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RESUMO: O avango nas tecnologias de fontes energéticas alternativas tem impulsionado a
tradicional industria do petréleo a otimizar seus custos mantendo o foco em satide, meio
ambiente e seguranca. Devido as altas producdes de dgua produzida nos campos maduros
onshore, a reducdo de produtos quimicos usados nesses tratamentos tem trazido grandes
oportunidades financeiras para a industria petroleira. Este estudo visa avaliar a sinergia entre
um tratamento convencional realizado com polieletrdlito a base de taninos associado a um
tensoativo, propiciando o aproveitamento de uma matéria-prima local, para o tratamento de
dgua produzida. Devido a instabilidade do efluente gerado, inicialmente foi desenvolvido um
método para geracao de uma emulsdo 6leo em dgua estivel, com aproximadamente 50 mg/L de
Oleos e graxas. As andlises das amostras foram realizadas baseado na metodologia de
espectrometria de absor¢ao molecular na regido do visivel, para isto, foi construida uma curva
padrdo usando solvente e petréleo. O teste de efici€éncia dos produtos quimicos foi realizado
através de jar-test com agitacdo controlada. Os testes utilizando polieletrolitos apresentaram
resultados compativeis com a literatura, onde um tratamento com 40 mg/L do tensoativo
conseguiu extrair 81% e 85% do 6leo dissolvido no efluente, conseguindo um atendimento
pleno a legislacdo vigente. Para os testes realizados com o tensoativo, os resultados somente
conseguiram chegar a este patamar de tratamento com 200 mg/L de matéria ativa, atingindo
86% de eficiéncia. Ja para os testes combinando os dois produtos, foi observado que com apenas
20 mg/L do polieletrdlito e 100 mg/L de tensoativo, os resultados ja foram superiores aos
resultados 6timos dos produtos isolados, apresentando uma eficiéncia de 92%. Durante os testes
com os tensoativos foi observado uma maior formacdo de flocos e maior captura do dleo
disperso. Foi verificada a dependéncia entre as varidveis testadas (concentracdo e eficiéncia)
utilizando uma analise de variancia (teste-F) com 95% de confianca. Com isso pode-se concluir
que hid uma sinergia no uso dos dois produtos e que, se aplicado, poderd trazer ganhos
financeiros e ambientais para o processo devido a reducdo de matéria-prima vinda de outros

estados em detrimento dos tensoativos de baixo custo fabricados na industria local.
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ABSTRACT

ROCHA, Breno da Silva — Evaluation of a combined surfactants and polyelectrolytes
methodology for produced water treatment. Dissertacdo de Mestrado, UFRN, Programa de P6s-
Graduacdo em Engenharia Quimica. Area de concentragio: Engenharia Quimica, Natal/RN,
2018, Brazil.

Orientador: Eduardo Lins de Barros Neto

Abstract: The ever-greater development of alternative energy sources in substitution to
petroleum-derived fuels has forced this industry to optimize its costs, while keeping health,
insurance and environment focus. Due to the high produced water rates in mature onshore
fields, the reduction of chemicals while treating this residue provides important financial
savings perspective to oil industry. The present study aims to evaluate the synergistic effect of
the combined use of a conventional tanine based polyelectrolyte in association with a coconut
oil derived surfactant, to better use locally available resources for produced water treatment.
Due to produced water intrinsic instability, a method for producing stable oil in water emulsion
(with ~50 mg/L of grease and oil content) was developed. Samples were subject molecular
absorption analysis in visible region and compared to a standard built with solvent and oil.
Chemical treatment’s efficiency were evaluated on jar-tests with controlled stirring basis’.
Treatment with only polyelectrolyte presented results in good agreement with literature, where
40 mg/L were able to withdraw 81 and 85% of the oil content of the produced water residue,
fully meeting law requirements. Treatment using only the coconut oil surfactant was able to
achieve this level of treatment only with 200 mg/L of active matter, providing 86% efficiency.
Combined polyelectrolyte and surfactant treatment managed to produce greater efficiency than
isolated methods (92%) by using 20 mg/L of the polyelectrolyte and 100 mg/L of the surfactant.
It was verified the dependency between tested variables (concentration and efficiency) by the
use of deviation analysis (F-test) with 95% confidence. Therefore, it was possible to observe
that the combined use of both products could lead to financial savings in produced water
treatment while maintaining process sustainability and providing economic use for locally

available low cost surfactants.

Key-words: petroleum, produced water, polyelectrolyte, surfactants.




AGRADECIMENTOS

Acima de tudo, preciso agradecer a Deus e meus anjos da guarda por sempre me encaminharem
para as melhores trilhas e na companhia das melhores pessoas. Abaixo estdo algumas dessas

pessoas que foram colocados em meu caminho.

Quero agradecer especialmente a minha esposa, Camila Pacelly, pois sem ela, que conheci
justamente nesse curso de mestrado, eu jamais conseguiria alcancar esse titulo. Foi quem

sempre me cobrou, ajudou e apoiou em todas as minhas decisdes.

Também preciso agradecer, e muito, ao meu orientador Prof. Eduardo Lins. Sem seus conselhos
pessoais e profissionais eu jamais teria conseguido ir até o final dessa jornada. Quero também
agradecer aos técnicos do NUPEG, Francisco Paulino e Cristiane Parpinelli. Agradeco também

ao meu bolsista Luiz Eduardo que sempre se prontificou a me ajudar.

Por final, agradeco a toda minha familia que tem me apoiado e ajudado a concluir todas os meus

objetivos.



SUMARIO

) B 1315 Y016 L1 o7 10 TSP 14
2. RevisAo BIDHOGIATICA ... .eiiiiiiiiiiiie et 17
2.1 A INAUSEIA AO PEIIOLEO ....eeiiiiiiiiiiiie ettt ettt e e eesaeee e 17
2.1.1 Historico, reservas € produgao de petroleo ........coovveervieieriiieeniiieiniiieeniieeiee e 17
2.1.2 EXpPloracao € ProdUGAO ......ccevvuviiiiiiiiiee ettt ettt et e e e s re e e s sibeeeeenas 20
2.13 Processamento PIIMATTO .......eeovvieiiiiiiiiieeiiee ettt ettt e 22
2.2 AQUA PIOAUZIAA ... 24
2.2.1 Composicao da 4gua ProduzZida...........c.eeeveeeriieeniiieeniieeriee e 25
222  Agua produzida SINEHCA. .............oveveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 28
2.3 Tratamento da 4gua produzida ..........coccueeeiiiiiiiiiiiiieeieceeeete et 30
2.3.1 Em plataformas OffSAOre ..........c.coovueiiiiiiiiiiiiiiiieeeeete e 31
2.3.2 Em CAmMPOS ORSHOTE ..ottt e 34
2.4 Legislacdo ambiental brasileira para d4gua produzida ...........cccceeevvieenieennveennnenn. 36
2.5 TENSOALIVOS. ...eeeueeieiaiiee ettt ettt ettt ettt ettt et e e bt e e s bt e e sbbeeebaeesabaeens 38
25.1 DEIINICAO ..ot e 38
25.2 CLASSIICACAO. ...ttt ettt e nane s 40
253 TEenSOAtIVOS ANIOMICOS ....eevvieuiieiierieetieeie ettt et ettt st ettt esbtesbeesaeeereenaees 43
2.5.3.1 Tensoativos carboXilados ........coceiriieriiriiienienieeitceeeee et 44
2.5.3.2  Tensoativos SUIfatados .........cooiiiiiiiiiiiiiiiicceete et 44
2.5.3.3  Tensoativos SUIfONAdOS ........eeeriiiiiiiiiniiiiiceeieeeete ettt 45
2.5.3.4  Tensoativos fOSFatados ........cocueiiiiiiiiiiiiiieeee e 46
2.5.4 Propriedades de tENSOAtIVOS .......eeeuiieeiiieeeiieeeiieeeieeeereeeeieeeeveeeireesibeesabeeenareeens 46
2.5.4.1 Balango Hidrofflico LipofliCO ......ccueievuiiiriiiiiiiiieiieeeieceieeeeee e 47
2.5.42 Formag@0o de MICEIAS ......cccuiriiiiiiiiieiicciteeee e 48

2543

PONTO dE KA ..ot e e et e e e e et eee e e eeaaeeeenen 49



2.5.4.4  PONLO A tUIDIACZ......cooivveeeeeeee ettt e e e e ettt s e e eeesasaaaes 50

2.6 POHEIELIOLITOS ..ttt ettt 51
2.6.1 TANINOS ...ttt ettt e b e st e bt et e bt et e s aeeenbeenaeas 52
3. Metodologia de eStUAO .......coouiiiiiiiiiieieee e 57
3.1 Materiais € MELOAOS .......eovuiiriiiriiinieeiieeeete ettt 57
3.1.1 POITOIEO ...t 57
3.1.2 Agua produzida SINEHCA ............o.oveveeeeeeeeeeeeeee e, 57
3.1.3 TENSOAIVO <.ttt ettt et et e e bt et e sab e e bt e saeeebeenaeeas 59
3.14 POLEIELIONITO ...ttt 59
3.1.5 Planta piloto Para tESIES .......ueieriiieeiieeiieeeiiee ettt ettt 60
3.1.6 Andlise de teor de OlE0S € raXaS.......cevueeeriieeriieeerieeerieeeriieeeireeesreesireessireesnns 62
3.1.7 Construgao da curva analitiCa ........c.ueeeeeeiiieeeiiiieee e e e ee e 64
3.1.8 Formulagao do efluente SINtELICO .......ueeeerurieeiriiiiee et 66
3.1.9 Tratamento do efluente SINLELICO ......eevverriiiriiiiierieeie ettt 67
4. Resultados € DISCUSSAO ....couveruiiriiiiiiniiieiieeite ettt ettt ettt et et e e s 71
4.1 Planta piloto para tratamento de dgua produzida ...........ccocceeevviieiniiiiiniiennieennieenne 71
4.2 Testes estaticos de flOtaCA0 ......cc.virviieriieiiiiceee e 76
4.2.1 Avaliacdo do tratamento com polieletrolito convencional.............cocceevveeiiennennee. 76
4.2.2 Avaliagdo do tratamento com uso de SabA0 DaSe .......ccceeevuveeriierriiieiriieeiee e 78
4.2.3 Avaliagdo do tratamento combinado de polieletrdlito com sabdo base ................. 81
S CONCIUSDOES .cnnviiuiiieeiieeeite ettt ettt ettt e ettt e et e st e e st e e eab e e eabe e e sabeeesbeesneeesanee 88

Referéncias BiblIOGIATICAS. ......coviiiiiriiiiiiieeecee et 90



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 — Evolucdo temporal da profundidade de perfuracdo pela Petrobras no Brasil. ........ 19

Figura 2 — Perfil de perfuragdao de um poco de petréleo indicando os diferentes didmetros do
POCO. tneittteeetttee e ettt e e e ettt e e e sttt eeeee ittt ee e ettt ee e e abatee e ettt ee e e hataee ettt eeeannteeeeenbeeeeeantaeeeeanne 21

Figura 3 — Quantidades relativas de gas, 6leo e 4gua em um reservatdrio tipico de dleo.
Condicodes de superficie versus condigdes de reServatorio. ........ecveeerveeerveeerveeerveeennnenns 22

Figura 4 — Separador trifdsico indicando a entrada de mistura gés, 6leo e 4gua e a separagdo

em COITeNtes TNAIVIAUAIS. ....coiueiiiiiiiiiiieie ettt st 23
Figura 5 — Hidrociclone para separacio 6leo/salmoura da dgua produzida. ...........ccccceeeenneeenn. 32
Figura 6 — Sistema de flotago a gas diSSOIVIdO. ......cevvuiiiriiiiiiiiiiiieeeieeree e 33
Figura 7 — Reacao de saponifiCaco. .........coceeriiriiienieiiiiinieeiieeieete et 39

Figura 8 — Representacdo de um tensoativo anidnico com cadeia carbOnica de carga negativa

verdadeira originada pela dissociag@o do SOAI0. ......ccc.ueeeviiiiriiieiniiiiirieeneeeeee e 40
Figura 9 — Representacdo de um tensoativo catidnico 10nZado.........ccceevcveeveerieenieenneeneennnen. 41
Figura 10 — Representacdo de um tensoativo NA0 anioniCO.......ccc.eevueervveerieeeueeneenieenieereenes 42
Figura 11 — Representacdo de um tensoativo anfOtero. ........cooveeveerieriieinieeiieenieniecneceeee. 42
Figura 12 — Resumo da conversdo de propeno em um tensoativo anidnico sulfonado............ 45

Figura 13 — Representagcdo esquemadtica da estrutura das micelas (a), uma micela normal e (b),
UMA MICEIA TEVETSA...eoniiiiiiiiiiiiiecieeeeee ettt et e sane e 48

Figura 14 — Comportamento de algumas propriedades fisico-quimicas de solu¢Oes com a

cONCENIragao de LENSOAIVOS ...ceuveeuriiririeiiiniie ettt set ettt et et e e e 49
Figura 15 — Influencia da temperatura na solubilidade e CMC de um tensoativo i0nico. ....... 50
Figura 16 — Estrutura de um tanino hidroliSAVel. ..........ccccceeriiiiniiiiniieeeeeeeeee e 54
Figura 17 - Estrutura de um tanino condensado. ...........ccoccueeeiuieeriiiieriieeeiie e enieeeveeeree s 54
Figura 18 — Sistema de agita¢do para formulacdo de dgua produzida sintética. ...................... 58
Figura 19 — Varredura no espectro de 200nm a 800nm das amostras de padrdes.................... 63

Figura 20 — Afastamento entre as curvas padrdes entre o comprimento de onda de 400nm e

Figura 21 — Curva de absorbancia versus TOG (mg/L) para os padrdes lidos (a esquerda). ...66



Figura 22 — Metodologia para teste de eficiéncia de produtos quimicos usados em flotacdo..67

Figura 23 — Funis de decantacdo com a dgua tratada € n-heXano..........ccccceeveevieenieeniennieennnen. 68
Figura 24 - Vaso SAtUTAAOT ......c...ooiuiiiiiiiiiieei ettt et s 74
Figura 25 — Planta Piloto. .......coouiiiiiiiiiieeeee ettt 74
Figura 26 — Formacao de flocos com polieletrdlito convencional. ............ccooceeeviieinieennieenns 76

Figura 27 - Resultados de eficiéncia de remocao de 6leos e graxas usando polieletrdlito

CONVENCIONAL ..ottt s 77
Figura 28 - Flocos no tratamento com Saba0 DaSE.........ccccuveiriiiiiriiieiniiieiiieeriee e 79
Figura 29 - Resultados de efici€ncia de remocao de dleos e graxas usando sabao base. ......... 80

Figura 30 — Resultados de eficiéncia de remocao de 6leos e graxas usando sabao base (SB) e
10 mg/L de pOlieletrOlito (P).....cooouiiiiiiiiiiiieeeeee e 82

Figura 31 — Comparacio entre eficiéncia do tratamento usando os produtos quimicos
separados € COMJUZAAOS. ....eeiruriiiiiiiiiie ettt ettt e ettt e st esbaeesbeeesaeeeeaee 83

Figura 32 — Resultados de eficiéncia de remocao de 6leos e graxas usando sabdo base (SB) e
20 mg/L de polieletrOlito (P). ....ccooiiiiiiiiiiieieee ettt 84

Figura 33 - Comparacao entre a eficiéncia do tratamento usando os produtos quimicos
separados € CONJUZAAOS. ....eevrriieiiieeriieeeieeerteeerieeestee et e eseteeeareeesbeeensreesnsseessneesnaeennns 85



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 — Composicao de dgua produzida em campos do RN e AM. ......ccccccoeeiieniiiniennen. 26
Tabela 2 — Composicdes médias de dgua de rio, de mar e de formag¢do em um campo de 6leo
NOS BUAL Lttt ettt e et e e et e e s e s st e seaaee e 27
Tabela 3 — Concentragdo média de anions em dgua produzida € no mar. .......c...cceceerveeneennen. 27
Tabela 4 — Principais tensoativos anIONICOS. .....eeerureerrureeriureeriiieeriiteesieeesieeesseeesiseesnsreessseeesnne 43
Tabela 5 — Propriedades fisicas e metodologias aplicadas na caracterizacdo do dleo. ............ 57
Tabela 6 — Composic¢ao e formula molecular dos acidos graxos usados no sabao base. ......... 59
Tabela 7 - Dados do tanque de miStura TapIda .........coouveeriieeniiieiniiieeniieeree e 61
Tabela 8 - Dados do tanque de miStura 1eNta...........ccooeeiriiiiniieiniieenieeee e 61
Tabela 9 - Dados do tanque de flOtaCao ........ceouvieeiiiiiiiiiieiieeeeeeete et 62
Tabela 10 — Valores de absorbancia lidos para os respectivos padroes. ...........cceecveeereeernneenne 65
Tabela 11 - Escalonamento do tanque de mistura rapida ..........ccoeceeevieeiniieiniieennieennieeeeeee 72
Tabela 12 - Escalonamento do tanque de mistura 1enta ............ccceceeevieeiniieinieennieennieeeeeee 72
Tabela 13 - Escalonamento do tanque de flotacao ...........ccueeeeiieeriiiieriiieeiiieeriee e 73

Tabela 14 — Resultados de eficiéncia de remocao de 6leos e graxas usando polieletrélito

CONVENCIONAL ...ttt ettt et ettt e st et e s bt e et esbtesbeesaneeane 77
Tabela 15 — Anélise de varidncias do tratamento usando o polieletrdlito convencional.......... 78
Tabela 16 — Resultados de eficiéncia de remocao de Oleos e graxas usando sabao base. ........ 79
Tabela 17 — Anélise de variancias do tratamento usando 0 sabao base. ..........ccceceeeevveennieenne 80

Tabela 18 — Resultados de eficiéncia de remocgao de 6leos e graxas usando sabdo base (SB) e
10 mg/LL de pOolieletrOlito (P).......ooviiiiiiiiiiiiieeeeee e 81

Tabela 19 - Andlise de variancias do tratamento usando o sabao base (SB) e 10 mg/L de
POLEIELIOIILO (P). .eeiieiiiiiiiiie ettt 83

Tabela 20 — Resultados de eficiéncia de remocao de 6leos e graxas usando sabao base (SB) e
20 mg/L de polieletrOlito (P). ....cccoiieeiiieeiiieeie ettt 84

Tabela 21 — Anélise de variancias do tratamento usando o sabdo base (SB) e 20 mg/L de
POLEIELIOIILO (P). wovevieeeiiie ettt et s e e e e sebeesaaeeens 86



LISTA DE ABREVIACOES

ANP — Agéncia Nacional de Petréleo, Gds Natural e Biocombustiveis
UPGN — Unidades de Processamento de Gas Natural

AP — Agua produzida juntamente com o petréleo

LD — Limite de deteccdo de uma metodologia analitica

pH — Potencial hidrogenidnico

FPSO — Floating, Production, Storage and Offloading

POA — Processos Oxidativos Avancados

CONAMA - Conselho Nacional do Meio Ambiente

TOG — Teor de 6leos e graxas

EPA — Agéncia de Protecao Ambiental dos Estados Unidos da América
BTEX — Benzeno, tolueno e xileno

HPA — Hidrocarbonetos policiclicos arométicos

COT - Carbono organico total

SDS — Dodecilsulfato de sédio

ABS — Alquil benzeno sulfonados

LABS — Alquil benzeno sulfonados lineares

BHL — Balanco Hidrofilico Lipofilico

CMC - Concentragao micelar critica

TC — Tanino condensado

API — Instituto de Petréleo Americano

USEPA — Agéncia de Protecio Ambiental dos Estados Unidos da América



RPM — Rotacdes por minuto

PP — Planta piloto

O/A — Emulsdes do tipo 6leo em dgua
ppm — Partes por milhao

UV — Ultravioleta

VIS — Visivel

C/CO — Relac@o entre concentracao final pela concentracao inicial



CAPITULO 1

INTRODUCAO




Capitulo 1 — Introdugdo 14

1. Introducao

A inddustria do petréleo é uma das areas de maiores influéncias econdmicas e politicas
da atualidade, ndo somente na geracdo e movimentacdo de capital como também no
desenvolvimento de tecnologias, sendo aproximadamente 90% da energia consumida no

planeta tem origem em combustiveis fésseis (Cardoso, 2006).

Na producao de petroleo a geracdo de residuos pode ser encontrada em todas as etapas
do seu processamento, desde a exploracdo de pocos, a sua perfuracdo e produgdo, refino e
transporte. Dentre os residuos, a 4gua produzida € o de maior volume (Brito, 2015) e, portanto,
0 que mais preponderantemente afeta os custos e a sustentabilidade das operac¢des. No Brasil,
os volumes tanto de dgua produzida quanto injetada ja superam a produgdo de petrdleo, na

medida em que os campos entram em sua maioridade (Brito, 2015).

Apesar da enorme influéncia desse tipo de combustiveis e derivados na sociedade de
consumo atual, o desenvolvimento da consciéncia ambiental a nivel mundial tem dado origem
a movimentos no sentido de promover a busca por novas fontes energéticas € a0 mesmo tempo

exigir das empresas maior responsabilidade com o meio ambiente.

A d4gua geralmente é produzida naturalmente em pocos de petréleo devido ao
mecanismo de produ¢do do poco que, tipicamente produz uma mistura de gas, 6leo e dgua. Gas,
Oleo e dgua sdo separados em vasos separadores bifasicos ou trifdsicos durante o processamento
primdrio do petréleo. Parte da 4gua pode ser descartada ou reinjetada, principalmente quando
estes sao maduros e ja se encontra em fase descendente de produgdo, como forma de
estimulagdo da produgdo. Essas estimula¢des tendem a aumentar a producao de dgua associada

ao Oleo.

A composicdo e quantidade de d4gua produzida podem ser bastante varidveis e dependem
de uma grande quantidade de fatores, tais como: o reservatorio explorado, a técnica de
estimulacdo aplicada ao campo, idade de exploracdo do campo, engenharia do pogo etc.

(Thomas, 2001).

O tratamento deste efluente ¢ de fundamental importdncia para a manutengdao da
exploracdo do campo, bem como € um componente majoritirio na otimizacao dos custos da

empresa exploradora. Para conformidade ambiental das operacdes, a d4gua a ser descartada deve

Breno da Silva Rocha Dissertacdo de Mestrado
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seguir normativas do Ministério de Meio Ambiente no Brasil, seja o descarte em corpos hidricos
terrestres ou maritimos. Fica também sob a responsabilidade deste 6rgdo a fiscalizagao do

atendimento a legislagdo, a aplicacdo de multas, liberacdo de licencas etc.

Desta forma, destaca-se a importancia, para a continuidade das operagdes, o correto
tratamento desse efluente, o que tem motivado investimentos em pesquisa e desenvolvimento

de processos mais eficientes € menos custosos.

Na separacdo 4gua-hidrocarbonetos tém se destacado pesquisas com processos de
tratamento bioldégicos (Silva F. C., 2013 e Menezes et al., 2011), métodos gravitacionais
(Junior, 2006 e Silva F. C., 2013), tratamentos quimicos (Clarisse et al., 2013), processos
fotoelétricos (Mosfera & Tir, 2004), de filtracdo e também a combina¢do de dois ou mais dos
métodos citados (Silva et al., 2015). A escolha do método, ou combinagdo deles, a ser aplicada
em cada caso requer conhecimento da composicdo e quantidade de efluente a ser tradado, o
destino do descarte, a legislacdo adequada, a localizacdo da planta de processo (onshore ou

offshore), etc.

Este trabalho objetiva avaliar o efeito do uso simultaneo de tensoativos e polieletrdlitos
para o tratamento da dgua produzida para adequacdo aos parametros que atendam as legislacoes
nacionais.. Serdo avaliados tensoativos de baixo custo e de producgdo local, em detrimento de
produtos quimicos usados comercialmente de alto valor e produzidos em outros estados ou
mesmo importados. Esses produtos quimicos serdo também combinados para estudar o efeito

sinérgico das metodologias de tratamento.

O capitulo 2 apresenta o cendrio da producido de petroleo, sua relagdo com o meio
ambiente e legislacdo ambiental para o tratamento de &4gua produzida, elencando as
metodologias mais aplicadas mundialmente. No capitulo 3 as metodologias utilizadas neste
trabalho sdo apresentadas, ao passo que o capitulo 4 refere-se a andlise e discussdo dos
resultados obtidos nesta pesquisa. O capitulo 5 resume as observagdes deste trabalho e propde

etapas subsequentes de pesquisa.

Breno da Silva Rocha Dissertacdo de Mestrado



CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA




Capitulo 2 — Revisao Bibliogrifica 17

2. Revisao Bibliografica

2.1A industria do petrdleo

A industria do petrdleo tem se mantido como uma das dreas de maiores influéncias
econdmicas nas ultimas décadas, ndo somente na geracdo e movimentagdo de capital como
também no desenvolvimento de tecnologias de vanguarda. Esse produto tem se mostrado umas

das principais commodities das dltimas décadas.

2.1.1 Histérico, reservas e producao de petréleo

O petrdleo € uma mistura de hidrocarbonetos de enorme importincia para a sociedade
de consumo, nao somente devido a produgdo de combustiveis liquidos e gasosos para fins
energéticos e de transporte, como também devido a exorbitante quantidade de plasticos e

quimicos dele derivados utilizados na sociedade de consumo atual.

O petrdleo apesar de ja ser conhecido desde a antiguidade, tendo sido documentada a
sua presenca e uso desde cerca de 600 A.C. (Gabardo, 2007), somente ganhou expressividade
em producdo no século XIX com a perfuragao do primeiro po¢o na Pensilvania, Estados Unidos
da América, em 1859, pelo Coronel Drake (Brito, 2015). Apds iniciada a sua exploracao
comercial nessa ocasido, descobriu-se que sua destilacdo resultava em produtos que
substituiam, com grande margem de lucro, o querosene obtido a partir do carvao e o 6leo de
baleia, que eram utilizados para iluminag@o. Com a inven¢do dos motores a gasolina e a diesel,
estes derivados, até entdo desprezados, adicionaram lucros expressivos a atividade, lhe

conferindo a atual importancia tecnoldgica, politica e economica (Thomas, 2001).

No século XX, o crescimento dessa industria foi pronunciado, tendo sido desbravados
novos horizontes de perfuragdo. Até 1945 o petrdleo era produzido majoritariamente por
Estados Unidos e Venezuela. Porém, no p6s 2* Guerra Mundial, a afirmacdo do polo produtor
oriental passa a ser evidente, e a busca por novas reservas se intensificam, passando o solo

maritimo a também fazer parte dos estudos exploratérios (Thomas, 2001).
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A década de 1960 se destaca pela abundancia do petrdleo e pelos precos baixos. Na
década seguinte, 1970, tem-se a chamada “crise do petroleo” na qual os Estados Unidos
percebem a proximidade do esgotamento de suas reservas, causando o aumento de precos e a

viabilizacdo da exploracdo em locais anteriormente antiecondmicos (Thomas, 2001).

Os avangos na prospeccdo de novas reservas e o desenvolvimento das tecnologias
sismicas garantem o maior entendimento do processo de migracdo e geracdo do petrdleo,
culminando em descobertas, nas décadas de 1980 e 1990, de grandes reservas em todo o planeta.
Em 1996, as reservas mundiais provadas eram 60% maiores que em 1980, e os custos médios

de prospecc¢ao e produgdo eram cerca de 60% menores (Thomas, 2001).

No Brasil, a obtencao de petréleo sob a forma de mineral betuminoso teve inicio, em
1858, na Bahia. Porém, somente em 1939 o primeiro poco foi perfurado em Lobato (BA) dando
inicio a produgdo de petréleo em terra, quase um século apds o inicio das perfura¢des nos EUA
(Gabardo, 2007). Apesar de considerado antiecondmico, os resultados do poco foram de grande

importancia para o desenvolvimento das atividades petroliferas no pais.

Em 1953, durante o governo de Getilio Vargas, a Petrobras foi criada, detendo o
monopdlio estatal do petrdleo brasileiro e dando inicio as pesquisas exploratérias em todo o
territorio nacional. Nessa mesma década foram descobertas reservas em terra em Alagoas e na

Bahia (Thomas, 2001).

A alta nos pregos do 6leo na década de 1970 contribuiu para a inovagao e diversificacao
dos investimentos da Petrobras, iniciando-se a exploracdo nas bacias submersas, com a
identificacio de petroleo na Bacia de Campos (RJ), bem como confirmando do Rio Grande do
Norte como maior produtor de petréleo onshore. Nas décadas seguintes, campos gigantes em
dguas profundas foram descobertos no estado do Rio de Janeiro e a producdo nos campos
maritimos ultrapassou a dos campos terrestres (Gabardo, 2007). A producdo de petréleo no
Brasil passou de 750 m3/dia na época da criacdo da Petrobras para mais de 182.000 m3/dia no

fim dos anos 1990 (Thomas, 2001).

No periodo entre 1990 e 2000 a Petrobras se consolidou na exploracdo e produgdo de
petréleo em 4guas profundas e ultra profundas, sendo a maior detentora de pocos de dguas
profundas do mundo (Brito, 2015)]. Em 2007 a Petrobras anunciou a descoberta de petréleo na
camada denominada pré-sal, que se estende por aproximadamente 800 km ao longo da margem

continental, entre os estados do Espirito Santo e Santa Catarina, em uma faixa maritima de

Breno da Silva Rocha Dissertacdo de Mestrado



Capitulo 2 — Revisao Bibliogrifica 19

cerca de 200 km de largura (Brito, 2015). A Figura 1 ilustra o avanco das dreas exploradas pela

Petrobras em termos de profundidade de 1amina d’agua.

Segundo dados da ANP (ANP, 2016), em 2015 as reservas provadas de petréleo no
mundo atingiram a marca de 1,7 trilhdes de barris, mantendo-se no mesmo patamar que 2014,
sendo majoritariamente concentrada no Oriente Médio (803,5 bilhdes de barris — 47,3% do
total). O Brasil ficou na 15° posi¢do no ranking mundial de reservas provadas, com um volume

de 13 bilhoes de barris.

Pode
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Figura 1 — Evolugdo temporal da profundidade de perfuracdo pela Petrobras no Brasil.

Fonte: Scientia, 2016.

A producdo de petréleo nesse ano, por outro lado, teve aumento de 3,2% em relacdo a
2014, tendo sido os Estados Unidos o maior produtor mundial de petréleo (12,7 milhdes de
barris/dia). O Brasil ficou na 12° posicdo apds o acréscimo de 7,7% no volume de dleo

produzido, totalizando 2,5 milhdes de barris por dia (ANP, 2016).
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O aumento no consumo de petréleo em 2015 (2% em comparacdo com 2014)
acompanhou o aumento na producdo, sendo os Estados Unidos também os maiores
consumidores de 6leo (19,4 milhdes de barris/dia). Em consumo, o Brasil alcancou o 5° lugar,

com consumo de cerca de 3,2 milhdes de barris por dia (3,3% do total mundial).

Desta forma, destaca-se o crescimento do consumo brasileiro de petréleo, bem como da
sua producdo. Entre 2004 e 2014, a produ¢do mundial de petréleo aumentou em 10%, passando
de 80,94 milhdes para 88,67 milhdes de barris por dia. No Brasil, nesse mesmo periodo, o
aumento foi ainda mais significativo: ultrapassou 50%, passando de 1,54 milhdes para 2,35

milhdes de barris por dia (ANP, 2016).

No estado do Rio Grande do Norte a producao teve uma redugdo de 28% neste periodo,
no entanto permanece como o maior produtor em campos terrestres no Brasil, com

aproximadamente 30% da produgdo nacional nesses campos (ANP, 2016).

Nos anos de 2015 e 2016, o preco do barril de petréleo chegou a valores tdo baixos
quanto US$ 30/barril, inviabilizando muitos dos processos de explora¢ao em areas complexas
e impondo novo cendrio as operagdes de exploracdo e refino das industrias, cada vez mais

voltado para a reducdo e otimizagdo de custos.

2.1.2 Exploracao e producao

A exploragdo de petrdleo refere-se a todas as etapas de estudos geoldgicos e de campo
anteriores ao descobrimento de uma jazida de petréleo. O objetivo final da etapa de exploracao
e producao € o de produzir, de maneira econdmica e segura, petréleo em uma regido, tendo sido

esta analisada profundamente através de estudos de prospec¢do geoldgica.

Apesar do montante de informagdes adquiridas sobre a regido durante a prospec¢do e
andlise geoldgica e geofisica, a etapa de perfuracdo de um Unico poco € muitas vezes mais
custosa que as etapas anteriores, sendo, desta forma, uma decisdo importante a de se realizar a
perfuracdo exploratoria em uma dada regido. Somente a perfuracdo de um pogo exploratorio

pode confirmar ou ndo a hipotese de existéncia de petréleo (Thomas, 2001).

A perfuracdo de um pogo para producdo de petréleo pode, guardadas as devidas
proporg¢des, ser comparada com a perfuracdo de uma parede com uso de uma furadeira. Em

ambos os casos € necessdrio fornecer peso sobre uma broca que deverd girar continuamente
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sobre a superficie s6lida promovendo a ruptura localizada da mesma, sendo movida por um
sistema mecanico. Numa sonda de perfuragdo o peso a ser exercido sobre a broca € fornecido
por tubos pesados e comandos, que sao tubos de aco especial com elevado peso linear (peso
por unidade de comprimento). Ao se realizar um furo na parede, por outro lado, a prépria pessoa

pode apoiar-se sobre o equipamento de perfuracio, exercendo peso sobre a broca.

As condi¢des da formacgdo a ser perfurada e o peso exercido sobre a broca podem ser
decisivos na integridade estrutural da coluna e da broca, sendo responsabilidade dos
engenheiros de poco a determinagd@o do tipo de broca e esquema de perfuracio, em fun¢do dos

dados geoldgicos disponiveis (Thomas, 2001).

Inicialmente o pogo € perfurado com brocas de grande didmetro e, a cada etapa de
perfuracdo concluida, se realizam etapas de revestimento e cimentacdo das zonas perfuradas
para garantir a estanqueidade e integridade estrutural da coluna. Nas etapas seguintes, diametros
sucessivamente menores sdo utilizados, até que o alvo da perfuragado seja alcancado. A Figura

2 ilustra o perfil de uma coluna de perfuracdo indicando os revestimentos e seus respectivos

didmetros.
-~ < POCO PERFURADO 36" (460 )
e RENEST. 20" (806m)
« —  POCO PERFURADO 26" (818m)
- REVEST. 1) 38" (1688m)
» W POCO PERFURADO 17T 1727 (1700m)
] REVESTL Y 5%" (1590m)
’ < POCO PERFURADO 12 144" (2600m )
a1 REVESLT
‘- POCO PERFURADO X 172" (2028m)
w

Figura 2 — Perfil de perfuragdao de um poco de petréleo indicando os diferentes didmetros do
poco.

Fonte: Thomas, 2001.

Uma vez constatado sucesso de um pogo exploratorio, novos pogos sao perfurados para
avaliar a extensdao do campo. Depois de estabelecido o tamanho do campo, 0s pogos seguintes
sdo chamados pocos de desenvolvimento ou produgdo (Brito, 2015). Dada a viabilidade de
producdo de petréleo em um campo, a etapa seguinte refere-se ao condicionamento dos pogos

para esse fim. A completacdo € o conjunto de operacdes que visam deixar o pog¢o em condicdes
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para que, em momento oportuno, ele seja colocado em producgdo e engloba o canhoneamento
das zonas produtivas, o isolamento das mesmas, a descida da coluna de producdo e a conexao

dos equipamentos de cabeca de pogo e de seguranca.

Estando em producdo, o comportamento padrdo esperado para um reservatério de 6leo
¢ que ele produza Oleo, gds natural e dgua. O O6leo produzido refere-se a parte dos
hidrocarbonetos que ao serem levados das condicdes de pogo até a superficie permanecem no
estado liquido. J& a produgdo de gés refere-se aos hidrocarbonetos e impurezas que nas
condi¢des de poco, encontravam-se livres do 6leo na forma gasosa (gas livre), a parte dos
hidrocarbonetos que se volatilizaram com as mudancas de condi¢des de pressao e temperatura
desprendendo-se do 6leo; e ao gds que se encontra dissolvido na dgua nas condicdes de
reservatorio (geralmente desprezivel). A produgdo de dgua vai depender das condi¢des em que
ela se apresenta no meio poroso, seja pela presenga de um aquifero adjacente ou por sua injecao
para promover maior recuperagdo de 6leo, bem como das caracteristicas de permeabilidade e
porosidade da rocha (Thomas, 2001). A Figura 3 ilustra as quantidades relativas de cada um

desses componentes em relacdo as condicdes de reservatorio e de superficie.

Condigbes de
reservatorio

Gas livre

Hidrocarbonetos
liquidos

Agua

Condigbes de
superficie

Gas livre

Hidrocarbonetos
liquidos + gas de
solugdo (do dleo)

Agua + gas de
solugdo (da agua)

Figura 3 — Quantidades relativas de gés, 6leo e 4gua em um reservatdrio tipico de 6leo.
Condig¢des de superficie versus condi¢des de reservatorio.

Fonte: Brasil et al., 2014.

2.1.3 Processamento primario

Uma vez que a mistura gés, 6leo e dgua atinge a superficie, é necessario separd-la em

seus componentes para que cada qual siga o caminho do seu processamento secunddrio, mais

complexo, que ocorre nas refinarias € Unidades de Processamento de Gas Natural (UPGNSs).
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O processamento primdrio tem como objetivos: promover a separacdo das fases gas,
Oleo e dgua; tratar a fase oleosa para reducdo do teor de 4gua emulsionada e sais dissolvidos;
tratar a fase gasosa para reducdo do teor de 4gua e outros contaminantes, e tratar a 4gua para

descarte e ou reinjecao em pogos produtores (Brasil et al., 2014).

Em funcio da quantidade de fluidos produzidos e da viabilidade técnica e econdmica, a
instalacdo de superficie pode variar em complexidade sendo as mais simples constituidas
somente de vasos separadores bi ou trifasicos, enquanto as mais complexas podem abranger

facilidades de tratamento e compressao do gds, bem como de tratamento.

O equipamento que efetua a separacao inicial dessas correntes € o separador bi ou
trifasico. Esses equipamentos podem ser arranjados em série, a diferentes niveis de pressao,
para garantir a separacdo adequada aos requerimentos das etapas subsequentes. Em um
separador bifdsico a corrente gasosa € separada da corrente liquida por mecanismos de mudanca
de velocidade e direcdo, bem como por separacdo gravitacional. J4 no separador trifasico é
possivel separar também a corrente liquida em sua por¢do de dgua e 6leo, respectivamente, em
funcdo da diferenca de densidade entre elas. A Figura 4 ilustra um separador trifasico e seus

internos, destacando as zonas de separagdo.

Saida de gas

Absorvedor Extrator de
de momento névoa

Saida de agua Saida de dleo

Figura 4 — Separador trifasico indicando a entrada de mistura gés, 6leo e dgua e a separagdo
em correntes individuais.

Fonte: Thomas, 2001.

A corrente gasosa efluente do separador deve ser tratada para remocao da dgua presente,
bem como para remocdo de hidrocarbonetos mais pesados (Cs) nela presentes para produzir,
nas UPGNSs, o gés natural para uso final como combustivel. O petrdleo efluente dos separadores
contém ainda dgua emulsionada, a qual € removida pelo uso de varios métodos: adicdo de
compostos quimicos desemulsificantes, aquecimento e aplicagdo de campo elétrico e separacao

por gravidade. A dgua produzida também requer tratamento anteriormente ao seu descarte ou
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reuso na estimulagcdo de pocos. Toda a 4gua removida da corrente oleosa se junta a corrente de

dgua produzida para ser tratada.

Todo esse processamento na instalacdo de producdo visa a atender aos requisitos de
exportagdo do gds e do 6leo, bem como aos requisitos de descarte da 4gua produzida, de forma

que:

e O gds natural dmido deve estar disponivel em uma pressdo especificada para
exportacdo e ndo deve conter teores excessivos de sulfeto de hidrogénio, CO> e
agua;

e O petréleo nao pode conter mais do que 1% em volume de 4gua emulsionada e
de sedimentos e teor de sais dissolvidos na dgua deve ser no maximo 285 mg/L
de dleo;

e A 4gua produzida deve ser tratada para atender as regulacOes ambientais. (Brasil

etal.,2014).

2.2 Agua produzida

Conforme mencionado, um campo de petréleo normalmente produz dgua, apos certo
periodo de operagdo, seja por estar presente inicialmente no reservatorio, ou pela inje¢do, em

um processo que viso ao aumento da recuperacio do petroleo.

Ao longo da vida produtiva de um campo de petréleo a quantidade de dgua produzida
(AP) varia. No inicio da produ¢do do campo geralmente tem-se pequenas quantidades de dgua
produzida, porém, ao longo da produciao, a pressao do reservatério préxima aos pocos diminui
0 que ocasiona um movimento dos fluidos do reservatério e altera o contato petréleo/agua, de
tal maneira que a d4gua atinge o po¢o em maiores proporcoes e passa a ser produzida juntamente
com o 6leo (Cavaco & De Barros, 2005). Com o envelhecimento dos campos produtores, 0s
pocos comecam a produzir cada vez mais, maiores quantidades de dgua, tornando o

gerenciamento deste residuo um assunto de importancia capital.

A quantidade de dgua produzida depende das condicdes em que ela se apresenta no meio
poroso e € bastante varidvel podendo alcancar valores da ordem de 50% em volume a até mesmo

proxima a 100% ao fim da vida econdmica dos pogos (Thomas, 2001). Atualmente o volume
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médio de 4gua produzida no estado do Rio Grande do Norte é de aproximadamente

100.000m3/dia de acordo com (Andrade, 2009).

A composicdo e caracteristicas da dgua de producdo dependem da formacdo geoldgica
de cada reservatério (Bakke, Klungsoyr, & Sanni, 2013). Geralmente € encontrada uma
diversidade de compostos catidnicos e anidnicos inorginicos, bem como compostos organicos
solubilizados na forma de emulsdes. Esta 4gua geralmente tem de 0,1 a 1% de 6leo disperso em
goticulas, sua temperatura varia de 10°C a 105°C e sua pressdo varia de 2 a 20 bar, podendo

atingir pressdes superiores (Ribeiro L. S., 2015).

A busca por novos processos de tratamento de AP € particularmente importante quando
se verifica que a produgdo de petréleo tem aumentado consideravelmente ao longo dos anos,

estando a producao deste residuo, portanto, em franco crescimento.

2.2.1 Composicao da agua produzida

Entre os aspectos da &4gua produzida que merecem atencdo com relacdo ao
processamento estdo os seus elevados volumes e a complexidade da sua composi¢do. Nas
atividades de exploragdo, perfuragcdo e produgdo, a dgua produzida responde por 98% de todos

os efluentes gerados (Thomas, 2001).

A dgua produzida pode conter residuos das formagdes rochosas e de fluidos de
perfuracdo e completagdo (Cavaco & De Barros, 2005), formando uma mistura complexa de
agua, gases (CO, CO2, HzS) e solidos dissolvidos, sélidos em suspensdo, metais € outros
compostos. Estes componentes tornam-na impropria para consumo humano e animal, podendo
ser encontrados ainda, altos niveis de goticulas de 6leo suspensas ou emulsificadas na dgua
(Cavaco & De Barros, 2005). A Tabela 1 apresenta os dados referentes a composi¢do da dgua

produzida em campos do Rio Grande do Norte e do Amazonas.

Além disso, a prépria origem da dgua € distinta, a depender do tipo de processo de
recuperagdo aplicado ao campo de petréleo; assim, esta pode ser uma mistura da dgua de
formacdo, que surge naturalmente nos pocos, € da dgua de injecdo, oriunda dos processos de
estimulagdo, a qual pode ter diferentes origens, como dgua do mar ou aquiferos subterraneos

(Ottaviano, Cai, & Murphy, 2014) (Ribeiro, et al., 2014).
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Segundo (Lima, 2009) a dispersdo ou dissolucdo de um 6leo na dgua de produgdo é
governada por um numero de fatores complexos e inter-relacionados que incluem: a
composi¢do do 6leo, pH, salinidade, sdlidos totais dissolvidos, temperatura da dgua, relagdo
6leo/dgua, tipo e quantidade de produtos quimicos presentes, tipo e quantidade de compostos

estabilizantes (ceras, asfaltenos, sélidos finos).

Tabela 1 — Composicao de dgua produzida em campos do RN e AM.

Acetato 17,26 <LD 64,98 85,14
Brometo 416,08 27,15 578,45 93,72
Cloreto 95 983,58 764,56 38 843,51 7 732,51
Fluoreto total 0,39
Formiato 1,25 0,855 0,56 <LD
Nitrato 134,24
Sulfato total 196,16 127,98 24,178 62,52
Baério total <LD <LD 97,83 2,86
Célcio 11 899,20 83,63 446,68 121,07
Estroncio 367,73 10,90 120,60 39,15
Ferro <LD <LD <LD
Magnésio 1125,63 32,49 8 817,96 39,11
Potéssio 811,99 19,59 288,48 65,55
Sédio 35 965,46 897,20 7 105,38 499
Oleos e graxas <LD

Fonte: Ribeiro L. S., 2015.

A Tabela 2 apresenta as composi¢des de uma dgua de rio, do mar e da d4gua de formacao
em um campo de 6leo dos EUA como forma de ilustragcdo dos variados teores de componentes

presentes.
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Tabela 2 — Composi¢des médias de dgua de rio, de mar e de formagcao em um campo de 6leo

nos EUA.
) ) ) Agua de campos de 6leo
Ions (g/L) Agua de rio Agua do mar
LDA 1570 m LDA 1814 m
Na* 0,006 10,8 53,9 57,0
K* 0,002 0,4 - -
Mg 0,004 1,3 2,1 2,2
Ca®* 0,015 0,4 15,0 18,0
Cr 0,008 194 115,9 126
SO4*> 0,011 2,7 0,1 0,07
HCO3 0,059 1,4 0,05 0,06
Total 0,105 36,4 187 203

Fonte: Gabardo, 2007.

As dguas produzidas, conforme mencionado, apresentam em sua constitui¢do diferentes

concentracdes de cations (Na*, K*, Ca*, Mg*, Ba®", Sr**, Fe’*) e anions (SO4*, COs%,

HCO3) sendo estes fons responsaveis pela formacdo de incrustagdo. A Tabela 3 apresenta a

concentracdo média de anions em dgua produzida e d4gua do mar (Gabardo, 2007).

Tabela 3 — Concentragdo média de anions em adgua produzida e no mar.

) Agua produzida Agua do mar
Ion (concentracio)
Mundo Mar do Norte Mundo
Bicarbonato (mg/L) 771 615 26
Cloreto (g/L) 60,9 44.6 19
Sulfato(mg/L) 325 814 900
Sulfeto(mg/L) 140 - -
Nitrato(mg/L) 1 1 0,67
Fosfato (mg/L) 0 0 0,09

Fonte: Gabardo, 2007.
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Dentre os compostos organicos presentes na AP, atencdo especial € dada aos
hidrocarbonetos alifatico, arométicos, polares e dcidos graxos, que podem ser encontrados na
forma de emulsdes ou dissolvidos. Destes, os arométicos sdo 0s compostos que mais causam
preocupacio com relagdo ao seu descarte por serem soliveis e nao ser possivel remové-los por

meio dos tratamentos convencionais de separacdo por gravidade (Gabardo, 2007).

O impacto ambiental provocado pelo descarte da d4gua produzida €, geralmente, avaliado
pela toxidade dos constituintes e pela quantidade de compostos organicos € inorganicos
presentes. Acredita-se que os efeitos mais nocivos ao meio ambiente sdo aqueles relacionados

aos compostos que permanecem soldveis apds o descarte da dgua produzida (Lima, 2009).

Além desses compostos, também estdo presentes na dgua produzida uma gama de

produtos utilizados no processo de producao, tais como (Cavaco & De Barros, 2005):

e Quebradores de emulsdo, usados para a recuperagao de dleo;

e Inibidores de corrosdao (que podem ser toxicos);

e Inibidores de parafina (quando se sabe de sua formacao);

e Preventivos de crostas (para evitar formagdo de carbonatos e sulfatos);

e Depressores de hidratos (geralmente etanol ou glicol).

Geralmente, a salinidade e o teor de 6leo presente nas dguas produzidas sdo os fatores
determinantes para a escolha do(s) processo(s) de tratamento e do local de descarte do efluente

tratado (Lima, 2009).

2.2.2 Agua produzida sintética

A formulacio de dgua produzida sintética tem sido usada largamente no meio cientifico
devido as dificuldades encontradas em se trabalhar com o efluente real, principalmente devido

as variacoes decorrentes da aleatoriedade dos processos produtivos.

No estudo de Silva et al (2015) os experimentos foram realizados em uma dispersao de
6leo em uma solugdo salina contendo majoritariamente sais de cloreto (1497 ppm de KCl, 2,35
ppm de AICI3z, 1506 ppm de MgCl, e 4875 ppm de CaCl, 4229 ppm de NaCl), nitrato (17 ppm
de NaNOs3) e sulfato (204 ppm de NaxSOs). A selecdo e concentracdo desses sais foram

definidas segundo esses autores a partir de valores médios encontrados em dguas produzidas da
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industria de petréleo (USEPA, 2000; Ahmadun et al., 2009; Dong et al., 2011; Yeung et al.,
2011; You and Wang, 2010). A essa solucdo, o 6leo foi adicionado e a dispersao foi agitada por
25 minutos a 33.000 RPM, seguido de repouso por 50 minutos para permitir a separa¢do do
6leo livre. Inicialmente a concentracdo de 6leo no efluente sintético foi de 300 ppm e 35 ppm
para os estdgios de flotacdo e photo-Fenton, respectivamente. Esses valores iniciais de
concentracdo de 6leo foram definidos a partir das médias de valores de TOG nos efluentes de

processamento primdrios encontrados na Bacia Potiguar, Brasil.

Outros autores também se utilizam de solugdo salina rica em cloretos para produgao de
dgua produzida. (Paix@o, 2015) apresentou a sintese de 4gua produzida segundo solucdo salina
com concentracdao de 55.000 ppm de uma mistura de cloreto de célcio e cloreto de sédio na
proporcdo de 10:1 (Clarisse M. D., 2005) com uso de agitador Hamilton Beach sob taxa
constante de 16.000 RPM. A 500 mL dessa solucao, 500mg de 6leo (Petrdleo 22 °API) foram
adicionadas sob agitac¢do vigorosa a 16.000 RPM durante 60 minutos para o preparo da dgua-

mae, sem a adi¢do de um agente emulsionante.

Para os testes com recuperacdo de 6leo através de resinas Clarisse et al (2013) também
sintetizou uma dgua produzida conforme as condi¢des existentes nos campos de exploracdo e
producdo (salinidade, temperatura e composi¢cdo em funcdo do campo de origem). Neste
trabalho o preparo consistiu de duas etapas: preparo da solucdo salina e adi¢cdo de 6leo a esta
agua. No preparo da solucdo salina as mesmas proporgdes apresentadas por Clarisse (2005)
foram utilizadas. Esta solucao foi submetida agitacdo magnética por um tempo de solubilizacao
de 1 hora. Preparo da dgua oleosa sintética: em um bécher de 2000 mL contendo 400 mL da
agua salina preparada anteriormente e com o auxilio de um agitador Turrax (modelo T-25)
operando a 13.000 RPM ¢ adicionada, lentamente, uma aliquota de 6leo (40 pL) durante um
tempo de adicdo de 6 minutos. Esta adi¢do € feita com auxilio de uma seringa de haste longa,
que possibilita a adicdo bem préxima a haste do agitador, promovendo, segundo os autores uma
melhor homogeneizacdo do 6leo na salmoura. Ao término da adi¢cdo do dleo, a rotagdo do
agitador € aumentada para 15.000 rpm, permanecendo nesta velocidade por 15 minutos. Apds
este tempo de dispersdao do 6leo, um bécher contendo 600 mL de 4dgua salina, previamente
preparada, foi colocada no Turrax e, a este bécher, a mistura oleosa foi adicionada, sendo entao

homogeneizada no Turrax a uma rota¢dao de 11.000 rpm por 1 minuto.

Em (Lima, 2009) foi utilizado um sistema com agita¢do mecanica com rotacao de 2000
RPM e impelidor do tipo pa plana com diametro de 4 cm e eixo medindo 25 cm de

comprimento. Foram ainda realizados testes para avaliar a estabilidade das emulsdes, os quais
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mostraram que, durante um periodo de 8 horas, ndo houve decréscimo da concentracdo de dleo,
sendo garantida a estabilidade das emulsdes durante o periodo de realizacdo dos experimentos

(de 1 hora e 30 minutos de durac¢ao).

No trabalho realizado por Valenca et al. (2011), as emulsdes foram preparadas
adicionando-se 2 mL de 6leo a um volume de dgua de 2L, agitando-se mecanicamente por 10
min a uma rotacdo de 20.500 rpm, em seguida, o dleo sobrenadante era retirado. As
concentracdes das emulsdes do tipo O/A (6leo em dgua) preparadas possuiam concentra¢des
em torno de 300 ppm, valores um pouco acima da concentracio encontrada na 4gua de produgao
na industria, que pode variar de 20 a 250 ppm. Entretanto, com estes valores pode-se avaliar

melhor a remocdo do 6leo da 4gua por meio do tensoativo.

2.3 Tratamento da agua produzida

As especificacOes para tratamento dos fluidos de producio dependem da origem destes,
de suas condicdes e método escolhido para descarga da solugdo salina: descarte ou inje¢ao nos
pocos de producdo. Os tratamentos convencionais incluem os separadores trifdsicos e
respectivos métodos de tratamento para remoc¢do da dgua do petréleo. Pode ser necessério
tratamento adicional para enquadrar as exigéncias de descarga, usando tanques de raspagem,

interceptadores de chapas paralelas, flotacao de gés, coalescedores e hidrociclones.

A injecdo de dgua tem sido um dos principais meios de recuperacdo secunddria em
campos de petréleo, porém, para evitar o comprometimento do po¢o, a dgua necessita ser
tratada para reducao do teor de 6leo emulsionado e remocao de H»S e CO» dissolvidos, evitando
a corrosdo, de sedimentos, evitando o tamponamento do reservatério, e de bactérias redutoras

de sulfato, evitando a corrosdo pela formacao de H2S (Brasil ef al., 2014).

A escolha do método, ou combinacdo de métodos, a ser usada para efetivar o tratamento
da 4gua produzida de determinada localidade requer um conhecimento da composi¢do e
quantidade de efluente a ser tradado, o destino do descarte, a legislacdo adequada e a localizagcao
da planta de processo (onshore ou offshore), fundamentalmente. Dentre estas, uma das varidveis
mais decisivas para definicdo do processo a ser usado € a localizagdo da planta, uma vez que

em dareas remotas (offshore) é necessario que as instalagdes de tratamento sejam compactas,
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porém com elevada capacidade de tratamento (Thomas, 2001). Em plantas onshore, por outro
lado, a drea ocupada e a logistica de produtos quimicos ndo sao fatores criticos para a escolha,

podendo uma gama maior de opcdes ser utilizada.

2.3.1 Em plataformas offshore

A literatura indica que cerca de 7 milhdes de m3 de dgua produzida sdo descartadas
diariamente em 4rea oceanica, o que resulta em um volume de aproximadamente 2,5 trilhdes
de m3/ano. No Brasil, o volume de 4dgua produzida descartado em mar vem aumentando ao
longo dos anos, tendo sido registrados volumes de 58,3 milhdes de m3 em 2004, 66 milhdes de

m3 em 2005 e 73,3 milhdes de m3 em 2006 (Gabardo, 2007).

O ndmero de instalacdes que descartam dgua produzida o Brasil € inferior a 50% das
instalacdes em operacdes em drea offshore, uma vez que algumas plataformas enviam o 6leo
produzido, juntamente com a dgua para as unidades que possuem sistemas de tratamento do
6leo, ou escoam a sua produgdo para tratamento em terra. Nos estados de Sergipe, Alagoas, Rio
Grande do Norte e Ceard, o 6leo € escoado para a costa, onde € separado da dgua produzida em

estacdes de tratamento. (Gabardo, 2007)

No tratamento da dgua produzida em plataformas tipicamente, a d4gua, proveniente dos
separadores trifdsicos e tratadores eletrostiticos de O6leo, € enviada para um vaso
desgaseificador de baixa pressao e elevado tempo de residéncia para remover hidrocarbonetos
gasosos que estejam em solug@o no liquido. O gas removido € encaminhado para queima. Além
do gas, uma parte do 6leo é separada da 4gua nesse equipamento. Todo o 6leo recuperado nas
vdrias etapas € recolhido em um tanque recuperador de 6leo, retornando ao processo. (Brasil et

al., 2014 e Thomas, 2001).

Com objetivo de aumentar a velocidade de sedimentag¢do, equipamentos como 0s
flotadores e, em especial, os hidrociclones vém sendo empregados no tratamento de dgua
produzida em plataformas maritimas, tornando-se o padrdo dessas instalacdes (Brasil ef al.,

2014).

A flotagdo procura recuperar o residuo de 6leo através de separacao gravitacional, sendo

baseado no incremento da diferenga de densidades entre as fases. J4 os hidrociclones procuram
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acelerar o processo de separacdo pelo uso da forca centrifuga, aumentando a velocidade de

sedimentacdo.

Nos hidrociclones a dgua produzida € alimentada tangencialmente, sob pressdo, no
trecho de maior didmetro e, pela acdo da forca centrifuga, a 4gua contendo sedimentos (mais
densa), ¢ impulsionada contra as paredes no sentido do trecho de menor didmetro, saindo por
essa extremidade. Devido ao formato do equipamento e ao diferencial de pressdo entre as
paredes e a parte central do equipamento, a fase oleosa segue no sentido oposto ao da salmoura,
sendo removida pela parte superior do equipamento. Dependendo do equipamento, os
hidrociclones possuem vazao na faixa de 2 a 6 m3/h, sendo necessario o uso de uma bateria de
equipamentos em paralelo para atender a demanda dos campos (Brasil et al., 2014). A Figura 5
ilustra um hidrociclone mostrando a separagdo das fases.

Saida de agua

Linha central

Entrada de
agua oleosa

r » / ‘ \Segéo Paralela
i i T < \

ﬂ Py o T Secao Conica

P el
\ . B
/;/\(3 -\‘\ Diametro critico
N : ‘\ Reducao

Rejeito

Figura 5 — Hidrociclone para separacdo 6leo/salmoura da dgua produzida.

Involuta
Orificio de rejeito

Fonte: Thomas, 2001.

Ja os flotadores utilizam-se de microbolhas de gds (ou ar) que se prendem a particulas
oleosas, formando aglomerados que sdo carreados para a superficie. A separacdo € mais
eficiente na medida em que o tamanho das bolhas é diminuido e o tamanho das goticulas de
6leo aumenta (Brasil et al., 2014). Um modelo desse tipo de equipamento pode ser visto na

Figura 6.
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Oleo

—— Recheio

Gas
dissolvido

Figura 6 — Sistema de flotacdo a gas dissolvido.
Fonte: Brasil et al., 2014.

Algumas unidades “offshore” a agua efluente dos tratadores ja atende a legislagdo com
relagcdo a concentragdo de 6leo, podendo ser descartada. Em alguns casos, apenas a passagem
pela bateria de hidrociclones € suficiente para o enquadramento. Em outros casos, tem-se
tornado pratica o uso de tanques “slop” (grandes tanques gravitacionais) para o enquadramento
da 4gua em unidades FPSO (“Floating Production Storage and Offloading”), porém o risco do
crescimento de bactérias redutoras de sulfato (tanques com alto tempo de residéncia, altas
concentracdes de sulfato e condicdo anaerdbia) e a consequente geracdo de H>S € bastante

elevado (Thomas, 2001).

Apesar de existirem outras tecnologias capazes de reduzir o teor de 6leo na dgua a
valores até inferiores aos alcancados pelos métodos atualmente utilizados (ex: adsor¢do em
carvao ativado, bio-oxidacao, filtracdo em leito adsorvente, etc.) elas, em geral, ainda ndo sdo
vidveis para aplicacdo efetiva em plataformas offshore seja por fatores econdmicos, por
limitacdo de peso e dimensdo dos equipamentos, ou dificuldades construtivas ou devido ao fato
de o tempo de residéncia destas dguas nas plataformas ser bastante curto, em geral ndo superior

a 15 minutos (Gabardo, 2007).

O projeto de novas plataformas maritimas para producdo de petréleo, em geral, tem
contemplado o processo de reinjecdo da 4gua produzida como uma alternativa para a
minimizag¢do do seu descarte no mar. Na Bacia de Campos as iniciativas de reinjecdo ja existem

nos campos de Pargo e Carapeba, em regime parcial (Gabardo, 2007).
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2.3.2 Em campos onshore

Nas unidades de produgdo “onshore”, terminais e refinarias, caso esta agua seja
descartada em um corpo hidrico, devera atender itens especificos da CONAMA 357 e 430, ou
seja, deverdo se preocupar também com outros compostos além do 6leo disperso, como por

exemplo, os compostos orginicos e inorganicos dissolvidos.

Em unidades “onshore”, a grande maioria das unidades trata a d4gua produzida visando
reinje¢do (recuperacao secunddria de petréleo), uma vez que essa destinacdo resolve o problema
ambiental do descarte e proporciona economia de dgua doce de boa qualidade. Quando ndo
existe esta possibilidade, toda a d4gua produzida (tratada ou ndo) € enviada para outras unidades
de processamento visando tratamento mais refinado e subsequente descarte via emissario

submarino.

O tempo de processamento gasto nas unidades em terra € bastante superior ao verificado
nas unidades maritimas, principalmente, por existir espaco fisico suficiente para garantir
maiores tempos de residéncia nos equipamentos e assim minimizar custos com aparatos

sofisticados e caros.

Em algumas situagdes, nas instalagdes ‘“onshore”, dependendo principalmente da
salinidade da 4gua, pode-se avancgar no tratamento visando o reuso da dgua produzida, como
por exemplo, para irriga¢do ou geracdo de vapor para recuperagdo tercidria de petroleo. Neste
caso, devem-se utilizar processos mais sofisticados para remocao de salinidade (resinas de troca

10nica, abrandamento quimico ou membranas de nanofiltracio/osmose inversa).

Atualmente alguns campos produtores onshore do estado do Rio Grande do Norte ja
praticam o reuso de dgua produzida para geracdo de vapor, minimizando a captacdo de dgua
em aquifero local. Outras técnicas avancadas de tratamento também vém sendo praticadas
(tanto nas unidades de produ¢@o quanto em terminais e refinarias) para remog¢do de compostos
organicos soliveis visando o polimento final, como por exemplo, os filtros de cascas de noz e

os processos oxidativos avangados (POA’s).

O tratamento de efluentes usando tensoativos € um tema bastante estudado e com
diversas aplicagdes em tratamentos de dgua em campos onshore. Devido a etapa limitante
muitas vezes ser a coagulacdo, os testes desses produtos quimicos sdo geralmente realizados

em sistemas em batelada e avaliado efeito da turbidez no efluente final. No entanto,
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considerando apenas testes em bateladas, sao desprezados os efeitos de fluidodindmica de um

processo tipicamente continuo.

O tratamento de efluentes oleosos em sistemas de flotacdo a ar dissolvido continuo tem
sido usado em diversas unidades de tratamento onshore (Thomas, 2001). O processo de flotacao

deve ser precedido de uma etapa floculagdo (Pelissari, 2006).

A floculagdo corresponde a etapa em que sdao fornecidas condicdes para facilitar o
contato e a agregacdo de particulas previamente desestabilizadas por coagulacdo quimica,
visando a formac¢do de flocos com tamanho e densidade adequada para serem removidos por

sedimentacdo, flotacdo ou filtracdo direta (Pelissari, 2006).

Ap6s uma mistura rdpida em que o floculante € disperso na dgua de tratamento, o
processo de floculagd@o se inicia com a agitacdo menos intensa para promover a formacado de
flocos. E necessaria a agitagdo relativamente lenta, com o objetivo de proporcionar encontros
entre as particulas menores para formar agregados maiores ou flocos e pelo fato de que com o
aumento do tamanho dos flocos, as for¢as de cisalhamento podem causar sua ruptura (Pelissari,

2000).

O processo de floculagdao convencional € realizado em tanques de agitacio mecanica
(floculadores mecanizados) ou em sistemas que aproveitam o fluxo hidrdulico (floculadores
hidraulicos) para prover a dispersao e o contato dos agentes de desestabilizacdo. Os floculadores
mecanicos sao vantajosos devido a flexibilidade de variacao do gradiente médio de velocidade,
sendo indicados para projetos de ETA de alta capacidade. A eficiéncia dos processos de
tratamento de dgua e de efluentes € altamente dependente de caracteristicas do escoamento nas
unidades onde se processam as reagdes, sejam elas de ordem fisica, quimica ou bioldgica

(Pelissari, 2006).

Considerando os processos citados acima, um projeto para tratamento de efluente deve

conter no minimo 3 etapas, sao elas:

1. Tanque de mistura rdpida: neste primeiro estdgio é alimentado o efluente bruto
juntamente com o floculante. Deve haver uma grande turbuléncia para favorecer o
contato entre o floculante e o efluente. A agitacdo deve ser brusca e o tempo curto
para evitar rompimento dos coagulos e flocos. Nesses tanques geralmente ha

agitadores do tipo paleta ou hélices.
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2. Tanque de mistura lenta: se processard a etapa de crescimento dos flocos. Nesse
tanque, geralmente maior que o anterior, hd uma pequena agitacdo para evitar o
acimulo de alguma porc¢do do fluido em pontos mortos e/ou curtos-circuitos. Em
seguida, os flocos ja formados vertem para a etapa final do tratamento. Nesses
tanques geralmente hé agitadores do tipo paleta ou hélices.

3. Flotador a ar dissolvido: sdo tanques cilindricos de grande raio e pequena altura.
Esse equipamento deve ser composto por um sistema que conseguisse gerar o ar
dissolvido (um saturador de dgua) e um sistema de coleta do 6leo sobrenadante. O
tempo de residéncia deve ser longo o suficiente para que todo 6leo seja “capturado”

pelas goticulas de ar que ascendem.

A floculagdo ocorre nos dois primeiros tanques. As condi¢des energéticas da floculacao
sdo usualmente quantificadas por dois parametros, gradiente médio de velocidade (G) e tempo
tedrico de deten¢do (T). A multiplicacdo desses dois parametros fornece o nimero de Camp
(Ca) do processo. Onde o estabelecimento do tempo tedrico de detencdo e do gradiente médio
de velocidade de projeto e de operacdo da unidade de floculagdo depende, fundamentalmente,

da qualidade da dgua bruta e da tecnologia de tratamento utilizada na ETE (Pelissari, 2006).

Como a floculagdo € altamente influenciada pela quantidade e qualidade dos choques
entre as moléculas, os pardmetros G e T influenciam na oportunidade de choques entre as
particulas; entdo o produto de um pelo outro fornece uma medida adimensional para o projeto

ou escalonamento do processo (Pelissari, 2006).

2.4 egislacao ambiental brasileira para agua produzida

O tratamento da dgua produzida representa uma grande parte dos custos do processo de
exploracdo de um campo de petréleo, as vezes sendo responsavel pelo seu lucro ou prejuizo ao
longo do tempo. Sao gastos com manutencdo das plantas, produtos quimicos, equipamentos
diversos e investimentos em pesquisa e desenvolvimento que se incluem nesse aspecto,

tornando o gerenciamento do processo de tratamento algo essencial na industria petrolifera.

Para que se tenha maior seguranca da aplicacdo de boas préticas de gerenciamento
relacionadas a dgua produzida, € necessdria, ndo sO a iniciativa por parte das empresas

operadoras das instalagdes da industria petrolifera, mas, principalmente, a atuacao do poder
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publico para elaboracdo de regulamentacdes e fiscalizacdo eficiente do seu cumprimento

(Gomes, 2014).

Na maioria dos paises onde ocorrem atividades relacionadas com a exploracdo de
petrdleo, e, consequente, producgdo de 4gua produzida, o manejo desse efluente € regulamentado
por 6rgdos ambientais locais. Alguns paises diferenciam as atividades de acordo com os corpos
receptores, com a capacidade de tratamento da industria local, composicdo dos despejos,

producdo onshore ou offshore, peculiaridades logisticas etc..

No ambito internacional € comum que diversos paises utilizem como base para
elaboracdo das regulamentacdes regionais sobre gerenciamento de dgua produzida, acordos

definidos em convengdes internacionais (Gabardo, 2007).

Em termos internacionais, os limites mdximos de 6leos e graxas totais estabelecidos
pelos padrdes para descarte da AP no mar estdo entre 15 mg/LL (Venezuela e Argentina) e 50
mg/L (Nigéria, Angola, Camardes e Costa do Marfim). Destacam-se, ainda Malasia, Austrélia,
paises do Oriente Médio e Mar do Norte, todos com limite de 30 mg/L, e Estados Unidos, com

29 mg/L (Stewart & Arnold, 2011).

A EPA (Environmental Protection Agency — Estados Unidos) estabeleceu limites, em
termos do teor de 6leos e graxas livres, para o descarte de 4guas produzidas em plataformas de
29 mg/L como média mensal, e de 42 mg/L de limite maximo diérios. J4 a Convengao de Paris
reduziu o limite de TOG livre médio mensal de 40mg/L para 30mg/L nos oceanos Artico e
Atlantico Nordeste, tendo, contudo, mantido o valor anterior para o Mar do Norte (regido de

profusa exploracdo e produgdo de petrdleo) (Gabardo, 2007).

No Brasil, a regulamentacdo deste efluente € dada pelas resolu¢cdes do Conselho
Nacional do Meio Ambiente — CONAMA. Atualmente os limites sdo dispostos na Resolugao
CONAMA n° 357, de 17 de margo de 2007, complementada pela Resolugado CONAMA n° 430,
de 13 de maio de 2011 e 397, de 08 de agosto de 2007. As informagdes constantes nessas
resolucdes tratam de condicdes e padrdes de lancamento de efluentes de uma forma geral e se

atém também ao caso especifico da 4gua produzida em plataformas maritimas.

De acordo com estas, para lancamento de qualquer fonte poluidora, somente poderao
ser descartadas no corpo receptor se obedecer, dentre outros parametros, um limite maximo de

teor de 6leo e graxas de 20 mg/L.

Breno da Silva Rocha Dissertacdo de Mestrado



Capitulo 2 — Revisao Bibliogrifica 38

Para plataformas de explora¢do no mar, a resolucio CONAMA n° 397 de 08 de agosto
de 2007 estipula os limites e condi¢cdes do descarte continuo de dgua de processo ou de
producdo. Com relacdo ao teor de 6leos e graxas a média aritmética simples de até 29 mg/L
com valor mdximo didrio de 42 mg/L, a semelhanca do estipulado pela EPA. Além do TOG,

comumente mencionado e estudado, a legislacdo também se refere a0 monitoramento de:

I - compostos inorganicos: arsénio, bario, cddmio, cromo, cobre, ferro, mercurio,

manganés, niquel, chumbo, vanddio, zinco;
II - radiois6topos: radio-226 e radio-228;

IIT - compostos organicos: hidrocarbonetos policiclicos aromaticos - HPA, benzeno,
tolueno, etilbenzeno e xilenos - BTEX, fendis e avaliacdo de hidrocarbonetos totais de petréleo

- HTP através de perfil cromatografico;

IV - toxicidade cronica da agua produzida determinada através de método

ecotoxicoldgico padronizado com organismos marinhos;

V - parametros complementares: carbono organico total - COT, pH, salinidade,

temperatura e nitrogénio amoniacal total.

2.5 Tensoativos

As principais substincias que atuam na quebra de emulsdes, utilizadas hoje na industria

de petrdleo, sdo principalmente tensoativos e polieletrolitos (Andrade, 2009).

2.5.1 Definicao

Tensoativos, também conhecidas como surfactantes, sio moléculas cuja estrutura
quimica possui grupos com afinidades distintas e interligadas, ou seja, moléculas que possuem
uma cauda hidrofébica ou apolar, ligada a outra com caracteristica polar formada por grupos
hidrofilicos. Dessa forma, esse tipo de molécula € polar e apolar a0 mesmo tempo, sendo

considerada anfifilica em razao disso (Daltin, 2011).

A parte apolar de um tensoativo normalmente tem origem em uma cadeia carbdnica

(linear, ramificada ou com partes ciclicas), pois os carbonos da cadeia, apesar de serem mais
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eletronegativos que os dtomos de hidrogénio, ndo formam polos de concentracdo de carga
eletrostdtica. A parte polar deve ser formada por d&tomos ou grupos deles, que apresentam
concentracdo de carga, com formac¢do de um polo negativo ou positivo. Essa parte polar é
responsdvel pela solubilidade da molécula em dgua, pois as cargas (negativas ou positivas)
apresentam atracdo eletrostdtica pelas moléculas de 4gua vizinhas, j4 que estas apresentam

cargas negativa e positiva na mesma molécula (Daltin, 2011).

A reacdo entre um éster (provenientes de dcidos graxos de qualquer fonte) e um base
inorgénica forte é responsavel por gerar um sal organico (sabdo) e um 4lcool. Essa reacdo é

comumente conhecida como Reacdo de Saponificagdo.

A gordura animal apresenta triglicérides que, na presenca de soda cdustica e sob
aquecimento, se decompde em d4cidos graxos que sdo neutralizados em uma reagcdo de

saponificacdo (Daltin, 2011). A Figura 7 mostra de forma genérica a reacao de saponificacao:

i I
| =
H,C—O—C—R'  NaOH H,C—OH  Na O—C—R'
. O
0 H,0 . :
HC—O—C—R2 + NaOH ——» HC—OH + Na' O—C—R
0 5 0
” 3 e ” 3
H,C—O0—C—R NaOH H,C—OH Na' O—C—R
triéster de acidos hidréxido glicerol Sais de acidos graxos
graxos e glicerol de sodio (R', R? R®longos)

Figura 7 — Reacdo de saponificagao.
Fonte: Daltin, 2011.

Os primeiros registros do uso de tensoativos sao os sabdes de metais alcalinos, utilizados
ha pelo menos 2.300 anos. Seu uso como produto comercial remete-se a 600 a.C. pelos fenicios.
Os produtores mais antigos de sabdo fabricavam-no a partir de gordura animal, cinzas de
madeira e plantas contendo carbonato de potdssio para produzir o sal neutralizado (Myers,

2006).

A origem da industria dos tensoativos sintéticos é razoavelmente bem conhecida.
Entretanto, nao € tarefa facil apontar o tempo exato de quando a industria surgiu. Atualmente,

encontram-se aplicagdes dos tensoativos em quase todas as industrias quimicas, tais como:
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detergentes, tintas, corantes, plasticos, fibras, cuidados pessoais, cosméticos, agroquimicos,

farmacéutica, alimentos, entre outras (Melo R. P., 2015).

A aplicagdo dos tensoativos em algum processo fisico-quimico passa por uma série de
critérios e conhecimentos das propriedades de cada molécula. Para isso foram separados

diversos grupos de tensoativos baseado em suas composi¢des e propriedades, segue abaixo:

2.5.2 Classificacio

Comumente os tensoativos sdo classificados de acordo com a formacdo de fons em

solucdo aquosa. Baseado neste conceito os tensoativos podem ser:

Anidnicos: sdo tensoativos que em solu¢do aquosa sido ionizados fornecendo ions
organicos carregados negativamente na superficie ativa. Como exemplo pode ser citado o
dodecanoato de sodio, um tipo de sabdo. Nessa molécula, quando dissolvida em dgua, o fon de
sddio se dissolve em dgua e o restante da molécula adquire uma carga negativa verdadeira, pois
¢ um anion gerado a partir da dissociacdao do sal em dgua. Devido a esta polaridade negativa,
os tensoativos anidonicos sdo muito soldveis em dgua. A Figura 8 ilustra um exemplo de

tensoativo anionico.

Figura 8 — Representacdo de um tensoativo anidnico com cadeia carbdnica de carga negativa

verdadeira originada pela dissociacdo do sédio.

Fonte: Daltin, 2011.

Atualmente os tensoativos anidnicos representam as maiores producdes da industria,
uma vez que nessa classe estdo incluidos produtos como sabdes, sabonetes, xampus e
detergentes. Esses materiais podem perder sua atividade quando dissolvidos em dguas de dureza
elevada, pois os cdtions de cdlcio e magnésio podem neutralizar a cadeia apolar. Também sao

sensiveis a eletrdlitos, pelo mesmo motivo anterior.
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Catidnicos: sido tensoativos que possuem um ou mais grupamentos funcionais que, em
solucdo aquosa, dissociam-se em fons carregados positivamente na superficie ativa. Neste caso
a carga verdadeira adquirida pela cadeia apolar € positiva, o que também lhe torna soliivel em
dgua, porém em menores propor¢des que os tensoativos anidnicos. Essa diferenca de
solubilidade faz com que esses tensoativos sejam usados em aplicac¢des diferentes. A Figura 9

ilustra um exemplo de tensoativo catidnico ionizado.

Figura 9 — Representacdo de um tensoativo catidnico ionizado.
Fonte: Daltin, 2011.

No Brasil, essa classe de compostos € representada quase que exclusivamente pelos sais
de nitrogénio quaterndrios. Sdo incompativeis com solugdes eletroliticas devido a desativacao
das cargas. Possuem uma alta capacidade de adsor¢do em superficies sélidas, vindo dai a
justificativa para um consumo de cerca de 700 mil toneladas por ano, em diversas aplicacoes,
tais como amaciantes, aditivos de asfalto, inibidores de corrosdo, biocidas, produtos auxiliares

téxteis, e assim por diante (Cruz, 2013) e (Silva P. K., 2008).

Nao-anidnicos: sio moléculas tensoativas que ndo apresentam cargas verdadeiras,

geradas a partir da dissolugdo de um sal, quando dissolvidas em dgua, j4 que seu grupo
hidrofilico é formado por grupos polares nio ionizaveis, como o dlcool, glicol, mercaptans, éter
e éster (Silva P. K., 2008). Essas moléculas apresentam acumulos de cargas geradas devido as
diferencas eletronegativas dos dtomos que compdem seus grupamentos funcionais. Essas cargas
apresentam forgas eletronegativas menores que 0s tensoativos anidnicos € por isso possuem
solubilidade moderada em 4gua. Um exemplo desse tipo de molécula sdao os tensoativos
sintetizados a partir do 6xido de eteno e uma molécula de dlcool de cadeia longa (o 6xido de
eteno tem facilidade de reagdo com hidrogénios acidos). Neste tensoativo o acimulo de cargas
¢ gerado pela diferenca de eletronegatividade entre os oxigénios e carbonos vizinhos, gerando
uma carga negativa. A Figura 10 apresenta a molécula gerada pela reacao do dlcool dodecilico

e 6 moléculas de 6xido de eteno.
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Figura 10 — Representag¢do de um tensoativo ndo anidnico.

Fonte: Daltin, 2011.

E também uma classe bastante explorada pela industria atual. Nao sdo sensiveis a
presenca de dgua dura nem eletrélitos. No entanto, as propriedades fisico-quimicas dos
tensoativos etoxilados sdo fortemente influenciadas pela temperatura, diminuindo a

solubilidade com o aumento da temperatura.

Anfoteros: classe de tensoativos que podem apresentar cargas negativas ou positivas de
acordo com o pH do meio a que estd exposto. Sdo moléculas organicas cujo grupo hidrofilico
pode carregar-se positiva ou negativamente, ou ndo estar carregado (Silva P. K., 2008). Em um
meio alcalino, o excesso de hidroxilas neutraliza as cargas positivas e a molécula age como um
tensoativo anidnico. J4 em meio 4cido ocorre neutralizacao das cargas negativas e ele atua como
tensoativo cationico (Silva P. K., 2008). A Figura 11 ilustra uma molécula de tensoativo

anfotero.

Figura 11 — Representacdo de um tensoativo anfétero.

Fonte: Daltin, 2011.

Os tensoativos anfoteros sdo a classe de maior custo de produgdo e por isso menos usada.
Podem ser usadas em combinacdo com os outros tipos de tensoativos funcionando com

modificador de atividade.

Breno da Silva Rocha Dissertacdo de Mestrado



Capitulo 2 — Revisao Bibliogrifica 43

2.5.3 Tensoativos anionicos

Os tensoativos anidnicos apresentam cargas elétricas na parte hidrofilica e ao se
dissociarem em dgua, formam fons. Dentre os tensoativos anidnicos, os mais importantes deste
grupo sdo os sabdes sulfonados e sulfatados. Tensoativos anidnicos sdo a classe mais produzida
(60% da produg¢ao mundial) e s3o mais baratos de fabricar. Sao utilizados principalmente na
formulacdo de detergentes. O tensoativo dodecilsulfato de sédio (SDS) é um exemplo de
tensoativo anionico, geralmente usado em produtos industriais, cosméticos e para higiene,

como pastas de dentes, xampus, cremes de barbear, detergentes, dentre outros (Cruz, 2013).

Uma das principais razdes para alta popularidade dessas moléculas € o baixo custo e

simplicidade da manufatura (Holmberg et al., 2003).

Carboxilatos, sulfatos, sulfonatos e fosfatos sdo os principais grupos polares
encontrados nos tensoativos anionicos (Holmberg et al., 2003). A seguir na Tabela 4 estio a

férmula molecular genérica e um exemplo dessas moléculas:

Tabela 4 — Principais tensoativos anidnicos.

Nomenclatura Formula molecular
Carboxilatos N0 N 0__~ D,,HJDL H,COO

Sulfatos T T T DSD}G_
Jo-d
|

L0-C__ S0,
Sulfonatos o~ ) T :

fﬂHMD -C
S0

Fosfatos e (PO 1 -

Fonte: Holmberg ef al., 2003.

Apesar de serem os de mais faceis e menores custos de produ¢do nem sempre sdo 0s
mais indicados. Os tensoativos anidnicos sao 0s mais sensiveis a variagdes de pH e temperatura,
bem como sao facilmente atacados pelos cations livres presentes nas chamadas dguas duras. Os
principais componentes da chamada dgua dura, tais como: cédlcio, magnésio e outros cétions di

e trivalentes, causam ao sabdo carboxilato a formacao de sais de baixa solubilidade em é4gua,
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que precipitam para produzir depdsitos amorfos (Myers, 2006). Por isso, em algumas aplicacdes

mais nobres, sdo usados tensoativos catidnicos, anféteros ou nao-i6nicos.

2.5.3.1 Tensoativos carboxilados

. Os carboxilados (ou sabdes) sdo os tensoativos anidnicos mais utilizados. Eles sdo
produzidos pela saponificacdo de 6leos vegetais ou gorduras animais ricos em triglicérides. A
reacdo de formagdo de sabdo ocorre em duas etapas: a quebra do triglicéride na presenca de
dgua (hidrélise) formando 4cidos graxos e glicerina e a saponificacdo (neutraliza¢do) do acido
graxo pelo hidréxido de sédio ou outro agente alcalinizante. Sabdo € a denominagdo genérica
para o sal do 4cido carboxilico derivado de dleos e gorduras, também chamado de carboxilato

(Daltin, 2011).

A solubilidade do sabdo tem relagdo direta com o cédtion do sal de dcido carboxilico
formado. Normalmente, sdo utilizados cations soluiveis, como o sodio e o potdssio, que facilitam
a solubilizacdo do tensoativo em dgua. Neutralizando-se o 4cido graxo com hidréxido de litio,
por exemplo, forma-se o sal de 4cido graxo de litio que € insolivel em dgua, porém lipossoldvel.
O uso especifico para o sabdo de litio a partir de dcidos graxos € como graxa de lubrificagao,

pois esta ndo € retirada pela dgua em virtude de sua alta insolubilidade (Daltin, 2011).

2.5.3.2 Tensoativos sulfatados

A distin¢do entre sulfonacdo e sulfatacdo estd na molécula inicial que € utilizada para a
reacdo com SOs. Caso uma olefina ou outro composto ndo oxigenado seja utilizado como base,
o grupo polar do tensoativo formado serd o —~SO3* ou grupo sulfonato. Se um 4lcool graxo ou
um 4cido graxo forem reagidos com SOs, essa reagcdo ocorrera sobre a hidroxila do dlcool ou
do 4cido, gerando um grupo mais polar formado por —OSO3> ou grupo sulfato. Portanto, as

olefinas s@o sulfonadas e os dlcoois sao sulfatados na presenga do SO3 (Daltin, 2011).

Alcoois sulfatados e dlcoois etoxilados sulfatados constituem um grupo de grande
importancia dentro dos tensoativos anidnicos e sdo normalmente utilizados em formulacdes de

detergentes. Um dos mais comuns desses tensoativos € obtido a partir da reacdo do dlcool
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C12C14 com é&cido sulftrico, seguido por neutralizagdo com hidréxido de sddio, gerando o
dodecilsulfato de s6dio (SDS), muito utilizado como agente espumante em xampus € cremes

dentais (Daltin, 2011).

Os 6leos e gorduras sulfatadas sdo conhecidas hd mais de 200 anos e foram obtidos pela
reacdo de azeite de oliva ou outro 6leo insaturado com dcido sulftirico. A reacdo ocorre por
quebra da ligacdo dupla do 4cido graxo gerado pela hidrdlise dcida do triglicéride. O azeite de
oliva sulfatado foi usado por quase dois séculos na Turquia e no Marrocos como dispersante e
umectante para melhorar a uniformidade de cor nos processos de tingimento de couros e

tecidos, tendo caido em desuso apenas nos anos 1940 (Daltin, 2011).

2.5.3.3 Tensoativos sulfonados

Os tensoativos sulfonados surgiram a partir da corrida por producdo de gasolina de alta
octanagem para manutencio das frotas usadas na segunda grande guerra. Essa producdo de
gasolina foi suprida quase que totalmente pelas unidades de craqueamento que eram abastecidas
por residuos das destilacdes a vacuo e produzia moléculas menores, entre C6 e C12. Como
subproduto desse processo, a luz daquela época, estava o propeno. O propeno era leve demais

para ser adicionado a gasolina e ainda ndo havia consumo na industria petroquimica da época.

Uma das formas de utilizacdo do propeno encontrada foi por polimerizagdo moderada,
levando o propeno ao seu tetramero, ilustrado pela Figura 12. O processo de reacdo e
purificacdo sdo faceis, o que, jJuntamente com o custo baixo do propeno, levou a uma matéria-
prima para a producdo de tensoativos muito acessivel. Com uma alquilacdo de Friedel-Crafts
pode-se adicionar um anel aromaético a este tetramero, e em seguida, fazer uma sulfonagdo com
acido sulfirico, obtendo um alquilbenzeno sulfonado (ABS). Com isso nasceu uma industria

de detergentes sintéticos que passou a substituir os sabdes (Daltin, 2011).

L S D G
|
H,C =CH—CHy |:> HeC— €= CH, = C — CHp— C— CHp— CH=CH, |:> HeC— C— CHy = C — CHp—C— CHp—C— H
v H H v Gl H
PROPENO TETRAMERO ABS 505 Na*

Figura 12 — Resumo da conversao de propeno em um tensoativo anidonico sulfonado.

Fonte: Myers, 2006.
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Devido a estabilidade gerada pelas diversas ramificacdes no ABS, as espumas geradas
por esses detergentes ficam nos rios por diversos dias, chegando a meses. Essas espumas
diminuiam a dissolu¢do do ar e a incidéncia de luz solar nos ambientes aquaticos, prejudicando
a diversidade de vida naquele ecossistema. Com o passar dos anos e a aumento das exigéncias
ambientais, os tensoativos de ABS deram espacgo para os LABS — alquil benzeno sulfonados
lineares. Devido as cadeias lineares, o tensoativo manteve suas funcdes, no entanto aumentando
sua biodegradabilidade. Esses tensoativos sdo usados nos dias atuais na producio de detergentes

e sabdes em po (Daltin, 2011).

2.5.34 Tensoativos fosfatados

Os tensoativos fosfatados, sejam eles alquil fosfatos ou alquil éter fosfatos, podem ser
produzidos a partir da reacdo do dlcool graxo ou do élcool graxo etoxilado com um agente de
fosfatacao, usualmente o pentéxido de fésforo. Mais modernamente, a fosfatacdo vem sendo
realizada com a utilizagdo de 4cido polifosforico que, por ser liquido, é de manuseio mais facil
€ menos agressivo que o pentoxido de fosforo, que é um pé extremamente fino, muito irritante

e corrosivo (Daltin, 2011).

Esses tensoativos sdo utilizados como emulsionantes de o6leos lubrificantes em
formulacdes para 6leos de corte (lubrificante de corte e perfuracdo de metais) por suas
propriedades anticorrosivas; € em processos realizados em meios alcalinos a quente (como o0s
tratamentos t€xteis ou em formulagdes de limpadores alcalinos), pois o grupo fosfato apresenta
grande concentracdo de cargas negativas, mantendo a solvatacio da parte polar da molécula e,

consequentemente mantendo a sua solubilidade em meios de alta for¢a ionica (Daltin, 2011).

2.5.4 Propriedades de tensoativos

Os tensoativos possuem propriedades tais como: capacidade de formar bolhas e espumas
na superficie de um liquido e reducdo da tensdo superficial ou interfacial ao se adsorver nas

superficies ou interfaces liquido-liquido, liquido-gas e sélido-liquido.
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2.54.1  Balanco Hidrofilico Lipofilico

Por serem moléculas que possuem dupla afinidade e por isso podem interagir em meios
aquosos e organicos, os tensoativos devem possuir certo balanceamento para que ndo seja
completamente adsorvido em uma das fases e perder sua principal caracteristica. Esse balanco
¢ conhecido por Balangco Hidrofilico-Lipofilico (BHL) e se tornou o ponto de partida para

elencar a molécula para determinadas aplicagdes.

Essa definic¢do foi introduzida por Willian Griffin na década de 40 para classificagcdo de
moléculas tensoativas baseadas em seus grupamentos ativos hidrofilicos e hidrofébicos.
Segundo ele, a classificacgdo por BHL permite a predicdo de comportamento e reducdo no
trabalho envolvido na selecao de um agente emulsificante, agente molhante ou outro tipo de
surfactante. Para constru¢cdo da escala foram escolhidos surfactantes a base de dcido oleico
como molécula mais lipofilica e 4cido ldurico como molécula mais hidrofilica, sendo esses

numerados como BHL igual a 1 e 20, respectivamente (Griffin, 1949).

Tensoativos de baixo BHL tendem a estabilizar emulsdes agua/dleo, pois o tensoativo
estard disposto preferencialmente na fase oleosa, que estd em equilibrio com um excesso de
dgua que tem uma concentra¢do muito baixa deste tensoativo. Por outro lado, os tensoativos de

alto BHL estabilizam emulsdes 6leo/dgua.

Pela importancia destes parametros, diferentes férmulas tém sido propostas para
calcular o valor de BHL de um dado tensoativo. A Equacgdo (1) representa uma forma geral para

o calculo (Cruz, 2013):

BHL=YH,-SL, +7 (1)

=1 i=1
Onde:

Hi: grupos hidrofilicos
Li: grupos lipofilicos

O BHL nao se refere a solubilidade do surfactante, e sim sua afinidade. Surfactantes que
tem baixo BHL possuem uma afinidade maior em meios oleosos, no entanto, dois surfactantes
podem ter o mesmo nimero de BHL e apresentarem solubilidades distintas em uma solugdo

oleosa (Griffin, 1949).
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2.54.2 Formacao de micelas

Em solugdes aquosas, as moléculas dos tensoativos atuam na forma de mondmeros,
orientando-se preferencialmente nas interfaces, reduzindo a tensdo interfacial. A parte
hidrofébica é repelida pela fase aquosa, enquanto os grupos polares sdo atraidos por forcas

eletrostaticas.

O aumento da concentracdo do tensoativo reduz a tensdo superficial até um valor
determinado, a partir do qual, por mais que se acrescente mais tensoativo, nao ocorrera mais
alteracdo desta propriedade do liquido. Isto ocorre porque a interface fica saturada. A partir
desta concentracio, as moléculas em excesso formam agregados moleculares na fase aquosa ou
na fase oleosa, dependendo do tipo de tensoativo, denominados micelas e o seu aparecimento

se dard uma concentracdo conhecida como concentraciao micelar critica (CMC) (Cruz, 2013).

Em presenca de um solvente hidrofilico as caudas hidrofébicas se agregam e as cabecas
hidrofilicas ficam expostas ao solvente, entretanto, em presenca de solvente hidrofébico sdo
formadas micelas reversas, em que as cabecas hidrofilicas se agregam e as caudas hidrofébicas

ficam expostas ao solvente, como apresentado na Figura 13. (Silva P. K., 2008)

Figura 13 — Representacdo esquematica da estrutura das micelas (a), uma micela normal e (b),

uma micela reversa

Fonte: Cruz, 2013.
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A CMC € uma das caracteristicas simples mais importantes do surfactante e deve ser
considerado na aplicacdo pratica das moléculas (Holmberg et al., 2003). A forma de medir a
CMC leva em conta o tipo de tensoativo que estd sendo testado. Um tensoativo anidnico pode
ser avaliado por sua solubiliza¢do em dgua ou tensdo interfacial da solucdo, enquanto em um
tensoativo anfétero, pode ser medido pela condutividade do meio. Essa propriedade é de
relativamente simples medicdo devido a sua influéncia em diversos pardmetros fisico-quimicos
da solucdo. A Figura 14 ilustra o comportamento de algumas propriedades fisico-quimicas de

solu¢des em fungao da concentragdo de tensoativo.

A concentragdo micelar critica € dependente da estrutura quimica da molécula e pode

ser afetada por variacdes de temperatura e presenca de outros solutos na solu¢do (Holmberg et
al., 2003).
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Figura 14 — Comportamento de algumas propriedades fisico-quimicas de solu¢cdes com a

concentracdo de tensoativos

Fonte: Holmberg et al., 2003.

2.54.3 Ponto de Krafft

A temperatura é responsdvel por muitos efeitos nas solugdes com tensoativos,
principalmente na solubilidade destes no meio aquoso. A solubilidade pode ser muito baixa a
temperaturas baixas e aumenta a medida que a solucdo € aquecida. H4, porém, um ponto onde
essa curva concentrag@o x temperatura sofre uma inflexao em seu crescimento e passa a crescer

exponencialmente, esse ponto é conhecido com Ponto de Krafft. No entanto, esse fendmeno €
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algo comum somente aos tensoativos 10nicos. Somente acima dessa temperatura € observada,

para esses tensoativos, a formacao de micelas. (Silva P. K., 2008) A Figura 15 representa essa

dependéncia.

0.08F T T P T T ™
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Figura 15 — Influencia da temperatura na solubilidade e CMC de um tensoativo i6nico.

Fonte: Holmberg et al., 2003.

A temperatura de Krafft pode ser medida através de espectrofotometria ou turbidimetria.

Devido a praticidade e a rapidez de determinacdo, entretanto, o método visual vem sendo

largamente difundido.

2.5.4.4 Ponto de turbidez

O ponto de turbidez € o andlogo ao Ponto de Krafft para os tensoativos ndo 16nicos, no
que se refere a mudanca de comportamento frente a temperatura. Nesse caso, devido a propria
constitui¢do dos tensoativos ndo idnicos, a parte hidrofilica diminui sua afinidade por 4gua com
o aumento da temperatura. Dessa forma, ao atingir a temperatura de turbidez da solugdo, o
tensoativo promove uma separacdo das fases em uma fase rica em tensoativo e outra com baixa

concentragdo dele. O ponto minimo da curva temperatura versus concentragdo € dito ponto de

turbidez.
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2.6 Polieletrolitos

Polieletrdlitos sdo costumeiramente aplicados a industria de tratamento de dgua que
utiliza tecnologias de coagulagdo e floculagdo. Esses polimeros podem ser usados sozinhos ou
em adicdo a outros agentes coagulantes como sulfato de aluminio e cloreto férrico. De suas
vantagens, uma das principais, € a manuten¢do do pH do meio inalterado pois ndo forma fons

em solugdo.

Para o tratamento de 6leo e graxas em dgua produzida se destacam os polimeros
catidnicos, visto que as superficies das goticulas de Oleo permanecem carregadas
negativamente. Nesse caso, 0s polimeros catidnicos agem no sentido de atrair
eletrostaticamente a particula coloidal para neutralizar suas cargas. Como esses polimeros
apresentam grandes cadeias lineares ou ramificadas, tendem a aglomerar indmeras particulas
de 6leo formando um floco e aumentando com isso a probabilidade de contato entre as

bolhas/particulas.

Na floculagdo, o peso molecular dos polimeros (floculantes) governa o desempenho do
processo, principalmente no que se refere a aparéncia do floco e a taxa de sedimentagdo. Para
que a floculacdo seja eficiente, sugere-se que o tamanho do polimero seja superior a espessura
da dupla camada elétrica, o que é mais comum para polimeros de alto peso molecular (Nunes,

2009).

Compostos derivados de taninos vegetais condensados tém se mostrado eficientes no
tratamento de efluentes e dguas destinadas ao consumo humano. Os mesmos sdo polimeros
organico/catidnico que possuem a capacidade de atuar em sistemas coloidais, neutralizando
cargas e formando pontes entre as particulas, sendo este processo responsavel pela formacao de

flocos e consequentemente sedimentacdo (Vaz, ef al., 2010 e Trevisan, 2014).

Os taninos pertencem a um grupo de compostos fendlicos provenientes do metabolismo
secundério das plantas e sdo definidos como polimeros fendlicos soliveis em dgua que
precipitam proteinas (Battestin et al., 2004). Apresentam solubilidade em dgua e peso molecular
compreendido entre 500 e 3000 Dalton, possuindo a habilidade de formar complexos insoluveis

em dgua com proteinas, gelatinas e alcaloides (Monteiro et al., 2005).
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2.6.1 Taninos

Os taninos ocorrem em uma ampla variedade de vegetais, podendo ser encontrados nas
raizes, na casca, nas folhas, nos frutos, nas sementes e na seiva. O teor e a espécie de tanino
variam, ndo s6 de um vegetal para outro como também de uma parte para outro do mesmo
vegetal. O conteido de taninos nas plantas pode variar de acordo com as condi¢des climaticas
e geograficas, podem apresentar uma composi¢ao quimica variada, sendo muitas vezes, pouco
conhecida (Battestin et al., 2004). Tais compostos sdo responsdveis pela adstringéncia de
muitos frutos e produtos vegetais, devido a precipitacdo de glucoproteinas salivares, o que

ocasiona a perda do poder lubrificante (Monteiro et al., 2005).

A ligacdo entre taninos e proteinas ocorre, provavelmente, através de pontes de
hidrogénio entre os grupos fendlicos dos taninos e determinados sitios das proteinas,
emprestando uma duradoura estabilidade a estas substancias. Para a formacgdo destas ligacdes é
necessario que o peso molecular dos taninos esteja compreendido entre limites bem definidos;
se este ¢ demasiadamente elevado, a molécula ndo pode se intercalar entre os espagos
interfibrilares das proteinas ou macromoléculas; se € muito baixo, a molécula fendlica se
intercala, mas ndo forma um numero suficiente de ligacdes que assegure a estabilidade da

combinacdo (Monteiro et al., 2005).

Um mol de taninos pode ligar-se a doze moles de proteinas; fundamentando-se nessa
propriedade pode-se identificar taninos por teste de precipitacdo de gelatinas. Estes compostos
sdo facilmente oxiddveis, tanto através de enzimas vegetais especificas quanto por influéncia
de metais, como cloreto férrico, o que ocasiona o escurecimento de suas solu¢des (Monteiro et

al., 2005).

Os complexos taninos-proteinas podem ser reversiveis ou irreversiveis. Os reversiveis
sdo estabelecidos por pontes de hidrogénio e interacdes hidrofébicas, enquanto que os
irreversiveis ocorrem em condi¢des oxidativas via ligagdes covalentes. Acredita-se que as
interacOes hidrofébicas atuam como forcas de atracdo inicial na complexa¢do em meio aquoso

entre taninos e proteinas (Castejon, 2011).

A extragdo dos taninos € normalmente realizada com o emprego de 4gua quente, com
temperatura de extracdo variando de 70 a 105 °C. A utilizagdo de dgua como solvente na
extracdo de taninos € o processo mais comum, em fun¢do da economia e boa eficiéncia da

extracdo. Em algumas espécies, somente a dgua € utilizada, porém em outras, para melhorar a
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extragdo e a qualidade dos taninos, sdo adicionadas a dgua substancias como o sulfito de s6dio

(Na2S03) e carbonato de sédio (Na2CO3) (Paes er al. 2013).

Os taninos vegetais sdo utilizados no curtimento e recurtimento de peles, na industria de
petréleo, como agente dispersante para controlar a viscosidade de argilas na perfuracdo de
pocos, sendo, também empregado na fabricacdo de floculantes e ou coagulantes e auxiliares de

floculacdo para tratamento de dguas e efluentes industriais (Paes et al. 2013).

Produtos a base de taninos t€m substituido coagulantes quimicos por serem um produto
extremamente natural, ndo agridem a natureza. (Trevisan, 2014). Segundo Coral et al (2009), o
tanino atua em sistemas coloidais, neutralizando cargas e formando pontes entre essas
particulas, sendo este processo responsdvel pela formacdo dos flocos e consequente
sedimentacdo. Dentre suas propriedades, o tanino ndo altera o pH da 4dgua tratada, uma vez que
ndo consome a alcalinidade do meio, a0 mesmo tempo em que € efetivo em uma ampla faixa

de pH, de 4,5 a 8,0.

Classicamente, segundo a estrutura quimica, os taninos sdo classificados em dois

grupos: hidrolisdveis e condensados (Monteiro et al., 2005).

Taninos hidrolisdveis: sdo constituidos de misturas de fendis simples, tais como o
pirogalol e 4cido eldgico, e também ésteres do acido galico ou digalico com agucares, como a
glicose. Os taninos hidrolisaveis sd@o unidos por ligagcdes éster-carboxila, sendo prontamente
hidrolisdveis em condi¢des 4cidas ou bdsicas. A unidade bésica estrutural desse tipo de tanino
€ um poliol, usualmente D-glucose, com seus grupos hidroxilas esterificados pelo dcido gélico
(galotaninos) ou pelo hexadihidroxifénico (elagitaninos). A Figura 16 mostra a estrutura

quimica do 4cido tanico (tanino hidrolisavel) (Battestin, ef al., 2004).
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Figura 16 — Estrutura de um tanino hidrolisdvel.
Fonte: Battestin et al., 2004.

Taninos condensados: Os taninos condensados (TC) sdo constituidos por unidades
flavanol: flava-3-ols (catequina) ou flavan 3,4-diols (leucoantocianinas). Eles estao presente em
maior quantidade nos alimentos normalmente consumidos. Os TC podem conter duas a
cinquenta unidades flavanoides; possuem estruturacdo complexa; sdo resistentes a hidrolise,
mas podem ser soluveis em solventes organicos aquosos, dependendo de sua estrutura. A Figura
17 ilustra a estrutura quimica dos taninos condensados. Os pigmentos antocianidinas sdo os
responsaveis por um vasto conjunto de nuances rosa, vermelha, violeta e azul em flores, folhas,
frutos, sucos e vinhos. Também sao responsaveis pela adstringéncia de frutas, sucos e vinhos,

€ em muitos casos sdo compostos bioativos em plantas medicinais (Battestin ef al., 2004).

R = (flavan-3-0l)

Figura 17 - Estrutura de um tanino condensado.

Fonte: Battestin ef al., 2004.
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E interessante notar que muitas espécies produzem tanto galotaninos ou elagitaninos,
enquanto outras produzem misturas complexas contendo galotaninos, elagitaninos e taninos
condensados. Por exemplo, Acécia, Acer e Fagaceae sdo conhecidas por produzirem ambos os

taninos, condensados e hidrolisaveis (Battestin et al., 2004).

No Brasil algumas espécies s@o cultivadas para a produgdo de taninos condensados,
como acécia-negra, no Rio Grande do Sul, os eucaliptos na Regidao Sudeste e o quebracho, no
Mato Grosso do Sul. Porém, os curtumes tradicionais da Regido Nordeste, que utilizam os
taninos vegetais, apesar da diversidade de espécie arbdreas e arbustivas de ocorréncia na regido,
tém no angico-vermelho sua Unica fonte de taninos (Paes et al. 2013). Essa arvore ainda pode

ser encontrada de forma nativa em alguns municipios do Rio Grande do Norte.
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3. Metodologia de estudo

Para realizar e avaliar o estudo da aplicacdo de tensoativos em conjunto com
polieletrélitos no tratamento da dgua produzida, os materiais € métodos descritos nas secoes

subsequentes foram utilizados.

3.1 Materiais e métodos
3.1.1 Petroleo

O petrdleo utilizado nesta pesquisa foi obtido na estacdo de tratamento de dleo da
Petrobras em Guamaré. Este petréleo € fruto da mistura de produgdo de todos os campos de
terra do Rio Grande do Norte. Apds o recebimento de uma emulsdo dgua/dleo vindo dos
campos, a estacdo de tratamento realiza a separacdo da dgua e 6leo, deixando a corrente oleosa
com teores menores que 1% de dgua. Este 6leo foi caracterizado segundo as propriedades e

métodos apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 — Propriedades fisicas e metodologias aplicadas na caracterizagdo do 6leo.

Propriedade Valor Unidade Metodologia
BSW 0,1 % vIv ASTM D4007
Densidade a 20°C 0,8578 ASTM D5002
API 32,8 °API ASTM D5002

Fonte: o autor.

3.1.2 Agua produzida sintética

Para esta pesquisa, 4gua produzida foi sintetizada utilizando dgua destilada, cloreto de
s6dio (Marca: Dinamica Quimica Contemporanea Ltda. Pureza: Min. 99%), cloreto de célcio
(Marca: Dinamica Quimica Contemporanea Ltda. Pureza: Min. 99%) e petréleo segundo as
condicdes apresentadas na Tabela 5. As consideragdes para sua obtencdo se basearam nos

trabalhos descritos no item 2.2.2.
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Através de uma avaliacdo dos autores citados no item 2.2.2 e mediante testes praticos
com cada uma dessas formulagdes, foi encontrada a forma mais estavel e prética de formulagdo

da dgua produzida, que serd usado neste trabalho cientifico.

A formulacio foi realizada em duas etapas: preparacao da salmoura e dispersao do 6leo.
Na primeira etapa foi preparada 1 litro de salmoura com salinidade de 55.000 mg/L. em uma
relacdo de 10:1 entre cloreto de sddio e cloreto de célcio, respectivamente. Apds a adi¢do dos
sais a agua destilada, a solucdo foi agitada com uso de agitador magnético por 1 hora, para
garantir a completa dissolu¢do. Em seguida, conforme a Figura 18, foi adicionado 400mL dessa
salmoura a um bécher de 2000mL, a qual foi submetida a agitagdo com um agitador Ultraturrax
(TECNAL), a 12.000 rpm. Nessa aliquota foram adicionadas lentamente 300 mg de 6leo com
auxilio de uma seringa de haste longa, para garantir que o 6leo fosse injetado bem préximo ao
impelidor. Essa mistura foi mantida sob agitacdao de 12.000 rpm por 10 minutos. Apds esse
periodo, 600ml da salmoura foram adicionados e a mistura foi agitada por mais 3 minutos. A
etapa posterior consistiu deixar a solucdo sintética em repouso por 30 minutos e, em seguida,

recolher o 6leo sobrenadante com auxilio de papel toalha.

Figura 18 — Sistema de agitacdo para formulagdo de dgua produzida sintética.

Fonte: o autor.
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3.1.3 Tensoativo

Como tensoativo foi usado um sabdo base comercial que € um tensoativo idnico
formulado com 5% de 6leo de coco e 95% de sebo bovino. Este tensoativo foi preparado a partir
da reacdo de saponificacdo com hidréxido de sédio e dlcool etilico, obedecendo o indice de
saponificagdo dos 6leos usados, e posterior evaporagao do alcool em baldo de fundo chato
(Santos, 2009). Esse tensoativo € do tipo anidnico carboxilados de diferentes comprimentos de
cadeias alquilicas lineares. Apresenta massa molar média em torno de 289 g/mol e CMC igual

20,0063 M ou 1820,7 ppm (Melo R. P., 2015).

Segundo (Santos, 2009) a composicdo de &4cidos e suas férmulas moleculares

apresentados na Tabela 6 sdo:

Tabela 6 — Composicao e férmula molecular dos dcidos graxos usados no sabdo base.

Acido Oleo Sel?o Formula molecular
de coco | bovino
Céprico 6% - H3;C — (CH2)s — COOH
Laurico 47% - H3;C — (CH2)10 — COOH
Miristico 18% 5% H3;C — (CH2)12 — COOH
Palmitico 9% 29% H3C — (CH2)14 — COOH
Estearico 3% 25% H3;C — (CH2)16 — COOH
Oléico 6% 36% H3;C — (CHz)7 — CH = CH - (CH»)7 — COOH
. H;C - (CH2)s—CH=CH-CH,-CH=CH -
Linoléico 2% 1,5% (CHa), — COOH
Palmitoléico 6% 3% H3C — (CH2)s — CH = CH - (CHz)7 — COOH

Fonte: Santos, 2009.

3.1.4 Polieletrolito

Foi utilizado o polieletrélito TANFLOC SS fornecido pela empresa CARBOFLEX, que
possui taninos como principio ativo. Esse produto € comercializado como um liquido vermelho
escuro e com alta viscosidade. Comumente sdo diluidos em solugdes de 1 a 10% para facilitar
a aplica¢do no processo. Neste trabalho foi usado solugdes de 1% de matéria ativa para os

tratamentos testados.
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3.1.5 Planta piloto para testes

Considerando o exposto no item 2.3.2 e uma visita a uma unidade de tratamento de
efluentes real, informagdes de campo foram colhidas com vistas a subsidiar os cdlculos de
escalonamento. Cuidados foram tomados para manutengdo de caracteristicas que influenciem
no gradiente de velocidade médio (G): o formato e rota¢do das impulsores; no caso de tanques
quadrados ou retangulares, foi mantida a proporcionalidade entre as dimensdes largura e
profundidade; e para o caso de equipamentos cilindricos, mantido a relagdo entre altura e
diametro. O gradiente de velocidade médio € influenciado pela velocidade, vazao, viscosidade

do fluido e grau de agitagdo.

O tempo tedrico de detencdo (T) se refere ao tempo que as particulas de fluido
permaneceriam no interior do reator se o regime de escoamento fosse do tipo pistdo, e € dado

por:

T = ey

14
Q
onde V € o volume de 4gua do tanque e Q € a vazdo de escoamento.

A ETE visitada tem capacidade de projeto para tratar 34.800 m3/dia, o que corresponde
a uma vazao de carga fresca de 1.450 m3/h. O processo completo ocorre, basicamente, em trés
etapa, conforme citado no item 2.3.2. Os dois primeiros tanques, misturador rapido e lento, sdo
retangulares e possuem agitacdo com impulsores de pds planas. O terceiro estigio, flotacao,

ocorre em um tanque cilindrico com uma alta relacdo didmetro-altura.

Os dados coletados s@o apresentados abaixo separados por estdgio de tratamento. Na Tabela 7

€

Tabela 8 sao apresentados os dados do tanque de mistura rdpida e lenta,

respectivamente. Enquanto na Tabela 9 sdo apresentados os dados do tanque de flotacao.
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Tabela 7 - Dados do tanque de mistura rapida

Caracteristica Valor Unidade
Largura 5 m
Profundidade 5 m
Altura 6.5 m
Relagdo largura/profundidade 1
Volume 163 m3
Vazio 1450 m3/h
T 0,11 h
Fonte: o autor.
Tabela 8 - Dados do tanque de mistura lenta
Caracteristica Valor Unidade
Largura 14,2 m
Profundidade 7,1 m
Altura 6,5 m
Relacdo largura/profundidade 2
Volume 655 m3
Vazio 1450 m3/h
T 0,45 h

Fonte: o autor.
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Tabela 9 - Dados do tanque de flotacdo

Caracteristica Valor Unidade
Diametro 20 m
Altura 3,15 m
Relacao diametro/altura 6,3
Volume 990 m3
Vazdo fresca 1450 m3h
Vazao reciclo 450 m3h
Pressao do reciclo 5 kgf/cm?
T 0,52 h

Fonte: o autor.

A partir das informagdes acima, foram calculadas as dimensdes de cada tanque da planta
piloto. Para iniciar o escalonamento, foi arbitrado uma vazdo de 8 L/h (133 mL/min). Essa
vazao foi definida a partir das dificuldades de execucao de vazdes maiores ou menores. No caso
de vazdes tdo pequenas, tornava-se dificil a medi¢cdo com precisdo do volume adicionado. Ja
no caso de vazdes maiores, a dificuldade gerada estava na sintese do efluente e tanques para

armazenamento.

3.1.6 Analise de teor de 6leos e graxas

Oleo e graxa em dgua produzida (dgua que é descartada na cadeia de producio de Gleo
e gds) ndo € uma substancia quimica. Este parametro €, em verdade, definido pelo método
aplicado para sua medi¢do e pode variar de uma area para outra. Por exemplo, nos Estados
Unidos a EPA o método 1664 determina: “6leo e graxas... s3o analitos dependentes do método™.

No Mar do Norte, o método de espectrometria no infravermelho € usado para medi¢ao de 6leos
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e graxas. No entanto, o resultado da andlise ndo € chamado de 6leo e graxas mas sim

hidrocarbonetos total (Lee & Neff, 2011).

No método colorimétrico, 6leo em 4dgua é determinado por extragdao da amostra com um
solvente e entdo medido diretamente a cor da amostra extraida usando um espectrofotometro
com comprimento de onda no visivel, por exemplo, de 450 nm. Para este método, é
extremamente importante que o 6leo a ser medido apresente cor (Lee & Neff, 2011). Uma
metodologia usando esta técnica foi desenvolvida pela HACH (Hach Method 8041) para
medicdes entre 0 — 80 mg/L. Este método colorimétrico é largamente usada pela Petrobras no

Brasil (Lee & Neff, 2011).

Partindo da metodologia Hach 8041, foram preparados os padrdes do petréleo em n-
hexano para varredura dos comprimentos de ondas proximos ao citado por (Lee & Neff, 2011).
Os padrdes usados foram de 0, 10, 20, 50, 100 e 200 mg/L de TOG. O espectrofotémetro foi

configurado para leituras de 200 nm a 800 nm. O resultado estd mostrado na Figura 19.
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200 300 400 500 600 700 800
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Figura 19 — Varredura no espectro de 200nm a 800nm das amostras de padroes.
Fonte: o autor.

Visto a legislacdo brasileira preconizar que um efluente tratado deva ter abaixo de 20
mg/L, a metodologia devera ser capaz de medir com eficiéncia amostras nesta faixa. Também
foi considerado que os efluentes industriais que foram estudados tem concentracdes iniciais em
torno de 200 mg/L, baseado nos valores médios de efluentes das unidades de processamento
primério da bacia Potiguar (Silva et al., 2015). Com isso, a metodologia deve ser capaz de ter

bastante precisdo em pequenas faixas e também ser capaz de abranger o range de 0 — 200 mg/L.
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Considerando isto foi definido o comprimento de 405 nm para este estudo, como pode ser visto

na Figura 20.

0,4

0,3

—— Branco

—Padrio de 10 mg/L
Padrio de 20 mg/L
Padrao de 50 mg/T.
Padrio de 100 mg/L
0,1 Padrdo de 200 mg/L

Absorbéncia
o
(3%

400 401 402 403 404 405 406 407 408 409 410
Comprimento de onda (nm)

Figura 20 — Afastamento entre as curvas padrdes entre o comprimento de onda de 400nm e

410nm.

Fonte: o autor.

3.1.7 Construcao da curva analitica

Ap6s a definicdo da metodologia a ser usada, espectrometria de absor¢ao molecular no
visivel, visto o parametro TOG ser influenciado pela forma que se analisa, foram formulados
os padroes de Oleo em n-hexano para verificacio do melhor comprimento de onda para

realizacdo das medicdes.

Foi usado o petréleo citado no item 3.1.1 e n-hexano comercializado pela VETEC com
pureza acima de 99%. Primeiramente foi formulado uma solu¢do-méae de 1000 mg/L e em
seguida preparado cinco padroes para analise: 10, 20, 50, 100 e 200 mg/L. N-hexano puro foi

usado como branco.

Para as analises foi usado espectrofotometro VARIAN modelo CARY 50 CONC capaz

de realizar medic¢des nas regides de ultra violeta (UV) e visivel (VIS).

Primeiramente os padrdes foram analisados no modo scan do equipamento. Neste modo

¢ feito uma “varredura” desde 800nm até 200nm. Com isso € possivel verificar em qual
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comprimento de onda hd um maior diferenciamento entre os padrdes, mantendo a linearidade

da lei de Beer-Lambert para a absorcao.

Para este estudo foi definido o comprimento de onda 405nm conforme citado no item
3.1.5. Ap6s a defini¢do do comprimento de onda mais sensivel as variacdes de 6leo e graxas
das amostras, foram preparados padrdes que abrangessem a totalidade das concentracdes
estudas. Como branco foi usado apenas o solvente n-hexano e como fundo de escala a
concentracdo e 200 mg/L, valor tipicamente superior ao encontrado nas amostras sem
tratamento. Primeiramente foi preparado um padrdo de 1000 mg/L e em seguida feito dilui¢des
sucessivas para os diversos padroes. Esses padrdoes foram lidos no modo sample do
equipamento, onde pode-se definir o comprimento de onda onde a absorbancia € lida. Os

valores para cada padrdo sao mostrados na Tabela 10 e a curva dos padrdes na Figura 21.

Tabela 10 — Valores de absorbancia lidos para os respectivos padrdes.

I():‘I?gl}(l)f)s 1? Leitura (abs) | 2? Leitura (abs)
0 0,00303 0,00416
10 0,02456 0,02428
20 0,03218 0,03231
50 0,08294 0,08632
100 0,17689 0,17973
200 0,3529 0,3564

Fonte: o autor.
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Figura 21 — Curva de absorbéncia versus TOG (mg/L) para os padroes lidos (a esquerda).

Fonte: o autor.

Para verificar a estabilidade da curva, apés 1 semana de constru¢do, foram formulados
padrdes de 6leo em n-hexano de concentragdo conhecida e lidos no espectrofotometro, usando
a regressdo linear acima para converter em TOG (mg/L). Para verificar as duas extremidades
da curva, foram preparados padrdes de 28 mg/L e 280 mg/L. Os erros absolutos encontrados
foram de 7% e 5%, respectivamente. Com isso a curva foi considerada estdvel e capaz de

analisar o proposto neste trabalho.

3.1.8 Formulacao do efluente sintético

Os efluentes sintéticos foram preparados segundo a metodologia citada no item 3.1.2.
Para cada grupo de testes foi preparado um litro de dgua produzida sintética. Essa AP apds a
formulacdo foi analisada e verificada que o nivel de TOG estava sempre abaixo de 100 mg/L
do TOG. Como a eficiéncia do tratamento é uma relac@o entre a concentragdo inicial e final,
bem como, o tratamento de efluentes com menos 6leo € mais complexo, foi dado continuidade
aos testes usando efluentes sintéticos com concentracdes de TOG abaixo dos valores

encontrados industrialmente.
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3.1.9 Tratamento do efluente sintético

Para avaliagdo da eficiéncia de cada produto quimica foi adotado uma metodologia de
testes estaticos que € capaz de avaliar a capacidade de formagdo de flocos de cada produto
quimicos — etapa de coagulacdo. A etapa de coagulacdo € imprescindivel, sendo que se esta

ndo alcangar uma boa eficiéncia, todas subsequentes estardo prejudicadas (Rozeno et al., 2016).

A floculagdo das particulas ja coaguladas pela acdao do polieletrdlito resulta das vérias
forcas de atracdo que atuam entre as particulas “neutralizadas” que se agregam umas as outras
formando os denominados flocos (Vaz, et al., 2010). Dentre as etapas, serdo mais detalhadas
as de mistura rdpida (coagulacdo) e mistura lenta (floculacdo), onde, na mistura ripida, as
particulas existentes em suspensao na massa liquida, cuja remog¢do se pretende efetuar, sdao
bombardeadas por agentes quimicos, com o objetivo de desestabiliza-las, para que, em fases
posteriores do tratamento, sejam aglutinadas umas as outras, formando flocos que serdo
removidos por sedimentagdo, filtracio ou flotacdo. Assim sendo, a coagulacdo deve ser
efetuada em local de transmissao de grande energia a massa liquida, e no menor tempo possivel,

em vista da rapidez com que as reacdes de desestabilizacdo se processam (Pelissari, 2006).

A metodologia usada nesta pesquisa pode ser ilustrada pela Figura 22 e descrita nas

etapas abaixo:

12 ETAPA 22 ETAPA 32 ETAPA 43 ETAPA 52 ETAPA 62 ETAPA

&

~ ;

O Sl L

———

Figura 22 — Metodologia para teste de eficiéncia de produtos quimicos usados em flotagao.
Fonte: o autor.

1" ETAPA

O tratamento de verificacao da eficiéncia do produto consistia em coletar 100 mL da AP
sintética em um bécher de 250 mL de vidro e adicionar o produto quimico para teste na
concentracdo desejada. Apds a adig¢do, o bécher foi colocado sob agitagdo magnética vigorosa

por 2 minutos para garantir a homogeneizac¢do do produto quimico (tempo de mistura rapida).
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Ap06s isso diminui a agitacdo, para que os flocos formados possam ir para a superficie do
liquido. A amostra segue com agitacdo lenta por mais 13 minutos para garantir toda a captura
do 6leo pelo produto quimico (tempo de mistura lenta). E necessaria a agitaco relativamente
lenta, com o objetivo de proporcionar encontros entre as particulas menores para formar
agregados maiores ou flocos e pelo fato de que com o aumento do tamanho dos flocos, as forgas

de cisalhamento podem causar sua ruptura (Pelissari, 2006).

Finalizando a agitacdo lenta, o bécher permanecia em repouso por 30 minutos, pois a

eficiéncia de remocao de 6leo ocorre, majoritariamente, até esse tempo (Lima, 2009).
2 ETAPA

Ao final do repouso era coletado, foi retirado cuidadosamente com auxilio de uma pipeta
uma aliquota de 10 mL da 4gua tratada. Essa dgua tratada foi adicionada a um funil de
decantagdo de 250 mL. No mesmo funil foi adicionado 10 mL de n-hexano. Conforme a Figura

23.

Figura 23 — Funis de decantacdo com a dgua tratada e n-hexano.
Fonte: o autor.
3* ETAPA

O funil foi agitado vigorosamente por 30 segundos para garantir um maior contato
possivel do n-hexano com o restante de 6leo daquela a amostra. Por afinadade de polaridade, o

n-hexano serd capaz de retirar da dgua todas as moléculas organicas.
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4" ETAPA

Nesta etapa o funil foi mantido em repouso para a separacdo completa da fase aquosa

da fase organica.
5" ETAPA

A fase aquosa (inferior) foi descartada, juntamente com uma pequena interface que

geralmente se forma. A fase superior (organica) foi coletada para anélise.
6" ETAPA

As amostras foram lidas considerando o comprimento de onda de 405 nm, conforme
citado 3.1.5. Os resultados de absorbancia foram convertidas para concentragdo de TOG (mg/L)
usando a equacdo da reta mostrada no item 4.1. Todos as leituras foram realizadas em

duplicadas.

As etapas de 2 a 6 foram adaptadas do manual do espectrofotometro DR 4000 (HACH)
e também do método STD 5520 — Oil and Grease, contido no Standard Methods (APHA,
AWWA, & WPCEF, 2005).
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4. Resultados e Discussao

Os resultados e discussdo foram divididos em duas partes: (item 4.1) resultados obtidos
na primeira etapa do trabalho referentes a constru¢do e operacio da planta piloto de tratamento
de 4gua produzida; (item 4.2) resultados dos testes obtidos em sistema estdtico de tratamento

de efluentes.

4.1Planta piloto para tratamento de agua produzida

Considerando a definicdo da vazdo de efluente seria de 8 L/h, conforme item 3.1.5,

foram realizados os cdlculos para o dimensional dos equipamentos.

Para o escalonamento do tanque de mistura rdpida foram mantidos o tempo tedrico de
retencao, a rotagdo do impelidor e as relacdes entre largura e profundidade pela altura. A partir
desses parametros e a equacdo 1, foi calculado o volume do tanque. A partir da determinagdo
do volume e em posse das relacdes fisicas do tanque real, os parametros dimensionais tanque
piloto foram estabelecidos. A admissdo de efluente bruto era realizada por cima, juntamente
com a dosagem de produto quimico no tanque de mistura rapida. A saida desse tanque para o
tanque de mistura lenta se dava através da passagem no inferior que conectava ambos. A Tabela

11 apresenta os dados para o escalonamento.

O escalonamento do tanque de mistura lenta foi realizado por procedimento 1déntico ao
realizado para o tanque de mistura rdpida, devido a similaridade geométrica entre ambos. Nesse
tanque, a saida de efluente, ja com flocos formados, se dava através de um vertedouro acima da
parede do tanque. A Tabela 12 apresenta os dados para o escalonamento do tanque de mistura

lenta.

Breno da Silva Rocha Dissertacdo de Mestrado



Capitulo 4 — Resultados e discussio 72

Tabela 11 - Escalonamento do tanque de mistura rapida

Caracteristica Planta real Planta piloto
Tempo teérico de detencao 0,11 h 0,11 h
Rotagdo do impelidor 50 rpm 50 rpm
Vazio 1450 m3/h 8 L/h
Volume 163 m3 880 cm3
Largura S5m 9.4 cm
Profundidade Sm 9,4 cm
Altura 6,5m 10,0 cm
Relacao largura/profundidade 1 1

Fonte: o autor

Tabela 12 - Escalonamento do tanque de mistura lenta

Caracteristica Planta real Planta piloto

Tempo tedrico de detenc¢ao 0,45h 0,45h
Rotac¢do do impelidor 20 rpm 20 rpm
Vazao 1450 m3/h 8 L/h

Volume 655 m?3 3616 cm3

Largura 14,2 m 27,0 cm
Profundidade 7,1 m 13,5 cm

Altura 6,5 m 10,0 cm

Relacdo largura/profundidade 2 2

Fonte: o autor

Para o tanque de flotagdo, o escalonamento também foi iniciado pela manutenc¢do do
tempo tedrico de retencdo. A partir da equagdo 1 e a vazdo definida, foi calculado volume deste
tanque. Para manuten¢do do gradiente de velocidade, a relagdo entre didmetro e altura do tanque

real foi mantida. Com isso foram calculadas as duas dimensdes desse tanque cilindrico. A
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relagdo entre carga fresca e reciclo, bem como a pressao de saturacao do reciclo, foram mantidas
iguais a planta industrial. No flotador, o efluente a jusante do vaso de mistura lenta era admitido
por baixo e no centro, bem préximo a alimentacio da dgua ji expandida e saturada das

microbolhas. Os dados de escalonamento estdo apresentados na Tabela 13.

Tabela 13 - Escalonamento do tanque de flotacao

Caracteristica Planta real Planta piloto
Tempo tedrico de detencdo 0,52 h 0,52 h
Rotagdo do impelidor 2 rpm 2 rpm
Vazao 1450 m3/h 8 L/h
Vazao de reciclo 450 m3/h 2,5 m3/h
Pressdo do reciclo 5 kgf/cm? 5 kgf/cm?
Volume 990 m3 4162 cm3
Diametro 20 m 32,2 cm
Altura 3,15m 5,1 cm
Relacdo didmetro/altura 6,3 6,3

Fonte: o autor.

Como a flotacdo € a ar dissolvido, a corrente de reciclo € pressurizada e expandida para
gerar essas microbolhas dentro do flotador, retornando ao vaso. Para essa pressurizagdao foi
utilizado um vaso de saturacdo da AQUAFLOT pressurizado a ar comprimido, mostrado na

Figura 24.
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Figura 24 - Vaso saturador
Fonte: o autor.

Apés a primeira etapa de projeto dos tanques e equipamentos, seria necessdria a
defini¢do do material a ser usado. Primeiramente a constru¢do iniciou com isopor coberto por
massa epoxi em todos os vasos. Devido aos diversos vazamentos encontrados nas primeiras
construgdes, se optou pela mudanca no material de construcdo. Assim, os tanques de mistura
répida e lenta foram confeccionados de vidro. O flotador foi construido com uma peca inteirica

de isopor impermedvel revestido por massa epoxi.

Para dosagem do produto quimico um titulador automatico capaz de adicionar até
0,01mL por passe do motor foi utilizado. Para o bombeamento do efluente, foi utilizada uma
bomba peristaltica capaz de realizar a dosagem de 8 L/h. Na Figura 25 pode ser visto o

tratamento completo.

Figura 25 — Planta piloto.
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Legenda:

(1) Saturador de agua

(2) Flotador a ar dissolvido

(3) Tanque de mistura lenta

(4) Tanque de mistura rapida
(5) Dosador de produto quimico
(6) Agitador lento

(7) Agitador rapido

Nos primeiros testes para tratamento, o efluente industrial recebido durante a visita
técnica foi utilizado. Esse efluente se mostrou muito instdvel e ndo foi possivel manté-lo
emulsionado até o inicio do tratamento, uma vez que durante o translado para a Universidade

jé ocorria a quebra da emulsdo. Esse assunto foi tratado no item 3.1.8.

Outra grande dificuldade foi operacionalizar o sistema de saturacdo. O sistema nao se
mostrava repetitivo e ao longo de uma campanha, a formagdo de bolhas variava sem haver
nenhuma correlagdo com a pressdo ou abertura da valvula de expansdo. Foram testadas diversos
modelos de valvulas para quebrar a pressdo: globo, gaveta e agulha. No entanto ndo houve
nenhum resultado animador. Nem mesmo a vazdo do vaso continuava constante. Os melhores

resultados foram encontrados com uma vélvula agulha.

A recuperacdo de 6leo no flotador também foi dificil de manter estdvel. Os trés tanques
funcionavam como vasos comunicantes e alteracdo no nivel era comum aos trés estagios. Essa
dificuldade foi observada até os ultimos testes. Apesar da industria também utilizar a gravidade
e controle de fluxo para manter o nivel nos trés vasos, as pequenas vazodes da planta piloto

dificultaram essa atividade em escala piloto.

Com isso, e apds diversas literaturas e fabricantes de floculantes realizarem apenas
testes em bateladas, optou-se pela realizacao de testes de coagulacdo e floculacio estdticos e

em batelada.
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4.2 Testes estaticos de flotacao

4.2.1 Avaliacado do tratamento com polieletrélito

convencional

Primeiramente foram feitos os testes utilizando o polieletrdlito a base de taninos, usado
para tratamentos de efluentes de diversos tipos de industria. O efluente foi sintetizado conforme
indicado na se¢do de Materiais e Métodos (Capitulo 3) apresentando TOG de concentragdo
média de 48 mg/L. Tipicamente no processo real o efluente a montante deste tipo de tratamento
apresenta concentragdes superiores a 200 mg/L, no entanto decidiu-se permanecer com o
efluente sintetizado devido a dificuldade relacionada ao tratamento ser mais acentuada em

correntes com menores valor de TOG (Lima, 2009).

As concentragdes de teste foram 10, 20, 40 e 60 mg/L do agente quimico. Todos os

testes foram realizados em duplicatas.

Verificou-se, nesse tratamento, que houve pequena formacao de flocos de pequenas
dimensdes (Figura 26) capazes de flotar naturalmente e em pouca quantidade. Ndo se observou

a decantagdo desses flocos, devido a baixa da densidade dos mesmos.

'

Figura 26 — Formacao de flocos com polieletrdlito convencional.
Fonte: o autor.

A Tabela 14 e a Figura 27 apresenta os dados da avaliag¢do da eficiéncia de remocdo de
6leos e graxas mediante o tratamento usando somente o polieletrélito convencional. E possivel
observar que na concentracdo de 20 mg/L, a eficiéncia percentual do processo € maior que a

verificada tanto com concentracdes superiores, quanto inferiores. O aumento da concentragcdo
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para 40 mg/L. ou 60 mg/L resulta em uma reducdo da eficiéncia, provavelmente devido a
saturacao eletrostatica da superficie externa da goticula de 6leo. Com essa saturacdo a gota de
6leo envolto ao polieletrélito volta a repelir a gota igualmente carregada ao seu lado, impedindo

a formacao de flocos.

Tabela 14 — Resultados de eficiéncia de remocao de 6leos e graxas usando polieletrélito

convencional.
Concentracao do Eficiéncia % Eficiéncia % A
s Eficiéncia média
produto quimico (C/Co) (C/Co) do tratamento
(mg/L) 1? Batelada 2% Batelada

10 29% 48% 39%

20 85% 85% 85%

40 81% 81% 81%

60 77% 70% 74%

Fonte: o autor.
90%
80%
70%
S 60%
= 50%
i
£ 40%
& 30%
20%
10%
0% — — — —
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Concentragao de produto quimico no tratamento

Figura 27 - Resultados de eficiéncia de remocao de 6leos e graxas usando polieletrdlito
convencional.

Fonte: o autor.

Para confirmar a relacdo de dependéncia entre as concentracdes e a eficiéncia do
tratamento uma andlise de variancia foi realizada. Foi utilizado andlise de fator tnico e
considerado 95% de significancia para julgamento das hip6teses de igual das médias. A Tabela

15 mostra o resumo da anélise realizada.
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Tabela 15 — Anélise de variancias do tratamento usando o polieletrélito convencional.

Fonte da Soma dos | Graus de | Média F
variacao quadrados | liberdade | quadrada F valor-P | critico
Entre grupos 0,2715 3 0,0905 18,14 {0,008584 6,59
Dentro dos
grupos 0,0200 4 0,0050
Total 0,2914 7

Fonte: o autor.

Conforme anélise, indicado por um valor de F calculado superior ao F tabelado, hd uma
interacdo significativa entre concentracao do produto quimicos usada e eficiéncia conseguida
com o tratamento. Essa conclusdo também é corroborada pelo valor-P bastante abaixo do 0,05

considerado na significancia (alfa).

No trabalho de Vaz, et al. (2010), para o tratamento em efluentes de galvanoplastia, o
mesmo polieletrdlito apresentou efici€éncia similar. No entanto, a concentra¢io 6tima para este
efluente foi de 400 mg/L, considerando um tempo de decantacdo de 30 minutos. Para

concentracdes maiores houve o mesmo efeito verificado neste estudo.

Trevisan (2014), em sua pesquisa para tratamento de efluente em uma ETA para
consumo humano no Parand, encontrou resultados similares fazendo acompanhamento da
turbidez do efluente gerado. Para uma concentracao inicial de 336 (uT), tratamentos com 25,
45 e 65 mg/L. do mesmo polieletrdlito convencional, obtiveram eficiéncia de 99,3, 99,7 e 97,0

%, respectivamente.

4.2.2 Avaliacao do tratamento com uso de sabao base

Em seguida foram realizados os testes utilizando o sabdo base como coagulante.
Inicialmente o sabdo base foi triturado em pequenos flocos para permitir a homogeneiza¢do em
uma solucdo aquosa. Foi preparado uma solug¢do com 1% de sabdo base, que ficou sob agitacdo

por 1 hora em agitador magnético a temperatura ambiente.

Foi sintetizado um efluente conforme citado no Capitulo 3. Ao final do processo a
concentracdo de 6leo e graxas média foi de 38 mg/L. Foram testadas concentracdo de 50, 100

e 200 mg/L de sabdo base. Essas concentragdes foram usadas em acordo com o trabalho
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realizado por Lima (2009), em sua pesquisa sobre a eficiéncia de tensotivos para remog¢ao de

6leo em uma coluna de flotacdo a ar induzido.

Logo no inicio da agitacdo lenta ja se observava uma grande formacao de flocos longos
e irregulares por toda a solugdo. Os flocos t€ém coloracdo clara e podem ser vistos na Figura 28.
Segundo Melo (2015) tensoativos anidnicos, em presenca de metais multivalentes , como o fon

célcio (Ca*?), presente na d4gua produzida sintética, promove a formacio de um floco insolivel

(tensoativo de célcio), que manterd interac@o entre o tensoativo e as gotas oleosas.

Figura 28 - Flocos no tratamento com sabdo base.
Fonte: o autor.

Apesar da curva de eficiéncia continuar ascendente, o ultimo teste foi realizado com a
concentracdo de 200 mg/L. de sabdo base, para evitar o excesso de tensoativo na amostra.
Segundo Lima (2009), por ser um tensoativo de alto BHL, caracteristico por estabilizar
emulsdes 6leo em dgua, apds a saturacio da camada elétrica externa da goticula de dleo, ocorre

a estabilizacdo eletrostdtica da emulsdo e isso reduzird a eficiéncia de remocao de 6leo.
Os resultados desse tratamento sdo mostrados na Tabela 16 e na Figura 29.

Tabela 16 — Resultados de eficiéncia de remocao de 6leos e graxas usando sabdo base.

C:;‘gﬁi‘(:"a‘i?",do Eficiéncia (C/Co) | Eficiéncia (C/Co) | Eficiéncia média
p quimico 1* Batelada 2* Batelada do tratamento
(mg/L)
50 60% 65% 63%
100 73% 65% 69%
200 83% 86% 84%

Fonte: o autor.

Breno da Silva Rocha Dissertagdo de Mestrado



Capitulo 4 — Resultados e discussio 80

90%

80%

70%

0% B— I D
50 mg/L 100 mg/L 200 mg/L
Concentracao de produto quimico no tratamento

Figura 29 - Resultados de efici€ncia de remocao de Oleos e graxas usando sabdo base.
Fonte: o autor.

Para confirmar a relacdo de dependéncia entre a concentragdes e a eficiéncia do
tratamento foi usado uma andlise de variancia. Foi utilizado andlise de fator tinico e considerado
95% de significancia para julgamento das hipéteses de igual das médias. Tabela 17 mostra o

resumo da andlise realizada.

Tabela 17 — Anélise de variancias do tratamento usando o sabao base.

Fonte da Soma dos | Graus de | Meédia

variacdo | quadrados |liberdade | quadrada K valor-P | F critico
Entre grupos 0,0876 2 0,0438 29,201 0,000808 5,14
Dentro dos
grupos 0,0090 6 0,0015
Total 0,0966 8

Fonte: o autor.

Conforme anélise, indicado por um valor de F calculado superior ao F tabelado, hd uma
interacdo significativa entre concentracdo do produto quimicos usada e eficiéncia conseguida
com o tratamento. Essa conclusdo também € corroborada pelo valor-P bastante abaixo do 0,05

considerado na significancia (alfa).

Em sua andlise de eficiéncia deste mesmo tipo de tensoativo para remog¢ao de 6leo em
um sistema de flotacdo, Lima (2009), encontrou resultados da ordem de 80% na eficiéncia de

remocgao de 6leo, considerando uma concentragcdo de tensoativo de 91 mg/L, considerando uma
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vazdo de gés de 300 cm3/min. Esta mesma autora realizou testes em concentragcdes abaixo e
acima desta concentracdo, encontrando eficiéncias menores. Isto pode ser explicado pela
presenca de dois fatores, o primeiro na regido de baixas concentra¢des, onde o tensoativo age
na superficie da goticula sem saturd-la, somente viabilizando a coalescéncia e,
consequentemente, ocasionando o arraste do 6leo pelas bolhas para a superficie. O outro fator
ocorre pelo principio de estabilizagdo de uma emulsiao 6leo em dgua por um tensoativo de alto

BHL, conforme citado no inicio deste topico.

4.2.3 Avaliacao do tratamento combinado de polieletrdlito

com sabao base

Finalmente, apds os testes dos produtos segregados, foram realizados os testes com a
mistura dos dois produtos quimicos. Os testes foram iniciados usando uma concentragado fixa
de 10 mg/L de polieletrdlito e variando a concentragdo do sabdo base. A partir dos testes
realizados no item 4.1, somente 10 mg/L de polieletrdlito consegue uma remog¢do de apenas

39%.

Os produtos quimicos eram inicialmente postos em contatos no bécher e em seguida foi

adicionada a dgua produzida. Os resultados sdo mostrados na Tabela 18 e Figura 30.

Tabela 18 — Resultados de eficiéncia de remocao de 6leos e graxas usando sabdo base (SB) e

10 mg/L de polieletrdlito (P).

Concentracao do Eficiéncia (C/Co) | Eficiéncia (C/Co) | Eficiéncia média
produto quimico (mg/L) 1? Batelada 2° Batelada do tratamento
100 mg/L (SB) + 10 mg/L (P) 58% 81% 70%
200 mg/L (SB) + 10 mg/L (P) 75% 83% 79%

Fonte: o autor.
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Concentracao de produto quimico no tratamento

Figura 30 — Resultados de eficiéncia de remocao de 6leos e graxas usando sabao base (SB) e

10 mg/L de polieletrélito (P).
Fonte: o autor.

Novamente foi observado uma grande formagao de flocos brancos quando o tensoativo
entrava em contato com a dgua produzida. Neste caso foi observado um maior escurecimento
dos flocos brancos, provavelmente o floco passou a capturar ainda mais facil os aglomerados
de goticulas de 6leo formadas pela a¢do do polieletrdlito. Os resultados dos testes apresentados
na Figura 30 mostram um crescimento, porém, quando comparado com os valores de eficiéncia
usando individualmente cada produto quimico, visto na Figura 31, observa-se que ndo ha uma

sinergia na eficiéncia.
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Figura 31 — Comparacdo entre eficiéncia do tratamento usando os produtos quimicos

separados e conjugados.
Fonte: o autor.

Considerando as diversas variagdes, tanto no tratamento como a prépria precisdo da
metodologia de andlise, os resultados vistos na Figura 31 foram considerados estatisticamente
iguais aos encontrado no quando foi usado o sabdo base isoladamente. Para evidenciar essa
auséncia de interacdo entre o resultado da concentragdo e a variagdo das concentragoes, foi
realizado uma anélise de variancia de fator Unico e considerado 95% de significincia para
julgamento das hipéteses de igual das médias. A Tabela 19 mostra o resumo da anélise

realizada.

Tabela 19 - Andlise de variancias do tratamento usando o sabao base (SB) e 10 mg/L de

polieletrélito (P).

Fonte da Soma dos | Graus de | Média F valor-P | F critico
variacao quadrados | liberdade | quadrada
Entre grupos 0,0088 1 0,0088 0,59 0,52233 18,51
Dentrodos |, 5597 2 0.0149
grupos
Total 0,0385 3

Fonte: o autor.

Como visto na tabela acima, o F calculado bastante inferior ao F critico, rejeitando a

hipétese de interagdo entre os parametros e diferenca das médias. Corroborando com a

Breno da Silva Rocha Dissertagcdo de Mestrado



Capitulo 4 — Resultados e discussio 84

comparagdo entre os F calculado e critico, o valor da probabilidade dessas médias serem iguais

esta bastante acima do a usado no teste, 0,05.

Foi repetido o mesmo procedimento para os testes, usando agora 20 mg/L de
polieletrélito e variando a concentragdo de sabdo base. Nesse caso, a aparéncia dos flocos
formados foi idéntica a situacao anterior, no entanto, com um maior escurecimento dos flocos.

Os resultados estdo mostrados na Tabela 20 e Figura 32.

Tabela 20 — Resultados de eficiéncia de remocao de 6leos e graxas usando sabdo base (SB) e

20 mg/L de polieletrdlito (P).

Concentracao do produto | Eficiéncia (C/Co) | Eficiéncia (C/Co) | Eficiéncia média
quimico (mg/L) 1? Batelada 2" Batelada do tratamento
50 mg/L (SB) + 20 mg/L (P) 79% 70% 75%
100 mg/L (SB) + 20 mg/L (P) 92% 78% 85%
200 mg/L (SB) + 20 mg/L (P) 100% 88% 94%

Fonte: o autor.

100%
90%
80%
70%
60%
50%
40%
30%
20%
10%

0%

Eficiéncia (C/C0)

50mg/L(SB) +20  100mg/L (SB)+20 200 mg/L (SB) + 20
mg/L (P) mg/L (P) mg/L (P)

Concentracao de produto quimico no tratamento

Figura 32 — Resultados de eficiéncia de remocao de 6leos e graxas usando sabao base

(SB) e 20 mg/L de polieletrolito (P).
Fonte: o autor.

Quando comparado a eficiéncia dos produtos conjugados e de cada produto
individualmente, pode-se observar o ganho de eficiéncia, principalmente no teste com 200 mg/L

de sabdo base. A comparacdo entres os testes pode ser visto na Figura 33.
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Figura 33 - Comparacao entre a eficiéncia do tratamento usando os produtos quimicos
separados e conjugados.

Fonte: o autor.

Para o primeiro patamar de testes, adicao de 50 mg/L de sabdo base, observou-se que
nao houve melhora do tratamento, considerando os resultados obtidos nos testes com apenas o
polieletrélito em solucdo. O resultado da mistura obteve 73% de eficiéncia contra um resultado

de 85% considerando somente o polieletrolito.

Ja para os testes seguintes, adicao de 100 mg/L e 200 mg/L, a evolucdo da eficiéncia
chegando a patamares superiores a 90% de remocao de 6leo. Para o caso da adicao de 200 mg/L
de sabao base, o acréscimo de eficiéncia foi de 11%, levando a eficiéncia do tratamento de 85%

para 94%.

Para confirmar a relacio de dependéncia entre a concentragdes e a eficiéncia do
tratamento foi usado uma andlise de variancia. Foi utilizado anélise de fator tnico e considerado
95% de significancia para julgamento das hipéteses de igual das médias. Tabela 21 mostra o

resumo da analise realizada.
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Tabela 21 — Anélise de variancias do tratamento usando o sabao base (SB) e 20 mg/L de

polieletrélito (P).

Fonte da Soma dos | Graus de | Média F valor-P | F critico
variacio quadrados | liberdade | quadrada
Entre grupos 0,0516 2 0,0258 5,48 10,044257 5,14
Dentro dos 0,0282 6 0,0047
grupos
Total 0,0798 8

Fonte: o autor.

Conforme anélise, indicado por um valor de F calculado superior ao F tabelado, hd uma
interacdo significativa entre concentracdo do produto quimicos usada e eficiéncia conseguida
com o tratamento. Essa conclusdao também € corroborada pelo valor-P ainda abaixo do 0,05

considerado na significancia (alfa).
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5. Conclusoes

Através dos testes, andlises e observacdes realizadas nesse trabalho, pode-se chegar a

algumas conclusdes que atenderam aos objetivos desse trabalho.

Na primeira etapa, de sintese de efluente, a metodologia utilizada se mostrou satisfatoria
no tangente a estabilidade da emulsdo gerada para suportar a batelada de testes seguintes sem
quebra espontinea da emulsdo 6leo em dgua. As amostras com alto teor de cloretos (em torno
55.000 mg/L) sao compativeis com a literatura estudada e mostrou-se efetiva também neste

estudo.

Quanto a metodologia usada para quantificacdo dos testes, a espectrometria de absor¢ao
molecular no comprimento de onda do visivel se mostrou aplicidvel e capaz de quantificar
pequenas variagdes de TOG na faixa utilizada para o estudo. A estabilidade da curva apds
alguns dias também foi verificada. Dessa forma, a metodologia de avaliacdo se mostrou robusta

o suficiente para ser usada neste trabalho.

N

No relativo a avalia¢do da eficiéncia dos produtos quimicos testados, os resultados
obtidos foram mais interessantes mediante uso do tratamento combinado de polieletrdlitos e
sabdo base, do que aplicando cada um isoladamente. O uso excluso do polieletrolito, nas
condigdes de teste utilizadas, permitiu alcancar o patamar de eficiéncia indicado pelo fabricante
e também por outros trabalhos encontrados na literatura. O uso isolado do tensoativo, usado

nesse estudo apresentou, também, resultados compativeis com o listado em diversas literaturas.

Como sendo o principal objetivo deste trabalho, a eficiéncia dos testes utilizando os dois
produtos em combinado, apresentou uma sinergia e alcancou aumentos de eficiéncia
expressivos, justificando a aplicacdo em escala piloto e quica industrial. Os ganhos de eficiéncia
com uso combinado chegaram a 11% de acréscimo na eficiéncia, com um tratamento usando
200 mg/L de sabdo base e 20 mg/L de polieletrdlito. A substitui¢do do produto eletrdlito por
tensoativo, quando aplicado, pode trazer ganhos significativos financeiros e logisticos para uma

estacdo de tratamento de efluentes oleosos industriais.
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