. Foram avaliados
os efeitos da pressdo da pressdo de descarga e ciclos de geracdo na concentracdo de
nanobolhas produzidas por uma BCM. Uma metodologia para gera¢ao de emulsdo oleosa em
bancada foi desenvolvida, e a avaliacdo da flotacdo em bancada concluiu que a dosagem ideal
do floculante Dismulgan é de 5 mg.L ™. As pressdes de saturacdo de 3,5, 5 e 6 atm durante a
FAD resultaram em efluentes tratados com concentracdo residual de 6leo abaixo da meta
técnica, menores que 29 mg.L'l. Foi montada uma planta piloto para estudo de tratamento
de 3gua produzida, composta por unidade de geracdo de emuls3do sintética e por sistema de
floculagdo-flotacdo em coluna. Acredita-se que com este estudo serd possivel o
desenvolvimento de uma unidade de tratamento de agua produzida por flotagdo compacta e

de alta taxa de aplicacdo, para plataformas maritimas de extracdo de petrdleo.



ABSTRACT

The water extracted in the oil industry - effluent recovered from oil wells with petroleum,
denominated as produced water, consists of several chemical compounds harmful to the
environment. It is generated in large amounts at offshore platforms, being intended for
reinjection into the well or disposal at sea after adequate treatment. This study aims to qualify
a unit of flocculation-flotation (with innovation by injecting nanobubbles) for the treatment
of produced water originated in the oil extraction process at maritime platforms (offshore).
This work is part of the Tecnova Project, funded by FAPERGS and FINEP, and run on Mineral
Technology Laboratory and Environmental LTM / DEMIN / UFRGS. Theoretical and practical
studies on the generation and characterization of bubbles were developed with multiphase
centrifugal pump (MCP) for the flotation process (semi-pilot scale), preparing of oil emulsions
and qualification of flotation oils in bench scale, aiming assembly and operation of a oil
flotation pilot-plant. Were evaluated air dispersion parameters Sauter diameter (d32), holdup,
superficial air velocity (Jg), and surface area flow of bubbles (Sb) in a semi-pilot scale. It was
found that setting the surface tension of approximately 72 mN / m, water temperature at 22
° C, and varying Psat from 3-6 atm and air/liquid ratio of 5-10%, no variations were observed
in D32, which was 60-70 micrometers. The use of strained active agent led to high holdup and
Sb values, 6.8% and 235 s, respectively. The optimum condition of the MCP operation is set
to 4atm saturation pressure and air/liquid ratio of 7.5%. The effects of the discharge pressure
and generation cycles in the nanobubbles concentration produced by a MCP were evaluated.
A method for generating bench oil emulsion was developed, and the evaluation of bench
flotation concluded that the optimal dosage of Dismulgan flocculant is 5 mg.L™. Saturation
pressures of 3.5, 5, and 6 atm during dissolved air flotation (DAF) resulted in treated effluent
with residual oil concentration below the technical goal, less than 29 mg.L™. A pilot plant for
produced water treatment study, composed of synthetic emulsion unit generation and
flocculation-flotation in column system was set up. It is believed that this study will contribute
to develop a compact produced water flotation treatment unit with high application rate for

offshore oil extraction.
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1. INTRODUCAO

Dentre os principais recursos naturais exploraveis, o petréleo é um dos mais importantes na
matriz energética mundial, considerando a sua versatilidade de aplicacbes em diversos
setores industriais. A prospeccdo do petrdleo de seus reservatérios geoldgicos naturais por
bombeamento produz um efluente liquido denominado agua produzida, composto de uma
mistura da dgua de formacdo do poco produtor, aguas dos processos produtivos, incluindo
agua de condensacdo, agua de dessalinizacdo e agua de injegao (NSC, 2002; Veilet al., 2004;
Gabardo, 2007; Fakhru’l-Razi et al., 2009). Este efluente contém uma mistura complexa de
compostos organicos e inorganicos e aditivos quimicos utilizados no processo de produgao,
além de ser gerado em grande quantidade nas plataformas offshore, podendo atingir a
proporc¢do de 10:1 em relacdo a producdo de déleo com o avanco da idade do pogo. Este
efluente é tratado nas préprias plataformas maritima sem que é gerado, para despejo em alto

mar ou reinje¢ao nos pogos de extragao.

O tratamento de efluentes em plataformas maritimas apresenta dificuldades tecnoldgicas
devido as limitagdes de espaco, peso dos equipamentos e o tempo de residéncia da dgua
produzida a bordo, que geralmente ndo ultrapassa 15 minutos (Gabardo, 2007). Neste
contexto, existe a necessidade de desenvolver e aprimorar processos de tratamento com alta
taxa de aplicacdo para este efluente, especialmente em unidades compactas que ocupem
areas reduzidas (low-footprint) nas plataformas. E importante destacar que por mais
avangado que seja o sistema de tratamento e os equipamentos utilizados, a separacao

agua/dleo dificilmente serd 100% eficiente (Neff et al., 2011a).

A flotacdo é um processo de separacao sdélido-liquido, no qual bolhas de ar sdo utilizadas para
capturar particulas sélidas ou liquidas dispersas em meio aquoso. A FAD é um método
consagrado para tratamento de aguas oleosas, especificamente para a remocdo de éleos
emulsificados, nas mais diversas dreas (da Rosa, 2002). Neste sentido, o estudo de parametros
de dispersdao de ar é muito importante a fim de compreender e aperfeicoaras técnicas de
geracao de bolhas. O desenvolvimento de sistemas avancados de flotacdo com a geracao de

bolhas pequenas e alta taxa de aplicacgdo em processos industriais € um desafio.



Recentemente, estudos reportam a presenca de nanobolhas em sistemas de FAD,

despertando o interesse cientifico para compreensao de seu comportamento e aplicabilidade.

O presente trabalho foi desenvolvido no Laboratério de Tecnologia Mineral e Ambiental (LTM)
da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS), que realiza pesquisa, desenvolvimento
e inovagao no processo de flotagdo para beneficiamento de minérios e tratamento de
efluentes ha mais de 35 anos. Tendo em vista o know-how adquirido ao longo destes estudos,
o LTM prop6s este estudo para o avango técnico-cientifico na flotacdo em tratamentos de
aguas oleosas originadas em plataformas maritimas de petréleo, cujos objetivos sdo

detalhados a seguir.
1.1. Objetivo geral

O objetivo geral deste trabalho foi avaliar e otimizar parametros de flotacdo por ar dissolvido
para aplicacdo no dimensionamento e montagem de um sistema de tratamento de dgua

produzida em escala piloto
1.2. Objetivos especificos

a) Medir e calcular parametros de dispersdo de ar consagrados como Diametro de Sauter
(d32), holdup e taxa superficial de ar em escala semi-piloto.

b) Otimizar as condicdes de processo na geracdo de microbolhas por bomba centrifuga
multifasica (BCM)

c) Avaliar o efeito da pressdo de descarga e ciclos de geracdo na concentracdo de
nanobolhas produzidas por uma BCM.

d) Produzir e caracterizar uma emulsdo oleosa sintética, simulando efluente real de dgua
produzida gerada em plataforma maritima.

e) Avaliar o efeito da concentracdo de floculante e da pressdo de saturacdo da FAD na

eficiéncia de remocao de 6leo em agua produzida - escala de bancada;

f) Estudo de projeto, constru¢cdo e montagem de um sistema piloto tratamento de agua

produzida sintética por floculagao-flotacdo em coluna.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1. Agua produzida

2.1.1Definicdo

Formacoes rochosas subsuperficiais configuram reservatdrios naturais para diferentes fluidos
como agua, 6leo ou gas, frequentemente ocorrendo simultaneamente a presenca destes
fluidos. Reservatdrios de petrdleo (hidrocarbonetos liquidos e gasosos) geralmente contém
agua do mar ou doce represada em configuracdes geoldgicas constituidas de formacgdes de
rochas porosas sedimentares entre camadas de rochas impermeaveis, denominada “agua de
formacao” (Neff et al., 2011a). Segundo Gabardo (2007), esta pode ser caracterizada também
como “4gua conata”, isto é, presente em campos de acumulagcdo fésseis e de sistemas
hidraulicos fechados, que desde o soterramento ndo entrou novamente em contato com a

superficie.

A partir da exploracdo do reservatério, é extraida conjuntamente a mistura da agua de
formacao do poco produtor, dgua de condensacdo e de inje¢do dos processos de recuperacao
secundaria e 4dgua utilizada para dessalinizacdo do petrdleo produzido (NSC, 2002; Gabardo,

2007; Fakhru’l-Razi et al., 2009), sendo denominada “dgua produzida” ou “adgua de produgao”.

Agua produzida é, portanto, um subproduto da producdo de dleo e gas de reservatorios
subterraneos, sendo o residuo de maior volume gerado. E qualquer dgua que esteja presente
em um reservatério fonte de hidrocarbonetos e seja trazida a superficie juntamente ao éleo
cru ou gas natural (Atarah, 2009). Aguas de formacao e aguas produzidas diferem da agua do
mar e de rios, pois ao longo do periodo de represamento acumularam sais, ions e outras

substancias em que estiveram em contato (Figueredo et al., 2014).

Nas exploragdes convencionais de petréleo e gas natural, a geracdo de agua produzida pode
atingir um volume superior ao volume de material féssil produzido (Coday et al., 2014),
representando o maior rejeito da industria petrolifera (Gabardo et al., 2011; Pérez-Casanova
et al., 2012) e uma das maiores fontes de contaminantes para o oceano, juntamente com os

cascalhos da fase de perfuracdo (Bakke et al., 2013).

O estudo realizado por Fakhru’l-Razi et al., (2009) comparou as producdes diarias em nivel

global de agua produzida e petréleo, inferindo em uma razdo agua-éleo de 3:1 (cerca de 40



milhGes de metros cubicos de dgua para 13 milhdes de metros cubicos de 6leo). A geragdo de
agua produzida vem aumentando gradualmente nas Ultimas décadas devido ao processo de
maturacdo dos reservatérios e o maior nimero de campos em producdo (Wandera et al.,
2011). Nas fases finais das jazidas de petréleo, a geragao de agua produzida pode alcangar um
volume dez vezes maior que o volume de dleo produzido, representando cerca de 80% do
total de residuos e descartes das operagdes de producdo de 6leo e gas natural (Neff et al.,

2011).

Em plataformas de petrdleo offshore, a geragdo de dgua produzida aumenta a medida que o
reservatério atinge a maturidade. No comeco da exploracdo do reservatdrio, a geracao de
agua produzida ocorre em baixa relagdo agua/dleo, podendo atingir grandes proporgdes (até
10:1) e alterar sua composicdo na maturidade do reservatério. A injecdo de dgua no
reservatoério é realizada para manter a pressao do reservatério, aumentando a eficiéncia da
extracdo em reservatorios maduros. Quando esta dgua injetada atinge a linha de producao,
ocorre a diluicdo da agua de formagado, aproximando a composicdo da agua produzida a da
agua de injecdo (Atarah, 2009). A Figura 1 apresenta a relacdo dos volumes produzidos de
agua e 6leo com o tempo de operacao de um campo de exploracdo de petréleo no Atlantico

Nordeste.
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Figura 1. Perfil de producbes em campo de exploracdo de petrdleo no Atlantico Nordeste.
Fonte: Nature Technology Solution, Brochure on introduction to produced water treatment



2.1.2 Caracteristicas da dgua de produgdo

A agua de producdo constitui uma mistura complexa de compostos quimicos organicos e
inorganicos naturalmente ocorrentes, dissolvidos ou dispersos na forma de particulados das
formacdes geoldgicas e rotas de migracdo onde esse efluente esteve represado por milhares
de anos (Neff et al.,2011a). As propriedades fisicas e quimicas variam de acordo com a idade
geoldgica, profundidade, caracteristicas geoquimicas e localizacdo da formacdo rochosa,
assim como da composi¢do quimica das fases de dleo e gas no reservatério e processos

adicionados durante a producdo (OGP, 2005; Hosseini et al., 2012).]

Gabardo (2007) apresentou dados da caracterizacdao da dgua produzida tratada descartada
por 23 plataformas brasileiras nos anos 2005 e 2006. Diversos autores reportaram que a
composi¢cao da dgua de producdo descartada no Brasil é semelhante aos descartes no restante
do mundo (Neff, 2002; Elkins et al., 2005; OGP, 2005; Fakhru’l-Razi et al., 2009; Isehunwa &
Onovae, 2011; Neff et al., 2011a; Igunnu e Chen, 2012; Gomes, 2014).

De maneira geral, a 4gua produzida apresenta os mesmos sais e metais presentes na dgua do
mar, porém em concentragdes e razdes superiores (cerca de até 1.000 vezes maior), de acordo
com a idade do poco (Figueredo, 2010). Estdo presentes sais inorganicos dissolvidos como
sulfetos e sais de amoénio, compostos organicos dissolvidos e dispersos, dentre eles
hidrocarbonetos, acidos organicos e fendis, e produtos quimicos adicionados nos diversos
processos de produgdo como, coagulantes, floculantes, inibidores de incrustagdo e corrosao,
biocidas (utilizados para reduzir o crescimento microbiano) e quebradores de emulsdo e de
espuma. Sua composicdo apresenta ainda grandes concentracdes e diversidade de metais
pesados, sélidos em suspensdo como areia, lodo, argila e outros silicatos, e tracos de

radionuclideos (Wang et al., 2012; Figueredo, 2010).

A salinidade da agua de producdo pode variar de poucas partes por mil para concentracdes
saturadas de até 300 g/L, muito acima da salinidade normal da dgua do mar de 30 a 40 g/L
(Gomes, 2014). Este fato ocorre devido a dissolucdo do sal das formacgdes rochosas durante o
periodo de represamento, contribuindo para o alto potencial de toxicidade deste efluente e

tornando-o mais denso que a dgua do ambiente marinho (Farag e Harper, 2014).



Dentre os constituintes inorganicos mais abundantes na agua produzida e que contribuem
para a elevada salinidade da mesma, pode-se citar os compostos formados a partir de ions
como o cloreto, sddio, calcio, magnésio, potassio, sulfeto, brometo, bicarbonato, iodeto e
amonia. Especificamente com relagao a este ultimo, sugere-se que além de estar associado as
condicOes geoldgicas da formacdo produtora, assim como os demais, pode ainda ser resultado

da acao bacteriana sobre os compostos organicos (Gabardo, 2007; Neff et al., 2011a).

Diversos metais estdo presentes na composicdo da agua de producdo, tanto na forma
dissolvida quanto em microparticulados. O tipo, concentracdo e forma quimica destas
substancias na dgua produzida estdo relacionados com a idade e formacdo geoldgica do
reservatério, podendo variar com a composi¢ao da dgua injetada no poco (Elkins et al., 2005).
Os metais normalmente presentes na dgua de producdo em concentracdes muito superiores
a dgua do mar sao bdrio, boro, ferro, manganés, mercurio, cddmio, cobre, niquel, chumbo e
zinco. Os compostos organicos sdo os mais abundantes na agua produzida e os que conferem
maior preocupac¢ao sobre o ponto de vista ambiental em relagdo ao seu descarte (Gomes,
2014). Os principais compostos organicos presentes na dgua de produgao sao hidrocarbonetos
de petrdleo, acidos carboxilicos e fendis (Neff et al., 2011a), representados em maior parcela
por acidos carboxilicos ou acidos organicos, substancias organicas volateis formadas a partir
da hidropirdlise ou degradacdo de moléculas de hidrocarbonetos (Gabardo, 2007). Estes
compostos sao de baixo peso molecular, isto é, possuem cadeias curtas e poucas moléculas
de carbono, sendo os mais abundantes o acido acético e formico (Neff et al.,2011a). Apesar
da abundancia, quando se trata do ambiente marinho, esse grupo de compostos nao
representa riscos, uma vez que ndo persistem no meio, pois sao facilmente solubilizados e
biosintetizados ou biodegradados por bactérias, fungos e plantas, servindo como nutrientes

para organismos plancténicos (OGP, 2005; Gabardo, 2007; Neff et al., 2011a).

Os hidrocarbonetos de petrdleo, compostos quimicos organicos constituidos apenas de
hidrogénio e carbono, sdo os que merecem maior preocupacdo quando presentes na agua
produzida (Elkins et al., 2005). Neste efluente, os hidrocarbonetos de petréleo podem
aparecer tanto na forma dissolvida, quanto na forma dispersa (goticulas de dleo) e sdo
divididos em dois grupos: hidrocarbonetos aromaticos e hidrocarbonetos saturados. Sua

solubilidade na agua decresce conforme aumenta seu peso molecular e de maneira geral,



compostos aromadticos sdo mais solUveis do que compostos saturados de mesmo peso

molecular (Neff et al., 2011a).

As tecnologias empregadas em separadores de dgua e 6leo nas unidades de tratamento sao
eficientes para remocdo de goticulas de dleo da dagua, entretanto ndo o sdo para
hidrocarbonetos dissolvidos, acidos organicos, fendis e metais. Desta maneira, a maior parte
dos hidrocarbonetos descartados junto a dgua de producdo esta dissolvida e é de baixo peso
molecular. A parcela de hidrocarbonetos saturados pesados, por ser menos soluvel, mantém-
se na forma dispersa e consegue ser separada durante o tratamento (Fakhru’l- Razi et al.,

2009).

Os compostos BTEX estdo presentes na dgua de producdo ndo tratada de maneira dissolvida,
em concentragdes superiores a 600 mg/L. Por serem muito volateis, esses compostos sdo
perdidos rapidamente na mistura da mesma com a dgua do mar nos pontos de descarte (OGP,
2005; Neff et al., 2011a). Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) apresentam dois
ou mais anéis aromaticos fusionados e tratam-se dos compostos que conferem maior
toxicidade a dgua produzida, causando maiores preocupacdes do ponto de vista ambiental,
inclusive devido a sua persisténcia no ambiente marinho (Gomes, 2014). A concentragcao
média de HPAs na agua de produgdo varia de 0,04 mg/L a 3 mg/L, sendo os compostos mais
comuns, aqueles de baixo peso molecular de dois ou trés anéis, os NFDs- naftalenos,

fenantrenos, dibenzotiofenos e seus homélogos alquilados (Neff et al., 2011a).

Também fazem parte da composicao de dguas produzidas produtos quimicos utilizados para
melhorar o desempenho dos processos de recuperacdo e bombeamento de hidrocarbonetos,
facilitar a separagao do dleo, prote¢ao a corrosao, gas e dgua e prevenir a formacgao de hidrato
de metano (gelo) no sistema de producado (Gomes, 2014). Os principais aditivos utilizados sdo
agentes inibidores, desemulsificadores e quimicos tratadores de gas (Fakhru’l-Razi et al.,2009;
Figueredo, 2010). Aditivos soltuveis em éleo sdo retirados da dgua de producdo no tratamento,
enguanto os solluveis em dgua estdo presentes no efluente descartado offshore. Em geral,
baixas concentracGes destes compostos sdo encontradas na agua produzida (Bakke et al,

2013).



2.1.3 Legislagdo aplicada

As regulamentacbes federais aplicdveis a industria petrolifera e seu gerenciamento e
descartes de agua produzida incluem a Portaria 422/2011 do Ministério do Meio Ambiente e
Resolugdes CONAMA 357/2005, 430/2011 e 393/2007. A primeira, Portaria 422/2011, dispde
sobre os procedimentos para o licenciamento ambiental federal de atividades e
empreendimentos de exploragdo e produgao de petrdleo e gas natural no ambiente marinho
e zona de transicdo terra-mar. Entretanto, a Resolugdo CONAMA 393/2007 é a Unica voltada
especificamente para a regulamentagdao dos padrdes de emissdo e praticas relacionadas a
agua produzida, dispondo exclusivamente sobre o descarte continuo deste efluente em
plataformas maritimas de 6leo e gds natural offshore, ndo sendo aplicdvel a outros

empreendimentos da mesma natureza, porém realizados onshore.

Segundo a Resolugdo CONAMA 393/2007, os descartes de dgua produzida na regido oceanica
devem obedecer a um limite diario para o teor de dleos e graxas (TOG) de 42 mg/L e uma
concentra¢dao média mensal de 29 mg/L, calculada através de uma média aritmética simples,

com base nos valores diarios TOG para os descartes realizados.

A Tabela 1 apresenta os resultados de geragdo de agua de producio e a razdo agua/dleo para
o periodo de 2007 a 2013, sendo o primeiro ano referente a publicacdo da resolugao CONAMA
393/2007, unica regulamentacdo brasileira para o descarte de agua produzida das atividades
offshore. Através desta é possivel notar que a geracdo total deste efluente vem aumentando
progressivamente ao longo dos anos, assim como é reportado para o restante do mundo (Neff
et al., 2011). Tal fato estd relacionado ao aumento do nimero de pocos produtores (72 em
2007 e 81 em 2013), e ao envelhecimento dos campos de petrdleo, fatores diretamente

relacionados a geracdo de agua produzida (Wandera et al., 2011).



Tabela 1 - Histérico da producdo de petrdleo e dgua produzida nas atividades maritimas

do Brasil entre os anos 2007 e 2013

ADnos N° de campos Producio de Petréleo Producio de Agua ) Razz?!o
em producio (m?) (m?) agua:oleo

2007 72 90.325.811.72 55.616.116.24 0.62
2008 72 94.966.052.11 64.840.609.47 0.68
2009 77 102.772.060.94 72.669.901.67 0.71
2010 84 108.744.098.48 79.797.357.58 0.73
2011 88 111.613.472.60 78.894.063,37 0,71
2012 92 109.440.699.13 85.882.879,79 0,78
2013 81 107.152.244,15 94.924.064,52 0.89

Meédia 81 103.573.491,30 76.089.285,66 0,73

Fonte: Gomes, 2014

2.2. Aguas Oleosas

A energia dissipada pelos processos diversos de geracdo de efluentes liquidos, a presenca de
substancias surfactantes e particulas sélidas faz com que o 6leo apresente-se de varias formas
em meio aquoso, sendo as mais comuns: livre, disperso, emulsificado ou suspenso, dissolvido

e sorvido em particulas sélidas.

Conforme Oliveira (1995), o 6leo livre representa as dispersées grosseiras constituidas por
gotas com didmetro superior a 150 um, podendo ser facilmente separado da 4gua por
processos convencionais de separac¢ao gravitacional. O 6leo disperso apresenta diametro de
gotas entre 50 e 150 um e também pode ser removido por processos gravitacionais.
Entretanto, a eficiéncia de separacdo dependerd fundamentalmente da distribuicio de
tamanhos de gotas e da presenca de agentes estabilizantes. Na forma emulsificado ou
suspenso o diametro de gotas estd, frequentemente, abaixo de 50 um. Sua separacao por
processos gravitacionais é dificil devido a estabilidade do sistema, sendo geralmente utilizados

os processos de filtracdo e flotacdo, auxiliados por agentes desestabilizantes (Da Rosa, 2002)

Os componentes organicos naturais do petrdleo geralmente apresentam algum grau de
solubilidade. Petrdleo apresenta uma grande complexidade quimica, sendo alguns

constituidos por mais de 10.000 componentes, variando do simples metano, com peso
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molecular 16, até as grandes e complexas moléculas dos asfaltenos (Santander, 1998). Entre
0s compostos organicos mais sollUveis destacam-se os aromadticos tais como o benzeno,
tolueno e xilenos (compostos BTX), fendis, etc. Dentro de cada classe a tendéncia é de
aumento da solubilidade com a diminuicdo do peso molecular (Green e Trett, 1989). A
remocao destes 6leos dissolvidos é extremamente dificil, sendo necessdario o uso de processos
quimicos especiais tais como, a extragdo por solventes, e/ou o emprego do tratamento
bioldgico. A Tabela 2 apresenta a concentracdo das diversas formas de 6leo em um tipico

efluente de refinaria.

Tabela 2 - Concentracao das diversas formas apresentadas pelo dleo em um tipico efluente
de refinaria. Fonte: Bennett, 1988

Forma Concentracao (mg/L) Porcentagem (%)
Livre 220 73,3
Emulsificado 75 25
Soluvel 5 1,7
Total 300 100

Os mecanismos de estabilidade e desestabilizagdo de misturas contendo dleo/agua serdo

abordados a seguir.

2.2.2 Emulsdo dleo/dgua

Uma emulsdo é definida como uma mistura de dois liquidos imisciveis ou parcialmente
misciveis onde uma das fases encontra-se dispersa na outra sob a forma de gotas de tamanho

microscopico ou coloidal (Shaw, 1975).

As emulsdes sdo classificadas de acordo com a fase dispersa em: 6leo em agua (O/A) e agua
em oleo (A/O). Numa emulsdo A/O a agua é a fase dispersa e o 6leo a fase continua, ja nas
emulsdes O/A o bleo é a fase dispersa e a agua a fase continua. O termo “dleo” é usado de

modo geral representando um fluido pouco soltvel em dgua (Adamson, 1976).

Segundo Fordedal et. al. (1995), o tipo de emulsdo formada quando dois liquidos imisciveis
sdao homogeneizados depende principalmente do tipo de agente estabilizante presente ou de

sua estrutura quimica. Os tensoativos de metais alcalinos tendem a favorecer a formacdo de
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emulsdes O/A, enquanto que os tensoativos de metais pesados favorecem a formagdo de
emulsdes A/O (Shaw, 1975). De acordo com este mesmo autor, os volumes relativos das duas
fases influenciam no tipo de emulsdo formada. Quanto maior for o volume de uma fase, mais

provdvel que esta seja a fase continua, mas ndo necessariamente.

Durante o processo de producdo de petréleo, a emulsificacdo do éleo pode se dar através do
cisalhamento imposto por bombas, vdlvulas, constricdes hidraulicas e outros equipamentos
do processo (Fordedal et. al., 1995). As particulas sélidas finamente divididas oriundas da
propria formagdao produtora, assim como os produtos quimicos residuais utilizados na
desestabilizacdo de emulsGes dgua/dleo, e as moléculas surfactantes naturais do petrdleo
podem aumentar a proporcao e a estabilidade do dleo emulsificado nas dguas oleosas

(Oliveira, 1995).

2.2.3 Estabilidade de emulsoes

Entende-se por estabilidade de uma emulsdo a capacidade da mesma manter sua
homogeneidade durante um certo periodo de tempo. A dispersdo da fase oleosa, em meio
aquoso, provoca um aumento da energia interfacial do sistema e por este motivo as emulsdes
sdao sistemas termodinamicamente instaveis com respeito a separacdao das fases.
Normalmente, é necessario adicionar uma substancia emulsificante/estabilizadora para
conferir-lhe estabilidade. Segundo Adamson (1976), a estabilidade das emulsdes pode ser
decorrente de fatores termodindmicos associados a energia interfacial, de fatores quimicos e
estruturais associados ao filme adsorvido na interface liquido-liquido, de forcas eletrostaticas
de longo alcance e da presenca de particulas sélidas finamente divididas. Shaw (1975)
considera que os volumes relativos das fases liquidas, o tamanho de gotas da fase dispersa e

a viscosidade também afetam a estabilidade das emulsdes.

As emulsdes estabilizadas fisicamente sdo aquelas formadas sem adi¢cdo de substancias
surfactantes, ou seja, a estabilidade é mantida por cargas elétricas inerentes ao sistema ou
outras forcas diferentes a influéncia de agentes estabilizantes. A estabilidade deste tipo de

emulsdo é fortemente afetada pela fracdo em volume da fase dispersa em relacdo a fase
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continua, viscosidade da fase externa e principalmente pela distribuicdo de tamanho e carga

superficial das gotas (Da Rosa, 2002).

De acordo com Shaw (1975) e Adamson (1976), quando um liquido imiscivel em outro é
emulsificado ou disperso, o resultado é uma interface com tendéncia a se contrair devido as
forcas atrativas entre as moléculas da regido interfacial diferirem das forcas existentes entre
as moléculas do interior de cada um dos liquidos. A energia livre de formagdo (G) de uma

emulsdo é dada pela relacdo de Gibbs como (Equacdo 1):
AG = yAA Eq. 1
onde:
Yy - tensdo interfacial;
AA - variacdo da drea interfacial.

Esta equacdo permite concluir que uma reducdo da tensao interfacial y favorece o aumento
da area interfacial A, mantendo constantes os valores minimos para a energia livre do sistema.
Portanto, a presenca de um surfactante pode afetar a energia livre interfacial, promovendo a

estabilidade da emuls3ao.

Um aspecto importante da estabilidade de emulsdes provocadas por substancias surfactantes
refere-se as caracteristicas do filme formado na superficie das gotas. A coalescéncia é
normalmente antecedida pela compressdo no ponto de contato entre duas gotas, de modo
gue um filme interfacial mecanicamente resistente tende a aumentar a estabilidade das
emulsdes. A penetracdo do agente estabilizante na fase oleosa (dificultando a dessorc¢do) e a
féormula estrutural do composto (formacgao de arranjos compactos) sao fatores relevantes na

estabilidade das emulsdes segundo este mecanismo (da Rosa, 2002).

No caso de emulsbes de dgua em petréleo cru, a presenca de um filme protetor
mecanicamente resistente, constituido de compostos polares e macromoléculas naturais do
petréleo, como os asfaltenos, pode constituir uma barreira mecanica a floculacdo (Gonzalez

et. al., 1998).

No processo de producdo do petrdleo, emulsées agua/dleo (A/O) sdo formadas naturalmente

devido a mistura intensa de 6leo, agua e finos de minerais (Menon e Wasan, 1988). Gonzalez
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et. al. (1998), por outro lado, reporta que é muito comum a presenca de particulas sélidas
provenientes da formacao, tal como argilas, silica, precipitados formados in situ, ou do dleo
(asfaltenos e parafinas). Entre os precipitados formados in situ, segundo Leech (1987),
destacam-se o carbonato de calcio, éxido de ferro e sulfato de bario. A hidrofobicidade pode
originar-se da adsorcdo de compostos surfactantes naturais do petréleo, como os asfaltenos,

na superficie das particulas (Menon e Wasan, 1988).

A presenga de solidos finamente divididos em processos que envolvem o contato entre 6leo
e agua pode resultar na formacao de emulsdes estabilizadas por este mecanismo. Segundo
Levine e Sanford (1985), trés fatores governam a estabilizacdo de emulsdes O/A por particulas

sélidas finamente divididas:

a) o tamanho das particulas deve ser pequeno quando comparado com o tamanho da gota;
b) as particulas devem estar num estado de incipiente floculacdo;

c) as particulas devem apresentar molhabilidade parcial por ambas as fases, 6leo e agua.

Estudos realizados por diferentes pesquisadores, citados por Levine e Sanford, sustentam a
teoria de que particulas sdlidas estabilizam emulsdes O/A se o0 angulo de contato das trés fases
é ligeiramente menor que 90° e emulsGes A/O, se é ligeiramente maior que 90° (Figura 2).
Segundo estes pesquisadores, particulas finas de BaSO4 (<10 um) na presenca de surfactante
estabilizam emulsdo O/A ou A/O. As emulsdes O/A corresponderam a angulos de contato

menores que 90° e as emulsdes A/O a angulos de contato maiores que 90°.

(a) (b)

GOTA DE AGUA

0 <90° = Estabilizacdo de emulsdes O/A 0 >90° = Estabilizagiio de emulsdes A/O

Figura 2. Estabilizacdo de emulsdes por particulas sélidas finamente divididas: (a)
molhabilidade preferencial pela dgua e formac¢do de uma emulsdo O/A; (b) molhabilidade
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preferencial pelo éleo e formagdo de uma emulsdo A/O. Fonte: Shaw,1975.

O aumento da viscosidade da fase continua diminui a cinética de colisdo entre as gotas e
retarda a velocidade de flutuagao, diminuindo a taxa de coalescéncia, promovendo maior

estabilidade as emulsdes. Este fator é relevante na desestabilizacdo de emulsdes A/O.

VariagBes de temperatura causam um efeito indireto sobre a estabilidade das emulsdes
através de alteragOes na tensdo interfacial, na natureza e viscosidade do filme interfacial, na
solubilidade relativa do agente emulsificante nas duas fases, na viscosidade das fases liquidas,
na pressao de vapor e na agitacdo térmica das goticulas da fase dispersa. Para maioria das
emulsdes A/O, um aumento na temperatura ajuda na desestabilizacdo pela diminuicdo da
viscosidade da fase continua o que resulta em um aumento da velocidade de

floculagdo/coalescéncia (Menon e Wasan, 1988).

2.2.4 DesestabilizacGo de emulsées

Em relacdo ao tratamento de efluentes, a busca de mecanismos que permitam reduzir a
estabilidade de sistemas dispersos é sempre procurada. No caso das aguas oleosas, a reduc¢ao
da estabilidade é fundamental para se obter a separacao das duas fases liquidas. O processo
de desestabilizacdo de uma emulsdo é governado por quatro diferentes fenémenos (Figura

3): coagulacao, floculacdo, sedimentacdo (creaming) e coalescéncia (Shaw, 1975).
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Figura 3. Mecanismos envolvidos na desestabilizacdo de emulsdes. Fonte: Santander, 1998
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O creaming é o deslocamento gravitacional das gotas para a superficie da fase continua em
funcdo da diferenca de densidade entre as duas fases, ndo necessariamente decorrente da
coagulacdo e/ou floculacdo das gotas. O aspecto principal que caracteriza o creaming é a

manutencado da integridade fisica das gotas.

No caso de emulsGes estabilizadas por forcas eletrostaticas, os mecanismos de
desestabilizagdo podem ser avaliados a partir dos mesmos mecanismos que explicam a
estabilidade. A coagulacdo pode ser explicada através do modelo fisico da dupla camada
elétrica. A adicao de um eletrdlito inorganico (exemplo: sal de aluminio) reduz a espessura da
dupla camada elétrica, reduzindo as forcas repulsivas eletrostaticas entre as particulas. A
coagulacdo ocorre quando a interagdo repulsiva entre as duplas camadas elétricas é
suficientemente reduzida, permitindo a aproximacdo das particulas até que as forcas de

atracdo de Van der Waals predominem (da Rosa, 2002).

A floculacdo é um fendbmeno de agregacdo de particulas mediante adicdo de polimeros
floculantes. A floculacdo é geralmente dependente das forgas de longo alcance e a repulsao
entre as gotas de dleo serd mais efetiva contra a agregacdo quanto maior for a espessura da

camada difusa.

Agentes coagulantes e floculantes na separagdo solido/liquido sdo frequentemente utilizados
em diversos processos industriais. Nos sistemas 6leo/agua, os surfactantes podem tanto
estabilizar, como desestabilizar as gotas de dleo dependendo do tamanho, forma e polaridade
das moléculas do surfactante. No caso de emulsdes geradas no processo de extracdao do
petroleo pelas plataformas da Petrobrds, agentes surfactantes industriais sdo utilizados para

desestabilizacdo da emulsdao em fase de pré-separagao.

O termo floculagdo é normalmente associado a adi¢cao de polimeros hidrossoltveis, também
denominados floculantes, que auxiliam no processo de agregacao. Dois mecanismos principais
sdo reconhecidos para a desestabilizacdo de sistemas coloidais ou emulsGes oleosas pela

adicdo de polimeros: mecanismo de pontes poliméricas e neutraliza¢do de cargas.

No mecanismo de neutralizacdo de cargas da particula ocorre uma compressdo da dupla
camada elétrica (efeito de forga idnica) e/ou a perda de parte do potencial da dupla camada

elétrica por interacdes especificas da superficie do coldide com o polimero floculante. A
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floculagdo ocorre quando ha adsorcdo de uma definida quantidade de ions de carga contraria
a da superficie das particulas, independente do comprimento da cadeia (Oliveira, 2011). No
mecanismo de pontes poliméricas, que apresenta maiores aplicacbes na area de
saneamento, os polimeros se adsorvem na interface particula/solucdo e formam flocos de

acordo com a seguinte sequéncia (Figura 4):
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Figura 4. Descricdo esquematica dos mecanismos de adsorcao e floculacdo por pontes:
conformacdo do polimero em trens, caudas e lacos depois da adsorcdo na interface
particula/solucdo: (a) difusdo das macromoléculas; (b) adsor¢do e conformagdo das cadeias;
(c) formacdo dos flocos primarios; (d) crescimento dos flocos. Fonte: Oliveira (2011)

Os polimeros empregados para o tratamento de efluentes incluem produtos naturais e
sintéticos. Entre os naturais citam-se os amidos, as proteinas, os taninos, os biopolimeros, as
gomas guar e outros derivados de produtos naturais. A maior parte dos polimeros
comerciais é sintética, como por exemplo, as poliacrilamidas i6nicas, poliamidas, polimeros
ndo idnicos como o poliéxido de etileno e o alcool polivinilico. Quanto a carga, os
polimeros podem ser catidonicos (radical — NH3*), anidnicos (radical — COOH"), ndo-iGnicos
(como o polioxido de etileno e as poliacrilamidas), ou anféteros (poliacrilamidassemi-

hidrolisadas). A maioria dos polimeros sdo hidrossoluveis, entretanto, pode ocorrer a



17

presenca de polimeros hidrofébicos, como o poliéxido de etileno e alcoolpolivinilico.
Ainda, os polimeros podem apresentar baixo (10.000 — 100.000 g.mol?) e alto (>100.000
g.mol) peso molecular, alcangando um comprimento da ordem de 1000 A (Schoyer, 1981;

Metcalf e Eddy, 2003; Bratby, 2006).
2.3. Flotagdo por ar dissolvido (FAD)

A flotacdo por ar dissolvido (FAD) é uma tecnologia amplamente empregada no tratamento
de efluentes industriais, além de ser muito utilizada em sistemas de tratamento de dgua de
abastecimento publico, separacdo de proteinas, remocdo de algas e sistemas de
espessamento de lodos industriais (Gregory et al., 1999; Kiuru, 2001; Da Rosa, 2002; Rubio et
al., 2002; Carissimi e Rubio, 2005; Rodrigues e Rubio, 2007; Rubio et al.., 2007), presentes em:

. dispersdes solido/liquido (dispersdes, suspensdes livres ou com poluentes ou

contaminantes adsorvidos);
. emulsdes liquido1l (goticulas dleo)/liquido2 (dgua);
. misturas sélido/liquidol (goticulas éleo)/liquido2 (agua).

A FAD é um processo de separac¢do no qual bolhas de ar sdo geradas pela despressurizacao de
uma corrente aquosa pré-saturada com ar em alta pressao, sdo utilizadas para capturar
particulas sélidas (e/ou liquidas) dispersas em um meio aquoso. E um dos mais econdmicos e
efetivos métodos de recuperacdo-remocdo de sdlidos, 6leos emulsionados, micro-
organismos, reducdo de DBO insolivel e de espessamento de lodos. Além disso, € um
processo de alta taxa de processamento que necessita de pequenas areas fisicas (low-
footprints), utilizando menos da metade da darea requerida pelos métodos convencionais

de precipitacao-floculagdao e sedimentacao.

No processo de FAD, a remocdo de ions ou de microrganismos (coliformes fecais incluidos)
ocorre na forma desestabilizada (agregados coloidais ou flocos, quebra de emulsdo, etc.),
adsorvidos em precipitados coloidais ou em sdlidos adsorventes, todos esses “agregados”

associados a bolhas.

Em comparacdo com processos convencionais de clarificacdo e tratamento de dguas para
abastecimento e efluentes liquidos, a FAD apresenta uma série de vantagens relacionadas

com a versatilidade operacional, melhor clarificacdo da dgua e maior adensamento do lodo.
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Além disto, a FAD requer emprego de menores concentracbes de coagulantes e/ou
floculantes, o que reduz os custos operacionais com produtos quimicos e disposi¢ao do lodo.
Segundo Reali e Campos (2002, apud Etchepare, 2012), as desvantagens da FAD em
comparagao aos processos convencionais incluem uma maior energia de operagao requerida
para a saturacdo de agua e formacdo de bolhas, e problemas de rompimento (ruptura) de

coagulos e particulas coloidais na zona de colecao.

As formas de geracdo, estudos basicos e aplicagdes de micro e nano bolhas de ar constituem
uma area de pesquisa em crescimento acelerado e amplamente discutida nas ultimas
décadas. Na despressurizagao de agua e, constritores de fluxo (principio da flotagao por ar
dissolvido — FAD, processo massivamente utilizado no tratamento de dguas e efluentes)
formam-se microbolhas (30-100 um) e nanobolhas (40-900 nm), sendo estas Ultimas uma
descoberta recente no LTM (Calgaroto et al., 2014). Embora a literatura envolvendo micro e
nanobolhas tenha se difundido de maneira bastante ampla, ainda sdo necessarias
investigacGes sobre os procedimentos de uma gera¢do sustentdvel, especialmente das

nanobolhas.

2.3.1 Conceitos sobre Geragdo de Bolhas — Flotagdo por ar dissolvido (FAD)

No processo FAD, a saturagdo ocorre normalmente em vasos saturadores ou tubulagdes
pressurizadas, a pressoes entre 2 e 5atm (Féris e Rubio, 1999; Rodrigues e Rubio, 2003;
Da Rosa e Rubio, 2005). Parte do efluente tratado é recirculado no sistema de tratamento e
saturado com estas altas pressoes. A dissolucdo de ar em dgua depende datemperatura e
da pressao e é determinada pela Lei de Henry, que enuncia que a solubilidade de um gas

dissolvido em um liquido é proporcional a pressdao parcial deste gas sobre o liquido.

A formacdo de micro e nanobolhas na FAD ocorre na saida do sistema de saturacdo (vasos
saturadores), quando a dgua supersaturada (P1 =2 a 6 atm) é forcada através de um constritor
de fluxo ou sistema redutor de pressdo do tipo nozzle para a coluna de flotacdo (P2 = P
atmosférica). Imediatamente apds a saida do nozzle, o aumento na velocidade e a brusca
gueda de pressao hidrostatica provocam uma mudanca repentina que gera uma perturbacao
nas condicdes de equilibrio, obtendo flutuacGes de pressdo no liquido que em algumas zonas,

a pressao local diminua até o valor da pressdao de vapor d’agua, formando nuvens de



19

microbolhas imediatamente apds as constri¢cdes de fluxo (Rubio et al., 2002; Bratby e Marais,
1977). Os principais tipos de constritores de fluxo utilizados em sistema de flotagdo sao
valvulas agulhas, tubos venturi e placas porosas. A Figura 5 apresenta um constritor de fluxo

do tipo nozzle.

Ps

Fluxo

Figura 5. Esquema de um constritor de fluxo nozzle

O fenébmeno de precipitacdo do gas dissolvido com formagdo de bolhas é conhecido por
cavitacdo, no sentido amplo do termo, ou seja, formacado de “cavidades gasosas” em uma fase
liquida continua. O primeiro estagio da cavitacdo, que consiste na formacdo dos primeiros
nucleos de gas é chamado de nucleagdo de bolhas ou, por analogia com o mecanismo de

precipitacdo de um sdélido, emprega-se o termo “precipitacdo do gas dissolvido”.

O balanco de energia para um fluido incompressivel em movimento dentro de um tubo, em

estado estacionadrio, pode ser representado de forma simplificada pela equagao de Bernoulli:

2
\2/—+Z+£:Cons tan te

g PY Ea. (2)
Onde:
g = constante da aceleragdo da gravidade (9,81 m.s?)
V = velocidade do fluido (m.s™)

Z = altura com base em uma referéncia (m)
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p = massa especifica do fluido (kg.m3)
P = pressdo do fluido (Pa)

Em funcdo da reducdo da drea no nozzle (Al para A2) a velocidade do fluido aumenta. De
acordo com a equacao de Bernoulli, para que a energia seja conservada antes e apds a
constricdo de fluxo, deve haver uma reducdo da pressao P. Em outras palavras, a energia de
pressao é convertida em energia cinética. Este aumento da velocidade, acompanhado de
reducao de pressao, ocasiona uma zona de elevada turbuléncia e cisalhamento na saida do

nozzle, condicionando a geracdo de bolhas.

Considerando o fato de que a concentracdo de sélidos (6leos, agregados, precipitados, outros
a remover na flotacdo) é uma caracteristica da dgua ou do efluente a serem tratados, a Unica
forma de aperfeicoar a flotagdo é aumentando a relagdo a/s (ar/sélidos (agregados, gotas de
6leos) ou a concentrac¢do de bolhas (Sb). A relagdo a/s é normalmente calculada com base na
massa de ar dissolvido por litro saturado e sua capacidade de carga. Este aumento pode ser

obtido por trés maneiras:

a) Aumentando a pressdo de saturacdo. Desta forma, a solubilidade do gas aumenta e
maior quantidade de bolhas serd produzida. De acordo com a Lei de Henry, a massa tedrica
de ar disponivel para a FAD na pressdo atmosférica, é proporcional a pressao de saturacao sob

a qual o ar se dissolve no saturador.

b) Reduzindo a tensdo superficial da agua saturada. A energia requerida para gerar

microbolhas (AF) na flotacdo por ar dissolvido é dada pela Equacao 3:

16
__ 3"
(Po - Pa)’ Fq. G3)

Onde

v = Tensdo interfacial ar/agua
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Pa = Pressdo atmosférica
Po = Pressdo de saturagao

Esta energia serd menor para baixos valores de tensao superficial e para elevada diferenga de
pressdo. A diferenca de pressao pode ser vista como uma energia necessaria para a formacao
das bolhas no caso de sistemas de flotagao diferentes de FAD. Existem exemplos da geragao

de microbolhas a baixas pressdes de saturacao, da ordem de 2 atm.

c) Otimizando a perda de carga no constritor de fluxo. Com maior perda de carga, maior
é o cisalhamento obtido na constricao de fluxo, e consequentemente sdao geradas bolhas
menores. Além disso, a maior perda de carga favorece a precipitacdo da parcela do ar que

poderia permanecer dissolvido mesmo na pressdo atmosférica.

Os mecanismos de interacdo bolhas-agregados mais aceitos e relatados na literatura (Solari e
Gochin, 1992; Rubio et al., 2002; Carissimi e Rubio, 2005 e Rodrigues e Rubio, 2007; Oliveira,

2010) sdo mostrados de forma esquematica na Figura 6 e descritos resumidamente a seguir.
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Figura 6. Representacdo esquematica dos mecanismos de colisdo, adesdo, nucleagcdo e

captura de particulas e agregados por microbolhas de ar na FAD. Fonte: Oliveira (2010).

2.3.2 Geragdo de bolhas por bomba centrifuga multifdsica (BCM) e flotacdo em coluna

Microbolhas podem ser geradas com a utilizacdo de uma bomba centrifuga multifasica,
que possibilita a cavitacao da agua e a dissolu¢dao do ar em dgua, sob pressao, durante o fluxo
na linha (acdo cisalhante de um ou mais rotores), sendo as bolhas formadas apds a passagem
da agua saturada por uma valvula agulha. O emprego de bombas multifasicas, em
substituicdo aos sistemas de saturacgao tradicionais, ¢ um método que vem sendo objeto de
pesquisas recentes na FAD, citando-se como exemplo, os estudos desenvolvidos por Han
etal., (2007), Lee et al. (2007) e Sohn et al. (2007). De acordo com estes autores, as bombas
multifdsicas apresentam diversas vantagens em relacdo aos sistemas de geracdo de
microbolhas de ar tradicionais. Dentre tais vantagens, destaca-se: (1) alta eficiéncia
volumeétrica, fornecendo uma grande massa de ar por unidade de volume de recirculagao; (2)
eliminacdo da necessidade do uso de camaras de saturacdo; (3) o suprimento de ar pode
ser por meio de compressores de baixa pressdo ou a partir do préprio ar atmosférico. Neste
ultimo caso, ndo ha necessidade do uso de compressores de ar. Ainda, essas bombas parecem
possuir maior custo-beneficio do que os vasos saturadores, além de serem mais seguras e de

operacao facilitada.

A coluna de flotagdo é um dispositivo vertical, com uma maior raz3o altura/largura em relagdo
as células de flotagao do processo FAD, o qual propicia um melhor contato entre bolha-floco
e facilita a rdpida ascensdo dos flocos aerados para o topo (superficie) da coluna (Rubio e
Zaneti, 2009). Sua alta carga hidraulica e padrdo de fluxo (pistdao) sdo as principais vantagens
observadas. A camada flotada na superficie da coluna é constituida por uma mistura de
espuma e flocos aerados, sendo evacuada hidraulicamente pelo topo da coluna, e direcionada
por gravidade para um leito de secagem de lodo. A agua clarificada é removida pela base da

coluna.

2.3.3 Flotagdo com a formagdo de flocos aerados
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Flocos areados (Figura 7) sdo estruturas compostas por particulas floculadas por polimeros
de alto peso molecular e que possuem elevadas velocidades de ascensdao em operagdes
de flotacdo. O emprego de processos de agregacdo e separacdo solido-liquido assistidos
por flocos aerados é uma forma de desenvolver e otimizar os processos via floculagao-
flotacdo. As seguintes caracteristicas principais destes agregados sdo reportadas: tamanho na
ordem de milimetros; velocidade de ascensdo significativamente maior do que a velocidade
de bolhas de gdas (ar) independentes; alta resisténcia ao cisalhamento em condicdes
turbulentas; conformacao alongada (tipo fibrosa), baixo teor de umidade e presenca de
grandes bolhas na sua estrutura (Owen et al., 1999; Carissimi e Rubio, 2005; Da Rosa e Rubio,

2005; Rodrigues e Rubio, 2007; Rubio et al., 2007).

Figura 7. Fotomicrografia de um floco aerado de caulim formado por um polimero ndo-iénico.

Fonte: Oliveira, 2010

Dentro deste contexto, alguns autores sugeriram hipdteses dos fenémenos envolvidos na

geracao destes flocos, e alguns pesquisadores ainda sugerem que estes agregados sdo
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formados sob condi¢des turbulentas, quando ha injecdo de ar na etapa de floculacdo

(Rubio et al., 2003; Carissimi e Rubio, 2005; Da Rosa e Rubio, 2005; Oliveira, 2010)

2.3.4 Influéncia dos pardmetros de processo na flotag¢éo

A quantidade de ar injetado é um parametro importante no processo de flotacdo, pois
influencia diretamente no holdup de ar. O holdup é a fragdo volumétrica de ar na dgua e
favorece a cinética de flotacdo, pois aumenta o nimero de bolhas, e, portanto a drea
superficial disponivel para colegdo de goticulas de éleo e/ou flocos/agregados previamente

formados.

Os ions sédio e cloreto, entre outros sais inorganicos, aumentam as interagées de atracdo na
matriz aquosa e, portanto a tensdo superficial local. Isto gera uma estruturacdo de agua que
evita ou impede o processo de ruptura e colisdo entre bolhas e sua coalescéncia. Este fato é
de grande relevancia na flotacdo, no tratamento de dguas produzidas, pois é conhecido que a
salinidade diminui o tamanho e a distribuicdo de tamanho de bolhas, e com isso pode afetar

a cinética e a taxa de aplicacao do processo.

No processo de flotacdo, a energia transferida no processo de expansao e gera¢ao de bolhas
depende da tensdo superficial do liquido e da diferenca entre a pressao de saturacdo (Psat) €
a pressdao atmosférica (Patm). A diminuicdo da tensdo superficial da 4dgua via adicdo de
tensoativos (surfactantes), viabiliza a operacado da flotacdo com alta eficiéncia em pressdes de

saturagdo reduzidas, e, portanto, com menores custos energéticos.

2.3.5 Nanobolhas

Nanobolhas sdo definidas pelo seu didmetro — menor que um micréometro e maior que 1
nanémetro (Zimmerman et al., 2011). A formacao de nanobolhas durante a despressurizacao
de 4dgua pré-saturada com ar (FAD convencional) tem sido negligenciada no ambito académico
e industrial. No entanto, estudos recentes realizados no Laboratério de Tecnologia Mineral e
Ambiental (LTM) da UFRGS (Calgaroto et al., 2014) reportaram a descoberta das nanobolhas

formadas na FAD (40-900 nm, aproximadamente).

Bolhas de ar em solugdes aquosas tém sido estudadas por anos, e diversos autores

identificaram a importancia para o aumento da eficiéncia de flotacdo dos parametros
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quimicos, pH, tipo e concentragdo de surfactante, tamanho de bolha, técnica experimental
aplicada e temperatura da dgua (Yoon, 1991; Takahashi et al., 1979; Takahashi, 2005; Najafi
et al., 2007; Fan et al., 2012; ElImahdy et al., 2008 e Weihong et al., 2013). Entretanto, apenas
alguns estudos tém sido conduzidos com nanobolhas estdveis em dgua, puras ou na presenca
de eletrélitos inertes ou surfactantes. (Takahashi, 2005; Najafi et al., 2007; Weihong et al.,

2013).

As nanobolhas parecem possuir um elevado potencial para a separacdo de sélidos e
poluentes aquosos por agregacao-flotacao; especificamente, particulas minerais finas,
compostos organicos, corantes solUveis em agua e precipitados coloidais (Calgaroto et al.,

2014).

Estudos recentes confirmam estas descobertas em aplicagbes na flotagdo utilizada em

beneficiamento mineral:

e A presenga de nanobolhas aumentou os angulos de contanto e consequentemente
aumenta a probabilidade de flotacdo (carvdo, fosfatos) devido ao aumento da
anexacao e estabilidade de bolha-particula (Fan et al., 2012; Sobhy, 2013)

e Nanobolhas aumentam a recupera¢dao na flotacdo de particulas de carvdo em
pequenos coletores e baixas dosagens de espumante em alta taxa cinética de flotacao

(Sobhy, 2013; Sobhy e Tao, 2013).

A partir dos recentes resultados obtidos nestes estudos, considera-se importante o
desenvolvimento do conhecimento técnico-cientifico acerca das capacidades de melhoria de
eficiéncia das nanobolhas em processos de flotacdo. O presente estudo buscou contribuir para

a compreensao da caracterizacdo e geragao de nanobolhas por BCM, em escala semi-piloto.
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3. MATERIAIS E METODOS
3.1. Materiais e reagentes

As amostras de o6leo (petrdleo cru), disponibilizadas pela Petrobras (Refinaria Alberto
Pasqualini-REFAP), e cloreto de sdédio (NaCl P.A., Synth®) foram utilizados no preparo
(emulsificacdo) de dgua produzida de plataforma em escala de bancada. Solucdo de hidréxido
de sodio (NaOH 1%, VETEC®) foi utilizada para ajustes de pH. O agente floculante Dismulgan

foi fornecido pela Clariant®.
3.2. Métodos de geragao de bolha

3.2.1 FAD em bancada
Micro e nanobolhas de ar sdo geradas por reducdo de pressao de dgua DI pré-saturada com

ar através de uma valvula agulha (didmetro interno de 2 mm, Globo 012 - Santi®) para uma
coluna de flotacdo de vidro. A saturacdo de ar na dgua DI é obtida em um vaso saturador de
aco inoxidavel, 1 cm de espessura, 15 cm de altura, didmetro interno de 12 cm. Para o
monitoramento e controle da pressdo de saturacdo, uma valvula de alivio e um man6metro
sdo acoplados ao vaso, mantendo a pressao por um periodo de 30 min. A Figura 8 mostra o

aparato experimental utilizado.

Nuvem de bolhas e
lodo flotado

Efluente tratado

Figura 8. Aparato experimental para geracdo de bolhas em vaso saturador. (1) Filtro de ar
comprimido (2) Vaso saturador (3) Coluna de flotagado
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3.2.2 Flotagdo em coluna com bomba centrifuga multifdsica (skid de flotagdo)

O sistema experimental é composto por um skid multiuso de geracdo de bolhas, no qual foi
utilizada uma coluna feita em resina de acrilico e possui diametro interno de 10 cm e altura
de 240 cm (6 mddulos), um tanque de alimentacdo de dgua com capacidade de 50 litros,
equipado com trocador de calor (cooler) com serpentina em ago inox 316. O controle da
temperatura ocorre pela recirculagao de fluido refrigerado utilizando uma unidade de agua

gelada industrial, marca Magtermo®, modelo LS 03 AR CF/220/GE, e sensor de temperatura.

Figura 9. llustracdao esquematica do skid multiuso: 1 — Reservatorio, 2 — Valvula gaveta, 3 -
Vacudémetro, 4 — Motobomba centrifuga, 5 — Camara de saida de excesso de ar, 6 —
Manbémetro, 7 — Rotametro de 4dgua, 8 — Manometro, 9 — Valvula agulha, 10 — Coluna de
flotacdo, 11 — Sensor de pressdo, 12 — Amostrador, 13 — Sonda de pH, 14 — Sonda de
temperatura, 15 — LTM Bsizer, 16 — Tubulacdo de retorno

Uma bomba centrifuga multifasica (BCM, Nikuni KTM20ND), um tanque de satura¢cdo e uma
valvula agulha em aco inox 304 (1/2”) constituem as principais unidades do sistema de
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geracao de bolhas. A BCM possui um compartimento especial de succdo de agua e injecdo de
ar diretamente no rotor da bomba, cdmara de mistura e saturacgdo ar-liquido (Figura 10)

Figura 10. Bomba centrifuga multifasica marca Nikuni, modelo KTM20ND. Fonte: Autor /

website Nikuni
3.3. Caracterizacdo de parametros de dispersido de gas no skid de flotagao

3.3.1 Medig¢do de microbolhas

A determinacdo dos parametros Distribuicdo do Tamanho de Bolha (DTB) e Diametro de
Sauter (D32) de microbolhas de ar foi realizada por meio da técnica LTM-BSizer (Rodrigues,
2004). Esta técnica consiste basicamente na amostragem de bolhas junto a coluna de flotacao
(parte central da coluna) por um amostrador constituido de um tubo de ago. Em seguida, estas
amostras sdo visualizadas em um visor horizontal do tipo “célula cuvete”, equipada com uma
fonte de luz. Imagens digitais foram obtidas com o auxilio de uma camera digital (SONY NEX-
3) acoplada a um stereomicroscopio (ZEISS). As imagens capturadas foram processadas em
um software de processamento e andlise de imagens (Image J®) e no MATLAB. Detalhe do

LTM-BSizer é mostrado na Figura 11.
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Figura 11:. Célula cuvete acoplada a coluna de flotacdo, para obtencdo de imagens por meio
da técnica LTM-Bsizer utilizando stereomicroscépio e camera digital

Para a analise das imagens geradas a partir da técnica LTM-BSizer e cdlculo de D32 foi utilizado
um script MATLAB® versdo 5.3.0.10183 (R11), o qual foi elaborado por Englert (2008). O script
(programa para computacdo de um algoritmo sem necessidade de argumentos de entrada ou

saida) foi criado para a analise de 10 fotos.
O procedimento de andlise de imagens consistiu basicamente das seguintes etapas:

Calibracdo. A calibracdo consiste no procedimento para determinar o tamanho real (em
micrémetros) de cada pixel da imagem. Uma escala apropriada (1 mm com subdivisdes de 10

e 100 um) foi fixada na mesma posicdo do plano focal de obtencdo das imagens das bolhas.

Carregamento e redimensionamento das imagens. Trés grupos de dez imagens digitais de

bolhas (arquivos com extensdo.jpg) a serem processadas e analisadas foram carregadas no

workspace do MATLAB®.

Processamento e andlise das imagens de bolhas - Uma func¢do (bolha.m) para efetuar o

processamento e analise de cada imagem de bolhas foi criada, possuindo as seguintes
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subetapas: conversdo para tons de cinza, limiarizagcdo (thresholding), preenchimento dos
“buracos” das bolhas e andlise. Estas sub-etapas foram descritas por Englert (2008). As
respostas obtidas das andlises das imagens pelo script (NP) foram disponibilizadas em
planilhas do Microsoft® Excel®. Os resultados foram processados na forma de intervalo de
didametro das bolhas (di), distribuicdo de tamanho de bolhas (DTB), diametro médio (dm —

base numérica) e diametro Sauter (D32 — base volumétrica).

3.3.2 Medicdo de holdup, velocidade superficial de ar (Jg), e fluxo de drea superficial de
bolhas (Sb)

O holdup de ar (fragao volumétrica de ar) foi calculado pela medicao da diferenca de pressao
(AP) entre dois pontos da coluna com utilizagao de dois sensores de pressao posicionados na
coluna de flotagdo (skid) com distancia de 80 cm entre eles. Foi medido primeiramente um
valor de APy “branco”, utilizando somente dgua deionizada sem geracdo de bolhas, e utilizada

a seguinte equacdo para o calculo de holdup.

APbr — AP

Holdup = APDr

Eq (4)
onde,

APbr = diferenca de pressdo da amostra - “branco”;

AP = diferencga de pressao.

O Jg foi calculado pela equacao a seguir,

_ Qlxholdup 1000
T At 360

Jg Eq (5)

onde,
Ql = vazdo de liquido (1000 L.h™?);
At = drea transversal da coluna (0,00785 m?)

O Sb foi calculado pela seguinte equacgdo (6):

_ 6x]g
D32

Sh x 1E — 04 Eq (6)
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3.3.3 Avaliagdo dos parG@metros de processo

Em fun¢do da importancia dos parametros no processo de flotacdo e em virtude das dguas

produzidas apresentarem diferentes salinidades e valores de tensao superficial, as influéncias

destas condi¢des nos parametros de processo foram avaliadas nos ensaios descritos a seguir.

O aparato experimental foi operado em uma condicdo semi-batelada, com recirculagdo de um

volume fixo de 40 L de 4gua deionizada.

1)

2)

3)

4)

Diferentes vazbes de ar (utilizando rotdmetro de ar para controle) e pressdao de
saturacdao na bomba centrifuga multifasica: a vazao de liquido foi mantida constante
em 1000 L.h'! e a vazdo de ar variada a fim de obter as seguintes razdes ar/liquido: 5;
7,5 e 10%. Foram aplicadas diferentes pressdes com a bomba Nikuni (3; 4; 5; e 6 atm)
mediante abertura e fechamento de valvula agulha.

Influéncia da temperatura: a temperatura foi controlada mediante uso do trocador de
calor. Foram avaliadas as temperaturas de 20°, 25°, 30° e 35° Celsius.

Salinidade: a salinidade da agua foi modificada mediante a adicdo de diferentes
concentracdes de NaCl PA (0; 10; 20; 30 g NaCl.L?), ajustadas através de uma curva de
calibracdo (obtida com condutivimetro Orion Star A212) da concentracdo de NaCl vs.
Condutividade.

Tens3o superficial: Diferentes valores de tensdo superficial (72,4; 68,5; 62 mN.m™?)
foram obtidos pela adi¢ao do tensoativo a-terpineol, conhecido comercialmente como
dleo de pinho. A tensdo superficial foi medida no Tensiometro Kriss, modelo 8451,

que utiliza o método do anel de duNody.

3.3.4 Estudos de geragdio e concentragdo de nanobolhas

Nanobolhas geradas pela bomba centrifuga multifasica Nikuni em operacdao no skidforam

caracterizadas utilizando a técnica NTA — Nanoparticles Tracking Analyses com o equipamento

ParticleMetrix (PMX), da ZetaView®.
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Foram feitos ensaios recirculando dgua no skid por até 3 h para avaliar o efeito dos ciclos de
geracao de NBs na concentragao de NBs. Um ciclo de geragdao era contabilizado quando o
volume total de agua utilizado na geracdo de bolhas ultrapassava a capacidade de
armazenagem total do sistema (40 L). Desta forma, amostras eram coletadas em diferentes
intervalos de tempo para a determinacdo da concentracdo de NBs utilizando a técnica NTA.

Foram feitos 2 ensaios para cada valor de pressado (2,5, 3, 4 e 5 atm) na BCM.

3.4. Estudos de tratamento de aguas oleosas
3.4.1 Geragdo de emulsdo oleosa em bancada
A emulsdo oleosa foi preparada utilizando-se amostra de petréleo médio, fornecida pela
REFAP, NaCl PA e um emulsificador de alta rota¢ao Ultra-Turrax MA-102.

Tabela 3 - Propriedades fisico-quimicas do petrdleo utilizado no estudo de bancada

Tipo de Oleo
Propriedades
Medio
Grau AP 23
Densidade 0,92

O preparo de emulsdo oleosa é feito utilizando 1,5 L uma solucdo salina com concentracdo de
NaCl PA equivalente a salinidade média da dgua do mar (30 g.L'). Na solucdo salina é feito o
gotejamento de 1,6 g de petrdleo sendo adicionado lentamente durante 5 minutos. Apds a
adicdo do dleo, é feita a agitacdao com o emulsificador Ultra-Turrax com rotacao de 24.000
rom durante 10 minutos. A emulsdo resultante foi colocada em uma célula de separacdo de
6leo livre/emulsdo oleosa, com capacidade de 2L, feita de acrilico, com uma saida na parte
inferior, e foi deixada em repouso por 1 hora para a separacao de fases. Apds o repouso, foram
retirados pela saida desta célula, 800 mL da emulsdo e mantidos sob agitacdo durante 1 min
utilizando um agitador mecanico (Fisatom713D). Apds a agitacdo, foram coletadas amostras

para determinacdo de teor de 6leo e turbidez.

A Figura 12 apresenta o fluxograma geral do sistema de preparo de aguas oleosas em escala

de bancada.
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UNIDADE UNIDADE
DE SEPARACAO OLEO HOMOGENIZACAO

EMULSIFICACAO LIVRE

NaCl . .

Oleo Oleo livre

Agua

—
= R Oleo emulsificado

) l

Amostra para Flotacao Amostra para caracterizagédo

Figura 12. Fluxograma do sistema de preparo de aguas oleosas em escala de bancada.

3.4.2 Tratamento de emulsdo oleosa por floculagdo-FAD em bancada

O aparato de floculacao-flotacdo por ar dissolvido (FAD) em bancada é mostrado na Figura 13.
ApOds separacdo de fases, 800 mL de emulsdo oleosa foram transferidos para a célula de
floculagcdo-flotacdo.O floculante foi adicionado na concentracdo desejada, seguido de ajuste
de pH com NaOH 1% (pH 7). Apds, foi realizado 1 min de agitacdo répida (1450 rpm) e 4 min
de agitacdo lenta (40 rpm) para a quebra de emulsdo e formacdo de flocos, e por fim a FAD
foi realizada pela injecdo de agua saturada com ar em uma taxa de reciclo de 25% (200 mL).
Para a saturacdo do ar em agua, uma solucdo salina (NaCl 30 g.L'!) a pH 7 foi utilizada no
procedimento descrito na Figura 13. Apds 5 min de flotacdo, aliquotas do tratado foram

recolhidas na base da célula para medidas de TOG e turbidez.
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Figura 13. Sistema de bancada para floculagdo-flotacdo por ar dissolvido (FAD) de efluente
oleoso. 1) Célula em acrilico (2 L) para separacgdo de fases (6leo livre/emulsdo oleosa); 2) Célula
de vidro (2 L) para floculagdo-flotacdo; 3) Vaso saturador (3 L); 4) Agitador mecanico (Fisatom
713D); 5) Medidor de pH (Denver Instruments® UB-10)

Os estudos de floculacdo-flotacdo por ar dissolvido-FAD de aguas oleosas foram realizados

para avaliacdo dos seguintes efeitos na concentracao residual de TOG e turbidez:

1) concentrac3o de reagente floculante (Dismulgan, 1; 3; 5; 7; 10 e 15 mg.L™}),

2) pressdo de saturacdo (2,5;3,5e5e 6 atm)
3.5. Técnicas analiticas

3.5.1 Determinacgéo de TOG
A concentracdo de 6leo, nos estudos de bancada, foi determinada com um analisador

de teor de 6leo marca Horiba OCMA — 350.

A determinac¢do da concentracao de éleo no Horiba é baseada na medicdo da absor¢ao

de energia no espectro do infravermelho, na faixa de comprimento de 3,5-3,6 um. Segundo o
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principio deste equipamento a quantidade de energia absorvida é diretamente proporcional

a concentragao de dleo contida na amostra. Para a extragao do dleo contido na amostra, foi

necessario utilizar o solvente poli-(triclorofluoretileno) S-316.

3.5.2 Tensdo Superficial

As medidas de tensdo superficial forma foram realizadas com um Tensiometro Kriiss, modelo

8451, que utiliza o método do anel de duNody. O procedimento foi verificado pela medida da

tensao superficial da agua deioniozada.

3.5.3 Densidade

A densidade do éleo foi determinada por picnometria.

3.5.4 Grau API

O grau API foi determinado conforme a equacgao:

o qpr =143,
p

]

Onde p — densidade do éleo em g.cm™

3.5.5 Turbidez

Eq. (7)

A turbidez da emuls3o oleosa e do efluente tratado foi medida com um turbidimetro, marca

Hach modelo 2100N.
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4. RESULTADOS

4.1 Influéncias das condigdes de opera¢ao nos parametros de dispersao de ar
4.1.1 Efeito da Pressdo de saturacdo e razdo ar-liquido
A Tabela 4 apresenta os resultados da influéncia da pressdo de saturacdo da bomba e a razao
ar-liquido.

Tabela 4 - Parametros de flotacdo em funcado da pressao de saturagao e razdo ar-liquido.
Condi¢des: 1000 L.h'%; temperatura = 22 + 1 °C; tens3o superficial = 72,4 mN.m* + 0,5

Satzr;f;g (‘:fm) Razdo ?%"qw% D32 (um) Holdup (%)  Jg(cm.s?)  Sb(sY)
5 60 0,12 0,0043 43
3 75 69 0,48 0,0171 14,8
10 66 0,6 0,0213 19,4
5 64 0,96 0,034 31,9
4 75 70 1,2 0,0425 36,5
10 70 1,2 0,0425 36,5
5 62 0,96 0,034 32,9
5 75 73 0,96 0,034 28
10 67 1,08 0,0383 343
5 67 0,96 0,034 30,5
6 75 63 1,08 0,0383 33,8
10 63 1,08 0,0383 33,8

Com a tens3o superficial da dgua DI controlada e fixa em aproximadamente 72 mN.m™ para
todos os ensaios, a temperatura em 22°C, ndo foram observadas variagdes no D32, que ficou
entre 60 e 70 um. Houve uma elevacao dos valores de holdup e Sb para valores de pressao
acima de 3atm (holdup de 0,12 a 0,6% e Sb de 4,1 a 19 s1), entre 4-6 atm o holdup ficou entre
0,9e1,2%eoSbentre28e36s?
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Para a sequéncia dos ensaios, foi determinada a utilizacdo da condi¢do 6tima de operacdo da
bomba na geragao de bolhas. A condigdo selecionada foi a de pressao de saturagdo de 4atm
e razdo de 7,5% de ar, pois apresenta as condicdes 6timas de tamanho de bolhas e dispersado
de ar. Em relagao a pressdes de saturagdo maiores, utilizar 4 atm representa um gasto
energético menor, fator de extrema importancia no projeto de um sistema de efluentes que

corrobora com a selegdo desta condigao (Takahashi, 1979).

A distribuicdo do tamanho de bolhas na condi¢cdo de pressdo de operacao de 4atm e razao
ar/liquido de 7,5% na BCM Nikuni, indica que 84% das bolhas geradas apresentam diametro
inferior a 60 um. O maior numero de bolhas (30%) estd na faixa de didametros entre 30 e 40
um. Um exemplo da distribuicdo do tamanho de bolhas nesta condi¢do é apresentado na

Figura 14.
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Figura 14. Distribuicdo do tamanho de bolhas (DTB) em base numérica, para a condicdo de
Psat = 4atm, vazdo de liquido = 1m3/hora, razdo ar/liquido = 7,5%

4.1.2 Efeito da Temperatura

A tabela 5 apresenta os resultados obtidos com a variacao da temperatura da dgua tratada.
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Tabela 5 - Pardmetros de flotagdo em funcdo da temperatura. Condi¢cdes: 1000 L.h%; Pressdo
de saturagdo = 4 atm; razdo ar/liquido = 7,5 %, tensdo superficial = 72,4 mN/m £ 0,5.

Temperatura (°C) (i?;f) Holdup (%) Jg(cm.s') Sb(s?)
20 74 0,84 0,0298 24
25 74 0,84 0,0298 24,2
30 87 0,85 0,0299 20,7
35 74 0,72 0,0296 20,8

Foram obtidos D32 entre 74 e 87 um. Foi verificada uma diminui¢do do Sb com o aumento da
temperatura. O efeito da temperatura no diametro de bolhas é conhecido devido ao
incremento no volume de gds com a temperatura, favorecendo a nucleacdo de bolhas e
condicOes turbulentas que facilitem a coalescéncia e o aumento do didmetro de Sauter (Pérez-

Garibay et al, 2012)

4.1.3 Efeito da salinidade

Os diametros de Sauter obtidos ficaram em uma faixa entre 68-105 pum. Para uma baixa
salinidade (10 g.L!), o D32 foi préximo ao da dgua pura (DI). Para concentrac¢des de sal de 20
e 30 g.L'}, foram obtidos valores de D32 superiores a 87 um. A distribuicdo do tamanho de
bolhas na concentragdo de 10 gNaCl/L mostra que 82% das bolhas geradas apresentam
diametro menor que 60 um. O maior nimero de bolhas esta na faixa de diametros entre 30 e
40 um (27,5%). Foi reportada a reducdo do Jg e do Sb com o aumento da salinidade. Os

resultados estdo apresentados na Tabela 6:

Tabela 6. Parametros de flotacdo em funcdo da salinidade. Condi¢cdes: 1000 L.h!; Pressdo de
saturacdo = 4 atm; razdo ar/liquido = 7,5 %; temperatura = 22 + 1 °C, tensdo superficial =
72,4 mN.m1 £0,5.

Salinidade (g.L"Y) (i?;f) Holdup (%) Jg (cm.s?)  Sb(s7)
0 72 0,84 00296 296
10 68 0,95 00338 297
20 106 0.6 0,0211 12

30 88 0,24 0,0084 5,8
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Figura 15. Distribuicdo do tamanho de bolhas (DTB) em base numérica, na concentragao de
10 gNaCL.L?

Neste estudo, foi verificada uma tendéncia oposta a reportada em literatura - aumento do
tamanho de bolha com o aumento da salinidade. Este fato pode ter ocorrido devido a uma
limitacdo do sistema LTM-Bsizer quando operando com altas concentracdes de sal, proximas
a salinidade do mar. Foi percebido um comportamento atipico das bolhas referente ao seu
posicionamento na imagem, além de pontos de incrusta¢do salina na célula cuvete. Neste
ensaio, foi verificado que o aumento da salinidade propiciou que as bolhas visualizadas na

célula cuvete permanecessem com alta mobilidade, dificultando a operagdo do experimento.

4.1.4 Efeito da Tensdo superficial

A tabela 7 apresenta os resultados obtidos para os estudos dos efeitos da tensao superficial

nos parametros de flotagao.

Tabela 7. Parametros de flotacdo em funcdo da tensdo superficial (reduzida via adicdo de a-
Terpineol). Condi¢cdes: 1000 L.h'Y; Pressdo de saturacdo = 4 atm; razdo ar/liquido = 7,5 %;
temperatura=22+1°C.
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Tensdo Superficial D32 Holdup (%) Jg(cm.s?)  Sb(s?)

(mN.m™) (um)
72,5 67 1,2 0,0425 38,3
68,5 57 5,5 0,194 205,4
62 62 6,8 0,2416 235

Foi verificado que a diminuicdo da tensao superficial causa a diminuicdo do D32, sendo que o
menor valor observado foi de 57 um, com uma tensao superficial de 68,5 mN.m™. As imagens
geradas na concentragdo micelar critica (CMC) ndo puderam ser analisadas devido ao grande
volume de bolhas amostradas na célula. Estas bolhas ficavam sobrepostas, impedindo o
procedimento de andlise das imagens pelo software computacional. Portanto, estes

resultados nao foram computados.

A distribuicdo do tamanho de bolhas (DTB) com a tens3o superficial de 68,5 mN.m indica que
87,8% das bolhas geradas apresentam diametro menor que 60 um. O maior niumero de bolhas
estd nas faixas de didmetros entre 20 e 30 um (30%), e 30 e 40 um (30,4%). Nao foram geradas

bolhas maiores que 110 um nesta condicao.
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Figura 16. Distribuicdo do tamanho de bolhas (DTB) em base numérica, para tensao superficial
de 68,5 mN/m.
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Os resultados obtidos nos estudos com tensoativo apresentam bolhas com D32 similares aos
reportados em ensaios com tensdo superficial da dgua DI. Ocorreu uma importante elevagdo
nos valores de holdup e Sb, que atingira valores, respectivamente, de 6,8% e 235 s, com uma
tensdo superficial de 62 mN/m. Este resultado é considerado como bastante significativo em
termos de aplicagbes industriais de flotacdo em tratamento de efluentes, pois é acreditado
que o incremento do Sb aumenta a chance de captura de particulas finas por bolhas pequenas,
devido a maior taxa de contato entre as microbolhas de ar e os flocos, e ao maior tempo de
residéncia no processo (Pérez-Garibay et al, 2012). Finch et al. (2000) sugere também que a

adicdo de agente surfactante retarde o processo de coalescéncia de bolhas.

4.1.5 Caracterizagdo de nanobolhas geradas por BCM

A concentracdo de nanobolhas geradas pela BCM foi avaliada em razdo dos ciclos de
recirculacdo de 40 litros de agua DI pelo sistema. Os resultados estdo expressos em NBs/mL,

apresentados nas figuras a seguir.

2,5 atm R =0,9902

Concentragao de nanobolhas x{107),
NBs/mL

0 L L L L L
0 5 10 15 20 25 30

Ciclos de geragdo de nanobolhas

Figura 17. Concentrac¢do de nanobolhas (x 107 NBs/mL) por ciclos de gerac¢do de nanobolhas,
na pressao de descarga de 2,5 atm.
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Figura 18. Concentracdo de nanobolhas (x 10’ NBs/mL) por ciclos de gerac¢do de nanobolhas,
na pressao de descarga de 3 atm.
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Figura 19. Concentracdo de nanobolhas (x 10’ NBs/mL) por ciclos de gera¢do de nanobolhas,
na pressao de descarga de 4 atm.
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Figura 20. Concentrac¢do de nanobolhas (x 107 NBs/mL) por ciclos de gerac¢do de nanobolhas,
na pressao de descarga de 5 atm.

Experimentos foram realizados em duplicada para cada condicdo, sendo reportados os valores
médios. Foi observada uma tendéncia de aumento da concentra¢do das nanobolhas com o
numero de ciclos de geracdo. Na geracdo de bolhas por uma BCM, além do mecanismo de
cavitacdo hidrodinamica, que ocorre no processo FAD (Rubio et al., 2002), também é atuante
o cisalhamento do ar pelos rotores da bomba. Desta forma, este aumento de concentracdo
em funcdo dos ciclos de geracdo de nanobolhas, valida a alta estabilidade e resisténcia destas

bolhas.

Para a avaliagdo do efeito da pressao de descarga da BCM na concentra¢ao de nanobolhas, foi
fixado o tempo de 60 min (29 ciclos de geragao), pelo fato desta condicdo ter apresentado os
maiores valores obtidos. A Figura 21 mostra as concentra¢des de nanobolhas medidas para
diferentes pressdes de saturacdo. Foram obtidos valores de concentracdo de nanobolhas
maiores para pressoes de saturacdo mais elevadas, ou seja, quando a quantidade de ar
dissolvido em agua é maior, existe uma geragao espontanea de nanobolhas mais elevada. Este

mecanismo é semelhante ao que ocorre na geracdo de microbolhas (item 4.1.1).
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Figura 21. Concentracdao de nanobolhas por pressao de saturacdao da BCM, apds 29 ciclos de
geragao.

4.2. Estudos de tratamento de agua oleosa

A metodologia de geracdo de emulsdo (dgua produzida) em escala de bancada
permitiu produzir daguas oleosas com as caracteristicas fisico-quimicas apresentadas na Tabela

8.

Tabela 8 - Caracteristicas fisico-quimicas das emulsdes produzidas em nivel de bancada

Propriedade Emulsao
Concentracdo de éleo, mg.L? 200 - 700
Turbidez, NTU 150 - 200
pH 55-6,3
Concentragdo de NaCl, g/L 30
Temperatura, °C 22
Tensdo Superficial, mN/m 54,48

Grau API 23
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4.2.1 Otimizagdo de dosagem de reagentes e pardmetros de flotagdo

A Figura 22 mostra a variacdo da concentracdo de 6leo na alimentacdo e a variacdo de
concentragdo de dleo residual apds a FAD, com a pressao de saturacdao da FAD em 5 atm, em

diferentes concentracdes de floculante.
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Figura 22. Eficiéncia de remocdo de 6leo por floculagdo-flotacdo por ar dissolvido (FAD) em
bancada em fung¢do da concentracdo de floculante (Dismulgan) para cada ensaio isolado.
Condicbes: pH 7; Psat = 5 atm.

A meta técnica de tratamento (valor de dleo residual menor que 29 mg.L?) foi atingida quando
utilizadas concentracdes de 5 — 7 mg.L'! de Dismulgan. Esta poliacrilamida catiénica, de
composicdao quimica confidencial, é o agente atualmente empregado em processos de
tratamento nas plataformas maritimas da Petrobras. Pode-se inferir que a concentragao de 5
mg.L "t apresenta a melhor rela¢do custo-beneficio no emprego deste reagente, uma vez que
€ a menor concentra¢do de reagente na qual s3o obtidas taxas de eficiéncia adequadas ao

processo, com teores de 6leo residual dentro dos padrées de emissdo para aguas produzidas.

Os efluentes com maior concentracdo inicial de 6leo apresentam maior facilidade para o
tratamento devido a maior probabilidade de colisdo entre flocos e bolhas de ar. E importante

relatar que com a dosagem de 5mg.L* foram obtidas amostras com TOG residual reduzido a
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zero, corroborando com a escolha dessa dosagem como 6tima para o tratamento de aguas

oleosas.

A Tabela 9 apresenta um resumo dos resultados obtidos nos ensaios realizados nas pressoes

2,5; 3,5; 5 e 6 atm, utilizando-se o branco (0 mg.L! de dismulgan) e 5 mg.L'! de dismulgan.

Tabela 9 - Efeito da pressao de saturacgdo sobre a eficiéncia nas concentragdes de floculantes
estudadas.

v Conc .. . | Concinicial anc Turbidez
Pressao Eficiencia ) residual _
(bar) floculante (%) de dleo de Sleo Final
(mg.L-1) (mg.L-1) (mg.L-1) (NTU)
35 0 32 354 241 B3
3 g1 aF7 Fl 23
35 0 38 434 269 ¥y
] 93 378 28 13
5 0 66 373 127 60
] 100 428 0 9
5 0 od 407 146 o3
5 g7 423 13 11

Foi observado que na pressao de 2,5 atm a eficiéncia de remocgao de 6leo no efluente no
ensaio com 5 mg.L't de Dismulgan fica acima da meta técnica de tratamento (29 mg.L?). Isto
se deve provavelmente a menor quantidade de microbolhas geradas nesta pressao de
saturacdo. Nas pressdes de 3,5, 5 e 6 atm, os resultados de eficiéncia atingem a meta técnica
de tratamento, conforme CONAMA n2393. Este resultado obtido em baixa pressao (3,5 atm)
é importante devido a menor demanda energética requerida nestas condi¢des. Este fato pode
ser atribuido a baixa tensdo superficial da emulsdo oleosa, 54,58 mN/m, na emuls3o sintética
feita em bancada, e portanto a uma menor energia requerida para formacdo de bolhas

(Takahashi et al, 1979).
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5. CONCLUSOES

Os diversos resultados obtidos nas condicdes experimentais utilizados neste estudo

permitem estabelecer as seguintes conclusdes:

e Nos ensaios realizados no skid, foram medidos e calculados parametros de dispersado
de ar importantes na flotacdo. Verificou-se que fixando tensdo superficial em
aproximadamente 72 mN/m, temperatura em 22°C; e variando a Psat de 3-6 atm e
razdo ar/liquido de 5-10%; o D32 ficou entre 60-70 um, valores bastante préximos
daqueles reportados em literatura para sistema de gera¢dao de bolhas semelhante
(Rodrigues, 2004). Com a adigdo de tensoativo e obtengao de um valor de tensao
superficial de 62 mN/m, o holdup e Sb, respectivamente, atingiram valores de 6,8% e
235 s Estes altos valores s3o importantes para o aumento da probabilidade captura
de particulas e/ou goticulas de éleo pequenas por bolhas de tamanho reduzido.

e Foi determinada uma condicdo 6tima de opera¢do da BCM para geragdo de bolhas,
na pressao de saturagdo de 4atm, razao ar/liquido de 7,5% e taxa de aplicagdo de 1000
litros.hora™. Esta condic3o serd aplicada em estudos na escala piloto para a flotacdo
de dleos.

e Foram avaliados os efeitos da pressao de descarga e ciclos de geracdo na
concentracdo de nanobolhas produzidas por uma BCM. Ficou caracterizada a
tendéncia de aumento da concentracdo de nanobolhas com os ciclos de geracdo.
Foram geradas altas concentracdes de nanobolhas (15 X 107 nanobolhas/mL), e estes
valores foram maiores em pressées de saturacdo da BCM mais elevadas.

e Foidesenvolvida uma metodologia em escala de bancada que permitiu o preparo com
boa reprodutibilidade de emulsdes 6leo/dgua, entre 408 a 465 mg.L, contendo 30
g.L't de NaCl. Utilizando a concentracdo de 5 mg.L! do floculante Dimulgan, foi

possivel remover 100% do dleo contido em dguas oleosas.

e O estudo do emprego de diferentes pressdes de saturacdo na FAD de bancada para
remocao de 6leo, mostrou que aplicando uma baixa pressdo (3,5 atm), foi possivel
obter um efluente tratado com concentracdo residual de 6leo abaixo da meta técnica

e padrdo de emissdo (menor que 29 mg.L?).
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6. ESTUDOS FUTUROS
6.1. Montagem de planta piloto e estudos futuros

6.1.1 Sistema de geracdo de emulsdo simulada

No preparo de emulsdo oleosa dgua é bombeada por uma bomba helicoidal a uma pressao de
12 atm. No ramal de descarga da bomba é realizada a injecao de petréleo, a montante de um
constritor de fluxo (valvula agulha), utilizando bomba dosadora de pistdao (OMEL DMP-02). A
gueda de pressado na valvula agulha é medida com dois manémetros posicionados a montante
e a jusante. Dois tanques de 1 m3 cada sdo utilizados para armazenamento da emulsdo. A
adicdo de sal é feita diretamente no tanque de armazenamento de emulsdo e uma bomba
centrifuga (Schneider BCR 2000, % cv) é utilizada para circular a emulsdo entre os dois tanques
e promover a dissolu¢do completa do sal (30 kg/m3). Ao fim deste procedimento é obtida uma

emulsdo oleosa com concentracgado salina similar a 4gua do mar.

A unidade de preparo de emulsdo oleosa é mostrada em detalhe na Figura 23.
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Figura 23. Unidade de preparo de emulsdo oleosa. 1. Tanque pulmdo para alimentagao de agua; 2.
Bomba helicoidal; 3. Ponto de inje¢do de petrdleo; 4. Valvula agulha (constritor de fluxo); 5.
Medidores de pressdo (AP); 6. Tanque pulmao de armazenamento de emulsdo

6.1.2 Sistema floculador-flotador

Apds preparo da agua produzida simulada, uma bomba centrifuga multifasica bombeia a
emulsdo e ainjecdo de ar atmosférico é realizada na cdmara de suc¢do da bomba, onde ocorre
uma zona de pressado negativa. O excesso de ar é aliviado em um vaso de pressdo (2 L) para
evitar a formacdo de bolsGes de ar indesejados na coluna de flotacdo. Na entrada de um
floculador hidrdulico um constritor de fluxo (valvula agulha) promove a cavitacdo e formacao
de micro e nanobolhas. Também na entrada do floculador hidrdulico é realizada a inje¢ao dos
reagentes floculantes e o ajuste de pH via adicdo de NaOH. No floculador hidraulico, ocorre a

formacao de flocos aerados, que sdo alimentados na coluna de flotacdo por uma entrada
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lateral. Uma corrente de topo recolhe o lodo para um tanque de secagem. Na base da coluna

ocorre a saida do liquido clarificado (tratado).

A unidade de floculagdo-flotagdo de dgua produzida simulada é mostrada na Figura 24.

Figura 24. Unidade de floculagdo-flotacdo de dgua produzida simulada. 1. Bomba centrifuga
multifasica para geracao de bolhas; 2. Fluxémetro de inje¢do de ar; 3. Tanque alivio de excesso
de ar; 4. Medidor de vazdo; 5. Valvula agulha; 6. Medidores de pressdo; 7. Bombas dosadoras
de reagentes de floculagao; 8. Ponto de inje¢ao de reagentes de floculagao; 9. Floculador
hidraulico; 10. Coluna de flotacao.
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6.2. Estudos em escala piloto

Serdo validadas as condi¢cdes de operacdao da BCM estudadas em escala de bancada e semi-
piloto. A principal meta especifica dessa fase dos estudos sera avaliar o efeito da taxa de
aplicacdo na eficiéncia de flotacdo (remocdo de 6leo, cor e turbidez), variando a vazao de
alimentacdo do sistema. A taxa de aplicacdo serd estudada nos valores de 10; 12,5; 15e 17,5
m3.m2.h"l. Serd estudada a possibilidade de utilizacdo de sistema de inje¢cdo de nanobolhas
para auxiliar na agregacdo de dleo. Estes estudos tem previsdo de término para o segundo

semestre de 2016, dentro do cronograma do projeto Tecnova.

A partir dos resultados gerados nesta etapa, sera proposta a patente de uma unidade
compacta de floculacdo-flotacdo para tratamento de agua produzida em plataformas
maritimas de extracdo de petréleo. Espera-se que os conhecimentos desenvolvidos no
presente estudo sirvam de base cientifica para permitir ao sistema um elevado nivel de

eficiéncia em altas taxas de aplicagao.
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