MINISTERIO DA EDUCACAO E DO DESPORTO
UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL
ESCOLA DE ENGENHARIA

PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA DE MINAS,
METALURGICA E DE MATERIAIS — PPGEM

TRATAMENTO DE AGUAS OLEOSAS DE PLATAFORMAS MARITIMAS
POR FLOTACAO POR GAS DISSOLVIDO

Rafael Teixeira Rodrigues
Engenheiro de Minas

Dissertagdo para obtengdo do titulo de Mestre em Engenharia

Porto Alegre
1999



MINISTERIO DA EDUCACAO E DO DESPORTO
UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL
ESCOLA DE ENGENHARIA

PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA DE MINAS,
METALURGICA E DE MATERIAIS — PPGEM

TRATAMENTO DE AGUAS OLEOSAS DE PLATAFORMAS MARITIMAS
POR FLOTACAO POR GAS DISSOLVIDO

Rafael Teixeira Rodrigues
Engenheiro de Minas

Dissertacdo apresentada ao programa de Pés-Graduagdo em Engenharia de Minas,

Metaldrgica e de Materiais — PPGEM, como parte dos requisitos para a obtencdo do titulo de

Mestre em Engenharia

Area de concentragdo: Metalurgia Extrativa e Tecnologia Mineral

Porto Alegre
1999



Esta Dissertacdo foi julgada adequada para a obtencdo do titulo de Mestre em
Engenharia e aprovada em sua forma final pelo Orientador e pela Banca Examinadora do
Curso de Pos-Graduacéo.

Orientador: Jorge Rubio — Ph.D.

Prof. Dept°. de Engenharia de Minas, UFRGS.
Prof. do PPGEM, UFRGS.

Banca Examinadora;:

Mario Enrique Santander Mufioz, Dr.Sc.
Prof. Universidade do Atacama.

Jodo Felipe C. L. Costa
Prof. Dept°. de Engenharia de Minas, Ph.D.
Prof. do PPGEM, UFRGS.

Diosnel Rodriguez Lopez, Dr.-Ing.
Prof. Universidade Luterana do Brasil- ULBRA-RS.

Coordenador do PPGEM

Prof. Dr. Telmo Roberto Strohaecker



AGRADECIMENTOS

Ao Professor Jorge Rubio pela orientacdo, amizade e confianca.

Ao colega Jailton Joaquim da Rosa pela dedicacgdo e luta para o desenvolvimento deste
trabalho.

Ao Centro de Pesquisas da PETROBRAS-CENPES pelo financiamento e a Refinaria
Alberto Pasqualini - REFAP.

A todo pessoal do Laboratorio de Tecnologia Mineral e Ambiental-LTM, em especial

a Solange Amaral e Maria Luiza pela atencdo e companheirismo.



SUMARIO

RESUMO . ettt b et be e nn e n e I
A B ST R A C T . it e e areearreeans 1
LISTA DE FIGURAS. ettt bbb I
LISTA DE TABELAS. et Vi
L. INTRODUGAD. .ottt sttt 1
2. REVISAO BIBLIOGRAFICA. ..ottt 4
2.1. AGUAS OLEOSAS. ..ottt 4
2.1.1. EMUISBES OlEOJAQUA.  ...cvvvereeiieiesteieeeee e e 5

2.1.2. Estabilidade de emUISBES. .......ccovoiiiriiiiiicee e 6

2.1.3. Fatores responsaveis pela estabilidade de emulsdes. .......cccccccevvvverieennenn. 7

2.1.4. Desestabilizag8o de emulSOES. ......cccoeiiiiiiiiirie e 15
2.1.4.1. Desestabilizagdo com polimeros floculantes. ...........ccccocevennnen. 17

2.1.4.2. Desestabilizacdo com eletrolitos inOrganicos. .........ccccceveeeenenn 20

2.2. TRATAMENTO DE EFLUENTES OLEOSOS. ..o 21
2.2.1. Tratamento convencional gravimeétrico. ........ccccocvvvvieniinieeienenese e 21

2.2.2. O processo de flotacdo na separagdo de 6leos emulsificados. ................. 22
2.2.2.1. Flotacdo por gas dissolvido (FGD). .....ccccecvevvvieeieeiecie e 25

2.2.2.2. Flotacdo por gas induzido (FGI). ...cccoovviiiiiiiiiecece e 32

2.2.2.3. Process0s EMErgENTES. .....cccieiiiriiieiieaiiesiee e 34

2.2.3. Tratamento de aguas oleosas em plataformas maritimas. .........c.c.ccoceeee. 40

3. EXPERIMENTAL. e 44
3.1. ESTUDOS DE FAD PILOTO EM LABORATORIO. ...coevveveeeeeeesersreen, 44

B L1 MBLEIIAIS. oottt 44

3,12  IMBLOUOS. ...ttt 45

3.1.2.1. Geracgéo/caraterizacdo das emulsdes 6leo/agua. ............ccccueeeeene. 45



3.1.2.3. Estudos de flotacdo por ar dissolvido. ........ccccevvevviiiiiiiiicinennn,

3.1.3. Técnicas analiticas. .......

3.2. ESTUDOS DE FAD PILOTO IN SITU - PLATAFORMA PNA-L. ...

4. RESULTADOS E DISCUSSAO. ...

4.1. GERACAO DAS EMULSOES OLEO/AGUA. ....cooveeeeeeeeeeeeseeee s

4.1.1. Dispersao 6leo/agua. .....

4.1.2. Estabilidade das emulsfes Gle0/agua. ..........cccevevieeiveieiieceee e

4.2. ESTUDOS DE FLOTACAO POR GAS DISSOLVIDO. ...coooevvrereiereeieae,

4.2.1. Estudos de FAD piloto em [aboratdrio. ........c.cccoceveiiieninninicieiecnens

4.2.1.1. SaturaGao da &gua COM A, ...cccccvereeeieieeseeee e see e

4.2.1.2. Influéncia das modificagfes estruturais. ..........c.cccccvevevieereennenn,

4.2.1.3. Influéncia da forma de despressurizagdo do fluxo. ...................

4.2.1.4. Efeito da concentragdo de floculante. ..........ccccocviiiniiiiicnn

4.2.1.5. Influéncia da concentracdo inicial de 6le0. .......c.ccccovvvivevvenenne.

4.2.1.6. Efeito da vazdo de alimentacao. ..........ccccoceviveveiiiniieiesicseenns

4.2.1.7. Influéncia da temperatura, salinidade e sélidos suspensos. ........

4.2.2. Estudos de FGD piloto in situ - Plataforma PNA 1. ..o

4.2.2.1. Influéncia da forma de despressurizacao. ..........ccccccervvereiienrnnns

4.2.2.2. Efeito da concentracdo de floculante. ..........cccooevviiiiiieiiiiiennn,

4.2.2.3. Influéncia da vazéo de alimentagao. .........ccccocvveviiniinieiinnineinenn

5. CONSIDERACOES FINAIS. .........

5.1. O processo de FGD em planta industrial. .........ccccoocoiieiiiiieiiec e

5.2. Floculacdo na presenca de bolhas de gas (pneumatica). .........cccccceveveeiveiiennnn,

6. CONCLUSOES. oo

7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS. ..ot

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS.

47

52

56

58

58

58

64

67

67

67

69

71

73

75

76

78

80

81

81

82

84

84

84

86

87

88



APENDICES
Apéndice I. Caélculo tedrico da saturacao de ar e CH, em agua (Lei de Henry). ... 96
Apéndice Il. Calculo da viscosidade do Ol€0. ........cccceeiiiveiiiiccecccee e 99

Apéndice 1. FIguras m aneX0. .....cccoieriieiiiieieneiesie et 100



RESUMO

Este trabalho teve como objetivo avaliar, em escala piloto, a separacdo/remocédo de
petréleo emulsificado em agua por flotagdo por géas dissolvido (FGD), como alternativa ao
metodo de separacdo gravitacional utilizado no tratamento primario de aguas oleosas em

plataformas maritimas, visando melhorar a qualidade do efluente descartado.

Para os estudos de FGD foi projetado e construido um protétipo de um tipico vaso
desgaseificador, separador gravimétrico trifasico (gas, 6leo e agua) responsavel pela primeira
etapa de tratamento da &gua oleosa derivada da separacdo petroleo/agua co-produzida. Neste
foram realizadas modificagOes estruturais e operacionais visando aproveitar a grande
quantidade de gas dissolvido, inerente as aguas oleosas, como fonte de geracdo de

microbolhas, tipicas da flotacdo por gas dissolvido.

Para os estudos de FAD piloto, em laboratério (LAO-REFAP), também foi
desenvolvido um sistema continuo de geracdo de emulsdes 6leo/agua (agua oleosas), para
simular o efluente oleoso tratado por este equipamento, o qual permitiu reproduzir algumas
das principais caracteristicas da agua oleosa industrial, como: pressdo média de 11 Kgf/cm?
com grande quantidade de gas dissolvido, teor médio de 6leo em torno de 600 mg/L, diametro
médio das gotas de 6leo apds despressurizacdo de 12 pm, temperatura média de 60°C,
concentracdo média de NaCl de 6 % e cerca de 50 mg/L de sélidos suspensos (sulfato de
bario).

Os principais parametros estudados na FAD piloto, em laboratério, foram o tipo de
distribuidor de fluxo, forma de despressurizagdo, concentracdo de floculante, concentracdo de
6leo inicial e vazéo de alimentacdo. Concluiu-se que é indispensavel o uso de um agente que
promova a desestabilizacdo do 6leo emulsificado e que a despressurizacdo seja realizada
proximo ao vaso flotador. A desestabilizacdo do 6leo emulsificado, em “flocos” de alta
resisténcia, pode ser realizada eficientemente através da adi¢do de 6 a 9 mg/L do polimero
APV (alcool polivinilico), entretanto esta concentracdo pode ser consideravelmente reduzida
melhorando-se as condi¢des hidrodinamicas empregadas na floculacdo. Os melhores
resultados alcancaram uma eficiéncia de remocéo de 6leo de 94,5 %, produzindo uma agua

tratada com teor de 6leo de 31,2 mg/L a partir de um efluente com 568 mg/L.

Os estudos de FGD in situ, na Plataforma PNA-1, ratificaram as dedugdes realizadas
em laboratdrio, onde os resultados serviram de base para o projeto de otimizacdo da separacdo

de 6leos em plataformas maritimas.



ABSTRACT

This work aimed at the separation of emulsified petroleum in water by dissolved gas
flotation (DGF) at pilot scale. The study was an alternative to gravity separation as a process
to improve the quality of the discarded effluent in off-shore platforms.

Thus, a "degassing” unit was designed and constructed following the main existing
parameters in the platforms. This "Degas" prototype was a gravity separation unit (petroleum,
gas and water) used as a primary process in the effluent treatment unit. This device was
modified to take advantage of the dissolved gas to generate microbubbles, thus converting the
equipment in a DGF unit.

Moreover, an emulsion system was developed to characterize and simulate the oily
production waters from the off-shore platforms. Main operating parameters were: 11 Kgf/cm?
pressure, 600 mgL™ emulsified oil, 12 pm mean droplet-size, 60 °C, 60 gL™ NaCl and about
50 mgL* BaSO; solids content.

Process parameters studied were type of microbubble diffuser, mode of
despressurization, concentration of flocculant, oil concentration and flow-rate. Main
conclusions are that emulsion destabilization by polymers and despressurization at the entry
of the modified DGF unit were the main factors involved. Polyvinylalcohol in concentration
of the order of 6-9 mgL™ was the best flocculant found. The concentration required depends
on flocculation hydrodynamics. Best results yielded 94.5 % oil removal giving an effluent
with 31.2 mgL™ (568 in feed).

The studies conducted in the platform (Petrobras-PNA-1) proved the results obtained
in the pilot laboratory and serve to scale-up this alternative as part of the optimization

measures adopted to minimize discharge values in the production waters.
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1. INTRODUCAO

O aumento da poluicédo industrial tem levado os 6rgdos de controle ambiental a revisar
a legislagdo em vigor e estipular limites mais rigorosos para o descarte de efluentes
industriais. Isto tem obrigado as empresas a melhorar seus sistemas de tratamento de efluentes

através da aplicacdo de novas tecnologias.

Os efluentes da inddstria do petréleo contém uma variedade muito grande de
poluentes, como o6leos e graxas, fendis, sulfetos, mercaptans, solidos em suspensdo e
dissolvidos, NaCl, amonia, metais pesados (Cr, Zn, Vn, Pb, etc.), cianetos, fosfatos e
substancias causadoras de demanda bioquimica de oxigénio (DBO) e demanda quimica de
oxigénio (DQO) (Padula e Amaral 1982).

Na inddstria do petréleo a mistura Gleo/agua (dgua oleosa) ocorre nos estagios de
producdo, transporte e refino, bem como durante a utilizagdo de seus derivados. Entretanto, é
a fase de producdo a maior fonte poluidora (Oliveira, 1995). Durante o processo de producdo
do petréleo € comum a co-producdo de agua e gas. A agua de formacdo associada pode
alcancar valores da ordem de 50% do volume produzido ou até mesmo aproximar-se de 100%
no final da vida produtiva dos pogos. O descarte ou até mesmo a reinjecdo da agua co-
produzida s6 é permitido apds a remocédo do 6leo e s6lidos em suspensdo a niveis aceitaveis
(Ramalho, 1992). Segundo a resolucdo do CONAMA 20/86, os efluentes descartados pelas

plataformas ndo deverao exceder o valor de 20 mg/L, relativo ao teor de 6leos e graxas.

O cisalhamento causado por bombas, valvulas, constricdes hidraulicas e outros
equipamentos, dispersa o0 Oleo e a agua formando emulsdes, que podem apresentar-se
altamente estabilizadas pela presenca de solidos finamente divididos, substancias surfatantes
naturais do petroleo e outros reagentes adicionados durante o processo de producédo (Fordedal
etal., 1995).

Durante o processo de producdo do petrleo é possivel distinguir dois tipos de
emulsdes: emulsdes de dgua em 6leo (A/O), em que a agua esta dispersa no 6leo; e emulsdes
de 6leo em agua (O/A), em que o 0Oleo esta disperso na agua. As emulsées A/O originam-se da
interagdo da agua de formacéo e fluidos de estimulagdo com o petr6leo. Quando a &gua
associada é separada do petroleo é comum a presenca de um residual de 6leo que, na maioria
das vezes, apresenta concentracdes acima dos padrfes especificados para 0 seu descarte no

mar.



O sistema convencional de tratamento de aguas oleosas em plataformas maritimas é
composto basicamente por vasos desgaseificadores e separadores agua-6leo (SAO), os quais
utilizam o principio da for¢a gravitacional para a separagdo 6leo/agua. A &gua tratada alcanca
niveis da ordem de 200 mg/L, devido principalmente a presenca de 6leo emulsificado, que
dificilmente é removido por flutuacdo, necessitando de processos mais eficientes. Segundo
Shioya (1993) neste ano a producdo de dgua na Bacia de Campos atingiu valores de 706.000
m>/d, onde deste total cerca de 584.000 m®/d foram descartados no mar. Isto representa um

despejo no mar de aproximadamente 40.000 toneladas de 6leo/ano.

As restricbes cada vez maiores quanto a emissdo de poluentes e a necessidade de
ampliacdo da capacidade de tratamento das plantas existentes fez com que surgissem muitas
propostas de melhorias para os atuais sistemas de tratamento de aguas em plataformas
maritimas, as quais tém sido utilizadas também em novos projetos, como por exemplo a

utilizacdo do processo de flotacéo.

O processo de flotagdo vem sendo extensivamente utilizado para remoc¢édo de 6leos
emulsificados nas mais diversas areas, atraves da flotacdo por gas dissolvido (FGD) e flotacédo
por gés induzido (FGI). Entretanto, a flotacdo ndo convencional, j& empregada com sucesso
pela inddstria mineral, também aparece como uma alternativa viavel. Recentemente tém-se
pesquisado processos de flotagdo com microbolhas geradas por auto-aspiracdo (nozzle
flotation), cilindros aerados (air sparged hydrocyclone), flotacdo a jato (célula Jameson) e

flotagdo em colunas.

O esforco da Petroleo Brasileiro S/A, através do seu Centro de Pesquisas - CENPES,
para colocar o efluente industrial (aguas oleosas) gerado em plataformas maritimas dentro dos
limites estabelecidos pela atual legislacdo permitiu que o Laborato6rio de Tecnologia Mineral e
Ambiental — LTM desenvolvesse este trabalho de pesquisa. Este trabalho teve como objetivo
geral avaliar, em escala piloto, a aplicacdo do processo de flotagdo por gas dissolvido (FGD)
na remocdo de Oleos emulsificados. Os estudos foram conduzidos visando substituir a
separacao gravimetrica 6leo/agua ocorrida nos vasos desgaseificadores pelo processo de FGD,

através da modificacdo destes equipamentos em flotadores.
Os objetivos especificos visaram:

a) definir uma metodologia de geracdo (simulagdo) e caracterizagdo de aguas oleosas

(emulsdes 6leo/agua diluidas) para realizacdo de estudos de FAD piloto em laboratério;

b) estudar o processo de FAD, em laboratério, para remocdo de 6leo emulsificado
utilizando o protétipo de um vaso desgaseificador modificado (flotador);



c) avaliar in situ (plataforma) as modificagOes estruturais e operacionais propostas para

tratamento de aguas oleosas por FGD com o vaso desgaseificador/flotador protétipo.

O trabalho que segue foi dividido em quatro partes: revisdo bibliogréfica,
experimental, resultados e discusséo, e conclusoes.

Na revisdo bibliografica s@o descritas as caracteristicas relacionadas as aguas
oleosas, como suas origens, formacdo, estabilidade e desestabilizacdo, além dos métodos
de tratamento por separacdo gravimétrica e por flotacdo. Na parte experimental sdo
apresentados os materiais e métodos empregados na geracao(simulacao)/caracterizacao de
aguas oleosas, nos estudos de flotagdo por ar dissolvido (FAD) piloto em laboratério e na
FGD piloto em plataforma. Nos resultados e discussao dissertou-se sobre o mecanismo de
formacdo das emulsdes O/A, sua estabilidade e varidveis determinantes na separacdo
6leo/agua por flotacao.

Este trabalho pretende servir de base para a implantacdo do processo de FGD,
através da modificacdo de vasos desgaseificadores, na busca da melhoria da qualidade das

aguas descartadas por plataformas de producéo de petroleo.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. AGUAS OLEOSAS

Oleos e graxas entram em contato com &gua em muitos processos industriais. A
energia dissipada pelo processo, a presenca de substancias surfatantes e particulas solidas faz
com que o Oleo apresente-se de varias formas nos efluentes liquidos. As formas mais comuns

sdo: livre, disperso, emulsificado ou suspenso, dissolvido e sorvido em particulas sélidas.

O dleo livre representa as dispersdes grosseiras constituidas por gotas com diametro
superior a 150 um. Nesta forma é facilmente separado da agua por processos convencionais

de separacdo gravitacional.

O dleo disperso apresenta diametro de gotas entre 50 e 150 um e também pode ser
removido por processos gravitacionais. Entretanto, a eficiéncia de separacdo dependera
fundamentalmente da distribuicdo de tamanhos de gotas e da presenca de agentes

estabilizantes.

Na forma emulsificado ou suspenso o didametro de gotas esta, freqlientemente, abaixo
de 50 um. Sua separacdo por processos gravitacionais € dificil (o sistema € estavel).
Normalmente utilizam-se os processos de filtragdo (filtros coalescedores) e a flotacéo,
auxiliados por agentes desestabilizantes.

Os componentes organicos naturais do petroleo geralmente apresentam algum grau de
solubilidade. A complexidade quimica dos petroleos é extrema e alguns constituem de mais
de 10.000 componentes, variando do simples metano, com peso molecular 16, até as grandes
e complexas moléculas dos asfaltenos. Entre os compostos organicos mais sollveis destacam-
se 0s aromaticos tais como o benzeno, tolueno e xilenos (BTX compounds), fendis, etc. Dentro
de cada classe a tendéncia é de aumento da solubilidade com a diminui¢do do peso molecular
(Green e Trett, 1989). Os solutos organicos também se devem aos reagentes (surfatantes,
desemulsificantes, etc.) adicionados no processo, principalmente os formados por moléculas
anfifilicas (molécula composta por uma parte apolar, hidrofébica, combinada com outra polar
ou carregada, hidrofilica). Segundo Leech (1987), a concentragdo média de dleo dissolvido
nas aguas geradas em plataformas petroliferas encontra-se normalmente entre 10 e 61 mg/L.
Sua remocdo é extremamente dificil, sendo necessario o0 uso de processos quimicos e

bioldgicos.



A sorcdo de compostos organicos em materiais particulados depende de fatores como
(Green e Trett, 1989):

a) natureza do composto e seu estado fisico (por exemplo, dissolvido ou ndo, micelar);
b) natureza da particula ou de sua superficie;
c) natureza do meio.

Santander (1998) utilizou esta propriedade de determinados materiais para separar
6leos emulsificados segundo o processo denominado “flotacdo transportadora”. Neste
processo 0 Oleo emulsificado foi removido por flotagdo ap6s sorcdo em materiais
selecionados. Entre os solidos sorventes testados, o carvdo mineral e o rejeito de carvdo
apresentaram as maiores eficiéncias de separacdo 6leo/agua, 97 e 98 %, respectivamente. A
afinidade por compostos organicos e a grande area superficial destes sélidos foram os fatores
sugeridos como responsaveis pelas elevadas eficiéncias de separagdo. Outros materiais
particulados como a calcita, barita, xisto cru e retortado também apresentaram resultados

satisfatorios.

O dleo presente nos efluentes da industria do petréleo apresenta-se, frequentemente,
sob todas as formas citadas acima. A Tabela | apresenta a concentragéo das diversas formas
apresentadas pelo 6leo em um tipico efluente de refinaria.

Tabela I. Concentracdo das diversas formas apresentadas pelo dleo em um tipico
efluente de refinaria (Bennett, 1988).

Forma Corztr:ﬁg/tlr_a;gao Porcentagem
Livre 220 73,3
Emulsificado 75 25
Soluvel 5 1,7
Total 300 100

2.1.1. Emulsdes 6leo/agua

Uma emulsdo é definida como uma mistura de dois liquidos imisciveis ou
parcialmente misciveis onde uma das fases encontra-se dispersa na outra sob a forma de gotas
de tamanho microscépico ou coloidal. O didametro medio das gotas da fase dispersa situa-se
geralmente entre 0,1 um e 10 um e sdo, portanto, maiores do que as particulas solidas

encontradas em suspensdo (Shaw, 1970). Dependendo das condicdes fisico-quimicas do meio,



as dimensdes da fase dispersa podem alcancar valores de até 0,01 um, porém os tamanhos

mais comuns situam-se em faixas superiores, classificados conforme a Tabela II.

Tabela Il. Classificacdo das emulsbes Oleo/agua em funcdo do tamanho médio de

gotas.
Tipo de Emulsao Tamanho de gotas,
um
Macro emulsdo >0,1
Micro emulsdo 0,01-0,1
Emulsdo micelar <0,01

As emulsdes sdo classificadas de acordo com a fase dispersa em; 6leo em &gua (O/A)
e agua em 0Oleo (A/O). Numa emulsdo A/O a agua € a fase dispersa e 0 6leo a fase continua, ja
nas emulsdes O/A o 0leo € a fase dispersa e a dgua a fase continua. O termo “6leo” é usado de

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

Segundo Fordedal et al. (1995), o tipo de emulsdo formada quando dois liquidos
imisciveis sdo homogeneizados depende principalmente do tipo de agente estabilizante
presente ou de sua estrutura quimica. Shaw (1975) cita que os tensoativos de metais alcalinos
tendem favorecer a formacdo de emulsdes O/A, enquanto que o0s tensoativos de metais
pesados a formacao de emulsdes A/O. De acordo com este mesmo autor, 0s volumes relativos
das duas fases influenciam no tipo de emulsdo formada. Quanto maior for o volume de uma

fase, mais provavel que esta seja a fase continua, mas ndo necessariamente.

Durante o processo de producdo de petroleo, a emulsificacdo do éleo pode se dar
através do cisalhamento imposto por bombas, valvulas, constricdes hidraulicas e outros
equipamentos do processo (Fordedal et al., 1995). As particulas sélidas finamente divididas
oriundas da propria formacdo produtora, assim como 0s produtos quimicos residuais
utilizados na desestabilizacdo de emulsdes agua/dleo, e as moléculas surfatantes naturais do
petréleo podem aumentar a proporcao e a estabilidade do 6leo emulsificado nas dgua oleosas
(Oliveira, 1995).

2.1.2. Estabilidade das emulsfes

Entende-se por estabilidade de uma emulsdo a capacidade da mesma manter sua
homogeneidade durante um certo periodo de tempo. A dispersdo da fase oleosa em meio

aquoso provoca um enorme aumento da energia interfacial do sistema, por este motivo as



emulsdes sdo sistemas termodinamicamente instaveis com respeito a separacdo das fases.
Normalmente, é necessario adicionar uma substancia emulsificadora/estabilisadora para
conferir-lhe estabilidade. Segundo Adamson (1976), a estabilidade das emulsdes pode ser
decorrente de fatores termodindmicos associados a energia interfacial, de fatores quimicos e
estruturais associados ao filme adsorvido na interface liquido-liquido, de forcas eletrostaticas
de longo alcance e da presenca de particulas sélidas finamente divididas. Shaw (1975)
também considera que os volumes relativos das fases liquidas, o tamanho de gotas da fase

dispersa e a viscosidade também afetam a estabilidade das emulsdes.

2.1.3. Fatores responsaveis pela estabilidade de emulsdes

De acordo com Shaw (1975) e Adamsom (1976), os seguintes fatores favorecem a

estabilidade de uma emulsao:

a) Baixa tensdo interfacial - Quando um liquido imiscivel em outro é emulsificado, o

resultado é uma interface com tendéncia a se contrair devido as forcas atrativas entre as
moléculas da regido interfacial diferirem das forcas existentes entre as moléculas do interior
de cada um dos liquidos. A energia livre de formacao (G) de uma emulsdo é dada pela relagédo

de Gibbs como sendo:

AG = yAA (1)

onde:

vy - tensdo interfacial,

AA - variacdo da area interfacial.

Da qual se conclui que uma reducdo da tenséo interfacial “y” facilitara 0 aumento da area
interfacial “A”, mantendo constante valores minimos para a energia livre do sistema.
Portanto, a presenca de um surfatante pode causar a modificacdo da energia livre interfacial e
promover uma maior estabilidade a emuls&o.

Campanelli e Cooper (1989) reportam que normalmente o primeiro critério para
escolha de uma substancia emulsificante € a sua capacidade em diminuir a tensdo interfacial,
mas esta pratica nem sempre leva a melhor alternativa. Dickinson (1994) ressalta que os
emulsificantes devem, além de reduzir a tensao interfacial 6leo/agua facilitando a deformacéo

e ruptura das gotas, protegé-las contra a coalescéncia.



b) Um filme interfacial mecanicamente forte - Um aspecto importante da estabilidade

de emulsdes provocadas por substancias surfatantes refere-se as caracteristicas do filme
formado na superficie das gotas. A coalescéncia € normalmente antecedida por uma
compressdo no ponto de contato entre duas gotas, de modo que um filme interfacial
mecanicamente forte tende a aumentar a estabilidade das emulsdes. A forte penetracdo do
agente estabilizante na fase oleosa (dificultando a dessorcdo) e a férmula estrutural do
composto (formacdo de arranjos compactos) sdo fatores relevantes na estabilidade das

emulsdes segundo este mecanismo.

Segundo Campanelli e Cooper a viscosidade interfacial é o fator mais importante com
relacdo a capacidade de emulsificacdo de uma substancia. Estes pesquisadores mostraram que
surfatantes que aumentam a viscosidade interfacial também aumentam a estabilidade das
emulsbes formadas. Como exemplo, citou o Dodecil Sulfato de Sédio (SDS), um excelente
surfatante, que ndo incrementa a emulsificacdo de 6leo mineral e dgua, pois ndo modifica a

viscosidade da interface 6leo/agua.

A cinética de formacdo do filme parece ser importante quando dois ou mais solutos
estdo presentes. A importancia de fatores estéricos na formagéo do filme esta relacionada com
a dificuldade de “acomodacao” das cadeias de determinadas moléculas na interface. Embora a
formacéo da emulsdo 6leo em agua contendo cetil sulfato de sédio e cetil alcool produzirem
uma emulsdo com excelente estabilidade, a substituicdo de cetil alcool por oleil alcool produz

uma emulséo instavel (Adamson, 1976).

No caso de emulsGes de agua em petréleo cru a presenca de um filme protetor
mecanicamente resistente, constituido de compostos polares e macromoléculas naturais do
petréleo, como os asfaltenos, pode constituir uma verdadeira barreira mecanica a floculacéo
(Gonzélez, 1988).

c) Particulas sélidas finamente divididas - A presenca de solidos finamente divididos

em processos que envolvem o contato de 6leo e agua pode resultar na formacéo de emulsdes
estabilizadas por este mecanismo. Segundo Levine e Sanford (1985) trés fatores governam a

estabilizacdo de emulsbes O/A por particulas solidas finamente divididas:
a) o tamanho das particulas deve ser pequeno comparado com o tamanho da gota;
b) as particulas devem estar num estado de incipiente floculacéo;

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



Estudos realizados por diferentes pesquisadores citados por Levine e Sanford sustetam
a teoria de que se o angulo de contato entre a particula solida e as duas fases for finito, uma
posicao estavel para a particula é a interface liquido-liquido, Figura 1. Conforme o valor deste
angulo os sdlidos tenderdo preferencialmente a estabilizar emulsées O/A ou A/O. Os
resultados experimentais suportam a teoria de que se o angulo de contato (convencionalmente
medido sob a fase aquosa) entre a particula e a interface O/A for menor que 90° a interface
agua/particula tende a aumentar e as particulas estabilizardo emulsbes de 6leo em agua. Se o
angulo de contato é grande, na faixa dos 90° ou seja, se as particulas forem mais
hidrofdbicas, a interface particula-6leo tende a ser maior e a fase dispersa sera, de preferéncia,
a aquosa. Os primeiros autores citados mediram o angulo de contato em espécies de BaSO,

(cristais < 10 um) em contato com benzeno e agua contendo varios surfatantes aniénicos.

@ (b)

AGUA
— - e - - S
GOTA DE AGUA
= 9<90° ©>90°
Estabilizacdo de Estabilizacdo de
emulsdes O/A emulsGes A/O

Figura 1. Estabilizacdo de emulsdes por particulas solidas finamente divididas: (a)
molhabilidade preferencial pela agua e formacdo uma emulsdo O/A; (b)
molhabilidade preferencial pelo 6leo e formacdo de uma emulsdo A/O
(Shaw,1975).

No processo de producdo do petréleo emulsdes agua/dleo sdo formadas naturalmente
devido a mistura intensa de 6leo, agua e finos de minerais (Menon and Wasan, 1988).
Gonzalez (1988) reporta que € muito comum a presenca de particulas sélidas provenientes da
formacdo, tal como argilas, silica, precipitados formados in situ, etc, ou do 6leo (asfaltenos,
parafinas, ...). Entre os precipitados formados in situ, segundo Leech (1987), destacam-se o
carbonato de célcio, 6xido de ferro e sulfato de bario. A hidrofobicidade pode originar-se da
adsorcdo de compostos surfatantes naturais do petroleo, como os asfaltenos, na superficie das

particulas (Menon and Wasan, 1988).
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Tsugita et al. (1983) observaram a formacdo de uma rede de particulas de argila em
emulsdes Oleo/dgua. Eles atribuiram a estabilidade da emulsdo a resisténcia mecanica
oferecida por esta rede contra a coalescéncia. Adamson (1976) explica que a coalescéncia €
inibida porque deve ser realizado algum trabalho para deslocar a particula da interface.

Gelot et al. (1984) estudaram o efeito de solidos finamente divididos e agentes
ativadores superficiais sobre a estabilidade das emulsdes formadas por agua e tolueno. Os
solidos estudados foram caulinita, bentonita, carvao e varias tipos de surfatantes. As emulsdes
de tolueno/agua foram estabilizadas por caolinita em conjungdo com surfatantes aniénicos. A
bentonita estabilizou emulsdes tolueno/agua, enquanto que o carvao (hidrofébico) estabilizou

emulsdes de agua em tolueno.

d) RepulsBes entre duplas camadas elétricas — As goticulas de 6leo presentes numa

emulsdo O/A normalmente apresentam carga superficial negativa, assim a estabilidade de
certas emulsdes pode estar associada a forgcas de interacdo eletrostética, resultante da
sobreposicdo das duplas camadas elétricas. Varios autores (Kuajara 1983; Lelinsky, 1993;
Santander 1998) tém constatado que as emulsGes O/A apresentam carga superficial negativa
para uma ampla faixa de pH (freqientemente a partir de 3). De acordo com Lelinski o
surgimento da carga superficial é decorrente de dois fatores:

a) ionizacgdo ou dissociacao de grupos superficiais (por exemplo, a dissociacdo de protons
de grupos acido carboxilico superficiais (-COOH — -COO + H+) deixando a

superficie negativamente carregada;

b) adsorcdo especifica de ions da solucdo na superficie das gotas. A adsorcdo de ions a
partir da solucdo também pode ocorrer em sitios superficiais com carga contréria, por
exemplo, a adsorcdo de ions Ca’ em sitios COO™ deixados por ions H* ou Na* (troca
ibnica).

Independente do mecanismo associado, a carga de superficie sera balanceada por um

igual mas opostamente carregado nimeros de ions presentes na fase aquosa, levando a uma

distribuicdo desigual de cargas elétricas (ions) proximo a interface (Figura 2).

A dupla camada elétrica ¢ modelada como sendo composta por duas regides separadas
pelo Plano de Stern (PS). A camada interna é conhecida como Camada de Stern e a externa
como de Gouy-Chapman ou camada difusa. Na presenca de ions que se adsorvam
especificamente pelo mecanismo quimico, define-se a presenca de dois outros planos: o plano

interno de Helmholtz (PIH), com potencial @i, e 0 plano externo de Helmholtz (PEH) com
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potencial @e. No PIH ocorre a adsorcdo especifica de ions pelo mecanismo quimico. A
adsorcdo de co-ions, ions com carga de igual sinal a da superficie, promove um aumento do
potencial da dupla camada elétrica. A adsor¢do de contra ions, mais comum, promove um
decréscimo do potencial elétrico ou até mesmo a reversao da carga da particula. No PEH se
adsorvem os ions pelo mecanismo fisico ou eletrostatico, que, no méximo, promovem a
neutralizacéo do potencial eletrocinético do coldide (¢z). Pela dificuldade de determinacéo do
potencial elétrico superficial da particula, € comum na pratica medir o potencial no plano de
cisalhamento, situado entre a particula em movimento e o liquido circundante. O potencial

neste plano é conhecido como Potencial Zeta (¢g) ou potencial eletrocinético.

@ co-on N

CONTRA-ION
+ ADSORVIDO

ESPECIFICAMENTE
CONTRA-ION

© ADsorvIDO NAO
ESPECIFICAMENTE

A = Superficie da particula

B = Plano de Stern

C = Plano de Cisalhamento, PZ

D = Camada de Stern

E = Camada Difusa

- /

Distancia, XAf
| | o
CAMADA DE STERN CAMADA DIFUSA

Superficie carregada negativamente @

Figura 2. Representacao esquematica do modelo da dupla camada elétrica e dos planos
de adsorcao.
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As emulsdes sdo sistemas termodinamicamente instaveis e, na auséncia de outras
forcas, evoluem para o estado de area interfacial minima, que representa o estado de minima
energia. As forgas atrativas determinantes desta conduta séo as forgas de van der Waals,
decorrentes da interacdo dos dipolos associados as moléculas constituintes da fase dispersa.
Assim, a repulsdo devido a sobreposicdo das duplas camadas elétricas possui um papel
importante na estabilidade das emulsBes contra a coalescéncia. A teoria D.L.V.O. (Derjaguin-
Landau-Verwey-Overbeek) da estabilidade de coloides pode ser utilizada para explicar a
estabilidade de certos tipo de emulsdes. A teoria de estabilidade dos coléides é baseada na
existéncia de forcas eletrostaticas de repulsdo devido a interagdo entre duplas camadas
elétricas e das forcas atrativas de van der Waals (vide Figura 3). A forca resultante destas duas
produz uma barreira energética “m”, que deve ser vencida, para que haja agregacdo

(coalescéncia) das particulas. Isto pode ocorrer quando:

a) hé neutralizacdo das cargas de superficie das particulas por modificacdo do equilibrio
dos ions que determinam o potencial superficial ou por adsorcao especifica de ions na
camada de Stern;

b) deslocamento da dupla camada elétrica. O aumento do nimero de contra-ions na

solucdo produz a compressdo da dupla camada elétrica.

Diversos tipos de substancias surfatantes tem sido utilizadas para aumentar o efeito
repulsivo entre as gotas impedindo que as forcas atrativas passem a atuar. Van Ham et al.
(1983) conseguiram gerar emulses de Gleo cru e agua altamente estaveis somente com a
adicdo de um surfatante anionico. O uso do surfatante anidnico como agente estabilizante
resultou em particulas altamente carregadas negativamente, o potencial zeta passou de
—20 mV para -40 mV.

REPULSAO

TS
ENERGIA

ATRAGAO

DISTANCIA ENTRE PARTICULAS

Figura 3. Energia de interacdo em funcéo da distancia interparticular; caso (a) - atracao
de van der Waals; caso (b) - repulsdo eletrostatica; caso (c) - resultante da
adicdo de (a) e (b).



13

Segundo Lelinski (1993) a carga negativa das gotas de hexadecano € resultado
principalmente da adsorcao preferencial de OH™ e outros anions presentes na agua. No caso
das gotas de betume/querosene em &gua a carga negativa se deve a adsor¢do de ions da

solucdo e também devido a influéncia de surfatantes naturais contido no betume.

e) Volumes relativamente peguenos da fase dispersa — Em geral o aumento do volume

da fase dispersa provoca uma diminuicdo na estabilidade do sistema devido a uma maior
interagéo (colisGes) entre as gotas, favorecendo a coalescéncia.

“Se uma emulsdo for preparada por homogeneizacdo dos componentes liquidos a
separacao de fases geralmente sera rapida, especialmente se a concentracdo da fase dispersa
for alta”(Shaw, 1976).

f) Distribuicdo de tamanho das gotas — Um menor didmetro medio de gotas da fase

dispersa de uma emulsdo ndo implica, necessariamente, em emulsGes mais estaveis com
respeito a separacdo das duas fases. EmulsGes preparadas com a mesma distribuicdo de
tamanho de gotas podem ter estabilidades muito diferentes em virtude de outros fatores

citados acima.

A tabela Il apresenta a velocidade de ascensdo das gotas de Oleo para diferentes
diametros calculada usando a Lei de Stokes (Lunel, 1991). Além da baixa velocidade de
flutuacdo, a baixa probabilidade de colisdo (necessaria para coalescéncia) e 0 baixo momento

de inércia das gotas de menor diametro favorecem a estabilidade do 6leo emulsificado.

Tabela 111. Velocidade terminal de ascensdo das gotas de 6leo (psieo = 897 kg/m?)
dispersas em &gua (psga = 1000 kg/m® e psga = 10° Kg/(m.s)) para
diferentes diametros, calculados segundo a Lei de Stokes, V; = g.DZ.(pégua-
Poleo)/18.agua, (LUNEL, 1991).

Diametro | Velocidade de ascensdo | Tempo para ascender 1 metro
(um) (cm/min) (min)
10 0,03 3330
20 0,13 760
30 0,29 340
40 0,52 190
50 0,84 120
70 1,62 62
80 2,10 48
100 3,30 30
150 7,20 14
200 13,20 8
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Para emulsdes diluidas preparadas com as mesmas caracteristicas, quanto menor o
tamanho médio das gotas de uma emulsdo mais facilmente ela mantera a sua estabilidade.
Van Ham et al. (1983) determinaram a estabilidade de emulsdes com distintas distribuicdo de
tamanhos de gotas. As emulsdes com didmetro médio de gotas de 11,2 um foram
caracterizadas como instaveis, enquanto que as emulsdes com didmetro médio de 1,9 um

apresentaram boa estabilidade.

g) Alta viscosidade da fase continua — O aumento da viscosidade da fase continua

diminui a cinética de colisdo entre as gotas e retarda a velocidade de flutuacdo, diminuindo a
taxa de coalescéncia, promovendo maior estabilidade as emulsGes. Este fator € relevante na

desestabilizacdo de emulsdes A/O.

h) Temperatura — Variagcbes de temperatura causam um efeito indireto sobre a
estabilidade das emulsdes através de alteracbes na tensdo interfacial, na natureza e
viscosidade do filme interfacial, na solubilidade relativa do agente emulsificante nas duas
fases, na viscosidade das fases liquidas, na pressdo de vapor e na agitacdo térmica das

goticulas da fase dispersa.

Para maioria das emulsées A/O, um aumento na temperatura ajuda na desestabilizacdo
devido a diminuicdo da viscosidade da fase continua aumentanto a velocidade de

floculacdo/coalescéncia (Menon and Wasan, 1988).

Emulsdes estabilizadas fisicamente

As emulsdes estabilizadas fisicamente sdo aquelas formadas sem adicdo de
substancias surfatantes, ou seja, a estabilidade € mantida por cargas elétricas inerentes ao
sistema ou outras forcas diferentes a influéncia de agentes estabilizantes. A estabilidade deste
tipo de emulséo é fortemente afetada pela fracdo em volume da fase dispersa em relacdo a
fase continua, viscosidade da fase externa e principalmente pela distribuicdo de tamanho e

carga superficial das gotas.

Emulsdes estabilizadas quimicamente

Na maioria dos casos, para que as emulsdes apresentem uma estabilidade razoavel é
necessario adicionar uma substancia surfatante durante a sua formacéo. A estabilidade destas
emulsdes é consequiéncia da alta densidade de carga superficial conferida as gotas de dleo

devido a adsorcdo da substancia emulsificante na superficie das mesmas.
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As gotas de Oleo estabilizadas quimicamente, segundo Lelinski (1993) e Beeby e
Nicol (1993), comportam-se mais como particulas solidas do que as estabilizadas fisicamente
devido a sua alta densidade de carga superficial e seu menor tamanho. A adsor¢éo de
surfatantes pode ser explicada pela interacdo entre as cadeias de hidrocarbonos (orgénica) do

surfatante e as moléculas constituintes da fase oleosa.

2.1.4. Desestabilizacdo de emulsoes

As dimensbes de varios componentes envolvidos na desestabilizacdo de sistemas

coloidais variam desde poucos angstrons (A) até mais de 10° A (Tabela IV).

Tabela V. Dimensfes de varios componentes envolvidos na desestabilizacdo de
sistemas coloidais (Grutsch and Mallatt, 1976).

A. Alguns sistemas coloidais Diametro (,Z\)
Pigmentos 50 -1.000
Coldides; argilas, silte, sais inorganicos, etc. 1.000 - 30.000
Emulsdes 2.000 - 100.000
Bactérias 5.000 - 100.000
Algas 50.000 - 8.000.000

B. Cétions
Na®* 1,9
Ca™ 2
Mg** 1,3
Al 1

C. Polieletrdlitos
Potential tunnel 7-11
Comprimento da cadeia, PM = 100.000-15.000.000 | 250.000 - 40.000.000

D. Dupla camada elétrica 5-100

E. Solvente
H,O 4

Em relacdo ao tratamento de efluentes, a busca de mecanismos que permitam reduzir a
estabilidade de sistemas dispersos é sempre procurada. No caso das aguas oleosas a reducao
da estabilidade é fundamental para se obter a separacéo das duas fases liquidas. O processo de
desestabilizacdo de uma emulsdo € governada por quatro diferentes fendbmenos: creaming,

floculacéo, coagulacgéo e coalescéncia (Figura 4).
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Figura 4. Mecanismos envolvidos na desestabilizagdo de emulsdes.

O creaming € o deslocamento gravitacional das gotas para a superficie da fase
continua em funcdo da diferenca de densidade entre as duas fases, ndo necessariamente
decorrente da coagulacdo e/ou floculacdo das gotas. O aspecto principal que caracteriza o
creaming é a manutencdo da integridade fisica das gotas.

A colisdo entre as gotas pode levar a coalescéncia; fusdo irreversivel das gotas, e
formacéo de grandes glébulos até tornar-se novamente uma fase continua separada do meio
dispersante por uma simples interface. Lelinski (1993) reporta que a cinética de coalescéncia
depende principalmente da repulsdo quimica entre os filmes adsorvidos a interface e do seu
grau de dessorcao.

No caso de emulsbes estabilizadas por forcas eletrostaticas, os mecanismos de
desestabilizacdo podem ser avaliados a partir dos mesmos mecanismos que explicam a
estabilidade. A coagulacdo pode ser explicada através do modelo fisico da dupla camada
elétrica. A adicdo de um eletrdlito inorgénico reduz a espessura da dupla camada elétrica,
reduzindo as forcas repulsivas eletrostaticas entre as particulas. A coagulacéo ocorre quando a
interacdo repulsiva entre as duplas camadas elétricas é suficientemente reduzida, permitindo a

aproximacédo das particulas até que as forcas de atracdo de van der Waals predominem.
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A floculacéo € um processo de agregacao de particulas mediante adigdo de polimeros
floculantes. A floculacdo é geralmente dependente das forcas de longo alcance e a repulséo
entre as gotas de 6leo serd mais efetiva contra a floculagcdo quanto maior for a espessura da

camada difusa.

O uso de agentes coagulantes e floculantes na separacdo solido/liquido é
freqlientemente utilizado em diversos processos industriais. Nos sistemas Oleo/agua, 0s
surfatantes podem tanto estabilizar, como desestabilizar as gotas de 6leo dependendo do

tamanho, forma e polaridade das moléculas do surfatante.

Em processos constituidos de duas reagcdes consecutivas, a cinética global da reacédo é
determinada pela mais lenta das duas. Para emulsdes 6leo/agua, a cinética de floculacdo pode
ser menor do que a coalescéncia. Como consequéncia, a estabilidade da emulsao sera afetada
por fatores que afetam a cinética de floculagdo. De outra maneira, aumentando a concentracao
da fase oleosa na emulsédo resultara numa cinética mais lenta de coalescéncia e mais rapido
aumento da cinética de floculacdo. Assim, numa emulsdo altamente concentrada, a

coalescéncia pode ser a etapa determinante da cinética global (Lelinski, 1993).

2.1.4.1. Desestabilizacdo com polimeros floculantes

Os polieletrélitos usados no tratamento de efluentes sdo macromoléculas possuindo
muitos grupos carregados e sdo classificados como: catiénicos, aniénicos e nédo ionicos,
dependendo da carga residual do polimero em solucdo. Exemplos de tipos de polieletrolitos

sdo mostrados na tabela V.

Diversos trabalhos (Santander, 1997; Xiofan, 1997) focaram a desestabilizacdo de
oleos emulsificados com o uso de polimeros floculantes, principalmente os nao idnicos e 0s
polieletrolitos catidnicos. Van Ham et al. (1983) estudaram a flotacdo de 6leos emulsificados
altamente estabilizados e reportaram uma remoc¢éo de 6leo da ordem de 99,5% usando um
polieletrdlito catibnico.

Entre as vantagens de se usar os polimeros floculantes, ao invés de eletrolitos

inorganicos, destacam-se (Xiofan, 1997):
a) os polimeros produzem flocos maiores e mais resistentes;
b) um volume menor de lodo é produzido;

c) séo geralmente efetivos sob uma ampla faixa de valores de pH;
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d) o lodo produzido com polimeros possui menos agua e sao mais facilmente desaguados

do que lodos produzidos com eletrdlitos coagulantes.
As desvantagens dos polimeros incluem:

a) o Oleo recuperado, embora contendo menos &gua, contém residuos do polimero

utilizado, alterando as caracteristicas do 6leo;

b) a eficiéncia do polimero pode ser mais dependente das caracteristicas do efluente.

Tabela V. Exemplo de polieletrolitos catidnicos, ndo i6nicos e aniénicos.

Polieletrélito | Tipo Estrutural Gn.JpO Exemplo
funcional
Catibnico H + .
-
LR ~ (-CH, -CH, -NH, _)3_ Polyethylen.lmlne
ot Hydrochloride
Aminas . ~(-CH,-CH-) ~
Quaternarias R ‘ Poly(N-methyl-4-
“N°R © o vinylpyridinium
R N* chloride)
CH,
N&o ibnico
_ o ~(-CH,-CH -) ~ :
Poliamida ! 2T 0 Polyacrylamide
~C -NH, co yacry
|
NH,
» ~(-CH,-CH -) ~ .
Polialcool -OH (CH, \ ); Polyvinylalcohol
OH
Anibnico R
| -
Carcoxilico o ~(-CH,-C )~ Poly(meth)acrylic
| X .
“c-0 c-0 Acid
(—
0
Q- ~ (-CH,-CH -) ~
Sulfénico -S-0 X Polyvinylsulfonate
v 0¢<S-»0
0 5-

Entre os polimeros normalmente utilizados para remoc¢do de 6leos emulsificados
destacam-se 0s ndo iénicos, como o polioxido de etileno e o alcool polivinilico, e os
polieletrolitos catidnicos.

Dois mecanismos sdo reconhecidos para a desestabilizacdo de sistemas coloidais com

polimeros: 0 mecanismo de pontes e 0 mecanismo de neutralizagdo de cargas (Bratby, 1980).
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Mecanismo de pontes

Este mecanismo é bem estabelecido em sistemas que empregam polimeros néo
ibnicos, mas também é aplicado a sistemas onde as particulas e o polimero apresentam cargas

opostas. Os diversos estagios do mecanismo de pontes sdo:

a) Difusdo do polimero na suspensdo: Devido a seu alto peso molecular os polimeros

em solucdo apresentam alta viscosidade e baixa taxa de difusdo. Os polimeros sdo, entédo,

solubilizados através de uma curta e vigorosa agitacdo do meio.

b) Adsorcdo na interface sélido liquido: Apds a difusdo na suspensdo, 0os polimeros

migram para a interface solido-liquido onde ocorre a adsor¢do. A molécula adere na
superficie da particula em um ou mais sitios ativos, deixando livre, estendida na solucdo, o
restante da cadeia. Diversos mecanismos de adsorcdo de macromoléculas (surfatantes e
polimeros) na interface particula-dgua tém sido sugeridos na literatura, entre eles destacam-se
a adsorcdo por troca ibnica, interacdo eletrostatica, interacGes quimicas, interacdo hidrofébica
e pontes de hidrogénio. A energia livre de adsorcdo é resultante do somatério independente

das diversas contribuicdes.

c) Compressdo do polimero adsorvido na interface: Sucessivamente outros sitios da
cadeia comecam a se adsorver na particula. A configuracdo da particula com o polimero
consiste em alguns sitios adsorvidos e o restante da cadeia estendida em direcéo a solucéo sob
a forma de loops e tails. Com o passar do tempo, 0s demais sitios ativos presentes continuam
a se adsorver, comprimindo a cadeia do polimero na superficie da particula. No comeco deste

processo, onde os loops apresentam a maior extensdo, 0 mecanismo de pontes é mais efetivo.

d) Colisdo entre as particulas e a formacdo de pontes: Apds a adsorcdo das cadeias de

polimeros na superficie das particulas, os loops estendidos em dire¢do a solu¢do formam
pontes entre as particulas adjacentes. A resisténcia dos flocos depende do numero de pontes e,
portanto, do nimero de loops e tails disponiveis.

Mecanismo_de neutralizacdo de cargas: Segundo este mecanismo, a carga da

particula é neutralizada devido a compressao da dupla camada elétrica (efeito de forca idnica)
e/ou pela perda de parte do potencial da dupla camada elétrica por interacGes especificas da
superficie do coldide com o polieletrdlito. A floculacdo ocorre quando ha adsorcdo de uma
definida quantidade de ions de carga contraria a da superficie das particulas,

independentemente do comprimento da cadeia do polimero.
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2.1.4.2. Desestabilizagdo com eletrolitos inorganicos

Em sistemas estabilizados pelo mecanismo eletrostatico, a desestabilizacdo com
eletrdlitos inorganicos atua de modo a neutralizar ou reduzir a carga elétrica das particulas,
diminuindo a mutua repulsdo até que estas possam aproximar-se suficientemente umas das
outras para que as forcas de van der Waals e/ou quimicas tornem-se efetivas. A diminui¢éo da
carga elétrica da particula ocorre devido a concentracdo de ions de carga contraria a da
superficie na camada difusa da dupla camada elétrica. A consequéncia € a reducdo da
espessura da dupla camada elétrica e o decréscimo da energia de repulsdo, permitindo a
agregacdo (coagulacdo) das particulas. Um aspecto importante da reducdo da dupla camada
elétrica é que a carga da particula ndo € significativamente reduzida, mas apenas sua extensao.
Isto esta relacionado com a natureza do agente desestabilizante (sal) e seu modo de atuacéo,
isto é, os ions sodio permanecem livres no solvente e causam uma répida dissipacdo da carga
quando a distancia da superficie do col6ide aumenta. A desestabilizacdo por redugdo da dupla
camada elétrica é facilmente redispersada por forcas hidraulicas pois as forcas de agregacéo

sdo muito fracas.

Outro meio de provocar a agregacdo das particulas € através da adicdo de sais
metalicos hidrolisdveis, como sulfato de aluminio e sulfato férrico. O mecanismo de
desestabilizacdo com sais de ferro e aluminio parece ser melhor explicado pela teoria de
pontes quimicas do que pela compressdo da dupla camada elétrica. Quando estes sais sdo
adicionados em agua, uma variedade de espécies quimicas sdo formadas através de varias
reacbes hidroliticas. Os produtos da hidrolise dos coagulantes sofrem reacbes de
polimerizacdo ligando-se uns aos outros para formar grandes moléculas, que transformam-se
em largas cadeias tridimensionais com extremos ativos. Estas cadeias com extremos ativos
adsorvem os coloides formando massas esponjosas (colloid entrapment), os coagulos, que ao
sedimentarem também arrastam outras particulas pelo efeito de varredura (sweep floc

mechanism).

A velocidade com que estes coagulantes formam as matrizes poliméricas
tridimensionais é relativamente baixa e depende principalmente da temperatura e pH. Kuajara
(1983), em estudos de desestabilizacdo de emulsGes de dleo diesel em &gua na presenca de sal
de aluminio, obteve reducdes significativas na turbidez residual somente para valores de pH
superiores a 4. Esta conduta foi explicada pelo fato da capacidade coagulante do ion aluminio
ser basicamente determinada pelas suas caracteristicas hidrolizantes mais do que pelas
caracteristicas da fase soluvel.
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2.2.TRATAMENTO DE EFLUENTES OLEOSOS

Existem inimeras técnicas utilizadas para separacao 6leo/agua, entretanto o método de
tratamento adequado € funcdo das caracteristicas do efluente (concentracdo de 6leo, tamanho

de gota, sélidos suspensos, etc) e capacidade especifica desejada.

Os separadores gravimétricos sdo freqiientemente utilizados para separacdo do 6leo
livre e disperso da agua, mas a medida que o tamanho das gotas diminui esta técnica de
separacdo se torna muito ineficiente. Normalmente para remocdo do o6leo emulsificado é
utilizada a técnica da flotacdo auxiliada pela quebra da emulsdo com adicdo de coagulantes
e/ou polimeros floculantes (Ellis e Fischer, 1973).

O tratamento secundario realizado em refinarias corresponde ao tratamento bioldgico.
Segundo Capps et al. (1993), o sistema de oxidacdo bioldgica é o principal processo do
sistema de tratamento efluentes contaminado com poluentes orgénicos. Os processos
anteriores a oxidag&o bioldgica devem remover o 6leo livre reduzindo a concentragdo de 6leo
no efluente de descarte até 50 mg/L. Outro processo critico anterior a oxidagédo bioldgica é a
equalizacdo do fluxo que objetiva reduzir a mudanca brusca das caracteristicas do fluxo,

como a temperatura, contaminantes, pH, salinidade, etc.

2.2.1. Tratamento convencional gravimétrico

O primeiro estagio do tratamento primario utilizado para separacdo Oleo/agua €
freqlientemente realizado por equipamentos de separacdo gravitacional, como os separadores
API (American Petroleum Institute), PPI (Parallel Plate Interceptor) e CPI (Corrugated Plate
Interceptor).

Os separadores API sdo tanques de decantacdo onde o efluente escoa horizontalmente.
O Oleo livre e os solidos decantaveis sdo separados e removidos da massa liquida. Neste
processo as gotas de 6leo devem ascender grandes distancias até a superficie de onde sdo
removidas. Por isso este tipo de equipamento perde eficiéncia para gotas menores que 150
um. A eficiéncia do processo de separacdo depende principalmente do teor de 6leo na

alimentacéo e da vazéo da alimentacédo. (Capps et al., 1993).

Os separadores CPI e PPI baseiam-se nos mesmos principios do separador API, mas
com uma variante, utilizam placas paralelas com a funcdo de promover a coalescéncia das
goticulas menores. Isto reduz a distancia de ascensdo das gotas a distancia entre as placas,
aproximadamente 2,5 cm. As placas corrugadas (nos CPI ) ou lisas (nos PPI) séo dispostas
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paralelamente e todo o conjunto inclinado (= 45°) de tal forma que as gotas de 6leo

coalescidas migrem para cima e os s6lidos decantados migrem para baixo.

Devido a curta distancia de ascensao e a grande area das placas para coalescéncia, as
unidades tipo PPl e CPI sdo mais eficientes que os separadores APIl. As aguas oleosas
descartadas por estes equipamentos normalmente possuem gotas de 6leo menores que 30 um
de didmetro e concentracdo abaixo de 200 mg/L (Van Ham et al., 1983). Sylvester e Byeseda
(1980) reportaram que a eficiéncia média de remogao para gotas com diametro na faixa de O-
30 um é de somente 20 % em unidades industriais. Outra vantagem é a area necessaria para
instalacdo, 15 a 20% da &rea necessaria para instalacdo de um APl com mesma capacidade
(Ford e Elton, 1977). Como desvantagem destacam-se 0s problemas operacionais de
entupimento por borras oleosas (Ramalho, 1992). A vazdo de alimentacdo é proporcional a
area das placas e ao volume da unidade (Capps et al, 1993). A Tabela VI apresenta o conteido
de bleos e graxas presente em varios pontos de um tipico sistema de tratamento primario de

aguas oleosas de refinaria.

Tabela VI. Concentracdo de 6leos e graxas em varias etapas de um sistema de
tratamento de aguas oleosas de refinarias (Capps et al., 1993).

Efluente Concentragdo mg/L
Agua oleosa 42 a 2000
Separador API 30a 300
Separador CPI 25a 100
Flotacdo (FAIl e FAD) 5a50
Oxidacéo bioldgica 0ab

Osamore e Ahlert, citados por Bennett (1988), também estudaram o desempenho de
varios tipos de separadores gravimétricos e reportaram que as concentracdes das aguas

tratadas mantiveram-se, frequentemente, na faixa de 50-75 mg/L.

2.2.2. O processo de flotacdo na separacédo de 6leos emulsificados

O processo de flotacdo, primeiramente empregado para beneficiamento de minérios,
tem provado ser muito eficiente em diversas areas, principalmente no tratamento de efluentes
industriais. Atualmente é um processo imprescindivel na remocao de éleos emulsificados de
efluentes oriundos de refinaria de petrdleo, industria petroquimica, alimenticia e metal-

mecanica, etc, conforme revisado por Bennett (1988).
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O processo de flotacdo consiste das seguintes etapas (Bennett, 1988):
1) geracdo das bolhas de gas (normalmente ar) no interior do efluente;
2) colisdo entre as bolhas de gas e as gotas de 6leo suspensas ha agua;
3) adesdo das bolhas de gas nas gotas de 6leo;

4) ascensdo dos agregados gota de 6leo/bolhas até a superficie, onde o 6leo é removido.

Logo a probabilidade de flotacdo (P) dependerd de trés eventos sucessivos,
probabilidade de colisdo bolha-gota (P.); probabilidade de adesdo bolha-gota apds colisao (P,)

e probabilidade de formacdo de um agregado estavel bolha-gota (Ps), onde:
P = P¢.Pa.Ps. (2)

A capacidade da flotagcdo, para remocdo de compostos organicos de aguas oleosas,
estd limitada pelos compostos sollveis que, segundo Leech (1987), podem atingir valores da
ordem de 60 mg/L. Segundo Scamehorn (1998) a flotagcdo também remove 6leo dissolvido
através da adesdo das moléculas dispersas na interface ar/agua. Além disso, a eficiéncia de
remocao e a cinética de flotacdo sdo fortemente afetadas pela distribuicdo de tamanho das
gotas de dleo. Capps et al.(1993), observaram uma acentuada queda na eficiéncia de remocéo
para gotas menores de 10 um e Van Ham et al. (1983) mostraram que a flotacdo ndo apresenta
qualquer eficiéncia na separacdo de gotas com didmetro médio de 2 um. Strickland (1980)
concluiu que as etapas de colisdo e adesdo sdo mais eficientes quanto menor for o tamanho

das bolhas de ar, maior o tamanho das gotas de 6leo e maior a concentracao de gas (hold up).

A separacao de particulas por flotacdo obedece as mesmas leis da sedimentacdo mas
em um *“campo de forca reverso”. De acordo com a Lei de Stokes, a velocidade de ascenséo

do agregado bolha(s)-gota(s) é:

_ gDz(pa _po)

Vt
18u

3)

onde:

V. - velocidade terminal de ascensao do agregado bolha-gota (m/s);
g - aceleragdo gravitacional (9,80 m/s?);
D - didmetro efetivo do agregado bolha-gota (m);

pa - densidade da fase continua (Kg/m®);
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po - densidade do agregado bolha-gota (Kg/m®);

u - viscosidade da fase continua (Kg/(m.s).

Muitos fatores afetam a eficiéncia de separacdo do processo de flotagdo aplicado a
remocao de Oleos emulsificados (Sylvester e Byeseda, 1980; Strickland, 1980; Van Ham et
al., 1983; Bennett, 1988;), tais como:

a) vazdo de gas (relacao volume de gés/volume de liquido, hold up);

b) distribuicdo de tamanho das bolhas geradas e grau de disperséo;

c) distribuicdo de tamanho, concentracao e caracteristicas superficiais da fase dispersa;

d) concentragédo de agente(s) desestabilizante(s);

e) temperatura

f) pH

Os processos de flotagdo podem ser classificados de acordo com o0 método de geracéo

de bolhas em:

1. Flotacdo por gés dissolvido (FGD) — gas é dissolvido no fluxo a pressdes elevadas,

através de um saturador. Assim, quando a pressdo € reduzida, o0 ar em excesso precipita sob a

forma de microbolhas no constritor de fluxo.

2. Flotacdo por gés induzido (FGI) — o gas e o liquido sdo mecanicamente misturados

por agitadores de alta rotacao (sistema impeller-edutor) para induzir a formacao de bolhas no
liquido.
3. Sparger flotation — o gas é diretamente injetado no fluido por meio de um sparger,

normalmente sdo placas ou cilindros porosos de metal, vidro, materiais ceramicos ou

polimeros organicos.

4. Flotacdo eletrolitica — microbolhas (de hidrogénio e oxigénio) sdo geradas pela

dissociacdo eletrolitica da &gua (Hosny, 1992).

5. Flotacdo a vacuo — o ar também precipita a partir de uma solucdo supersaturada

como resultado da reducdo de pressdo. Neste caso a agua saturada com ar a pressdo
atmosférica ao passar para a camara de flotacdo, onde a pressdo € negativa (vacuo), faz com

que o ar precipite.

Entre os cinco sistemas, somente 0s quatro primeiros sao usados industrialmente, com

predominancia da FGD e da FGI.



25

2.2.2.1. Flotagdo por gés dissolvido (FGD)

O processo de flotagdo por ar dissolvido surgiu em meados da década de 20 para
recuperacdo de fibras na industria do papel. Atualmente ¢ amplamente empregado na inddstria
do papel, indlstria de processamento de alimentos, industria petroquimica, unidades de
tratamento de agua potavel e sistemas de espessamento de lodos industriais e municipais
(Solari, 1981). Sua aplicacdo no tratamento de efluentes de indUstrias petroquimicas comecou
em meados da década de 50 (Ellis e Fischer, 1973).

O processo de FGD caracteriza-se pela producdo de um elevado nUmero de
microbolhas com didmetro médio entre 50 e 100 um. O g&s é dissolvido em &gua num
saturador sob pressdo (2-5 Kgf/cm?). Quando a 4gua saturada com gés é injetada, a pressdo
atmosferica, na camara de flotacdo, o0 gas em excesso € liberado sob a forma de microbolhas,
as quais aderem a fase em suspensdo promovendo a sua flotacdo. Segundo Solari (1981), o
pequeno tamanho das bolhas produzidas na FGD é a sua principal vantagem no tratamento de
efluentes com respeito aos processos de flotagdo que utilizam geragdo mecanica de bolhas. A
Tabela VII apresenta uma comparacdo entre o tamanho das bolhas geradas nos processos de
FGD e FGI.

Tabela VII. Comparagdo do tamanho das bolhas geradas nos processos de flotagcdo por
gas induzido e gas dissolvido (Bennett, 1988).

Parametro Método de geracdo de bolhas
Gas induzido Gas dissolvido
Diametro médio de bolhas, um 170 75
Velocidade de ascensdo média das
1,5 0,1
bolhas, cm/s

Numero de bolhas / cm?® 0,2 x 10° 3,6 x 10°

Area superficial das bolhas, cm*cm® 293 800

Segundo Solari (1981), as trés etapas fundamentais em um sistema de FAD sé&o:
a) dissolugdo do ar na &gua;
b) reducdo da pressdo com formacao de microbolhas;

c) adesdo bolha-particula.
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Dissolucdo do ar

Esta etapa controla a disponibilidade de ar (gas) na flotacdo. O ar é normalmente
utilizado como escolha do gas, entretanto outros gases como o CO,, N, e CH,4 tem sido
testados (Bennett, 1988). A escolha do géas utilizado dependera do tipo de efluente a ser
tratado e o destino da &gua tratada e do gas liberado. Ellis e Fischer (1973) citam que o ar €
mais eficiente em alguns casos pois oxida e remove grande parte dos sulfatos, tornando mais
facil a remocao de parte do 6leo que adsorveu na superficie do precipitado de sulfato de ferro.

O uso do ar também aumenta o conteudo de oxigénio do efluente.

A quantidade tedrica de gas que pode ser dissolvida na 4gua é determinada pela lei de
Henry, a qual estabelece que a solubilidade de um gas em um liquido é proporcional a pressao
parcial do gas. Assim, a quantidade teorica de ar disponivel para flotacdo quando a agua
saturada com ar a uma pressdo nominal P € injetada na camara de flotacdo, a pressdo

atmosférica, é dada pela seguinte equacao:
V,=KPs 4)

onde:
V, - volume tedrico de ar disponivel para flotagdo por litro de 4gua saturada (mL/L);

K — constante de Henry, expressa a solubilidade do gés por litro de d4gua a pressdo

atmosferica em funcéo da temperatura (vide Apéndice 1);
Ps - Presséo de saturagdo (Kgf/cm?).

Os sistemas de dissolucdo ndo sdo 100% eficientes, de modo que um fator que
expresse a eficiéncia de saturacdo (f) é normalmente inserido na equacéo (4). A eficiéncia de

um saturador € medida em relacéo ao valor tedrico predito pela Lei de Henry (Figura 5).

Os sistemas de flotacdo por gas dissolvido sdo compostos pelas seguintes unidades:
bomba pressurizadora, sistema de injecdo de gés, vaso saturador, valvula despressurizadora,

vaso de flotacdo e sistema de adigé@o de reagentes.

Diversos tipos de saturadores sdo empregados em unidades de FGD, entre 0s quais 0S
mais empregados sao:
a) saturadores com sistemas de difusdo do gés (borbulhamento);
b) saturadores com sistema de injecdo de gas na succao da bomba pressurizadora;

c) saturadores com leito de percolagéo.
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Figura 5. Valor teorico, previsto pela Lei de Henry, do volume de ar e CH,4 precipitado
por litro de alimentacdo do saturador em funcéo da pressao e da temperatura
(vide Apéndice I).

A eficiéncia de saturacdo para sistemas que empregam métodos de difusdo do géas
dentro do saturador é dependente da vazdo de gas injetado e do tempo de retengdo da dgua no
saturador. Normalmente valores préximos do tedrico sdo alcancados para tempos de retencdo

maiores que 30 minutos e vaz0es de ar acima de 50 L/min.

No sistema de injecdo de g&s na succdo da bomba pressurizadora, 0 gas €
imediatamente misturado com a agua pela acdo cisalhante do rotor. A mistura gas/dgua passa
pelo vaso saturador o tempo necessario para dissolugdo. Com este método somente cerca de
25% do gas necessario para saturacdo € injetado devido ao risco de cavitacdo. A saturacdo

completa pode ser alcangada pela injecdo de mais gas apos a bomba ou difusdo no saturador.

O método que apresenta melhor desempenho € o do sistema de leito de percolacéo
(packed saturators). Neste sistema utiliza-se um leito de percolacdo atraves do qual a dgua
percola a uma atmosfera mantida a pressdo de saturacdo. O gas € introduzido no topo do

saturador a uma vazao suficiente para repor o que foi dissolvido.

De acordo com o modo de compressdo do efluente, os processo de FGD podem ser
classificados como (Solari, 1981):
a) sistema de compressao total do efluente;
b) sistema de compresséo parcial do efluente;

c) sistema de compressao parcial do efluente clarificado.



28

No sistema de compressdo total todo efluente é pressurizado e saturado com gas,
Figura 6a. Este modo requer pressdes menores de saturacdo pois a probabilidade de adesao
bolha-particula é maximizada. Por outro lado ndo é aconselhado nos casos em que o efluente
precisa uma etapa de pré-floculagdo devido ao rompimento dos flocos causado pelo efeito

cisalhante da bomba e valvula controladora de pressao.

a — VALVULA
@ ! DESPRESSURIZADORA
Q |
< |
= | / 3 ——> OLEO
GAS = CELULA DE
S FLOTAGAO
EFLUENTE — — EFLUENTE
{ ;} CLARIFICADO
AGENTE  BOMBA
FLOCULANTE
b CAMARA D CELULA DE OLEO
FLOCULACGA FLOTAGCAO
EFLUENTE, E@@ ***** | EFLUENTE
/7 [ l CLARIFICADO
AGENTE  BOMBA o |
FLOCULANTE GAS = ‘
=)
|<_( |
— )
=1 )
C CAMARA D CELULA DE OLEO
FLOCULAGA FLOTACAO
EFLUENTE = . — — EFLUENTE
y 3 x N CLARIFICADO
AGENTE  BOMBA al "
FLOCULANTE S )
=) GAS
3
) (=80

Figura 6. Sistemas de compressdo do efluente na FGD; (a) compressdo total do
efluente, (b) compressao parcial do efluente e (c) compressdo do efluente
clarificado.

Na sequéncia de compressdo parcial do efluente (Figura 6b), parte do efluente é
direcionado para o sistema de pressurizacdo para saturagdo com gas. A reducdo do custo de
bombeamento (para saturacdo), menor suscetibilidade a variagcdes do fluxo e menor ruptura

dos flocos sdo as vantagens em relacdo ao sistema de compressao total do efluente.

O sistema de compressédo parcial do efluente clarificado (Figura 6c) evita este
problema, mas acarreta um aumento da carga hidraulica, necessitando de uma célula de

flotagdo de maior capacidade. Normalmente o efluente reciclado constitui de 20 a 50 % do
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efluente total alimentado a célula. O tempo de residéncia na camara de flotacéo é de 20 a 50
minutos e o efluente reciclado é saturado com gés a pressdes entre 2 e 5 Kgf/cm? durante 1 a 5
minutos (Alkhatib e Thiem, 1991).

O sistema de compressdo do efluente reciclado vem sendo preferencialmente utilizado
para o tratamento de efluentes de refinarias. Segundo Bennett (1988) e tambem Alkhatib e
Thiem (1991) os outros métodos possuem a desvantagem de promover a emulsificacdo do
6leo durante o bombeamento e na descompressdo do fluxo. Outro fator preponderante é a

necessidade do estagio de desestabilizacdo do 6leo emulsificado (coagulagdo/floculacao).

Reducéo da pressdao com formacdo de microbolhas

A formacéo de microbolhas na FGD ¢ o resultado da cavitacdo da agua saturada com
gas a altas pressGes quando ocorre a brusca queda de pressao no estreitamento no dispositivo
redutor de pressdo. O desenho do dispositivo de reducdo de pressdo é um fator critico na
formacdo das bolhas. Industrialmente utilizam-se dispositivos como valvulas (agulha), bicos
ou estreitamentos, placas de orificios simples ou multiperfurados. O objetivo deles € aumentar

a velocidade do fluxo e iniciar a cavitacao seguida da nucleacédo de bolhas.

O numero e tamanho das bolhas formadas em um determinado volume de agua é
funcdo das caracteristicas fisicas do sistema (pressdo de saturacdo, temperatura, tipo de
valvula) e das caracteristicas quimicas do efluente (tensdo superficial e presenca de
eletrolitos). Katz, citado por Bennett(1988), em estudos de FAD, reportou que a diminuicéo

da tensdo superficial resulta na precipitacdo de bolhas com diametros menores.

Apos a pressdo ser reduzida na constri¢do, as cavidades formadas necessitam de tempo
para atingir o tamanho de microbolhas. O regime de fluxo apds a constricdo sdo fatores
criticos no crescimento e tamanho final da bolha, tubulacGes longas apds a constricdo

permitem a coalescéncia das bolhas.

Adesdo bolha-particula

O mecanismo de adesdo bolha-gota de 6leo no processo de FGD tem sido bastante
discutido na literatura e, diferentemente do processo de flotacdo empregado na industria
mineral, as gotas de Oleo sdo naturalmente hidrofdbicas, ndo necessitando o emprego de

agentes coletores hidrofobizantes.

De acordo com Leech (1987), as gotas de oOleo dispersas em meio aquoso podem

aderir as bolhas de gas pelos seguintes mecanismos, Figura 7:
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1) coliséo entre bolha e gota resultando na adesdo; com ambas conservando sua forma
basica (a), com a formacao de uma lente de 6leo na interface gas-liquido (b), ou espalhamento
da gota com a formacédo de um filme na interface da bolha (c).

2) desenvolvimento da bolha diretamente na superficie da particula com a formacao de

um angulo de contato possivelmente seguida pela formacao de lente ou filme;
3) incorporacdo (aprisionamento) das bolhas na estrutura do floco;

4) absorcdo das bolhas nos flocos ja formados.

a) adesdo e manutencgdo Q
da forma esférica Crescimento
( O da bolha
* b) adeséo com a Y O
formagédo de uma lente
) na interface ar/liquido ( o Q
Colisao entre N9
bolha e gota ¢) adesdo e formagéo de Formagéo Degenvolvimento de
um filme na superficie da O do niicleo um angulo de contato
bolha da bolha ou espalhanemto
1) Coliséo e adeséo entre bolha e gota 2') Desenvolvimento da bolha na

superficie da gota

o

O %o«

3) Incorporagdo das bolhas de gas na 4) Captura das bolhas pelo floco ou
estrutura do floco ou coagulo coagulo

Figura 7. Mecanismos responsaveis pela adesdo microbolha-gota de éleo na FGD de
6leos emulsificados.

Segundo Adamson (1976) um filme de 6leo na superficie de uma bolha de ar é
basicamente equivalente ao fenébmeno do espalhamento ocorrido em qualquer interface. De
acordo com Adamson o espalhamento ocorrerd quando o coeficiente de espalhamento for

positivo. O coeficiente de espalhamento (Sow) é definido como:
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Sow = ow - Go - Gow )
onde:
ow - tensdo superficial da agua (mN/m);
oo - tensdo superficial do 6leo (mMN/m);

cow - tensdo interfacial 6leo-agua (mMN/m).

Segundo Strickland (1980) o coeficiente de espalhamento € positivo para a maioria
das aguas oleosas produzidas. Por exemplo, no campo petrolifero de “Coalinga”, as medidas
mostraram que ow = 70 mN/m para agua produzida, co = 30,4 mN/m para 0leo cru e cow =
5,5 mN/m para 6leo recuperado na célula de flotacdo. Assim neste caso Sow = 34 mN/m, ou
seja, a formacdo do filme é um processo espontaneo resultado da diminuicdo da energia livre
do sistema. Embora o espalhamento pareca ocorrer para maioria dos sistemas O/A, a sua
velocidade é também muito importante. Um espalhamento rapido é sempre desejado, pois
reduz o tempo em que a gota fica exposta a forcas redispersivas (detachment).

Os agentes surfatantes utilizados para auxiliar a separacdo Oleo-4gua tendem a
diminuir a tensdo interfacial 6leo-agua e a tenséo superficial da agua, ou seja, o coeficiente de

espalhamento pode aumentar ou diminuir dependendo das magnitudes das variacdes de o €

GOW .

O comportamento do coeficiente de espalhamento para emulsdes de hexadecano em
agua, é similar a varios outros hidrocarbonos como n-heptano, n-decano, n-dodecano. Estes
mostram um valor maximo do Sow para uma concentragdo de Dodecil Sulfato de Sddio (SDS)
de 30 mg/L e valores negativos para uma ampla faixa de concentragdo (abaixo de 3 mg/L e
acima de 300 mg/L (Lelinski, 1993).

Para a adesdo bolha/gota e manutencdo da forma esférica é necessario que haja um
angulo de contato entre a bolha e a gota. E comum na prética industrial adicionar agentes
coagulantes e floculantes nos processos de FGD para melhorar a eficiéncia de separacdo, uma
vez (ue a agregacao aumenta a probabilidade de colisdo bolha-gota, incrementa a cinética de
flotacdo e aumenta a eficiéncia da utilizacdo do ar. Os mecanismos 3 e 4 ocorrem
independentes das caracteristicas superficiais da fase dispersa, mas dependentes das
caracteristicas fisicas da estrutura do floco.

Alkhatib e Thiem (1991) avaliaram a performance de dois flotadores por ar dissolvido

instalados em duas refinarias. Em ambas refinarias a melhor eficiéncia de remocédo de 6leo
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ocorreu para razbes ar/6leo entre 0,058 e 0,077. Este termo € a razdo, em massa, da
qguantidade de ar liberado pela quantidade de Oleo alimentado. Nos sistemas onde a

compressdo do reciclo é empregada, a equacao usada pode ser descrita como:
onde:

Qr - vazéo de reciclo (m*/h);

Qa - vazéo de alimentagéo (m*/h);

K - solubilidade do ar a 1Kgf/cm? na temperatura de operacéo (mg/L);
C - concentragdo de 6leo, mg/L;

P - pressdo de operacdo, manométrica (Kgf/cm?);

f - eficiéncia de saturacdo, normalmente cerca de 0,5.

2.2.2.2. Flotagao por gas induzido (FGI)

A diferenca fundamental entre os processos de FGD e FGI é o mecanismo pelo qual as
bolhas de ar sdo introduzidas no meio aquoso. Nos sistemas de flotacdo por gas induzido ou
disperso as bolhas sdo geradas mecanicamente por meio de um impeller (FGI convencional)
ou pela combinacdo de uma bomba centrifuga e um edutor. As unidades podem ser de um ou
maltiplo estagio. Os sistemas de multiestagios (3 a 4) sdo normalmente empregados na
industria, pois sdo mais versateis e eficientes. Cada estagio de flotagdo melhora a qualidade da

agua do estagio anterior.

FGI convencional

A FGI convencional foi introduzida no tratamento de efluentes oleosos no final dos
anos 60, mas o processo vem sendo usado no beneficiamento de minérios desde 1900. Este
sistema consiste de uma camara de flotacdo e um sistema impeller-edutor de alta velocidade
de rotacdo, que cisalha o ar formando bolhas com diametro entre 400 e 2000 um (vide Fig. 8).
A relacdo gas/agua (hold up) pode ser incrementado pela injecdo de mais gas. O regime
hidrodindmico turbulento, a alta cinética de flotacdo (resultando em no curto tempo de
retencdo, 4 a 10 min.) e a elevada razdo gas/liquido sdo as principais caracteristicas do

processo FGI.

Leech estudou pardmetros como a velocidade, profundidade de submerséo e tipo de
impeller, os quais mostraram razodvel importancia na eficiéncia de remocéo de 6leo. Segundo

0 autor a remocdo de 6leo aumenta com o aumento da velocidade do impeller para altas
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profundidades de submersdo, mas diminui para pequenas profundidades, provavelmente
devido a turbuléncia na zona de flotacdo. Leech também estudou dois tipos de células de
flotacdo, tipo mecénica e tipo hidraulica, e observou uma eficiéncia maior para célula

mecanica.

Alimentagéo Impeller

5] It =) Oleo Flotado

Figura 8. Célula de flotacdo por gas induzido (FGI).

A maioria das unidades comerciais sd0 compostas por quatro células operando em
série. A reducdo gradativa dos contaminantes de célula para célula fornece maior flexibilidade

na operacao as flutuacdes inerentes do fluxo e/ou concentracdo (Burkhardt, 1983).

Strickland (1980) estudou a flotagédo por ar induzido (FAI) de petréleos emulsificados
em escala de bancada. A concentracdo maxima de 6leo utilizada foi de 400 mg/L. O tamanho
de gota variou entre 2 e 30 um e o tamanho de bolha entre 0,4 e 1 mm. Os resultados
mostraram um acréscimo na recuperacdo de 6leo decorrente do aumento do tamanho de gota e

do hold up e diminui¢éo do tamanho de bolha.

Santander (1998) também estudou a FAI, em escala de bancada, aplicado ao
tratamento de aguas oleosas (emulsdes petréleo/agua). A remocdo de oOleo atingiu valores de
98 % quando foi utilizado um polimero floculante ndo iénico (&lcool polivinilico) e a
concentracdo de 6leo residual atingiu 10 mg/L. Segundo o autor as elevadas eficiéncias de
remocao com polimeros floculantes devem-se ao regime turbulento e as grandes quantidades

de macrobolhas.
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FGI tipo edutor — Uma inovacdo no campo da FGI foi o desenvolvimento de processos

que utilizam bocais para injecdo/aspiracdo de gas, cuja patente foi editada para Degner e
Colbert em 1979 (Bennett, 1988). Neste sistema o efluente tratado é parcialmente reciclado
por uma bomba centrifuga fazendo-o passar por uma constricdo (edutor), onde o gas é
misturado na agua para formacdo das bolhas (efeito venturi). Este tipo de equipamento
também é chamado de célula de flotacdo por gas induzido tipo edutor (Bradley, 1985), tipo
hidraulica (Leech, 1987) ou flotacdo nozzle (Bennett, 1988), Figura 9.

Agua tratada
Gés =) = reciclada

Oleo flotado /1
e

Nozzle

.

Agua tratada
reciclada

T Gss

Figura 9. Unidade de flotagdo nozzle.

O hold up é funcdo da pressdao no edutor (taxa de reciclo), tamanho do orificio de
entrada do gas que pode ser controlada por uma valvula. O tamanho de bolha por sua vez é
afetado pelo hold up e dissipacdo de energia através do edutor.

Bennett (1988) reporta que as principais vantagens da flotacdo nozzle sobre o processo
de FGI convencional é o menor consumo de energia, baixo custo de manutencdo e maior vida

util devido a auséncia de partes moveis.

2.2.2.3. Processos emergentes

Primeiramente os equipamentos de flotacdo foram desenvolvidos para separacdo de

particulas s6lidas (minerais) com densidades maiores do que a da agua.
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Para Gutkowski et al. (1981) a flotacdo de 6leos emulsificados necessita de métodos
de geracdo de bolhas diferentes dos utilizados na flotacdo de minerais. Os fatores apontados

pelo pesquisador sao:

a) o 6leo apresenta-se sob a forma de gotas muito pequenas, entre 2 e 30 um;

b) a densidade da fase dispersa € menor do que da fase aquosa;

c) o 6leo é naturalmente hidrofébico;

d) as concentracdes de dleo raramente excedem a 10 g/L, e cerca de 300 mg/L sdo de
gotas pequenas;

e) a baixa energia de coesdo do 6leo, implicando na redispersdo e/ou reemulsificagdo se
submetido a forgas de cisalhamento.

Entre os novos sistemas de geracdo de bolhas que recentemente vém sendo aplicados

no tratamento de aguas oleosas, destacam-se:

a) passagem forcada de um liquido por constricdo tipo venturi ou orificio com auto-
aspiracdo de gas (nozzles) (Bennett, 1988; Santander, 1997);

b) passagem forcada de misturas ar-liquido por constricdes, orificios, elementos
cisalhantes e misturadores estaticos (Microcel ™) (Gebhardt et al., 1994); tubos

perfurados (standard Cominco air sparger system) (Wyslouzil, 1994);

c) passagem forcada de ar através de placas ou cilindros perfurados (Van Ham e
colaboradores, 1983; Gutkowski et al, 1981);

d) passagem forcada de ar por tubos porosos (Air Sparged Hydrocyclone) (Lelinski,
1993);

e) passagem forcada de ar ou mistura ar/agua através de abertura anelar ajustavel
(Minnovex S.A.) (Aliaga, 1996).

Flotacdo em coluna: Na coluna de flotacdo o efluente é alimentado a um terco da

altura total, a partir do topo, em contracorrente com o fluxo de bolhas de ar, que sdo geradas

na parte inferior da coluna por um sparger ou elemento poroso.

A coluna de flotagdo Microcel™ utiliza dispersées de bolhas com 100 a 400 um de
diametro geradas pelo sparger Microcel ™. Este consiste de um misturador estatico em linha e
uma bomba centrifuga, Figura 10. O efluente tratado é reciclado da base da coluna e
introduzido no misturador estatico, onde o gas injetado e o liquido sdo misturados em
condigdes altamente cisalhantes resultando na dispersdo de bolhas. A mistura ar(bolhas)-
liquido é introduzida préximo a base da coluna. Davis, citado por Gebhardt et al. (1994),
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reporta que o tamanho de bolha é controlado pela velocidade do fluxo através do sparger,

vazao de gas e concentracao de tensoativo.
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Figura 10. Sistema de flotacdo em coluna Microcel ™.

Em estudos piloto realizados por Gebhardt et al. (1994), utilizando uma coluna de aco

de 20,3 cm de diametro por 4,5 m de altura no tratamento de aguas oleosas com diametro

médio de gotas de Oleo entre 10 e 15 um, a remogdo de 6leo oscilou entre 80 a 98 %,

dependendo da concentracdo de alimentacdo e das condi¢Oes de operacdo (velocidade

superficial de alimentacdo, aeracdo e dosagem de coletor). Para baixas concentracdes de dleo

na alimentacdo (73 mg/L) a concentragdo de Gleo na descarga ficou em 13 mg/L e para

concentracdes de alimentacdo de 541 mg/L a concentracdo residual foi de 41 mg/L.

Gutkowski et al. (1994) realizaram estudos de flotagédo em coluna (5 cm de didmetro

por 85 cm de altura) utilizando como gerador de bolhas uma placa de vidro porosa de 1,5 cm

de diametro. O didmetro médio das holhas variou entre 0,45 a 1,5 mm. As emulsdes tratadas

possuiam 300 mg/L com diametro médio de gotas entre 6 e 8 um. As seguintes conclusdes

foram estabelecidas:
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1) A cinética de flotacdo foi encontrada como de primeira ordem com respeito a

concentracdo de 0leo, ou seja, pode ser descrita por uma equacao do tipo:
In (C/Cp) = -kt @)

onde, Co e C sdo as concentracGes de 6leo inicial e no tempo t, respectivamente; k é a
constante que expressa a cinética de flotagdo. Também Van Ham et al. (1983) e Pal e
Masliyah (1990) obtiveram uma cinética de primeira ordem estudando a flotacdo de dleos

emulsificados em colunas.

2) A recuperacdo de 6leo a qual é uma funcdo da velocidade superficial de ar (baseada
na éarea da placa porosa) foi maximizada a uma velocidade critica de ar (\Vc) de 0,4 cm/s. O
maior didmetro das bolhas acima da Vc teve uma influéncia, mas ndo exclusiva, no
decréscimo da eficiéncia de flotagdo. Van Ham et al. (1983) também atribuem o mau
desempenho da flotacdo para altas velocidades de ar a coalescéncia das bolhas no distribuidor

tipo placa porosa.

3) A constante cinética de flotacdo, “K”, aumenta exponencialmente com a
concentracdo de eletrdlito e forca idnica da solucdo. A baixas concentracdes de eletrolito (C<
0,45 M NaCl, e C< 0,2 M Na;SO,4) uma maior capacidade de flotacdo foi alcancada pela
diminuicdo do tamanho das bolhas. Entretanto, acima desta concentragdo foi alcangcado um
tamanho de bolha constante e mesmo assim a cinética de flotacdo mantém-se em ascensao.
Este comportamento foi atribuido a compressdo da dupla camada elétrica resultando em maior

eficiéncia de adesdo bolha-gota de 6leo.

Gutkowski et al. (1994) também consideram a vazdo de ar e concentragdo de eletrolito
uma variavel importante, especialmente quando spargers sdo utilizados para geracdo das
bolhas de ar. Segundo Marrucci e Nicodemo (1967) o efeito da vazdo de fluxo de ar na
coalescéncia pode ser atribuido ao grande numero de bolhas por unidade de volume,
aumentando assim a freqliéncia de colisdes, principalmente junto a placa onde é gerado uma

forte corrente de “conveccao”.

Van Ham et al. (1983) investigaram a flotacdo em coluna para separacdo de Oleo de
emulsdes O/A altamente estabilizadas. Os resultados obtidos indicaram que a cinética de
flotacdo foi dependente da velocidade superficial de gas no distribuidor, do tipo de
distribuidor e do tamanho de gotas. Segundo o autor o desempenho da coluna foi altamente
afetado pelo método de distribuicdo do ar, distribuidores do tipo placa multiperfurada sdo

mais eficientes que as placas porosas e distribuidores do tipo placa com apenas um furo.
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Pal e Masliyah (1990) estudaram a separagdo de Oleos emulsificados em
concentracdes relativamente altas, na faixa de 0,25 a 8 % em volume. A recuperacdo de 6leo
diminuiu com o aumento da concentracdo de Oleo na alimentacdo, aumento da vazdo de

alimentacdo e concentragdo de surfatante. As bolhas de ar foram geradas por um sparger em

borracha.

Air Sparged Hydrocyclone (ASH) — Este equipamento consiste num cilindro de parede

interna porosa, um cabecal de ciclone convencional e um pedestal localizado no fundo do

cilindro poroso (Figura 11).

Na flotacdo ASH o efluente é alimentado tangencialmente através do cabecal (header)
de ciclone convencional dentro do tubo poroso, o qual desenvolve um fluxo em redemoinho
de certa espessura na direcdo radial (swirl layer). A alta velocidade do fluxo cisalha o ar
injetado pela parede do tubo poroso em pequenas bolhas que deslocam-se rapidamente para a
parte central do cilindro. As particulas colidem com essas bolhas e, apds aderirem, sdo
transportadas radialmente para espuma formada na regido axial. A espuma formada é
suportada pelo pedestal e move-se verticalmente ao longo do eixo do ciclone na dire¢do do
tubo vortex finder sendo descarregado (overflow). A &gua oleosa tratada é descarregada pelo
fundo (underflow) através de uma abertura anelar fornecida entre a parede do tubo e o

pedestal.
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Figura 11. Air Sparged Hydrocyclone (ASH).
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Nos ultimos anos a flotagdo ASH tem sido objeto de pesquisa em Vvarios outros
campos além da industria mineral, tais como a industria do papel, alimenticia, petroquimica,
etc. A alta capacidade de processamento do ASH, de 100 a 300 vezes a capacidade de uma
célula de flotacdo convencional, deve-se ao curto tempo de residéncia, menos de um segundo

em um sistema de 2 polegadas (Lelinski, 1993).

Beeby e Nicol (1993) alcancaram remocdes de turbidez da ordem de 96 % tratando
emulsdes estabilizadas quimicamente com concentracdo inicial de 6leo de 440 mg/L e
distribuicdo de tamanho de gotas 90 % abaixo de 10 um. Como agente desestabilizante foi
utilizado um polimero floculante catiénico de alto peso molecular. A méaxima remoc¢édo de
turbidez foi alcangada quando o pedestal estava completamente elevado, ou seja, pequena
abertura anelar, resultando num fluxo de underflow de 50 % do total alimentado. Entretanto, o
autor concluiu que a viabilidade do método esta na operacdo com o pedestal na posicdo mais
baixa, com um tratamento secundario do underflow. Nestas condi¢Oes a vazdo de underflow
foi de 88-94 % da alimentacdo, mas a concentracdo de 6leo minima atingiu valores de 50
mg/L.

A separacdo de 6leos emulsificados em um ASH necessita do controle de dois grupos

de variaveis de processo (Lelinski, 1993):

1) as condicBes quimicas das interfaces Oleo/agua e ar/agua, controlada pela adicdo de

surfatante e floculante;

2) as condicOes de operacdo (vazdes de ar e agua e tamanho das aberturas de overflow e

underflow).

Célula Jameson ou a Jato — Neste sistema o ar autoaspirado por um venturi € 0

efluente sdo misturados em um tubo vertical (downcomer), onde ocorre a formacdo dos
agregados bolhas-gota. A mistura é descarregada num tanque separador, onde 0s agregados
bolha-gota ascendem a superficie e a efluente tratado é descarregado pela parte inferior do

mesmo (Figura 12).

Santander (1998) estudou a separacdo de 6leos emulsificados por flotacdo a jato. O
pesquisador desenvolveu um sistema de flotacéo a jato modificada baseado na otimizacéo das
condi¢des hidrodinamicas da floculagdo/coalescéncia e minimizando problemas de curto
circuito. A eficiéncia deste novo processo é da ordem de 97 %, com capacidade de tratamento
de 592 m*m’dia. Devido a simplicidade de seu design, apresenta um grande potencial para o

tratamento de efluentes oleosos.
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Figura 12. Célula Jameson modificada (Santander, 1998).

2.2.3. Tratamento de aguas oleosas em plataformas maritimas

A planta de tratamento de aguas oleosas é composta por processos que utilizam
basicamente o principio da forca da gravidade para separacdo do Gleo residual. As aguas
oleosas caracterizam-se pela sua elevada salinidade (90.000 mg/L de NaCl em média) e pela
presenca de particulas solidas (areia, produtos de corrosao, etc), produtos quimicos injetados
na etapa de producdo (Shioya, 1993). A seguir faz-se uma breve descricdo do sistema de

tratamento de efluentes oleosos de plataformas maritimas.

A 4agua proveniente dos separadores de producéo trifasicos € enviada primeiramente
para um vaso desgaseificador, normalmente trifasico, para remocao do gas e uma parcela do
6leo. Em seguida, a dgua passa através dos SAQ’s (separadores agua/oleo), onde mais uma
parcela do dleo é removida. Finalmente a 4gua € enviada para o tubo de despejo ou caisson
para ser descartada ao mar. Nesta Ultima etapa também ocorre a recuperagdo de uma fracdo do

Oleo contido no efluente final.
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Todo o 6leo recuperado nas varias etapas do processo é enviado para um vaso ou
tanque recuperador de Oleo (SLOP), retornando ao processo. A Figura 13 apresenta o

fluxograma do tratamento convencional de dguas oleosas de plataformas maritimas.
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Figura 13. Fluxograma simplificado do sistema de tratamento de aguas oleosas em
plataformas maritimas (Ramalho, 1992).
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Vaso Desgaseificador - Consiste basicamente em um vaso de baixa pressédo cuja

funcdo principal é de promover tempo de residéncia suficiente para que todo o gas em solugédo
se separe da fase agquosa. Esses vasos sdo na maioria trifasicos, isto é, além de permitir a
separacao gas/liquido, sdo projetados para que haja separacdo de 6leo livre (Figura 14). Na
pratica, a separacdo 0leo-agua é comprometida pela agitacdo provocada pelo desprendimento
de gas e pelo movimento ocorrido na interface gas-liquido. Esses fatores ndo permitem o
crescimento de uma camada de Oleo para que a interface dleo-4gua possa ser controlada
(Ramalho, 1992). A Tabela VIII apresenta as principais caracteristicas fisico-quimicas da

agua oleosa alimentada ao vaso desgaseificador, proveniente dos separadores de producéo.
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Figura 14. Vaso desgaseificador industrial utilizado no tratamento de aguas oleosas em
plataformas maritimas (Ramalho, 1992).

Tabela VI1II. Caracteristicas fisico-quimicas da agua oleosa produzida em plataformas
maritimas (Boletim técnico da PETROBRAS).

Presséo, Kgf/cm2 10-12
Gas dissolvido (metano), mL/L 300-400
Temperatura, °C 55-65
Salinidade, g/L 60-90
Teor de 6leo, mg/L (50 %< 50 pm) 500-800
Diametro médio de gotas ap0s despressurizagdo, um 10-12
Solidos suspensos, mg/L (90 % BaSO,) 30-70

Separadores Agua-Oleo - A separacdo ocorre via circulacdo de um fluxo laminar,
entre placas paralelas inclinadas, favorecendo a coalescéncia das goticulas em suspensao com
0 acumulo de O6leo nas paredes das placas, Figura 15. Apresentam internamente dois
mecanismos basicos: o de placas paralelas e o de placas corrugadas. Segundo Ramalho
(1992), os separadores SAO sdo comprovadamente ineficientes devido as incrustacdes e
acumulo de borra entre as placas, dificultando a manutencdo. Em muitos casos as placas

foram retiradas e 0 SAO opera como simples tanque de separacgdo de 6leo livre.
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Figura 15. Separador agua-6leo (SAO) utilizado no tratamento de &guas oleosas em
plataformas maritimas (Ramalho, 1992).

Tubo de Despejo — Séo tubos com o fundo aberto para o mar, responsaveis pelo

descarte da agua tratada ao mar, também possuem a funcgéo de recuperar éleo.
Slop — E um tanque que recebe o Oleo coletado nos diversos equipamentos,
retornando-o para 0 processo.
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3. EXPERIMENTAL

A parte experimental desta dissertacdo foi realizada primeiramente no Laboratério de
Tecnologia Mineral e Ambiental - LTM e no Laboratério de Aguas Oleosas - LAO. Este
ultimo, localizado na Refinaria Alberto Pasqualini - REFAP, foi especialmente projetado pelo
CENPES-PETROBRAS e 0 LTM com objetivo de pesquisar novas técnicas para o tratamento
de &guas oleosas. No encerramento deste trabalho foram realizados estudos de FGD in situ, na

plataforma Namorado 1 - PNA-1.

Para os estudos piloto de modificacdo do vaso desgaseificador para o tratamento de
aguas oleosas em plataformas maritimas por flotacdo por gas dissolvido, foi projetado e
construido um prototipo de um tipico vaso desgaseificador (Apéndice Il1). Nos estudos de
FAD em laboratdrio, também foi desenvolvido um sistema de geracdo de emulsées 6leo/agua,
para simular a agua oleosa tratada por este equipamento em plataforma. As emulsdes O/A
geradas foram caracterizadas quanto a distribuicdo de tamanho de gotas, diametro médio
volumétrico e estabilidade. As variaveis estudadas no processo de FAD foram a forma de
despressurizacdo do fluxo saturado com gas, tipo de distribuidor de fluxo, concentracdo de

polimero floculante, concentracdo de 6leo inicial e vaz&o de alimentag&o.

Neste capitulo sdo descritos 0s materiais, métodos e as técnicas analiticas empregados
na parte experimental desta dissertacdo, bem como as equacGes utilizadas na caracterizagdo

das aguas oleosas e no monitoramento do processo de FAD.

3.1. ESTUDOS DE FAD PILOTO EM LABORATORIO

3.1.1. Materiais

As emulsdes Oleo/agua foram preparadas utilizando-se petréleo, grau APl médio
(proveniente da plataforma PNA-2), localizada na Bacia de Campos-RJ. A agua utilizada
provinha da rede de agua industrial da REFAP. As propriedades fisico-quimicas da agua
industrial e do 6leo utilizado no preparo das aguas oleosas sdo apresentadas nas Tabelas IX e

X, respectivamente.

Tabela IX. Caracteristicas fisico-quimicas da agua industrial utilizada no preparo das
emulsdes 6leo/agua (30 °C).

Tenséo Superficial, mMN/m
Sélidos Suspensos, mg/L

Salinidade, mg/L
pH
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Tabela X. Caracteristicas fisico-quimicas do 6leo empregado no preparo das emulsdes
6leo/agua (30 °C).

Grau API
Densidade, g/cm?

Viscosidade, cP
Tensdo Superficial, mN/m

Com o intuito de reproduzir a salinidade e os solidos suspensos da agua oleosa
industrial, foram adicionados a agua, em alguns ensaios, sal refinado industrial e sulfato de

béario (-75 um) em concentracdes de 60 g/L e 50 mg/L, respectivamente.

Nos ensaios de flotacdo empregou-se como agente desestabilizante o polimero
floculante néo iénico alcool polivinilico (C,H;0),, PM = 72.000, fabricado pela Vetec. Este
produto, adquirido na forma granulado, foi previamente solubilizado em agua destilada a
50°C formando uma solucdo stock com 16.000 mg/L. As solucdes utilizadas nos ensaios de

flotacdo possuiam concentracdo de 1.000 mg/L.

3.1.2. Métodos

Os procedimentos empregados para geracdo, caracterizacdo e tratamento das aguas

oleosas por flotacdo por gas dissolvido séo a seguir descritos.

3.1.2.1. Geracao/caracterizacdo das emulsdes 0leo/agua

A montagem experimental para geragdo/caracterizacdo das emulsbes 6leo/agua foi
desenvolvida visando simular algumas das caracteristicas da agua oleosa industrial, como:
grande quantidade de gas dissolvido na agua, concentracdo média de 6leo de 600 mg/L, AP na
vélvula despressurizadora de 11 Kgf/cm? e diametro médio volumétrico de gotas de 12 pum
apos despressurizacdo, concentracdo média de solidos suspensos de 50 mg/L (BaSO,),
concentragdo média de NaCl de 6 % e temperatura média de 60°C.

A Figura 16 apresenta a montagem experimental utilizada nos experimentos de
caracterizagdo das emulsées O/A. Nos ensaios em que foram reproduzidas a temperatura e
salinidade, agua industrial foi condicionada com NaCl e aquecida (com vapor d’agua) num
tanque de 5 m® provido de isolamento térmico. Esta solugdo ou somente a agua industrial foi
bombeada por uma bomba helicoidal de alta pressao até a valvula. O 6leo foi introduzido no
centro da tubulacdo através de um injetor localizado a 20 cm da valvula despressurizadora,
evitando o acumulo do mesmo nas paredes da tubulacdo e garantindo um teor constante. A
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abrupta queda de pressdo (Ap) decorrente da despressurizacdo do fluxo pela valvula foi
responsavel pela emulsificacdo do 6leo na agua. Para a despressurizacdo utilizou-se uma

valvula do tipo agulha de 1 polegada.
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Figura 16. Fluxograma simplificado do sistema continuo de geracéo/caracterizagdo das
emulsdes 6leo/agua.

O objetivo desta montagem experimental foi estudar as caracteristicas das emulsdes

formadas, como a distribuigcéo de tamanho de gotas e a estabilidade, para diferentes pressdes
(Ap).

A distribuicdo de tamanho de gotas em funcdo da presséo foi avaliada 15 cm apoés a
vélvula despressurizadora. A tomada de amostras foi realizada de modo continuo através de

um amostrador isocinético.

A melhor e mais direta indicacdo da estabilidade de uma emulsdo pode ser obtida
medindo-se a variagdo da concentracdo de 6leo com o tempo provocada pela separacéo
gravimétrica das gotas de Oleo. Para determinacdo da estabilidade das emulsdes foram
coletadas amostras de 10 litros em vasos plasticos de 25 cm de diametro por 30 cm de altura.
Os vasos possuiam uma saida pela parte inferior por onde foram coletadas amostras para
analise do teor de 6leo. As amostras, de 50 mL, foram coletadas nos tempos 0, 15, 30, 45, 60,
90, 120, 150, 180, 240 minutos e 24 horas.
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Geralmente a sedimentacdo da fase oleosa nas emulsdes segue uma cinética de
primeira ordem. Assim, o coeficiente de estabilidade (Ks), calculado a partir da equacdo

abaixo, pode ser usado como um indicador da estabilidade da emulséo.

In(Ctj =—Ks.t (8)

Co

onde:

Co - concentracdo inicial de 6leo;

Ct - concentracdo de 6leo apds tempo t;
Ks - coeficiente de estabilidade (s™);

t - tempo (s).

De acordo com Van Ham et al. (1983) desde que no ponto de amostragem escolhido
haja variacdo da concentracdo de 6leo nas amostras coletadas, a estabilidade das emulsbes

pode ser descrita pelo coeficiente de estabilidade Ks.
3.1.2.3. Estudos de flotacéo por ar dissolvido

A Figura 17 apresenta o fluxograma empregado nos estudos de flotacdo por ar
dissolvido. Agua industrial ou do tanque de condicionamento (sal, solidos e temperatura) foi
bombeada por uma bomba helicoidal de alta pressdo e introduzida na parte superior do
saturador. O ar a vazdo de 20 L/min (1,2 m*/h) foi introduzido também na parte superior do
saturador. O Oleo foi injetado na tubulagdo da &gua, previamente saturada com ar a
11 Kgf/cm? a 20 cm da vélvula despressurizadora. A brusca queda de pressdo ocasionada
pelas valvulas, aléem de dispersar o 6leo também € responsavel pela liberacdo do excesso de

gas (ar) dissolvido sob a forma de microbolhas, semelhante ao ocorrido no sistema industrial.

Além das caracteristicas da agua oleosa, nos ensaios de flotacdo foi reproduzida uma
das principais caracteristicas de layout da planta industrial, que é o tempo de residéncia do
fluxo na tubulacdo entre a valvula despressurizadora e o vaso desgaseificador. A
despressurizacdo do fluxo em plataforma é realizada por uma vélvula LV (vide Figura 13) que
controlam o nivel dos separadores de producdo. Apos a despressurizacdo o fluxo ainda leva
aproximadamente 30 segundos até ser descarregado no vaso desgaseificador. Nos estudos
piloto esta valvula foi representada pela valvula V1, cuja distdncia em relacdo ao vaso
desgaseificador era de 20 m e o tempo de residéncia do fluxo entre a valvula e o vaso flotador
de aproximadamente 1 min (para vazao de 0,6 m%h).
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Figura 17. Fluxograma empregado nos estudos de flotagé&o por ar dissolvido.

A seguir sdo descritos o sistema de floculacdo em linha e saturacdo da dgua com ar,
assim como as modificagfes estruturais realizadas para transformagcdo do vaso

desgaseificador em um flotador por ar dissolvido.

Saturacdo da agua com ar

A pressao de saturacdo € uma varidvel operacional determinante da eficiéncia do
processo de flotacdo por ar dissolvido (FAD), pois dela depende a quantidade de gés
dissolvido no efluente e, consequentemente, a quantidade de microbolhas disponiveis para
flotagdo. A saturacdo da agua com ar foi realizada utilizando-se um saturador com leito
de percolacdo especialmente projetado para trabalhar em altas pressdes (11 Kgf/cm?),

conforme ilustra a Figura 18.
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Figura 18. Saturador com leito de percolacdo utilizado para saturacdo da agua com ar.

Esta elevada pressdo de saturacdo (comparada com 3 a 4 Kgf/cm® normalmente
praticado nos processos de FAD) foi adotada para reproduzir a quantidade de gas ocorrida
naturalmente nas aguas oleosas geradas em plataformas maritimas (em torno de 300 mL de

CHy/ L de 4gua a pressdo de 11 kgf/cm?).

O saturador possuia um volume total de 67 litros (diametro = 30 cm e altura = 95 cm)
e contava com um leito de percolacdo de 50cm altura, formado por anéis de raschig, e um
reservatorio de agua saturada 30 cm (21 L). Os anéis de raschig eram de PVC e possuiam
didametro e altura igual a 38 mm. Para o fornecimento de ar utilizou-se um compressor de

funcionamento continuo de 425 L/min. e com reservatério de ar comprimido de 257 L.

Sistema de floculacdo em linha

Antes da agua oleosa ser admitida ao vaso flotador, logo apds a valvula V1, foi
realizado uma etapa de floculagdo em linha. A condic¢do hidrodindmica turbulenta necessaria
para promover a floculagcdo foi obtida atraves de um misturador estitico. Uma ampla

variedade de designs é reportada na literatura, entretanto poucos modelos sdo efetivamente
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usados na induastria (Rauline et al. 1998; Karqui et al. 1998). A Figura 19 ilustra o misturador
estatico utilizado, formado por elementos do tipo Kenics. Estes sdo chapas retangulares
torcidas 180° e dispostas a 90° entre si, fornecendo uma sucessiva inversdo de rotacdo do
fluxo. O misturador estatico, fabricado em aco inoxidavel, era composto por 10 elementos
com didmetro e comprimento de 1,9 e 4 cm, respectivamente.

A solucéo do polimero floculante (1.000 mg/L) foi injetada 20 cm antes do misturador
estatico a vazdo de 30 mL/min. (nos ensaios onde houve variacdo da vazdo de alimentacdo a

dosagem de floculante foi compensada variando-se a vazao de inje¢éo).

- L IPOR O e

40 em

Figura 19. Misturador estatico (elementos tipo Kenics) utilizado na etapa de floculagdo
prévia a flotacéo.

Vaso flotador (Desgaseificador modificado)

Foi projetado e construido um protétipo de um vaso desgaseificador com capacidade
de 2 mh, mantendo-se a mesma relacdo diametro/comprimento e o mesmo tempo de
residéncia do desgaseificador industrial (= 7 min.) O vaso desgaseificador protétipo foi
construido em aco inox com 1,5 m de comprimento por 0,6 m de didametro (escala 1/3,3 do

similar industrial), Figura 20.

As modificacOes estruturais em relagcdo ao vaso desgaseificador original constituiram
de um sistema de placas internas para controle da interface 6leo-agua, adaptacdo de um
distribuidor de fluxo interno e uma segunda valvula despressurizadora (V2) préximo ao vaso

desgaseificador/flotador.

As trés placas internas (A, B e C), em acrilico, permitiram a descarga da agua tratada
pelo principio de vasos comunicantes e o facil controle do nivel da interface 6leo/agua,
permitindo a remocao do 6leo flotado por transbordo quando a camada do mesmo atingisse
uma espessura razoavel (2 cm). As placas A e C mediam 42 e 40 cm de altura,
respectivamente, com distancia entre as mesmas de 1,1m, o que totalizava um volume util de
230 L.
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AGUA
TRATADA

Figura 20. Vaso desgaseificador/flotador protétipo utilizado nos estudos de flotacao
por ar dissolvido.

A implantacdo de uma segunda valvula despressurizadora proxima ao vaso e um
distribuidor de fluxo interno permitiu que a despressurizacdo fosse feita proxima ao vaso,

aproveitando o ar precipitado na forma de microbolhas.

A Figura 21 apresenta os quatro modelos de distribuidores de fluxo utilizados nos
ensaios de flotagdo. Os distribuidores de fluxo do tipo tubular multiperfurado a e b,
construidos em aco galvanizado, foram posicionados no fundo do vaso flotador. O
distribuidor tubular simples “a” media 1 m de comprimento por 2,54 cm de diametro e
possuia duas fileiras com 36 furos de 3 mm de didmetro. Cada haste do distribuidor tubular
composto “b” media 1 m de comprimento por 1,27 cm de didmetro e possuia duas fileiras de

9 furos com 3 mm de didmetro.

[— =]

=

() [N

Figura 21. Distribuidores de fluxo testados nos estudos de FAD.
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O distribuidor “c”, do tipo cilindrico de entrada tangencial, com 12 cm de diametro e
17 cm de altura, incluia um difusor na parte superior para distribuir o fluxo lateralmente. O
distribuidor “d” era do tipo conico com entrada tangencial e possuia dimensdes similares ao

distribuidor “c” .

3.1.3. Técnicas analiticas

Anterior aos estudos de caracterizacdo das emulsdes 6leo/agua e FAD foi determinado
para o Oleo a densidade, grau API, viscosidade e tensdo superficial. Para a agua industrial foi
determinado o pH, concentracdo de solidos suspensos, salinidade e tensdo superficial.

A coleta de amostras das aguas oleosas para caracterizagdo quanto ao teor de Gleo e
distribuicdo de tamanho de gotas foi efetuada através de amostradores isocinéticos. Estes
amostradores consistem de um tubo, com 3,2 mm de didmetro interno, em forma de “L”

instalado no centro da tubulacdo por onde flui a &gua oleosa, como ilustrado na Figura 22.

TUBQ DECOBRE (32mmDI})
VAIVULA

Figura 22. Amostrador/injetor utilizado nos ensaios de geracdo, caracterizagdo e FAD de
aguas oleosas.

Determinacdo da concentracdo de dleo: A concentracdo de Oleo foi determinada por

um analisador Horiba OCMA-220. O principio de operacdo deste equipamento esta baseado
no fato de que quase todos os petréleos e Oleos derivados absorvem energia do espectro
infravermelho com comprimento de onda entre 3,4 e 3,5 um. A dgua também absorve energia
infravermelho nesta faixa, mas alguns solventes, como por exemplo o fluoroclorocarbono,
ndo absorvem. Deste modo o conteido de 6leo presente na amostra pode ser determinado por
um analisador infravermelho realizando-se uma extragdo, com algum solvente especifico, do

0leo da amostra. O solvente utilizado para as analises de teor de 6leo foi o Flon S316.
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Nos ensaios de FAD, foram coletadas no minimo 4 amostras com aproximadamente
50 mL e os resultados apresentados representam a média aritmética das determinagfes com
seu respectivo desvio padréo. Cada ensaio de flotagcdo durou cerca de 4 horas. As amostras da
agua tratada foram coletadas somente ap6s duas horas de estabilizacdo do sistema, em
intervalos de meia hora. Também foram coletadas, em intervalos maiores, amostras da
alimentacdo. As amostras foram acondicionadas em frascos de vidro e condicionadas com
HCI. As determinacdes do conteudo de 6leo foram realizadas logo apos a coleta das mesmas.
Nos casos onde a andlise de teor de 6leo ndo pode ser feita de imediato, as amostras foram
mantidas sob refrigeracéo.

O processo de flotacdo por ar dissolvido foi avaliado atraves da eficiéncia de remocéo,

calculada pela equacéo:

Er:[(Co—Cd)}_loo ©)
Co

onde:
Co - teor de 6leo na alimentacéo, mg/L;

Cd - teor de 6leo na descarga, mg/L.

Distribuicdo de tamanho de gotas: As distribui¢cGes de tamanho de gotas das emuls6es

O/A foram determinadas com o analisador de tamanho de particulas Malvern modelo System
3601. O principio de funcionamento deste equipamento esta baseado na difracdo da luz laser.
Segundo este principio o angulo de difracdo da luz laser é inversamente proporcional ao
tamanho da particula. O equipamento foi utilizado com a lente de 63 mm, a qual permite a

determinacéo de didmetros entre 1,2 e 110 um.

O analisador de tamanho de particula Malvern 3601 permite a analise de amostras em
poucos segundos fornecendo a distribuicdo dos tamanhos por numero, area e volume, bem
como o didmetro médio. A distribuicdo de tamanho de gotas adotadas foi do tipo volume.
Para o didmetro médio das gotas adotou-se o didmetro médio volumétrico, determinado
segundo a equacao:

S di‘.ni

_ (10)
d(43) = > di’.ni
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onde:
n; - nimero de gotas de diametro d;.
A medicéo da distribuicdo de tamanho de gotas foi realizada em linha e os resultados

apresentados sdo a média aritmética de 3 (trés) determinacoes.

Tensdo superficial: As medidas de tensdo superficial foram realizadas com um

Tensidometro Kris modelo 8451, que utiliza o0 método do anel de du Nody. O procedimento

experimental foi verificado pela medida da tensao superficial da agua.
Densidade: A densidade dos 6leos foi determinada por picnometria.
Grau API: O grau API foi obtido pela seguinte equacao:

° API = (141’5j 1315 (11)
P

onde:

p - densidade do 6leo em g/cm®.

Viscosidade dindmica (aparente): A viscosidade do 6leo foi determinada com um

viscosimetro de rotacdo variavel Brookfield modelo LVT, o qual mede o torque necessario
para girar um elemento imerso (spindle) no fluido analisado. A configuracao adotada foi com
o0 adaptador UL (UL Adapter, closed with end cap), especificamente projetado para fornecer
grande sensibilidade a baixas viscosidades e que permite a imersdo do tubo (recipiente)
diretamente no banho térmico. A curva viscosidade x temperatura foi determinada variando-
se a velocidade de rotacdo do spindle (shear rate) quando necessario, ou seja, quando o
maximo valor de shear stress foi atingido (ultrapassou o valor maximo da escala) para
determinada shear rate, esta foi gradualmente reduzida. O apéndice | apresenta os parametros

operacionais empregados na determinacdo da viscosidade nas diferentes temperaturas.

Salinidade: A concentracdo de sal natural da agua industrial foi medida com um

condutivimetro, marca Digimed, modelo DM-31.

Soélidos Suspensos: A concentracdo de sélidos em suspensdo da agua industrial foi

medida conforme sugerido pelo Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater (APHA, 1985).
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Determinacdo da eficiéncia do saturador: A determinacdo da eficiéncia do saturador

foi realizada através de uma modificacdo da técnica reportada por Bratby e Marais (1977).
Empregando um recipiente similar, Bratby e Marais mediram os fluxos de ar precipitado e
agua saturada injetada, enquanto que neste trabalho mediu-se os volumes. A Figura 23
apresenta a montagem experimental e as etapas do processo de medicdo. A unidade de
monitoramento da eficiéncia de saturacdo recebeu parte da carga total de agua saturada
produzida a vazdo constante (= 1 L/min.). A despressurizacdo foi realizada atraves de uma
valvula agulha de 3/8", localizada na parte cilindrica da unidade de monitoramento. Assim, 0
ar precipitado é acumulado na parte superior (cilindro graduado), enquanto a agua flui para
fora através de um controlador de nivel externo.

AR REGUA

CORFO CORPO
CILINDRICO FEGUA CILINDRICO
/ AGUA
NIVEL b) Adicio de dzua sahurada
DAGUAT
) o p—
AGUA T AGUA —
SATURADA
VALVULA
AGULHA CONTROLADOF.

DO NIVEL FAGUA

c) Estazio final

Va{mL})

Figura 23. Montagem experimental utilizada para determinacdo da eficiéncia de
saturacdo ar/agua.

A seguinte equacdo permite obter o volume de ar precipitado por litro de agua (S):

g_va (12)
Vw
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onde:
Va - volume de ar precipitado (mL);
Vw - volume de agua saturada adicionada (L).
Calculou-se a eficiéncia de saturador (Es) a partir da equacao:
Es= (Sj.loo (13)
St
onde:

S - solubilidade do ar em &gua determinada experimentalmente (mL/L.);
St - solubilidade tedrica (mL/L).

O valor tedrico de ar que precipita (St), previsto pela Lei de Henry, em funcdo da
temperatura e da pressdo foi determinado através de equagdes, conforme apresentado no
Apéndice I.

3.2. ESTUDOS DE FAD PILOTO IN SITU - PLATAFORMA PNA-1

Dando continuidade ao estudo de modificacdo do vaso desgaseificador em uma
unidade de FAD, foram realizados alguns ensaios com o efluente industrial na Plataforma
Namorado 1, localizada na Bacia de Campos, RJ. Estes ensaios visaram avaliar o desempenho

do vaso flotador prototipo em condicGes reais de operacéo.

O desgaseificador/flotador protétipo foi instalado no deck de producdo proximo ao
desgaseificador industrial (Apéndice 111). A adgua oleosa alimentada ao prot6tipo provinha de
um amostrador isocinético, localizado na saida de &gua do vaso separador de producdo, a
montante da valvula controladora de interface “LV” (vAlvula despressurizadora).

Nos ensaios foram mantidas as configuracGes de valvulas, disposicdo do misturador
estatico e ponto de injecdo de floculante dos ensaios realizados em laboratorio. Foram
avaliados a influéncia da forma de despressurizacdo do fluxo, concentracdo de floculante e

vazdo de alimentacao.

Os ensaios tiveram duracdo media de 8 horas, com amostras (no minimo 3) coletadas
em intervalos de uma hora, ap6s duas horas de estabilizacdo do sistema em novas condicdes
de operagédo. As amostras foram coletadas em trés pontos distintos do sistema e avaliaram a

concentracdo de 6leo na saida do separador de producdo (alimentacdo dos desgaseificadores
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industrial e protétipo) e nas descargas de ambos desgaseificadores. As analises de teor de 6leo
foram feitas com Horiba para amostras das descargas, e através do espectrofotdbmetro para as

amostras de alimentacdo, devido ao elevado teor.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. GERACAO DAS EMULSOES OLEO/AGUA

Com a metodologia desenvolvida para simulacdo das aguas oleosas industriais,
descrita na parte experimental, foram geradas emulsbes Oleo/agua, estabilizadas

mecanicamente, com as caracteristicas apresentadas na Tabela XI.

Tabela XI. Varidveis controladas na simulacdo das aguas oleosas, segundo 0 método
da homogeneizacéo por valvulas.

Variaveis Faixa
Concentracéo de dleo, C, 250 a 695 mg/L
Diametro médio volumétrico de gotas, da3) 10a70 pm
Temperatura, T ambiente a 60°C
Concentracdo de NaCl, [NaCl] 0e60g/L =
Solidos suspensos (BaSQ,), [BaSO4] 0e50mg/L =

* = concentra¢do natural da &gua industrial.

4.1.1 Disperséo oleo/adgua

Nesta técnica utilizada para simulacdo das dguas oleosas, a mistura bifasica agua/dleo,
sujeita a altas press@es, foi forgada a passar por uma valvula (valvula despressurizadora). O
6leo foi injetado na tubulacdo da agua a 20 cm da valvula despressurizadora, assim a mistura
agua/dleo ao passar atraves da abertura fornecida pela valvula foi homogeneizada, com o 6leo
dispersando-se na adgua. A dispersdo Oleo/dgua segundo este método é vantajosa, em relacdo
aos métodos de agitacdo mecanica e recirculagdo por bombas centrifugas, quando se trabalha
em nivel piloto, pois emulsdes finas podem ser formadas rapidamente, com boa

reprodutibilidade e de modo continuo.

A Figura 24 apresenta o diametro médio de gotas das emulsées O/A em funcdo da
gueda de pressdo ocasionada pela valvula (Ap), para diferentes temperaturas. Observou-se que
um aumento no Ap resultou num expressivo decréscimo do didmetro medio volumétrico de
gotas. Esta relacdo entre o Ap imposto e o didmetro médio de gotas esta de acordo com outros
trabalhos reportados sobre a dispersdo liquido-liquido utilizando diferentes componentes
hidraulicos, como: misturadores estaticos (Al Taweel e Walker, 1983), vélvulas
homogeneizadoras (Dickinson, 1994) e placas de orificio (Santander, 1998). O fenémeno da

dispersdo tem sido extensivamente pesquisado e baseiam-se nos estudos publicados por
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Kolmogorov em 1949 (Baldyga and Podgorska, 1998). Os principais fatores responsaveis
pelo tamanho de gotas nas dispersdes (dmax), Segundo Kolmogorov, sdo a taxa de dissipacao
de energia por unidade de massa do fluido (g), tensdo interfacial liquido/liquido (o) e a
densidade da fase continua (pc). A relacdo proposta por este pesquisador prevé que um

incremento em g, mantendo o e p. constantes, reduz o tamanho das gotas.

Uma gota suspensa em um liquido (fase continua), sera dividida se as tensdes geradas
pela turbuléncia da fase continua excederem as forcas estabilizantes devido a tensdo
interfacial e viscosidade da gota (Baldyga e Podgorska, 1998). Dickinson (1994) reporta que a
emulsificacdo é um processo extremamente ineficiente, de modo que para se formar uma
emulsdo com gotas de tamanho microscopico sdo necessarias pressoes elevadas, ou seja, €
necessario a aplicacdo de uma grande quantidade de energia. Segundo este mesmo autor, a
velocidade de dissipacdo de energia média por unidade de volume, pode ser obtida pela

equacao:

Ap (14)

onde:

t, - tempo médio de passagem de um pequeno elemento de fluido através da valvula.

70

—e—125°C (u6leo=164cP)

—a— 28°C (u6leo =27 cP)

—A—60°C e 6 % NaCl (u 6leo = 9,7 cP) 7
—0—30°C (u6leo = 42 cP), Santander (1998)
—0—30°C (u6leo = 266 cP), Santander (1998) i

o N\

o4 N

d(4,3), um

10 e e

(AP), Kgflem’

Figura 24. Diametro médio volumétrico de gotas das emulsdes éleo/agua em funcédo da
pressdo de homogeneizacgéo, para diferentes temperaturas e C, = 600 mg/L.
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Os resultados também indicaram que emuls6es mais finas sdo formadas a temperaturas
mais elevadas da agua e do Oleo. A temperatura mostrou grande efeito no comportamento
reolégico do 6leo, principalmente abaixo de 25 °C, onde uma pequena variagdo resultou numa
significativa variagdo da viscosidade, conforme mostrado na Figura 25. A diminui¢do do
diametro médio de gotas pode ser explicada pela diminuigcdo da viscosidade da fase interna
(). Quando reproduziram-se as variaveis da agua industrial, temperatura (60 °C) e
concentracdo de NaCl (6 %), observou-se que o diametro médio de gotas foi similar ao das

emulsdes geradas a 28 °C, principalmente para valores elevados de Ap.

Viscosidade aparente, cP

AR R e
0 I I I I ' !
10 20 30 40 50 60

Temperatura, "C

Figura 25. Viscosidade do 6leo (petrdleo) empregado na geracdo das emulsdes O/A em
funcédo da temperatura.

A influéncia da n; no tamanho de gotas pode ser explicado considerando o efeito
tempo-escala na deformacdo das gotas e a dissipacdo de pequenos redemoinhos associado ao
fluxo turbulento. Os menores redemoinhos produzem as menores gotas mas possuem tempo
de vida mais curto. Aumentando a viscosidade da fase dispersa, aumenta o tempo de
deformacéo e entdo aumenta o tamanho dos redemoinhos, que duram tempo suficiente para
causar a deformacdo necessaria para a fragmentacdo. Assim, quando n; aumenta, as gotas sao
quebradas pelos maiores redemoinhos, resultando em emulsdes mais grosseiras. Também a

ruptura por cisalhamento laminar do fluxo é fortemente afetada pela viscosidade da fase
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dispersa se esta for significantemente maior do que a viscosidade da fase continua (Dickinson,
1994).

Estudos realizados por Middleman (1974) e Santander (1998) de dispersdo liquido-
liguido mostraram que a maior viscosidade da fase dispersa resulta em dispersdes com
diametro médios de gotas maiores. Santander utilizou placas de orificio como constricdo
hidraulica para geracdo de emulsbes O/A. A relacdo entre 0 Ap e o didmetro médio
volumétrico de gotas, para dois tipos de 6leo (médio - °API 28 e u = 42 cP e pesado - °API 20

e u =266 cP), também apresentado na figura 24, foi muito similar a obtida neste trabalho.

As Figuras 26 e 27 exibem a distribuicdo de tamanho de gotas das emulsdes O/A, para
diferentes valores de Ap, geradas a 28 °C e C, = 600 mg/L. Nas Figuras 28 e 29 é apresentado
a distribuicdo de tamanho de gotas das emulsdes O/A, geradas a 60 °C, 6 % de NaCl e
C, =600 mg/L.

Walstra, citado por Dickinson (1994), atribuiu a fragmentacao das gotas em valvulas
ao efeito combinado do severo fluxo laminar na abertura fornecida pela valvula e da flutuacéo
de pressao causada pelos redemoinhos turbulentos na regido de entrada da mesma. De acordo
com Dickinson, a reducdo do didmetro médio e a distribuicdo de tamanho das gotas,
ocasionada pela homogeneizacédo, é coerente com a natureza randémica da fragmentacédo das
gotas num fluxo turbulento. Existem flutuagcdes expressivas nas condi¢cdes de fluxo em
diferentes regides da valvula homogeneizadora durante a passagem do fluido através da
mesma. Conseqlientemente, para uma dada pressdao de homogeneizacdo, havera um diametro

de gota critico, d., 0 qual as maiores serdo quebradas e as menores néo.

Os estudos de distribuicéo de tamanho de gotas mostraram que um Ap de 11 Kgf/cm?
produz uma emulsdo com didmetro médio volumétrico em torno de 12 um, semelhante as
aguas oleosas industriais. Com base nestes resultados foi adotada a temperatura minima de
28 °C para os ensaios de FAD realizados com agua “fria” e sem adicéo de NaCl.

Embora o0 aumento da temperatura de 28 °C para 60 °C e adicdo de 6 % de NaCl ndo
causarem alteracfes expressivas na distribuicdo de tamanho de gotas e no d(4,3), a

estabilidade das emulsdes formadas pode ser consideravelmente afetada.
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Figura 26. Frequéncia relativa de tamanho de gotas das emulsbes O/A, para diferentes
pressdes de homogeneizagdo (Ap), geradas a 28 °C e C, = 600 mg/L.

100
90__ —e— 2 Kgf/em®
80 | —o— 4 Kgf/em®
0l | —a—6 Kgf/cm®

1 | —o— 12 Kgf/em®
60 -

Freqliéncia acumulada, %

Diametro de gotas, um

Figura 27. Freqliéncia acumulada de tamanho de gotas das emulsdes O/A, para
diferentes pressdes de homogeneizagdo (Ap), geradas a 28 °C e C, = 600
mg/L.
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Figura 28. Frequéncia relativa de tamanho de gotas das emulsbes O/A, para diferentes
pressdes de homogeneizacdo (Ap), geradas a 60 °C, 6 % de NaCl e

C, =600 mg/L.
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Figura 29. Frequéncia acumulada de tamanho de gotas das emulsdes O/A, para
diferentes pressdes de homogeneizacdo (Ap), geradas a 60 °C, 6 % de
NaCl e C, =600 mg/L.
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4.1.2 Estabilidade das emuls6es éleo/agua

As propriedades das emulsdes, como a estabilidade, dependem principalmente de sua
composicdo e do modo de preparagdo, visto que sdo sistemas heterogéneos, parcialmente
dispersdes, parcialmente coloides. O 6leo emulsificado pode coalescer novamente apds ser
formado, visto que as goticulas dispersas no meio liquido colidem freqlientemente entre si (ou
estdo em contato permanente, como nas emulsdes concentradas). A estabilidade de uma
emulsdo € conseqliéncia da interacdo entre as gotas (coalescéncia ou ndo) e da velocidade de
flutuacdo. Segundo Spence e Masliyah (1989), em sistemas diluidos a colisdo entre as gotas
sdo pouco freqlientes e assim a coalescéncia € pouco importante. Nas emulsdes diluidas, a
melhor indicacdo de estabilidade pode ser a medida da mudanca de concentracdo da fase
dispersa em funcdo do tempo de repouso. Como geralmente a separacdo (flutuacdo) da fase
oleosa em emulsGes O/A segue uma cinética de primeira ordem, Behie et al. (1982)
propuseram a quantificacdo da estabilidade das emuls6es em termos de um ndmero, o
coeficiente de estabilidade ou sedimentacdo (Ks), calculado a partir da equacao (8). Segundo
Lelinski (1993), valores de Ks menores de 0,001 h* caracterizam emulsdes altamente

estaveis, ja emulsdes instaveis para valores de Ks maiores que 2 h™.

As Figuras 30 e 31 apresentam a variacdo da concentracdo de 6leo em funcdo do
tempo de repouso, para as emulsbes O/A geradas com diferentes didmetros meédios
volumétricos. Os resultados indicaram que um menor didmetro médio de gotas resulta em
emulsGes mais estaveis (isto €, maior concentragdo de 6leo apds determinado periodo de
tempo), e mais diferenciado para as emulsdes geradas a 28 °C.

Observou-se também que as emulsdes preparadas com o mesmo diametro médio de
gotas, mas sob condicBes diferentes, apresentaram estabilidades distintas. As emulsdes
geradas com d(4,3) de 12 pm a 28 °C mostraram-se mais estaveis que as geradas a 60 °C e
6 % de NaCl.

Esta diferenca pode ser explicada pela maior interacdo entre as gotas dispersas,
agregacao pericinética, associada a diminui¢do da repulsdo eletrostatica. A concentragdo de
NaCl possui efeito redutor da dupla camada elétrica, causado pela alta concentracdo de
contraions Na*. Na auséncia destes jons, as gotas carregadas negativamente se repelem para
formar uma dispersdo mais estavel. Segundo Sanchez et al. (1998) o aumento da temperatura
favorece a coalescéncia das gotas.
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Figura 30. Concentracdo de 6leo em funcdo do tempo de repouso para emulsbes
geradas em diferentes Ap, a 28 °C e C, = 600 mg/L.
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Figura 31. Concentracdo de 6leo em funcdo do tempo de repouso para emulsdes
geradas em diferentes Ap, a 60 °C, 6% NaCl e C, = 600 mg/L.
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Santander (1998), no preparo de emulsdes O/A por agitagdo mecanica, reportou que a
concentracdo de gotas de 6leo emulsificado em agua foi reduzida em aproximadamente 45 %
com o aumento da concentragéo de NacCl, néo existindo diferenca significativa entre 20.000 e
80.000 mg/L. Segundo Santander, a reducdo da espessura da dupla camada elétrica neste

intervalo de concentracdo é praticamente a mesma.

Os resultados também apontaram dois estagios distintos de separacdo. Cada estagio foi
aproximado segundo uma cinética de primeira ordem. A Tabela XII apresenta os coeficientes
de estabilidade, calculados a partir da equacdo 8, para estes dois estadgios. Nos primeiros
estagios a cinética de separacdo € cerca de 30 a 200 vezes maior do que no segundo estagio.
No segundo estagio de sedimentacdo todas as emulsdes apresentaram estabilidades similares.

Tabela XII. Coeficiente de estabilidade das emulsdes O/A, para diferentes diametros

médios de gotas.

Coeficiente de Sedimentacdo, h™
143) |2 C | g |20 Ce6%NaCl
1" estagio |2"estagio 1 estagio |2"estagio
12pum | 0,78 [2,92x10%| 12um | 2,49 [4,80x10°
19 um 1,59 |3,87x10?| 17pum | 2,64 |3,25x10°
24 um 3,38 |1,80x107| 21 um 3,24 |2,11x10

Em estudos de flotacdo de 6leos emulsificados, varios autores tem constatado que a
reducdo do didmetro das gotas de 6leo resulta em perda de eficiéncia de remogdo de 6leo.
Entretanto, na maioria dos estudos publicados, as emulsdes Oleo/agua utilizadas ndo foram
caracterizadas detalhadamente com relacdo a sua estabilidade, ndo sendo possivel saber o

qudo dificil é a sua separacao.

Resultados de estabilidade similares foram reportados por Van Ham et al. (1983) para
emulsdes de 6leo cru em agua destilada. As emulsGes com diametro médio de gotas de 11,2
um e C, = 569 mg/L apresentaram Ks = 0,24 h™. Reduzindo o didmetro médio para 1,9 um
resultou numa emulséo estavel (Ks = 0,16 h™). Foram obtidas emulsdes altamente estaveis
(Ks < 0,001 h ™) somente adicionando-se um surfatante anidnico no preparo das emulsdes

(agora estabilizadas quimicamente).

Lelinski (1983) também determinou a estabilidade das emulsGes de misturas

betume/querosene em agua. O autor obteve valores de Ks = 0,61 h™* para emulses preparadas
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sem a presenca de surfatante e com didmetro médio volumétrico de 7,4 um. Nas emulsGes
preparadas com adicdo do surfatante anidnico Dodecil Sulfato de Sodio e com didmetro

médio volumétrico de 4 um o valor de K foi de 0,34 h™.

Nas emulsbes estabilizadas mecanicamente, geradas neste trabalho através da
homogeneizacdo de misturas agua/éleo por valvulas, a distribuicdo de tamanho de gotas
mostrou ser um fator determinante da sua estabilidade. A metodologia de geracdo de &guas
oleosas desenvolvida neste trabalho, permitiu produzir dguas oleosas com concentragéo,
diametro médio volumétrico de gotas e estabilidade semelhantes as encontradas nas aguas
oleosas de producdo em plataformas maritimas. As emulsdes apresentaram uma concentracdo
média de 600 mg/L e diametro médio de gotas de 12 um, onde aproximadamente 50 mg/L sao

muito estaveis.

4.2. ESTUDOS DE FLOTACAO POR GAS DISSOLVIDO

Como descrito na parte experimental, a caracteristica mais importante das aguas
oleosas industriais, a qual sustentou a aplicacdo do processo de FGD como alternativa ao
processo de separacdo gravimétrica, foi a presenca de gas dissolvido, inerente as aguas
oleosas industriais. Além disso, este processo é amplamente utilizado para remogdo de
materiais finamente dispersos em virtude da producgéo de grande quantidade de microbolhas.

Primeiramente foram desenvolvidos estudos piloto de FAD com agua oleosa gerada
em laboratorio e, posteriormente, estudos de FGD com o proprio efluente oleoso industrial em

plataforma. A seguir sdo apresentados os resultados destes estudos.

4.2.1. Estudos de FAD piloto em laboratério

As variaveis estudadas nos ensaios de flotagdo em laboratério foram: geometria do
distribuidor de fluxo, forma de despressurizacao do fluxo, concentracdo de floculante, vazéo
de alimentacdo (tempo de residéncia) e concentracdo de 6leo inicial. Também foi avaliado a
quantidade de ar envolvido no processo de FAD, a seguir descrito.

4.2.1.1. Saturacao da agua com ar

Os resultados dos estudos realizados para avaliar a quantidade de ar disponivel na

FAD, segundo a técnica descrita na parte experimental, sdo apresentados na Figura 32.
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Figura 32. Eficiéncia de saturacdo e volume de ar precipitado por litro de 4gua saturada
em funcéo da pressao.

Solari (1981) ressalta que a determinacdo da eficiéncia de saturacdo por este tipo de
técnica leva em conta uma eficiéncia de liberacdo do ar de 100 %, o que muitas vezes ndo
ocorre. Ou seja, 0 que as medidas indicam como ineficiéncia de saturacdo pode ser em parte
devido a ineficiéncia de liberacdo do ar pela constricdo. No entanto, se considerarmos que a
eficiéncia de saturacdo e liberacdo do ar é igual tanto na constricdo empregada na medicéo
como nas constricdes da unidade industrial (piloto), a liberacdo medida é a eficiéncia de
saturacdo e liberacdo do ar que efetivamente representa a quantidade de ar disponivel para a
flotacgéo.

Assim como previsto pela Lei de Henry, a quantidade de ar dissolvido na agua
industrial apresentou correlacdo linear com a pressdo de saturacdo e quantidades menores de
ar dissolvido em temperaturas mais elevadas. O aumento da vazao de 4gua de 0,4 m*h para
2,0 m*h ndo implicou na reducdo da eficiéncia de saturacdo. As eficiéncias de saturacéo
mantiveram-se entre 80 e 85 %, exceto para pressdes baixas a vazdo de 2,0 m%h. Segundo
Bratby e Marais (1977), para pressdes abaixo de 3 Kgf/cm?, o leito de percolagdo de 500 mm
é insuficiente para alcancar uma saturacdo eficiente. Também reportam que para anéis de

Raschig com 25 mm, a maxima vazdo superficial foi de 2500 m*m?/dia. Com a vazéo
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méxima de agua alimentada ao saturador de 2,0 m*h, empregada neste trabalho, o valor da

vazdo superficial foi de 320 m®m?/dia, ou seja, trabalhou-se bem abaixo do limite previsto.

A cinética do processo de flotacdo € controlada principalmente pela hidrofobicidade
das goticulas ou agregados e pela razdo ar/sélidos. Normalmente, quanto maior a razao
ar/sélidos, maior sera a velocidade de flotacdo. Varios autores tém encontrado valores na
faixa de 0,010 a 0,02 mg/mg como 6timos. Deve-se enfatizar que o valor 6timo de razédo

ar/solidos esta vinculado a hidrofobicidade dos flocos.

Neste trabalho, para simular o efluente oleoso industrial, a 4&gua foi saturada a pressao
de 11 Kgf/cm?, portanto, trabalhou-se com razdes ar/sélido muito superiores as empregadas
nos processos de FAD em geral. Cabe relembrar que as aguas oleosas industriais
caracterizam-se pela elevada quantidade de gas metano dissolvido, em torno de 300 mL/L.
Além do tipo de gas, a quantidade de gas dissolvido, sdo fatores que diferenciam o processo
de FAD em laboratério do in situ. A tabela XIIl mostra a razdo ar/sélidos em funcdo da

pressdo de saturacdo para C, = 600 mg/L.

Tabela XI1Il. Razdo ar/sélidos para diferentes pressfes de saturacao.

Razao ar/solidos,

Pressao de Razdo ar/solidos,
saturacdo, Kgf/cm*| mL/mg (a28°C) | mL/mg (a 60 °C)
2 4,82 x 10 4,07 x 10
4 9,67 x 10 8,07 x 10
6 1,45 x 10 1,16 x 10™
8 1,98 x 10! 1,54 x 10"
10 2,54 x 101 -
11 - 2,08 x 10
11,8 2,84 x10* -

4.2.1.2. Influéncia de modificac@es estruturais

As modificacBes estruturais realizadas no vaso desgaseificador prototipo, visando
transforma-lo em um vaso flotador, constituiram de um sistema de placas internas para
controle do nivel da interface dleo/adgua, descarga do 6leo e da agua tratada, da implantacdo

de um distribuidor de fluxo e uma valvula despressurizadora proxima ao vaso flotador.

As placas para controle de nivel permitiram que o Oleo flotado acumulado na

superficie, fosse removido por transbordo de forma continua quando a espessura da camada
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atingisse a espessura de aproximadamente 2 cm. Este era composto basicamente de oleo,
(Apéndice I11). A Figura 33 apresenta os resultados dos ensaios realizados para avaliar a
influéncia do tipo de distribuidor de fluxo no desempenho do vaso desgaseificador/flotador.
As condigdes operacionais adotadas séo apresentadas na tabela XI1V.

Tabela XIV. Condigdes operacionais dos ensaios realizados para determinar a

influéncia do tipo de distribuidor de fluxo na eficiéncia de separagédo
6leo/agua por FAD.

vazdo de alimentacdo, 0,6 m*/h tempo de retencao, 23 min.
concgntragéqmédia de 6leo 500 mg/L concentracdo de floculante, 3 mg/L
na alimentagéo, temperatura média da 4gua,  25°C
despressurizacao, 11—-6—>0 Kgf/cm? [temperatura média do 6leo, 35°C
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Figura 33. Influéncia do tipo de distribuidor de fluxo na eficiéncia de separacao
6leo/agua por FAD.

Com relagdo a geometria do distribuidor de fluxo, observou-se que o tipo cilindrico de
entrada tangencial descartou a &gua tratada com menor conteudo de Oleo. Com este
distribuidor, a eficiéncia de remocdo atingiu 90,8% e a 4gua descartada continha 46 mg/L de
Oleo. Estas variacOes estdo associadas provavelmente com a turbuléncia gerada pelos
distribuidores, resultando em arraste das gotas e bolhas mais finas. Observou-se que a
turbuléncia foi maior nos distribuidores tipo tubular multiperfurado devido ao desprendimento

de grandes bolsdes de ar, como resultado da coalescéncia das bolhas nas paredes dos tubos.
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Devido ao bom desempenho do desgaseificador/flotador com o distribuidor tipo
cilindrico de entrada tangencial, além das questbes construtivas e operacionais (facil
construgcdo e resistente ao encrostamento), optou-se pela utilizacdo deste nos estudos

seguintes.

4.2.1.3. Influéncia da forma de despressurizagdo do fluxo

O objetivo destes ensaios foi avaliar a influéncia da forma de despressurizacdo do
fluxo na eficiéncia de remocao de 6leo. Essa mesma foi realizada, de forma escalonada nas
duas vélvulas, V1 e V2. A vélvula V1 representou a condi¢do industrial, ou seja, distante do
vaso desgaseificador e a valvula V2, posicionada na entrada do vaso, a inovagdo. Na Figura
34 nota-se claramente a existéncia de um ponto O0timo de pressdo entre as véalvulas, a
aproximadamente metade da pressdo total do fluxo, para os ensaios realizados segundo as
condigcbes apresentadas na Tabela XV. A Figura 35 apresenta o efeito da forma de
despressurizacdo para pressdo de 8 Kgf/cm?, como ocorre em alguns sistemas de tratamento
de aguas oleosas em plataformas. O comportamento foi muito similar ao da despressurizacédo

a partir de 11 Kgf/cm? e pode ser explicado pelos mesmos mecanismos.

Tabela XV. Condigdes operacionais adotadas para avaliar a influéncia da forma de
despressurizacdo do fluxo na eficiéncia de separacdo 6leo/agua por FAD.

vazdo de alimentacéo, 0,6 m*h tempo de retencao, 23 min.
concentracdo média de 6leo concentracdo de floculante, 3 mg/L
) « 568 mg/L - - 0
na alimentacéo, temperatura média da &gua, 25°C
despressurizacao, 11>PEV—0 Kgf/cm?  |temperatura média do 6leo, 35 °c

PEV = presséo entre-valvulas.

A despressurizacdo do fluxo é responsavel por dois fendmenos importantes que
ocorrem simultaneamente: a dispersdo do 6leo e a precipitacdo do excesso de ar dissolvido na
forma de microbolhas. As variagdes nas eficiéncias de remocdo podem ser explicadas por

estes dois fendmenos.

Quando a despressurizacao foi realizada em apenas uma etapa, somente na valvula V1
(presséo entre valvulas 0), localizada a 20 metros do vaso flotador, semelhante ao ocorrido na
planta industrial de tratamento de &guas oleosas, 0 processo ndo apresentou um bom
desempenho. A eficiéncia de remocédo de 6leo foi de 39 %, descartando a agua tratada com
concentracdo de 6leo de 347 mg/L. O mau desempenho do processo de FAD nestas condi¢des
operacionais deve-se a coalescéncia das microbolhas na tubulagdo, provocando o

desprendimento de grandes bolhas (bolsbes) de ar no vaso flotador, as quais promovem
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elevada turbuléncia propiciando o arraste de 6leo. Também a elevada emulsificacdo do 6leo

devido ao AP de 11 Kgf/cm? diminui a eficiéncia de floculagéo.

Para a despressurizacdo realizada de forma escalonada (11—-6—0) a eficiéncia de
remocao foi de 89 % com concentracdo de 6leo na agua descartada de 62 mg/L. Para pressao
entre valvulas de 6 Kgf/cm?, o fluxo permanece com boa quantidade de ar dissolvido, o qual é
precipitado na forma de microbolhas ap6s a despressurizacdo final na valvula V2. A
quantidade de ar precipitado devido a primeira despressurizagéo (11 — 6 Kgf/cm?) ao sofrer a
segunda etapa de despressurizacdo (6 — 0 Kgf/cm?) é transformado em "macrobolhas”,
incrementando a cinética de flotagdo sem gerar turbuléncia no interior do vaso flotador. Além
disso, o Oleo dispersado na primeira despressurizacdo possui didmetro médio de gotas de

aproximadamente 21,6 um, o que propicia uma floculagdo mais eficiente.
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Figura 34. Influéncia da forma de despressurizacdo do fluxo na eficiéncia de separacao
6leo/agua por FAD. Pressdo inicial de 11Kgf/cm?.

A despressurizacdo em apenas uma etapa, somente na valvula 2, localizada proximo
ao vaso flotador, também resultou em baixa eficiéncia de remoc¢édo. Provavelmente devido a
uma floculacdo prévia ineficiente a ao forte efeito cisalhante imposto ao fluido (quebra dos

flocos e redispersdo do 6leo).

Nos diversos estudos de separacdo de Oleos emulsificados por flotagcdo publicados,

Strickland (1980) e Sylvester e Byeseda (1980), o aumento do tamanho de gotas e a
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diminuicdo do tamanho das bolhas resultam em maiores recuperacGes de Oleo. Segundo
Santander (1998) as fracdes de 6leo altamente emulsificadas, constituidas normalmente de

goticulas menores que 7 um, apresentam baixa eficiéncia de separacdo por flotagao.
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Figura 35. Influéncia da forma de despressurizacdo do fluxo na eficiéncia de separacao
6leo/agua por FAD. Presséo inicial de 8 Kgf/cm?.

4.2.1.4. Efeito da concentracao de floculante

Na Figura 36 sdo apresentados os resultados dos estudos realizados para avaliar a
influéncia da concentracdo de floculante na eficiéncia de remocgdo de Oleo. A Tabela XVI
apresenta as condic¢des operacionais empregadas.

Tabela XVI. Condi¢des operacionais usadas para avaliar o efeito da concentracdo de
floculante na eficiéncia de separagdo 6leo/agua por FAD.

vazdo de alimentacao, 0,6 m*h tempo de retencao, 23 min.

concentracdo média de 6leo concentracdo de floculante, 0a 12 mg/L
) « 568 mg/L T - 0

na alimentagéo, temperatura média da agua, 20°C

despressurizacao, 116—>0 Kgf/cm? |temperatura média do 6leo, 35°C

A administracdo de uma pequena dosagem do polimero floculante ndo i6bnico APV
resultou num grande aumento da eficiéncia de remocao (38 % sem e 94 % com adigdo de

floculante). Entretanto, para dosagens maiores a eficiéncia de remogéo voltou a diminuir.
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A desestabilizacdo das gotas de 6leo emulsificadas é indispensavel para que o
processo de flotacdo atinja valores de eficiéncia de separacao que justifiguem sua utilizagéo.
A adicdo de reagentes coagulantes ou floculantes, como os polieletrolitos catibnicos e 0s
polimeros nado ibnicos, é frequentemente necessaria para aumentar a eficiéncia de separacao
de oleos emulsificados por flotagdo (Burkhardt, 1983; Sanchez e Leon, 1984; Capps, 1993;
Santander, 1998). Estes pesquisadores também observaram que pouca quantidade de
floculante (3 a 15 mg/L) ja causa grande efeito e o uso de quantidades excessivas do mesmo

diminui a eficiéncia do processo de flotacao.
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Figura 36. Influéncia da concentracdo de floculante na eficiéncia de separacdo
oleo/agua por FAD.

A floculacdo ocorre normalmente a baixa concentragdo de polimero, quando a
superficie das particulas esta apenas parcialmente coberta, devido a formacdo de pontes
entre as particulas. Santander (1998), em estudos de FAI em bancada, utilizando alcool
polivinilico como desestabilizante de emulsdes petroleo/agua, também obteve uma
elevada eficiéncia de remocao (>96 %) com apenas 0,125 mg/L deste polimero. Segundo
este pesquisador, as elevadas eficiéncias de separacao (> 96 %) com polimeros floculantes
ndo ibnicos devem-se a adsorcdo destes na interface Oleo/solucdo através de interacao

hidrofobica simples, favorecida pelas condi¢6es hidrodinamicas de alta turbuléncia.
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O principal mecanismo de desestabilizacdo dos polimeros floculantes ndo idnicos é o
de pontes poliméricas. Apds a difusdo do polimero ocorre a adsorcdo a interface liquido-
liquido, resultante da interagdo entre sitios ativos da molécula do polimero e a superficie da
goticula. O restante da cadeia permanece em solucdo estendido sob a forma de “lacos” e
“caudas”. Os lacos estendidos em direcdo a solucdo acabam por adsorverem em outras
goticulas, formando pontes entre as mesmas. A resisténcia dos flocos depende do nimero de
pontes e, portanto, do numero de “lacos” e “caudas” disponiveis. Se um excesso de polimero

estiver presente na solugdo o sistema pode ser estabilizado estericamente, ao invés de flocular.

Segundo Gonzalez (1988) a estabilizacdo estérica é particularmente importante onde a
fase continua ndo é aquosa, e conseqientemente, a estabilizagdo eletrostatica ndo é tdo bem
sucedida. Os asfaltenos, por exemplo, sdo considerados responsaveis pela estabilizacdo de

emulsdes A/O resultante da orientacdo das cadeias alifaticas em direcéo a fase oleosa.

Os floculantes ndo idnicos ndo se adsorvem por forcas eletrostaticas, sua acao deve-se
a caracteristica tensoativa que o grupo polar —OH lhe confere, em oposi¢éo a cadeia organica,
a qual adsorve preferencialmente em sitios hidrofébicos na superficie da goticula. Porém,
quando substancias surfatantes sdo adicionadas em excesso, pode ocorrer a formacdo de
agregados denominados de micelas que dissolvem ou solubilizam o 6leo. O aspecto “limpido”
das emulsbes submetidas a altas concentracdes de floculante, caracteristico de solucdes
micelares, leva a crer que este mecanismo seja responsavel pela diminui¢cdo na recuperacéo de
6leo para altas dosagens. Também observou-se que a adi¢cdo do polimero floculante produziu
um maior nimero de microbolhas (bolhas menores), provavelmente pela diminuicdo da

tensdo superficial da agua.

4.2.1.5. Influéncia da concentracdo inicial de 6leo

Estes experimentos foram conduzidos para determinar a influéncia da concentragédo
inicial de 6leo na eficiéncia de remocdo. A Figura 37 apresenta os resultados dos ensaios

realizados com as condic¢des operacionais descritas na Tabela XVII.

Tabela XVII. Condigbes operacionais adotadas para verificar a influéncia da
concentracdo inicial de 6leo na eficiéncia de separacdo 6leo/agua por

FAD.
vazéo de alimentacao, 0,6 m*h tempo de retencdo, 23 min.
30 médi 5 concentracdo de floculante, 3 mg/L
conce_ntragaonedla de oleo 250 a 695 mg/L ¢ © : g
na alimentacéo, temperatura média da agua, 30°C
despressurizacao, 11—6—>0 Kgf/cm? [temperatura média do 6leo, 35°C
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Figura 37. Influéncia da concentracdo de Oleo inicial na eficiéncia de separacao
6leo/adgua por FAD.

Observou-se que a eficiéncia de remocdo aumentou de 84 para 88,5 % quando a
concentracdo de Oleo inicial subiu de 250 para 695 mg/L.

Estes resultados estdo de acordo com os obtidos por Strickland (1980), Sanchez e
Léon (1984) e Oliveira (1995) em experimentos de FAD e pouco diferem da teoria do
mecanismo da flotacdo, segundo a qual a eficiéncia de separacdo deve ser independente da
concentracdo de O6leo inicial. Strickland reportou estudos onde a eficiéncia de remocéo
aumentou significativamente quando a concentracdo de 6leo inicial cresceu até 200 mg/L,
permanecendo constante a partir deste valor até concentrages de 400 mg/L. Ele sugeriu que,
junto com o processo de flotagdo, ocorra a coalescéncia das gotas, cuja intensidade aumenta a
maiores concentracdo de 6leo. Também € possivel que as bolhas de ar em ascensdo sejam
cobertas por uma pelicula fina de 6leo, a qual incrementa a adesdo das gotas em sua
superficie. Assim, uma bolha que ascenda numa emulsdo concentrada adquire rapidamente
uma pelicula de oleo, ja em emulsdes mais diluidas este processo é mais lento e, como

consequéncia, a eficiéncia de flotacdo sera menor.

4.2.1.6. Efeito da vazao de alimentagdo

A Figura 38 apresenta os resultados dos ensaios realizados para avaliar o efeito
da vazdo de alimentacdo (tempo de retencdo) no desempenho da célula de flotagdo. As

condicdes dos ensaios sdo apresentadas na Tabela XVIII.



Tabela XVIII. Condi¢bes operacionais adotadas para avaliar o efeito da vazdo de
alimentacdo na separacdo de 6leo por FAD.

vazao de alimentacéo, 0,4a2,0m’h |tempo de retencéo, 7 a 35 min.
concentracdo média de dleo 568 ma/L concentracédo de floculante, 3 mg/L
na alimentacao, g temperatura média da agua, 32°C
despressurizacao, 11—6—>0 Kgf/cm? |[temperatura média do 6leo, 35°C
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Figura 38. Influéncia da vazdo de alimentacdo na eficiéncia de separacao 6leo/agua por
FAD.

Nas condi¢bes em que foram realizados estes ensaios 0s resultados mostraram opostos
aos estudos de flotacdo, onde um aumento da vazdo de alimentacdo € acompanhado por um
decréscimo na eficiéncia de separacdo, devido a diminuicdo do tempo de retengdo e,
conseqiientemente, ao arraste provocado pela elevacéo da velocidade superficial no interior da

célula.

Observou-se que um aumento na vazao de alimentacdo de 0,4 para 2,0 m*h resultou
num aumento da eficiéncia de remogéo de 87 para 90 %, com a concentracdo média de 6leo
na agua descartada baixando de 75 para 56 mg/L. Este aumento da eficiéncia de remocao
provocado pelo aumento da vazdo de alimentacdo, deve-se, em parte, a grande quantidade de
microbolhas presentes no vaso flotador, as quais formaram uma camada mais espessa de

microbolhas.
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Também o regime hidrodindmico fornecido pelo misturador estatico empregado na
floculacdo do oOleo emulsificado parece atuar sobre a qualidade do efluente tratado.
Provavelmente torna mais eficiente a etapa de floculagdo em linha devido ao aumento da
turbuléncia provocada pelo aumento da velocidade no misturador estatico (Rosa et al., 1997;
Jaffer and Wood, 1998; Al Taweel e Walker, 1983). Com o0 aumento da vazéo de 0,4 para 2,0

m?>/h a velocidade no misturador estatico subiu de 39 para 195 cm/s.

Especialmente neste caso, o processo de floculagdo em linha ocorre na presenca de
bolhas (microbolhas precipitadas pela reducdo parcial da pressdo na valvula V1), assim, além
do regime hidrodindmico, a termodindmica das interfaces (6leo/ar, &gua/ar e 6leo/agua)

desempenha um papel muito importante.

4.2.1.7. Influéncia da temperatura, salinidade e s6lidos suspensos

Na Figura 39 é apresentado o resultado dos ensaios realizados com agua oleosa a
temperatura de 60 °C, concentragdo de NaCl = 60 g/L e concentragdo de BaSO, = 50 mg/L.

As condigdes operacionais destes ensaios estdo apresentadas na Tabela XIX.

Tabela XIX. Condigdes operacionais empregadas dos ensaios realizados com
temperatura, salinidade e sélidos suspensos na eficiéncia de remocao.

vazdo de alimentacao, 0,6 m*/h tempo de retencao, 23 min.
conc_entragéonédia de dleo 568 mg/L concentragéo de floculante, 3 mg/L
na alimentacao, temperatura média da 4gua, 30 e 60°C
despressurizacao, 11—6—0 Kgf/cm? [temperatura média do 6leo, 35°C
adicao de NaCl, 0e60g/L adicéo de BaSOq, 0 e 50 mg/L

Observou-se uma melhora do processo quando foram simuladas as condigdes
concentracdo de NaCl, temperatura e solidos suspensos. A eficiéncia passou de 87,5 % para

92,6 % e o conteldo de 6leo na agua descartada atingiu 41,8 mg/L.

De acordo com diversos estudos, o aumento na eficiéncia de remocdo esta relacionado
com o aumento da taxa de coalescéncia das gotas, como conseqiéncia da reducdo da
espessura da dupla camada elétrica e com a reducdo do didmetro das bolhas, ambas
provocadas pelo aumento da concentracdo de eletrélito do meio (Strickland, 1980; Van Ham
et al., 1983; Medrzycka e Zwierzykowski, 1987; Okada et al., 1988).
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Figura 39. Influéncia da salinidade, temperatura e sélidos suspensos na eficiéncia de
remocéo.

Sabe-se que a salinidade da agua diminui o tamanho das bolhas geradas, portanto
aumentando o seu namero. Marrucci e Nicodemo (1967) atribuiram a mudanga no tamanho
das bolhas, subsequente a adicdo de eletrolitos, a forgas elétricas repulsivas produzidas pelos
potenciais superficiais, as quais retardam sua coalescéncia. Para Zieminski e Whittemore
(1971) o mecanismo de prevencado da coalescéncia bolha/bolha é mais complexo, dependendo
também dos efeitos de interagdo ions/agua. Estes pesquisadores também observaram que o
grau de coalescéncia das bolhas de ar em &dgua depende da valéncia dos respectivos ions, além
da concentracdo de sal. Os sais mais efetivos na prevencdo da coalescéncia foram os
eletrolitos tipo 3-2, 3-1 e 1-3, como 0 Aly(SOy)3, AICI3 e NazPO,.

Strickland (1980) observou o decréscimo no tamanho das bolhas até concentragdes de
NaCl da ordem de 3 %, permanecendo constante para valores maiores (até 20 %). O didmetro
médio das bolhas na coluna de flotacdo passou de 970 pum para 400 um quando a
concentracdo de NaCl subiu de zero para 4 %, incrementando a recuperacdo de 6leo em 40 %
(de 30 para 70 %). Strickland também concluiu que a adicdo de espumantes reduz
significativamente o tamanho de bolha em baixas salinidades, mas quando esta aumenta, a
eficiéncia do espumante diminui. A 10 % de NaCl a reducdo de tamanho de bolha foi
inexpressiva, entretanto, a recuperagdo de 6leo aumentou para todas concentracGes de NaCl.
O autor sugeriu que o espumante nao afetou somente o tamanho de bolha, mas também afetou

a eficiéncia de separacdo alterando as propriedades superficiais e interfaciais do sistema.
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Okada et al. (1988) estudaram a relacdo entre o potencial zeta das gotas de dleo e
bolhas de ar na eficiéncia de separacdo em solucdes contendo NaCl, CaCl, e Aly(SOy)s.
Concluiram que a eficiéncia de separacdo é fortemente afetada pelo potencial zeta, tanto das
gotas de 6leo quanto das bolhas, e que as cargas superficiais das gotas de dleo e bolhas sdo
dependentes da espécie e valéncia do ion do eletrélito adicionado. Também Van Ham et al.
(1983) atribuiram a reducdo do potencial zeta e conseqliente diminuicdo da forca de interacdo
devido a sobreposicdo das duplas camadas elétricas, 0 aumento na eficiéncia de remocéo de

6leo e da cinética de flotacdo, provocado pelo aumento da concentracdo NacCl.

4.2.2. Estudos de FGD piloto in situ - Plataforma PNA-1

A concentracdo de 6leo na alimentacdo industrial apresentou uma variagdo muito
elevada durante o periodo de testes, os valores oscilaram entre 529 e 1667 mg/L. Este fato
prejudicou a comparagdo dos resultados dos estudos de FGD realizados em diferentes
condicBes de operacdo, pois a concentracdo de 6leo na &gua descartada é dependente da
concentracdo de Oleo na alimentacdo. A Figura 40 apresenta o comportamento das
concentracdes de 6leo em todos os testes. Observa-se que o desgaseificador/flotador protétipo
apresentou um desempenho superior ao industrial durante todo o periodo de testes. O teor
médio de 6leo na saida do vaso desgaseificador industrial foi de 505 mg/L, o que representa
uma eficiéncia média de remocdo de Oleo de 48%, contra 162 mg/L na saida do

desgaseificador/flotador protétipo, eficiéncia média de remocéo de 83 %.
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Figura 40. Resultados dos ensaios realizados com o prototipo desgaseificador/flotador
e o desgaseificador industrial.
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A alta concentracdo de 6leo na agua descartada pelo desgaseificador industrial leva a
conclusdo de que apenas o Oleo livre é removido por este equipamento. A seguir sdo
apresentados os efeitos da forma de despressurizacdo do fluxo, concentracdo de floculante e
vazdo de alimentacdo na separagdo de dleo.

4.2.2.1. Influéncia da forma de despressurizagdo do fluxo

A Figura 41 apresenta os resultados dos ensaios que avaliaram a influéncia da forma
de despressurizacdo na eficiéncia de remocao de 6leo. Os resultados mostraram que esta deve
ser realizada proximo do vaso desgaseificador/flotador. As eficiéncias obtidas foram

semelhantes as dos ensaios em laboratorio e alcangaram 90%.
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—e— Concentracao de 6leo na descarga
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Figura 41. Efeito da forma de despressurizacdo do fluxo na eficiéncia de remocao de
6leo por FGD nos ensaios realizados na PNA-1.

4.2.2.2. Efeito da concentracao de floculante

A Figura 42 mostra o efeito da concentracdo de floculante na eficiéncia de remocéo de
oleo. Conforme previsto, a adicdo de um agente desestabilizante, que promova a floculagéo
das goticulas de 6leo é indispensavel para que o processo de FGD apresente uma eficiéncia de
separagdo aceitdvel. Nos ensaios em que ndo foi utilizado o polimero floculante (APV) o
processo apresentou um baixa eficiéncia de remocéo (57%). Quando foi adicionado polimero

em concentracdes de 3 e 6 mg/L a eficiéncia cresceu consideravelmente, atingindo 91%.
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Figura 42. Efeito da concentracdo de floculante na eficiéncia de remocédo de 6leo por
FGD nos ensaios realizados na PNA-1.
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O aumento da vazdo de alimentacdo de 0,4 para 1,2 m*h (tempo de retencdo

diminuindo 35 para 11,5 minutos), ndo teve reflexos na

apresenta a Figura 43.

Concentracao de 6leo, mg/L

Figura 43. Efeito da vazdo de alimentacdo na eficiéncia de remocéo de 6leo por FGD
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Os melhores resultados nos estudos de FGD piloto in situ (ensaios 17 e 18)
apresentaram uma eficiéncia de remocdo de 90% com a concentracdo de 6leo na agua
descartada atingindo 60 mg/L. As condic¢des adotadas foram, despressurizacao total préximo
ao vaso, tempo de residéncia de 20 min. e floculagdo com 3 mg/L de APV em condicdes

hidrodinamicas turbulentas.

A aplicacdo do método da flotagdo por ar dissolvido, visando aumentar a eficiéncia de
remocao de 6leo emulsificado, utilizando o vaso desgaseificador, mostrou ser uma alternativa

de grande potencial para melhorar a qualidade da agua descartada.



84

5. CONSIDERACOES FINAIS

5.1. O processo de FGD em planta industrial

O processo de FGD aplicado como forma de tratamento das aguas oleosas, em
substituicdo ao processo de separacdo gravimétrica nos vasos desgaseificadores, devera
reduzir significativamente os niveis de emissdo de Oleos. Porém, como o0 vaso
desgaseificador/flotador representa a primeira etapa de tratamento das aguas e pelas
caracteristicas do efluente (variagdes de concentracdo de 6leo e fluxos) os niveis de descarga
provavelmente ndo atingirdo os limites estipulados pelos 6rgdos ambientais. Entretanto o
efluente ainda receberd um polimento final em outros equipamentos, como 0s separadores
agua/éleo (SAO), que tratard um efluente com baixas concentraces de 6leo sem grandes

oscilacoes.

5.2. Floculac&o na presenca de bolhas de gas (pneumatica)

Além das caracteristicas fisicas e operacionais do sistema de flotagdo, 0s aspectos
relacionados a floculacdo em conjunto com as caracteristicas quimicas do efluente e reagentes
possui grande importancia na eficiéncia do processo. Em se tratando de material disperso a ser
removido, como no caso de O6leo emulsificado, esta etapa é fundamental para bom

desempenho do processo de flotacao.

As agitacbes mecanica e hidraulica sdo amplamente utilizadas na etapa de
coagulacao/floculacdo de muitos processos. Entretanto o processo de floculacdo pneumatica,
ou seja, a floculagdo induzida pela injecdo de ar na forma de bolhas, as quais geram a
turbuléncia necessaria, € menos comum (Sholji e Kazi, 1997). Nos estudos de floculacdo
pneumatica publicados, normalmente utilizam-se camaras ou colunas onde o ar € injetado

através de um difusor.

O floculagdo em linha, promovida por misturadores estaticos, de um fluxo bifésico
(ar/dgua), pode ser explicada por mecanismos similares aos da floculagdo pneumatica em
camaras. Rosa et al. (1997) desenvolveram esta técnica de floculacdo, em estudos para
desestabilizacdo de 6leos emulsificados. Apos a etapa de floculacéo, o efluente foi alimentado
a uma coluna de flotacdo. A eficiéncia de remocdo atingiu valores de 99%. Neste processo a
agitacdo necessaria para promover a floculacdo € incrementada pela injecdo de ar no fluxo
contendo o efluente a ser tratado e o agente desestabilizante. Desta forma a circulacdo da
mistura bifasica (ar-dgua) ao passar por misturadores instalados em linha, como o0s

misturadores estaticos, sofre uma alta turbuléncia, dificilmente alcancada pela circulagéo de
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um fluido homogéneo. Outro fator responsavel pela grande eficiéncia da floculacéo pode estar
relacionado as grandes areas interfaciais formadas pela “quebra” dor ar introduzido sob a
forma de bolhas. Como ja € conhecido as substancias surfatantes (como os polimeros
floculantes) tém afinidade por interfaces ar-agua, de tal modo que os fendémenos ocorridos na
interface gas-liquido, na presenca de 6leo (formacdo de um filme) podem ser decisivos na
floculacdo. Lelinski (1993), conseguiu bons resultados de separacdo Oleo/agua por flotacdo
em um air sparged hydrocyclone somente quando satisfez as condi¢des termodinamicas para

formag&o de um filme de dleo na interface ar/agua.
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6. CONCLUSOES

a) Com a metodologia desenvolvida para simulacdo das aguas oleosas produzidas em
plataformas maritimas foi possivel reproduzir algumas de suas principais caracteristicas, tais
como: concentracdo de Oleo em torno de 568 mg/L (onde cerca de 50 mg/L sdo muito
estaveis), diametro médio de gotas de aproximadamente 12 um, grande quantidade de gas
dissolvido, além da concentracdo média de NaCl (60 g/L), solidos suspensos (50 mg/L de
BaSQy) e temperatura (60 °C).

b) O diametro médio de gotas das aguas oleosas sintéticas, estabilizadas fisicamente,
pode ser facilmente controlado através do ajuste da perda de carga (Ap) na valvula
despressurizadora. A distribuicdo de tamanho de gotas mostrou forte correlacdo com a
estabilidade das emulsdes e as emulsdes geradas a 60°C e 6 % de NaCl foram menos estaveis

do que as geradas em temperatura ambiente (28°C).

¢) As modificacBes estruturais e operacionais propostas (principalmente a localizacdo
da vélvula despressurizadora proximo ao vaso flotador) proporcionaram a aplicacdo do
processo de flotagdo por gés dissolvido (FGD) e permitiram obter um expressivo aumento na
eficiéncia de separacdo. Os melhores resultados de FAD, na planta piloto em laboratorio,
apresentaram uma eficiéncia de separacdo em torno de 94,5% com uma concentracao final de
6leo de 31,2 mg/L. As condicdes destes foram: despressurizacéo escalonada 11 — 6 Kgf/cm?,
tempo de retencdo de 23 minutos e injecdo de floculante (9 mg/L de APV) logo apos a valvula
V1.

d) Os resultados obtidos em planta piloto apresentaram uma boa correlagdo com 0s
resultados dos ensaios realizados em plataforma. O processo de FGD foi capaz de reduzir
significativamente o conteldo de 6leo da agua co-produzida descartada. A eficiéncia de
remocdo de 6leo com vaso flotador protétipo, nos estudos in situ, atingiu 90%, contra 50 %
obtido pelo método gravimétrico. Nos melhores resultados o teor de 6leo na dgua descartada
atingiu valores de 60 mg/L, para concentracdes de entrada da ordem de 800 mg/L. As
condicBes operacionais destes ensaios foram, despressurizacdo total proximo ao vaso flotador,
tempo de retencdo de 23 minutos e floculagdo com 3 mg/L de APV em condigdes

hidrodinamicas turbulentas.

e) A aplicacdo do método da flotacdo por ar dissolvido, visando aumentar a eficiéncia
de remocdo de 6leo emulsificado, utilizando o vaso desgaseificador, € uma alternativa de

grande potencial para melhorar a qualidade da agua descartada.
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7. SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

Dando continuidade aos estudos realizados por esta dissertacdo, sugere-se 0

desenvolvimento dos seguintes trabalhos:

a) Um estudo mais amplo e detalhado visando otimizar a etapa de floculagdo de 6leos
emulsificados, a qual € determinante da eficiéncia do processo de flotacdo. Estudar os
mecanismos envolvidos na “floculacdo pneumatica em linha” e avaliar a influéncia de
parametros operacionais como relacdo ar/liquido, velocidade superficial, constricdes

hidraulicas, etc.

b) Estudar a influéncia de agentes desestabilizantes de emulsées A/O na separacao de

0leos emulsificados em agua.

c) Estudar in situ diversos tipos de polimeros floculantes no tratamento das aguas

oleosas.
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Apéndice |
Calculo teorico da saturacdo de ar em agua

Lei de Henry: “A solubilidade de um gas em um liquido é diretamente
proporcional a pressdo do gas acima do liquido para determinada
temperatura.”
Pa =Ky . Xa
onde:

Pa - pressdo parcial do soluto “a” na fase gasosa;

Xa - fracdo molar do soluto “a” na fase liquida;

Kar - constante de Henry, atm / fracdo molar.

Tabela A. Célculo da constante de Henry, em mL ar / L.atm

T Ky X 10 a D agua - moles ar Kar

°C) (atm/fr.molar) (g/L) (mL ar / L.atm)
0 4,32 2.3148.10%| 999,87 1,2865.10™% 28,82

10 549 1,8214.10%| 999,73 1,0122.10% 23,50

20 6,64 1,5060.10% | 998,23 8,3567.10™ 20,09

30 7,71 1,2970.10% | 99567 7,1785.10™ 17,84

40 8,7 1,1494.10% | 99224 6,3397.10™ 16,28

50 9,46 1,0570.10% | 988,07 5,8059.10% 15,38

60 10,1 9,9009.10% | 983,24 5,4114.10% 14,78

70 10,5 9,5238.10%° | 977,81 5,1765.10°% 14,57

Xa =n° moles ar / (n° moles ar + n° moles agua)
n° moles = massa / peso molecular

n° moles dgua = massa / 17,99

n° moles dgua = 1 litro . Dsgua / 17,99
P.V=n.R.T

1atm.V =n’molesar. 0,082 . (273,15 + T°C)
V=Kg,emmL/L.atm

Tabela B. Volume de ar precipitado em funcdo da pressdao manométrica, em mL / L.atm.
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Pressdo Manométrica, atm
(°TC) (mL;I<_a.ratm) 1| 2 | 3 | 4|5 |6 | 7 |8 |9 | 10|10
0 28,81733 5 28,82 | 57,63 | 86,45 | 115,27 |144,09|172,90|201,72 | 230,54 | 259,36 | 288,17 | 316,99
10 23,50269 g 1| 23,50 | 47,01 | 70,51 | 94,01 | 117,51 |141,02 | 164,52 | 188,02 | 211,52 | 235,03 | 258,53
20 20,08823 ‘EE 20,09 | 40,18 | 60,26 | 80,35 |100,44 |120,53|140,62 | 160,71 | 180,79 | 200,88 | 220,97
30 17,84460 gg 17,84 | 35,69 | 53,53 | 71,38 | 89,22 | 107,07 | 124,91 | 142,76 | 160,60 | 178,45 | 196,29
40 16,27937 §§ 16,28 | 32,56 | 48,84 | 65,12 | 81,40 | 97,68 |113,96 | 130,23 | 146,51 | 162,79 | 179,07
50 1538466 | 'S 5| 15,38 | 30,77 | 46,15 | 61,54 | 76,92 | 92,31 | 107,69 | 123,08 | 138,46 | 153,85 | 169,23
60 | 1478308 |E=[1478] 2957 | 4435 | 59,13 | 73.92 | 88,70 | 103,48| 118,26 | 133,05 | 147,83 | 162,61
70 1456586 | > 14,57 | 29,13 | 43,70 | 58,26 | 72,83 | 87,40 | 101,96 | 116,53 131,09 | 145,66 | 160,22
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Tabela C. Volume de ar precipitado em funcéo da pressdo manométrica, em mL / L.Kgf/cm?.

Pressdo Manométrica, Kgf/cm?
T Kar
(OC) (mL/L.Kgf/cmz) 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
0 27,88941 5 27,89 | 55,78 | 83,67 [111,56(139,45(167,34|195,23|223,12|251,00|278,89| 306,78
o
10 22,74590 8 | 22,75 | 45,49 | 68,24 | 90,98 |113,73|136,48 | 159,22 (181,97 | 204,71 | 227,46 | 250,20
C ~
20 19,44139 EE' 19,44 | 38,88 | 58,32 | 77,77 | 97,21 |116,65(136,09 [ 155,53 174,97 | 194,41 |213,86
30 17,27000 gg 17,27 | 34,54 | 51,81 | 69,08 | 86,35 | 103,62 (120,89 (138,16 | 155,43 |172,70| 189,97
40 15,75517 EE 15,76 | 31,51 | 47,27 | 63,02 | 78,78 | 94,53 (110,29 (126,04 | 141,80 | 157,55|173,31
50 14,88927 Eg 14,89 | 29,78 | 44,67 | 59,56 | 74,45 | 89,34 (104,22 (119,11 134,00 |148,89|163,78
60 14,30706 gz 14,31 | 28,61 | 42,92 | 57,23 | 71,54 | 85,84 [100,15(114,46 | 128,76 | 143,07 | 157,38
70 14,09684 > 14,10 | 28,19 | 42,29 | 56,39 | 70,48 | 84,58 | 98,68 | 112,77 126,87 | 140,97 | 155,07
Célculo tedrico da saturacdo de CH, em agua
Pa = Kcha . Xa
onde:
Pa - pressdo parcial do soluto “a” na fase gasosa;
Xa - fracdo molar do soluto “a” na fase liquida;
Kcha - constante de Henry, atm / fracdo molar.
Tabela D. Célculo da constante de Henry, em mL CH,4/ L.atm
T Kcra x 10* D 4gua 0 KcHa
©c) |(amirmolan)| X @L) | " molesCHal ) o,/ Latm)
0 2,24 4,4642.10%| 999,87 2,4813.10%° 55,58
10 2,97 3,3670.10%°| 999,73 1,8711.10% 43,45
20 3,76 2,6595.10% | 998,23 1,4757.10% 35,48
30 4,49 2,2271.10% | 99567 1,2326.10™% 30,64
40 5,2 1,9230.10% | 99224 1,0607.10™% 27,24
50 5,77 1,7331.10%| 988,07 9,5189.10™ 25,22
60 6,26 1,5974.10% | 983,24 8,7309.10°% 23,85
70 6,66 1,5015.10%| 977,81 8,1612.10™™ 22.96

Xa =n° moles CHy4 / (n° moles CH4 + n° moles agua)
n® moles = massa / peso molecular
n° moles 4gua = massa / 17,99

n° moles 4gua = 1 litro . Dagua / 17,99
P.V=n.R.T
1atm.V =n°moles CH, . 0,082 . (273,15 + T°C)
V =Kcps, emmL /L . atm
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Tabela E. Volume de CH, precipitado em funcédo da pressdo manomeétrica, em mL / L.atm.

Pressdo Manomeétrica, atm

(OTC) (mSEﬂé‘tm) 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

0 55,57747 o 55,58 | 111,15 [166,73|222,31(277,89|333,46 | 389,04 |444,62|500,20 | 555,77 611,35
10 4344504 | 3 = (4345 | 86,89 |130,34|173,78|217,23| 260,67 304,12 347,56| 391,01 | 434,45 477,90
20 35,47537 §§ 35,48 | 70,95 106,43|141,90(177,38|212,85|248,33|283,80|319,28 |354,75| 390,23
30 30,64213 S 330,64 | 61,28 | 91,93 |122,57|153,21|183,85 |214,49| 245,14 | 275,78| 306,42 | 337,06
40 27,23685 §§ 27,24 | 54,47 | 81,71 |108,95(136,18|163,42|190,66 217,89 (245,13 272,37|299,61
50 25,22355 2 £ 25,22 | 50,45 | 75,67 100,89 (126,12 |151,34|176,56|201,79|227,01| 252,24 | 277,46
60 23,85144 §§ 23,85 | 47,70 | 71,55 | 95,41 [119,26|143,11|166,96 |190,81|214,66 |238,51|262,37
70 22,96431 22,96 | 45,93 | 68,89 | 91,86 [114,82|137,79|160,75|183,71|206,68 [ 229,64|252,61

Tabela F. Volume de CH, precipitado em fun¢édo da pressdo manomeétrica, em mL /
L.Kgf/cm®.
Pressdo Manométrica, Kgf/cm?

(OTC) (mL/L*f}i;‘}/cmz) 1 | 2| 3| 4|5 |6 | 7] 8| 9|10 n

0 53,78788 5 | 53,79 |107,58)|161,36|215,15| 268,94 |322,73| 376,52 | 430,30| 484,09 | 537,88 | 591,67
10 42,04611 § 1| 42,05 | 84,09 (126,14 |168,18|210,23 [ 252,28 | 294,32 | 336,37 | 378,41 | 420,46 | 462,51
20 34,33306 gg 34,33 | 68,67 [103,00(137,33|171,67|206,00 [ 240,33 | 274,66 | 309,00 | 343,33 | 377,66

[&]

30 29,65545 £ § 29,66 | 59,31 | 88,97 |118,62|148,28|177,93|207,59|237,24|266,90 | 296,55 | 326,21
40 26,35982 s ' 26,36 | 52,72 | 79,08 |105,44|131,80 158,16 184,52 | 210,88 | 237,24 | 263,60 | 289,96
50 2441135 | @ 8 24,41 | 48,82 | 73,23 | 97,65 |122,06|146,47 |170,88 195,29 (219,70|244,11|268,52
60 23,08342 éz 23,08 | 46,17 | 69,25 | 92,33 |115,42|138,50 161,58 | 184,67 | 207,75|230,83|253,92
70 2222486 | | 22,22 | 44,45 | 66,67 | 88,90 [111,12|133,35|155,57 [177,80|200,02 | 222,25 | 244,47




Apéndice 11
Calculo da Viscosidade do 6leo

Equipamento: Viscosimetro Brookfield LVT
Configuracdo: UL adapter

EquacGes:

Viscosidade, n
(poise) n=F/S
Shear Stress, F
(dinas/cm?) F=M/(2.n.Rs%))
F=7,339x102 L

Shear Rate, S

(sec™) S = (2.RrF*/(Rr* - Rs)).00
S=1,225.N
onde:
o = velocidade angular do spindle (rad/s) ®=(2n/60).N .. N =rpm

Rr = raio do recipiente (1,381 cm)

Rs = raio do spindle ( 1,2575 cm)

M = torque aplicado (dynes.cm) M= 6,737.L
1 = comprimento efetivo do spindle (9,239 cm)

L = valor registrado no dial (leitura)

Tabela A. Velocidades de rotacdo do spindle utilizadas na determinacéo da viscosidade
do 6leo em diferentes temperaturas.

Temperatura | Velocidade do | Shear rate

(°C) spindle (rpm) s

5 0,6 0,73

10 15 1,83

15 3 3,67

20 6 7,34
25a35 12 14,68
40 a 55 30 36,69
60 60 73,38
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Apéndice 111
Figuras em anexo

Vaso flotador prototipo (desgaseificador modificado) utilizado nos ensaios de FAD, instalado
no Laboratério de Aguas Oleosas - REFAP.

Comparacdo visual da qualidade das 4guas produzidas num ensaio realizado in situ.
A = alimentacdo dos desgaseificadores (714 mg/L), B = descarga do desgaseificador
industrial (428 mg/L), C = descarga do desgaseificador/flotador protétipo (60 mg/L).
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Vaso flotador prototipo (desgaseificador modificado) utilizado nos ensaios de FGD, instalado
na Plataforma Namorado 1.

Camada de 6leo flotado.
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