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RESUMO

DE SOUZA NUNES, Eva Caroline. Tratamento de efluente oleoso de unidades maritimas de
perfuracdo de pocos de petrdleo. Rio de Janeiro, 2016. Dissertagdo (Mestrado) — Programa de
Engenharia Ambiental, Escola Politécnica e Escola de Quimica, Universidade Federal do Rio de
Janeiro, Rio de Janeiro, 2016.

As atividades de exploracdo e producéo de petrdleo sdo responsaveis pela geracdo de uma
grande variedade de residuos: classe | (perigosos) e classe Il (ndo perigosos), conforme
classificacdo pela Norma Brasileira NBR 10.004 de 2004 da Associacdo Brasileira de Normas
Técnicas (ABNT). Dentre os residuos perigosos (classe 1), a maior parcela é composta por
residuos oleosos, que demandam de cuidados especiais, desde 0 seu armazenamento e transporte
até a sua destinacdo final, sendo necessario seu tratamento, a fim de garantir a qualidade do
tratamento e a seguranca da operagdo. Com base nesse cenario, o presente estudo avaliou a
eficiéncia dos processos fisico-quimicos por coagulagdo/floculacdo no tratamento de efluentes de
agua oleosa, provenientes de atividades de perfuracdo de pogos de petroleo. Foram avaliados 0s
coagulantes inorganicos sulfato de aluminio e policloreto de aluminio e o coagulante organico
Tanfloc SG, visando a clarificagdo do efluente. Adicionalmente, o polimero anibnico
Magnafloc® LT27, foi também utilizado como agente floculante, a uma concentragdo de 3 mg/L.
Os resultados apontaram que os trés coagulantes apresentaram bastante eficiéncia no tratamento,
com percentuais de remocao de turbidez, DQO, DBO e TOG acima de 99%. Em relacdo a analise
econdmica, o coagulante Tanfloc SG apresentou maiores vantagens, com custos menores que 0s
demais coagulantes, sendo também uma melhor op¢do no &mbito ambiental, por representar um
composto organico e pela geracdo de um lodo de carater mais biodegradavel. Apesar dos
resultados, o efluente tratado ainda precisa passar por um tratamento complementar para
enquadramento aos padrdes de langamento estipulados pela Resolucdo do Conselho Nacional do
Meio Ambiente CONAMA 430 e da Norma Técnica Instituto Estadual do Ambiente (INEA),
NT-202.R-10 de 2010.

Palavras-chave: 1. Efluentes Oleosos; 2. Agua Oleosa; 3. Tratamento de Efluentes; 4. Processos

Fisico-Quimicos.
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ABSTRACT

DE SOUZA NUNES, Eva Caroline. Tratamento de efluente oleoso de unidades maritimas de
perfuracdo de pocos de petrdleo. Rio de Janeiro, 2016. Dissertagdo (Mestrado) — Programa de
Engenharia Ambiental, Escola Politécnica e Escola de Quimica, Universidade Federal do Rio de
Janeiro, Rio de Janeiro, 2016.

Oil and gas exploration and production (E&P) are responsible for the generation of a wide
variety of waste classified as Class | (hazardous) and Class Il (non-hazardous), as established by
the Brazilian Association of Technical Standards (ABNT) by Norma Brazilian NBR 10.004 of
2004. Among the waste classified as Class I, oily wastes represent a large portion of waste
generation, that require special handling for storage and transportation, as well as more complex
treatment technologies in order to preserve the quality of the treatment and the safety of the
operation. This study proposes the treatment of oily water, from oil drilling activities, through
physical and chemical processes. The use of the inorganic coagulants aluminum sulfate and poly
aluminium and the organic coagulant Tanfloc SG were be analyzed comparing aimed at
clarifying the effluent. Additionally, the anionic flocculants Magnafloc® LT27 was steel used
after coagulation process to enhance solid-liquid separation, at a concentration of 3 mg / L. The
results showed that the use of the three coagulants showed a very efficient treatment, with
turbidity, COD, BOD and TOG removal percentages above 99%. Regarding the economic
analysis, the coagulant Tanfloc SG showed greater advantages, with lower costs than the other
coagulants, being also a better option in the environmental scope, because it represents an organic
compound and for providing the generation of a more biodegradable sludge. Despite the results,
the treated effluent still needs to undergo a complementary treatment to comply with the
parameters stipulated by the Resolution of the National Environment CONAMA 430 of 2011 —
Standards of Wastewater Discharge and the standard technique of the State Environmental
Institute (INEA) - NT-202.R-10 of 2010.

Keyword: 1. Waste Oil; 2. Oil Water; 3. Wastewater Treatment; 4. Physical and Chemical
Processes.
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1 INTRODUCAO

A preocupagdo ambiental em todos os seguimentos da sociedade tem aumentado de forma
significativa. No Brasil, em relacdo ao descarte de residuos, ap6s a implantacdo da Politica
Nacional dos Residuos Solidos, Lei Federal 12.305 de agosto de 2010, medidas importantes foram
tomadas, como por exemplo: o fechamento de “lixdes” em todo o territ6rio nacional, o incentivo
ao reaproveitamento de residuo e a elaboragdo de planos municipais de gestdo integrada de
residuos solidos, com o estabelecimento de metas de reducdo na geracao de residuos por parte dos
municipios.

Quanto as atividades petroliferas maritimas, devido ao elevado potencial poluidor envolvido e
historico de acidentes, como Piper Alpha (Mar do Norte, 1968), Exxon Valdez (Costa do Alasca,
1989) e Deepwater Horizon (Golfo do México, 2010), as empresas devem apresentar um rigido
controle de seus processos, com a adocdo de medidas de seguranca e o atendimento dos
procedimentos legais, de forma a evitar a ocorréncia de acidentes e garantir a protecdo, ndo sé do
meio ambiente, mas também de pessoas e bens (SILVESTRE; GIMENES; NETO, 2016).

Em marco de 2011, o IBAMA publicou a Nota Técnica CGPEG/DILIC/IBAMA n° 01/11
(disponivel em www.ibama.gov.br), intitulada “Projeto de Controle da Poluigdo: Diretrizes para
apresentacdo, implementacdo e para elaboracdo de relatérios, nos processos de licenciamento
ambiental dos empreendimentos maritimos de exploracdo e producdo de petroleo e gas”, que
representa um conjunto de medidas mitigadoras de impactos, condicionantes para o licenciamento
ambiental de atividades petroliferas maritimas voltadas a pesquisa sismica, perfuracdo, producédo e
escoamento.

A partir dessa nota tecnica, a costa brasileira foi subdividida em dez regibes, e as empresas
com atividades localizadas ou em operacao nessas regides, passaram a emitir relatérios periddicos
relacionando os dados referentes ao gerenciamento de residuos, contemplando as etapas desde a
geragéo até a sua disposicao final, ao descarte de rejeitos' no mar e as emissées atmosféricas.

Em relagdo a geracdo de residuos nas unidades maritimas, a agua produzida representa o maior
volume, oriunda do processo de producéo de petroleo e gas natural (ZHENG et al., 2016), seguida
dos demais residuos oleosos, oriundos de processos de limpeza, manutencdo de maquinas e

equipamentos e drenagem de areas contaminadas (nota técnica CGPEG/DILIC/IBAMA N° 07/11).

'De acordo com a Lei Federal 12.305 de agosto de 2010, os rejeitos representam residuos solidos que, depois de
esgotadas todas as possibilidades de tratamento e recuperacdo por processos tecnologicos disponiveis e
economicamente vidveis, ndo apresentem outra possibilidade que néo a disposicao final ambientalmente adequada.



Conforme Neff e Lee (2011), a &gua produzida é representada basicamente por &gua de
formacdo (naturalmente presente no reservatorio), aguas injetadas previamente no reservatorio,
e/ou no caso de producdo de gas, aguas de condensacdo. Esta agua geralmente apresenta
componentes organicos e inorganicos, como 6leos e graxas, hidrocarbonetos aromaticos, metais
pesados, acidos organicos, alquilfendis, sais inorgénicos, produtos quimicos, radionuclideos e
gases dissolvidos (HALE et al., 2016; IGUNNU & CHEN, 2014). De acordo com a Resolucao
CONAMA 393 de agosto de 2007, este efluente pode ser lancado no mar, desde que atenda as
condicdes, padrGes e exigéncias dispostos nesta resolucdo, apresentando concentracdo média
aritmética simples mensal de 6leos e graxas de até 29 mg/L, com valor maximo diario de 42 mg/L.

Os demais residuos oleosos sdo representados por uma fracdo composta por 6leo livre,
classificada como residuo de 6leo usado ou contaminado, outra fracdo composta por dgua oleosa,
que apresenta o Gleo de forma dispersa ou emulsionada, e uma fracdo de borra oleosa, de
caracteristica fisica mais densa e com a presenca de 6leo mais dissolvido. Esses residuos devem ser
encaminhados para tratamento em terra, conforme Nota Técnica CGPEG/DILIC/IBAMA n° 01/11,
por meio de transporte maritimo, seguindo as regras dispostas pela MARPOL 73/78 e Resolucgéo
ANVISA RDC 72 de dezembro de 2009, e posterior transporte terrestre, conforme as regras
dispostas pela Resolugdo ANTT 420, de fevereiro de 2004.

Quanto as destinacdes aplicadas para os residuos oleosos, conforme Resolu¢do CONAMA 362
de junho de 2005, os residuos de dleo usado devem ser encaminhados, obrigatoriamente para
atividades de rerrefino®, por meio de empresas autorizadas pelo érgdo regulador da indGstria do
petréleo e licenciadas pelo 6rgdo ambiental competente. Os residuos de borra oleosa, por
apresentarem elevado poder calorifero, sdo normalmente reaproveitados em processos de
coprocessamento em industrias produtoras de cimento (HU, 2013). J& os residuos de agua oleosa
devem ser encaminhados para estacbes de tratamento de efluentes industriais, de forma a se
enquadrarem nos padrdes de lancamento em corpos hidricos, conforme legislagéo vigente.

Atualmente muitos estudos estdo sendo desenvolvidos para o tratamento de agua oleosa em
decorréncia do volume gerado em diversos setores da industria e pelos riscos de contaminacao
envolvidos, principalmente pelo alto teor de Gleos e graxas presente nesse tipo de efluente,
podendo resultar em danos ambientais de grandes proporg¢des (YU; HAN; HE, 2013).

“De acordo com a Resolucio CONAMA 362 de junho de 2005, rerrefino representa a categoria de processos
industriais de remoc¢do de contaminantes, produtos de degradacdo e aditivos de o6leos lubrificantes usados ou
contaminados, conferindo aos mesmos caracteristicas de éleos basicos, conforme legislacdo especifica.



Conforme Yu, Han e He (2013), os métodos convencionais de tratamento aplicados para agua
oleosa s&o representados por processos fisico-quimicos (flotacéo, coagulacdo, floculacéo, filtracdo)
e biologicos (lodos ativados, biofiltros, biorreatores), cujo foco é a remocao de 6leos e graxas,
matéria organica, solidos suspensos, amonia, dentre outros contaminantes.

Diante desse cenario, o presente trabalho aborda o processo de clarificacdo de efluentes de
agua oleosa, oriundos de unidades maritimas de perfuracdo de pocos de petréleo, por meio de
processos fisico-quimicos, comparando a utilizacdo do coagulante organico Tanfloc SG, com os
coagulantes sulfato de aluminio e policloreto de aluminio (PAC), combinados com o agente
floculante Magnafloc® LT27. A anélise da eficiéncia do processo se deu por meio dos resultados
dos parametros de tratamento (TOG, DQO, DBO, pH, turbidez e sélidos) e custos envolvidos.

2 OBJETIVO

2.1 - Objetivo geral

Avaliar a eficiéncia da clarificacdo de efluentes de agua oleosa, provenientes de unidades
maritimas de perfuracdo de pocos de petréleo, por meio da utilizacdo de coagulantes organico
(Tanfloc SG) e inorgéanico (sulfato de aluminio e policloreto de aluminio), combinados com o
agente floculante Magnafloc® LT27.

2.2 - Objetivo especificos

a) Realizar a caracterizagdo do efluente de &gua oleosa em estudo, comparando 0s
resultados encontrados com os limites previstos em lei;

b) Realizar teste de jarros (jar test) para identificacdo dos valores ideais de pH e
dosagens de coagulantes;

c) Avaliar os parametros, tais como DQO, DBO, TOG, pH, turbidez e sélidos apds os
processos de coagulacdo e floculacdo e comparar os resultados com trabalhos da
literatura;

d) Realizar uma analise econdmica dos custos envolvidos com aquisi¢do de produtos
guimicos e descarte de residuos oriundos do tratamento;

e) Avaliar a eficiéncia dos resultados encontrados, com base na andlise dos parametros

de tratamento e custos envolvidos.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 - Agua oleosa

A agua oleosa é representada por uma emulsdo do tipo agua-6leo, cujo Oleo pode ser
originado de gorduras animais ou vegetais (lipideos), hidrocarbonetos e derivados do petroleo, tais
como oOleo diesel, gasolina e querosene. Sua geracdo pode estar atrelada a diversos segmentos da
industria, sendo o setor de 6leo e gés o responsavel pelo maior volume, por meio dos processos de
perfuracdo, producdo, transporte e refino, bem como, durante a utilizacdo de seus derivados
(JAMALY; GIWA; HASAN, 2015).

De acordo com a Nota Tecnica CGPEG/DILIC/IBAMA N° 07/11, os residuos oleosos
representaram 40% do total de residuos gerados por unidades maritimas de petroleo em atividade
no Brasil, no ano de 2009. Sendo que 47% desses residuos oleosos sdo compostos por agua oleosa,
38% por 6leo usado e 15% por borra oleosa.

Estes resultados levaram em consideracdo a divisdo da costa brasileira em 10 regides,
conforme relacionado abaixo, com base na Nota Técnica CGPEG/DILIC/IBAMA N° 01/11:

e Regido 1: Bacia de Pelotas (area frontal aos litorais do Rio Grande do Sul e Santa Catarina,
entre Passo de Torres e Palhoca);
e Regido 2: Bacia de Santos (area frontal aos litorais de Santa Catarina, entre Floriandpolis e

Itapod, Parana e Sdo Paulo, entre Cananeia e Praia Grande);

e Regido 3: Bacia de Santos (&rea frontal aos litorais de Sdo Paulo, entre S&0 Vicente e

Bananal, e Rio de Janeiro, entre Paraty e Arraial do Cabo);

e Regido 4: Bacia de Campos (area frontal ao litoral do Rio de Janeiro, entre Arraial do Cabo

e Sao Francisco de Itabapoana);

e Regido 5: Bacia de Campos (&rea frontal ao litoral do Espirito Santo, entre Presidente

Kennedy e Vila Velha), Bacia do Espirito Santo e Bacia do Mucuri;

e Regido 6: Bacia de Cumuruaxiba, Bacia Jequitinhonha, Bacia de Camamu-Almada e Bacia

Jacuipe-Reconcavo;

e Regido 7: Bacia de Sergipe-Alagoas;
e Regido 8: Bacia de Pernambuco-Paraiba;
e Regido 9: Bacias Potiguar e Bacia do Cear;

e Regido 10: Bacias de Barreirinhas, Bacia do Para-Maranhdo e Bacia da Foz do Amazonas.



A Tabela 1 apresenta esses resultados, com os quantitativos de residuos, total e por regido,

de cada tipo de residuo gerado por unidades maritimas de petréleo, no Brasil em 20009.

Tabela 1- Quantitativo de residuos gerados por unidades maritimas de petréleo no Brasil, em 2009.

i Total de residuos por regides (t) Total
Residuos
1 2 3 4 5 6 7 9 10 Geral (1)
Residuos oleosos 6,8 | 1.135 | 4300 | 7.033 | 3197 | 0,7 | 15 | 246 | 84 16.004
Residuos 08 | 222 | 1084|3166 | 713 | 848 | 232 | 120 | 73 5630
contaminados
Tambor /bombona | 19 | 133 | 624 | 1505 | 55 | 149 | 15 1 963
contaminado
Lampada 0 06 | 24 | 181 | 24 | 01 | 06 | 21 0 26,3
fluorescente
Pilha e bateria 0 21 | 156 | 80 83 | 05 | 146 | 84 0 129,5
~ Residuo 0 01 05 20,6 0,7 0 0,2 0,4 0 22,5
infectocontagioso
Cartucho de 0 o | o6 | 11 | 04| o | 01| 03] o0 25
Impressao
Lodo residual do
esgoto tratado 0 0 362 | 1546 | 0 0 0 0 0 191
Residuo alimentar
Sesermbareado 0 11,8 | 48,7 | 23 | 554 | 37,8 0 08 | 04 178
Madeira ndo 04 | 148 | 350 | 972 | 311 | 186 | 332 | 255 | 28 1.861,5
contaminada
Vidro ndo 0 76 | 146 | 113 | 298 | 21 | 51 | 49 | 04 1775
contaminado
Plastico ndo 02 | 563 | 118 | 322 | 182 | 87 | 519 | 657 | 27 807,5
contaminado
Papel /papeldondo |5 | 558 | 150 | 503 | 134 | 108 | 533 | 545 | 34 932
contaminado
Metal ndo 01 | 467 | 2820|6517 | 732 | 104 | 102 | 341 | 19 11.085
contaminado
Tambor /bombona || gg | 35 | 195 | 192 | o0 0 | 15 | 02 189
nao contaminado
Lata de aluminio 0 2,9 3,8 34,7 6,2 0,2 19,4 3,6 0 70,8
Res. ndo passiveisde | 5 | 115 | 1017 | 2738 | 5346 | 1.2 | 289 | 1036 | 59 5.000
reciclagem
Borracha ndo 0 0 | 93 | 24 | 76 | 02 | o | 02 | o 413
contaminada
Produtos quimicos 0 43 130 540 424 0,2 0,4 8,7 0 1.146
Oleo de cozinha 0 0 1,2 0,1 31 0,3 0 0 0 4,7
Residuos de pléastico 0 0,2 0 35 19 17 0 1,5 0 40,3

e borracha

Fonte: Relatérios do Projeto de Controle da Poluicdo de 2009 (CGPEG/IBAMA).



Conforme o disposto na Tabela 1, as regides 3, 4 e 5, correspondentes as Bacias de Santos e
de Campos, localizadas nos Estados de Rio de Janeiro, Espirito Santo e Bahia, apresentam os
maiores volumes de residuos em geral, representando 27%, 44% e 20% da geracdo de residuos
oleosos, respectivamente. Avaliando o Anuério Estatistico Brasileiro do Petréleo, Gas Natural e
Biocombustiveis 2010, emitido pela ANP, estas duas bacias apresentavam um grande nimero de
contratos no periodo, o que justifica serem as maiores geradoras de residuos.

Quanto aos tipos de instalacdes offshore, tem-se as embarcagdes (lancadores de linha,
lancadores de ancora, de apoio a mergulho e de apoio a ROV — veiculo submarino operado
remotamente) e as plataformas (de producdo e de perfuracdo). De acordo com as informacdes da
Nota Técnica CGPEG/DILIC/IBAMA N° 07/11, em relacdo a quantidade de residuos gerados por
tipo de instalacdo, as plataformas representam em torno de 80% do total gerado no ano de 2009.
Este grande volume se deve pela natureza das operagdes envolvidas e pelo fato de a tripulagdo em
plataformas ser maior do que em embarcacGes. Apesar destes resultados, € importante ressaltar
que, em relacdo aos residuos oleosos, as embarcacfes apresentam grandes volumes de geracédo, por
conta da elevada geracdo de residuos de 6leos lubrificantes usados por motores e equipamentos.

Os resultados Nota Técnica CGPEG/DILIC/IBAMA N° 07/11 também indicam que, em
relacdo aos tipos de atividades petroliferas, as de sismica, perfuracdo e producdo apresentaram,
respectivamente, 3%, 51% e 47%, do total de residuos gerados no ano de 2009, evidenciando a
baixa geracgdo por parte das atividades sismicas e um balanceamento na geracao pelas atividades de
perfuracdo e producao.

De acordo com Jamaly, Giwa e Hasan (2015), residuos de agua oleosa podem acarretar
problemas ambientais como poluicdo atmosférica, causada pela evaporacdo do Oleo e
hidrocarbonetos e impermeabilizacdo de solos e contaminacdo de corpos hidricos (aquiferos,
oceanos ou areas de agua potavel), em casos de vazamento ou descarte incorreto. Em relacdo a sua
caracterizacdo, conforme Ferrari-Lima et al. (2013), em geral apresentam pH neutro e valores
elevados de turbidez, DQO, DBO e TOG. Quanto aos 0leos e graxas, sdo contaminantes de dificil
remocdo, de natureza apolar, com caracteristicas hidrofobicas (ndo interagem com a &gua) e
lipofilicas (afinidade por lipideos) e de baixa biodegradabilidade (PINTOR et al., 2016). Sendo
assim, normalmente sdo aplicados produtos de carater anfifilico, ou seja, que apresentam uma parte
polar de forma hidrofilica (soliveis em agua) e outra apolar de forma lipofilica (soliveis em

lipideos), permitindo assim a separacéo do 6leo da agua (YEOM & KIM, 2016).



3.2 - Interacdes Agua-Oleo

EmulsGes séo representadas por sistemas coloidais, que consistem na mistura, dispersao ou
suspensdo de particulas de dois ou mais liquidos imisciveis, geralmente agua e Oleo
(ZOLFAGHARI et al., 2016; PEREIRA & GARCIA-ROJAS, 2015). Os coloides sdao misturas
heterogéneas, compostos pelas fases dispersa e continua, sendo que a fase dispersa encontra-se
distribuida na fase continua em forma de gotas de tamanho entre 10° a 10® mm (RUNYON;
ULMIUS; NILSSON, 2014).

De acordo com Villalobos (2010), o tamanho das gotas da fase dispersa de um coloide
influencia na classificagdo das emulsdes em microemulsdes e macroemulsdes. Microemulsdes séo
termodinamicamente estaveis e apresentam gotas de tamanho entre 380 e 780 nm (380 x 10° e 780
x 10° mm), sendo praticamente invisiveis a olho nd. Macroemulsdes apresentam baixa
estabilidade termodinamica e gotas de tamanho maior do que 0,01 um (0,01 x 10°° mm).

Conforme Zolfaghari et al. (2016) e Schons (2008), com excecdo das microemulsdes, as
emulsdes sdo termodinamicamente instaveis, ou seja, em um cendrio de equilibrio os liquidos
imisciveis tendem a se separar, formando duas fases distintas. Para que uma emulsdo ocorra, se faz
necessario um processo de agitacdo mecanico e a presenca de agentes emulsificantes, de forma a
promover a dispersdo de um liquido em outro e manter a estabilidade cinética das emulsdes.

As emulsdes oleosas podem ser simples ou multiplas. As emulsdes simples sdo do tipo
agua/oleo (A/0), quando a fase dispersa é composta por gotas adgua e a fase continua por 6leo, e do
tipo 6leo/agua (O/A), quando a fase dispersa é composta por goticulas de dleo e a fase continua por
agua (ZOLFAGHARI et al., 2016).

As emulsGes maltiplas possuem uma estrutura mais complexa do que as emulsdes simples,
na qual a fase dispersa € composta por duas fases imisciveis. Os tipos mais comuns sdo emulsdes
agua-oleo-agua (A/O/A), quando a fase dispersa € composta por uma fase aquosa (fase interna),
em uma fase oleosa imiscivel e a fase continua é também composta por agua, e emulsdes oléo-
agua-oleo (O/A/O), quando a fase dispersa é composta por uma fase oleosa (fase interna) em uma
fase imiscivel de &gua e a fase continua é também composta por 6leo (ZOLFAGHARI et al.,
2016).

No caso dos efluentes de agua oleosa, 0s mesmos sdo representados por macroemulsdes

oleosas do tipo agua-6leo (A/O).



A Figura 1 apresenta os diferentes tipos de emulsdes oleosas.

Oleo

Agua

@0

O/A/O

Figura 1 - Tipos de emulsdes oleosas simples e multiplas
Fonte: Adaptado de SCHONS (2008)

Conforme Ravina (1993), os coloides geralmente apresentam uma carga superficial

negativa, o que resulta na repulsdo de particulas adjacentes, impedindo, assim, a ocorréncia dos

processos de aglomeracdo de particulas (coalescéncia) e formacgdo de flocos (floculacdo), e

proporciona que coloides carregados permanegcam dispersos e em suspensdo no meio. Contudo se

esta carga for significativamente reduzida ou até anulada, as particulas coloidais tenderdo a se

aglomerar, formando inicialmente flocos pequenos, até a formacgdo de flocos maiores, que sdo

facilmente removidos por processos gravitacionais.

A Figura 2 apresenta o comportamento de particulas coloidais suspensas em meio aquoso,

de acordo com a sua carga superficial.
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Figura 2 - Particulas coloidais em repulsao (a) e em aglomeracéo (b)
Fonte: Adaptado de RAVINA (1993)



Vérios modelos foram propostos para representar o sistema coloidal e de coagulacéo, e o
modelo de dupla camada elétrica (DCE), proposto por Helmholtz, é utilizado no entendimento da
interacdo entre a carga superficial do coloide e os ions dissolvidos em solucdo (RAVINA, 1993).

Conforme ja informado anteriormente, os coloides tendem a apresentar uma carga
superficial de carater negativo, dependendo do valor do pH, o que promove a atracdo de ions em
solucdo de carater positivo (contra-ions), que se acumulam na superficie sélido-liquido do coloide,
formando, assim, a camada compacta ou de Stern. Por sua vez, ions negativos se aproximam desta
camada compacta, promovendo também a atracdo de outros ions positivos, formando, assim, a
camada difusa ou de Gouy-Chapman, onde é possivel observar ions em equilibrio (RAVINA,
1993; SCHONS, 2008).

Neste modelo, ions positivos, atraidos pela carga negativa do coloide, sdo repelidos pelos
fons positivos presentes na camada compacta, sendo direcionados para a camada difusa, onde
permanecerdo em um cenario de equilibrio. Em contra partida, ions negativos, atraidos pelos ions
positivos da camada compacta, sdo repelidos pelos ions negativos da camada difusa, se
posicionando em condicao de equilibrio na camada difusa (RAVINA, 1993).

A Figura 3 apresenta 0 modelo de dupla camada elétrica, evidenciando as camadas

compacta e difusa.
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Co-ion negativo D D )
-
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éd v Vv
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. JUJ Q v e
BR800
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g o Y
negativo )V ¥ u
w - v
v “ﬁ v 9
Camadade Stern o~ PIH0Y O 9 v
4“ -IJJ 9 Qg v
ot A
o
ov. 09 o 9
Camada Difusa v ¥
° 9 " g 9 o
4 o
= v
lons em equilibrio r ]
na solucdo L %] v
9 o)

Figura 3 - Dupla camada elétrica
Fonte: Adaptado de RAVINA (1993)
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O coloide fortemente negativo e a sua atmosfera positiva, produzem um campo elétrico
através da camada difusa. O potencial elétrico € maior na superficie do coloide, e diminui
progressivamente com distancia a esta superficie, onde é denominado Potencial de Nernst,
aproximando-se a zero no exterior da camada difusa (RAVINA, 1993; DI BERNARDO, 2005).

Ao redor da superficie do coloide, tem-se uma regido composta por cargas em equilibrio
que, por movimento browniano (movimento continuo e desordenado das particulas) se movem
junto com o coloide. O plano de cisalhamento é representado por uma linha imaginaria, que separa
esta regido do restante das cargas, e o0 potencial zeta representa a diferenca de potencial entre o
plano de cisalhamento e o final da camada difusa (SCHONS, 2008; VILLALOBOS, 2010;
CALIJURI & CUNHA, 2013).

A Figura 4 apresenta a configuracdo da dupla camada elétrica e a curva de potencial

elétrico.

Potencial elétrico

Camadade Stern

" \\— Potencial Zeta

Camada Difusa

Potencial Elétrico

Distanciado Coloide

Figura 4 - Configuracéo da dupla camada elétrica e curva do potencial elétrico
Fonte: Adaptado de DI BERNARDO (2005) e RAVINA (1993)
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Segundo Schons (2008) quanto maior for o potencial zeta, maiores serdo as forgas de
repulsdo entre as particulas e maior serd a estabilidade da emulséo coloidal, sendo este um bom
indicador sobre a estabilidade de emulsdes.

De acordo com a teoria DLVO, desenvolvida por cientistas russos, Derjaguin e Landau, e
holandeses, Verwey e Overbeek, a estabilidade de sistemas coloidais, ou seja, a sua capacidade de
se manter de forma homogénea, estaria associada as forcas de repulsdo (forcas eletrostéticas) e
atracdo (forcas de van der Waals) entre as particulas (SCHONS, 2008; VILLALOBOQOS, 2010).

As forcas atracdo (forcas de van der Waals) tendem a ser predominantes na interacao entre
particulas coloidais, mesmo a distancias maiores ou menores. Contudo a uma determinada
distancia entre as particulas, as forcas repulsivas (forcas eletrostaticas) superam as forcas de
atracdo, promovendo um cenario de estabilidade no sistema coloidal (SCHONS, 2008; RAVINA,
1993).

A Figura 5 apresenta essa relacdo entre as forcas de atracdo e repulsdo entre as particulas

coloidais.

Ponto de estabilidade

A
E

Energia potencial devido a

e'""/ forga de repulsdo (DCE)

Energia potencial devido a __..----"'3""—1'I
combinacao das forcas de

atracao e repulsao \
|
Energia potencial devido a

forca de atragdo

r

Figura 5 - Interacao entre particulas coloidais em fungéo da distancia
Fonte: Adaptado de SCHONS (2008)

De acordo com a Figura 5, é possivel observar que quando a curva referente a combinacao
entre as forgas de atracéo e repulsdo alcanca o seu maximo o sistema coloidal estara estavel, pois

representa a distancia pela qual ocorre a superacgéo das forcas repulsivas diante das de atracéo.
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3.3 - Coagulagéo e Floculagéo

Coagulacdo e floculagdo sd@o um dos processos mais utilizados na remocao de solidos
(suspensos e dissolvidos), coloides e matéria organica em efluentes industriais, representando
métodos simples e eficientes no tratamento de diversos tipos de efluentes, como por exemplo,
efluentes de industrias téxteis e efluentes oleosos (LEE; ROBINSON; CHONG, 2014).

Segundo Lee, Robinson e Chong (2014), dependendo das caracteristicas do efluente, pode
ser aplicado o método de coagulacao-floculacao, que é mais convencional e que pode ser aplicado
em uma variedade maior de efluentes, tanto de carater organico quanto inorganico, ou 0 metodo de
floculacdo direta, que apresenta uma restricdo maior, sendo aplicado em efluentes de caréater
organico, de elevada concentracdo de sélidos suspensos e coloides, tais como, efluentes de
industrias de alimentos, papel e celulose e efluentes de industrias téxteis. A Figura 6 apresenta as

etapas que envolvem os métodos de coagulacéo-floculagdo e floculacao direta.

‘ EFLUENTE ‘

l CARACTERIZACAD DO EFLUENTE |
COAGULACAD-FLOCULACAD | FLOCULACAD DIRETO
| ] y ¥
. v - ‘ ADICAD DE FLOCULANTE
I ADICAD DECOAGULANTE | l AJUSTE DE PH (SE NECESSARIO) ¥
L 4 - I - L | AGITACAD RAPIDA
| AJUSTE DE pH (SE MECESSARIO) | ADICAD DE COAGULANTE T
W
N r ‘V - l AGITACAD LENTA
l ADICAD DE FLOCULANTE AGITACAD RAPIDA 7
4 | - v | SEDIMENTACAD DOS FLOCOS
| AGITACAO RAPIDA | ADICAD DE FLOCULANTE l
v ' v
. - AMALISE DO SOBRENADANTE
l AGITACAD LENTA ‘ | AGITACAD LENTA ‘
W

‘ SEDIMENTACAQ DOS FLOCOS
A 4
l AMNALISE DO SOBRENADANTE

Figura 6 - Métodos de coagulacao-floculacéo e floculacgéo direta
Fonte: Adaptado de LEE; ROBINSON; CHONG (2014)

Os processos de clarificacdo de efluentes envolvem as etapas de remog¢do de materiais em
suspensdo (minerais e organicos) e materia organica dissolvida. Dependendo da concentracdo de
poluentes, o tratamento por coagulacgdo e floculacéo € o mais utilizado, promovendo a remogéo do
material coloidal e reducdo dos valores de cor e turbidez (AYECHE, 2012; SCHONS, 2008).
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Os coagulantes representam substancias formadoras de flocos, e sdo adicionados ao
efluente com a finalidade de se combinar com materiais sedimentiveis em suspensao e,
particularmente, com materiais ndo sedimentaveis e coloidais, para que possam finalmente flotar
ou decantar, dependendo de sua densidade. Os agentes floculantes apresentam alto peso molecular
e sdo responsaveis pela unido das particulas coloidais desestabilizadas ou coaguladas, para
formacdo de um aglomerado de flocos, de facil remocéo por processos fisicos gravitacionais, tais
como sedimentacao, flotacdo ou filtracdo (JORDAO & PESSOA, 1995).

Segundo Ravina (1993), os principais mecanismos gque atuam nos processos de coagulacdo
e floculagdo sdo: compressdao da dupla camada elétrica, neutralizacdo de cargas, varredura ou
aprisionamento e formacéo de pontes.

A compressao da dupla camada elétrica representa o processo de coagulacdo, na qual ha a
adicdo de uma grande quantidade de ions de carga contraria, que promove a reducdo da camada
difusa e, consequentemente, a desestabiliza¢ao da dispersao coloidal (RAVINA, 1993).

Na neutralizacdo de cargas ocorre a reducdo da carga do coloide, préximo a zero, por meio
da adsorcdo de um eletrélito carregado sobre a superficie do coloide, o que reduz as forcas de
repulsdo do sistema e permite a aglomeracdo de particulas e formacéo de flocos (RAVINA, 1993).

As Figuras 7 e 8 evidenciam os mecanismos de compressao da dupla camada elétrica e de
neutralizacdo de cargas.
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Figura 7 - Compressdo da dupla camada elétrica
Fonte: Adaptado de RAVINA (1993)
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Figura 8 - Mecanismo de neutralizagdo de cargas de sistemas coloidais
Fonte: Adaptado de RAVINA (1993)

No mecanismo de varredura ou aprisionamento, a adicdo em excesso de coagulantes resulta
na formacdo de precipitados de hidroxido, que aprisionam os coloides, que sdo “varridos” do meio.
O mecanismo de formacédo de pontes ocorre por meio da adigdo de agentes floculantes, de alto

peso molecular, que se adsorvem aos coloides, formando uma malha que 0s mantém todos unidos

(RAVINA, 1993).
A Figura 9 apresenta os processos de varredura e formacao de pontes, respectivamente.
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aprisionamento de coloides pontes

Figura 9 - Mecanismos de varredura ou aprisionamento e de formacéao de pontes
Fonte: Adaptado de RAVINA (1993)
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3.3.1 - Coagulante organico Tanfloc SG

O uso de coagulantes organicos tem aumentado de forma significativa, principalmente em
paises em desenvolvimento, de acordo com as restricdes de cada regido, por conciliar potencial de
tratamento com sustentabilidade, por serem obtidos a partir de fontes renovéaveis (SANCHEZ-
MARTIN; BELTRAN-HEREDIA; SOLERA-HERNANDEZ, 2010).

As vantagens associadas ao uso de coagulantes orgénicos envolvem o fato de néo
requisitarem de ajustes de pH nos processos de coagulacdo, ndo adicionarem ions metalicos ao
sistema e proporcionarem a geracdo de um lodo residual de cardter mais biodegradavel,
representando assim uma boa alternativa aos coagulantes inorgénicos tradicionalmente utilizados
em tratamento de efluentes (FERRARI-LIMA et al., 2013).

O presente estudo utilizou o coagulante organico de nome comercial Tanfloc SG,
produzido pela empresa Tanac S.A, produto a base de tanino de origem vegetal, encontrado em
uma grande variedade de plantas superiores, como na casca de acéacia negra, arvore abundante no
Estado do Rio Grande do Sul.

A Figura 10 apresenta a arvore de acécia negra, da qual é extraido o tanino para producédo

do coagulante Tanfloc SG.

Figura 10 - Arvore de Acécia Negra
Fonte: SILVA (1999) apud PIANTA (2008)
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O Tanfloc é um coagulante orgénico de baixa massa molecular, constituido principalmente
por estruturas flavonoides, além de grupos como gomas hidrocol6ides e outros sais soltveis. O
carater catidnico do Tanfloc é caracterizado pela formula quimica de tanato quartenario de amonio
(BELTRAN-HEREDIA & SANCHEZ-MARTIN, 2009).

Este coagulante atua no tratamento de efluentes promovendo a desestabilizagcdo dos
coloides, por meio da eliminacdo da camada de solvatacdo e reducdo do potencial zeta, e a
formacédo de flocos (SKORONSKI et al.,2014).

A Figura 11 apresenta a estrutura quimica do coagulante organico, Tanfloc SG, produzido
pela empresa TANAC S. A, a partir da arvore da acécia negra.
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Figura 11 - Estrutura quimica do TANFLOC SG produzido pela empresa TANAC S. A.
Fonte: MANGRICH et al. (2014) apud SKORONSKI et al. (2014)
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3.3.2 - Coagulante sulfato de aluminio

O coagulante sulfato de aluminio é tradicionalmente utilizado em processos de tratamento
de aguas e efluentes (FREITAS et al., 2016). Em solu¢édo aquosa, quando os sais de aluminio sao
dissolvidos, ocorre a hidratacdo e a hidrélise dos fons metalicos (AI**), para formacéo de espécies
monoméricas — [Al(H20)6]**, [Al(H20)s(OH)]** (pK: = 4.9), [Al(H:0)4(OH),]* (pK, = 5.6),
AI(OH)3(s) (pKz=6.7) e [AI(OH)s]” (pKs = 7.6) — e poliméricas — [Al,(OH),]**, [Al3(OH)4]*" ou
[Al1304(OH)24]"" (DOMINGUEZ et al., 2007).

Esse coagulante atua de forma a promover a neutralizacdo de cargas, a dessestabilizacdo do
coloide e, consequentemente, a precipitacdo de cétions de aluminio e de anions organicos. Este
processo promove o mecanismo de varredura ou aprisionamento do coloide, com a adsorc¢do do
coagulante aos materiais coloidais e a formacéo de pontes, unindo sélidos organicos e inorganicos,
até a formacéo de flocos grandes e amorfos (DOMINGUEZ et al., 2007).

A Figura 12 ilustra o processo de coagulacdo com sulfato de aluminio, considerando
cenarios de baixa e alta dosagem do coagulante.

Al(H,0). OH™
Al(H,0), OH;' Rapida
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e _—— ESp
¢ agU\am hidrolisadas
Processo por
/ adsorcéo-
neutralizacdo Processo por
Alta turbidez varredura

T !
GOl L~ N
'

\ i 1 Pequenos flocos &
Yo oon Mg e Grandes flocos

Figura 12 - Adsorcéo-neutralizacéo de carga e por varredura com sulfato de aluminio.
Fonte: Adaptado de DI BERNARDO (2005)
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De acordo com Freitas et al. (2016), a exposi¢do ao aluminio residual tem sido associada a
lesbes cerebrais humanas. Diante desse cendrio a Agéncia de Protecdo Ambiental (EPA), dos
Estados Unidos, recomenda uma concentracdo maxima de aluminio residual na agua potavel de
0,05-0,2 mg/L e a Administracdo de alimentos e medicamentos (FDA), também dos Estados
Unidos, determinou um limite para 4gua engarrafada de 0,2 mg/L de aluminio. Além disso, a
presenca de ions sulfato pode resultar na corrosdo e na acidificacéo de solos.

Com isso, tem-se intensificado os estudos com produtos de carater organico e que
demandem de uma dosagem menor de coagulante, como alternativa ao sulfato de aluminio
(FREITAS et al., 2016).

3.3.3 - Coagulante policloreto de aluminio (PAC)

O policloreto de aluminio (PAC) é um coagulante inorganico, que vem sendo utilizado no
tratamento de aguas e efluentes, desde os anos de 1980, demonstrando bastante eficiéncia na
remocdo de contaminantes, turbidez e cor. Este coagulante representa uma alternativa aos
coagulantes tradicionalmente utilizados, como sulfato de aluminio, e apresenta vantagens como:
eficiéncia no tratamento com dosagens menores de coagulante, atuacdo em uma ampla faixa de
pH, baixa sensibilidade a temperatura e menor concentracdo de ions metalicos residuais (SUDOH
etal., 2015).

O PAC é um sal pré-polimerizado, de férmula bruta AIn(OH)mClI3n-m, na qual a relagédo
m/3n x 100 representa a basicidade do produto. Essa basicidade permite que o PAC libere durante
a hidolise, em quantidades iguais de ions metalicos, uma quantidade de acido consideravelmente
menor que o coagulante tradicional sulfato de aluminio, o que proporciona uma menor variagdo do
pH do meio tratado e um menor consumo de neutralizante para reconduzir o pH ao seu valor
inicial (SCHONS, 2008).

De acordo com Zouboulis & Tzoupanos (2010), o PAC é produzido a partir da reacdo entre
solucdes de cloreto de aluminio basico com aluminato de sodio. Abaixo seguem as férmulas

quimicas dessas duas solugoes:
Al,03.3H,0 + 2nHCI — 2AICIn(OH)*™ + 2nH,0 (solucdo de cloreto de aluminio bésico) D

Al,O3 + 2NaOH — 2NaAIO, + H,0 (solucdo de aluminato de sddio) (2
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Segundo Pavanelli (2001), o PAC apresenta-se, de uma forma geral, superior ao sulfato de
aluminio, chegando a apresentar, para uma mesma dosagem de fons Al**, uma efic4cia de remocao
de substancias coloidais cerca de 1,5 a 2,5 vezes maior.

No processo de coagulacdo o PAC reage fortemente com as substancias coloidais dispersas
no meio, promovendo a formacdo de flocos de uma forma rapida, com didmetros maiores e de
formato uniforme (CONSTANTINO & YAMAMURA, 2009).

As Figuras 13 e 14 apresentam uma comparacdo entre os coagulantes PAC e sulfato de
aluminio, quanto ao diametro dos flocos formados e tempo de decantacdo, respectivamente, ambos

em funcéo dos valores de pH.
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Figura 13 - Comparacao do diametro do floco, em funcdo do pH, entre o PAC e o sulfato de aluminio
Fonte: Adaptado de CONSTANTINO & YAMAMURA (2009) apud HIDROALL DO BRASIL LTDA.



20

X
10+
0
Tempode 7.5}
decantacio \K Sulfato de
(min) 5|- X Aluminio
25F
PAC
"
6 v ) 8 9
pH

Figura 14 - Comparacéo do tempo de decantacéo, em funcéo do pH, entre o PAC e o sulfato de aluminio
Fonte: Adaptado de CONSTANTINO & YAMAMURA (2009) apud HIDROALL DO BRASIL LTDA.

As comparacdes, ilustradas pelas Figuras 13 e 14, indicam a superioridade do PAC em
relacdo ao sulfato de aluminio, com a formacdo de flocos maiores, em um tempo de decantacéo

muito menor, apresentando eficiéncia em uma faixa de valores de pH mais extensa.

3.3.4 - Polimero anidnico Magnafloc® LT27

De acordo com informacdes da FISPQ da BASF, o agente floculante Magnafloc® LT27
consiste em um polimero anibnico, de alto peso molecular, pertencente a familia das
poliacrilamidas. As poliacrilamidas anionicas sdo amplamente utilizadas no tratamento de
efluentes. A presenca de grupos polares em sua cadeia molecular permite a adsorcao de particulas
coloidais em suspensdo no meio. Estes agentes floculantes atuam agregacdo de particulas,
neutralizadas na etapa de coagulacdo, com formacdo de pontes, interligando as particulas para
formacéo de grandes flocos, de rapida sedimentacdo e boa compactacdo (YANG et al., 2015).

A Figura 15 apresenta a estrutura tipicas para poliacrilamidas.
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Figura 15 - Estruturas tipicas para as poliacrilamidas
Fonte: Adaptado de YANG et al. (2015).

A Figura 16 ilustra a agdo de um agente floculante da familia das poliacrilamidas ani6nicas,

apos a etapa de coagulacdo com policloreto de aluminio (PAC).
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Figura 16 - Processos de coagulagé@o com PAC e floculagdo com polimero anidnico
Fonte: Adaptado de CACHEIRA (2012)
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3.4 - Tecnologias de tratamento de agua oleosa - Trabalhos da literatura

Os efluentes de dgua oleosa podem ser gerados por diversas areas industriais, dentre elas as
industrias petroquimicas, que apresentam o maior volume de geracdo (LI et al., 2016).

Diversas tecnologias de tratamento, tradicionais e avancadas, sdo aplicadas em efluentes de
agua oleosa, para remocao de particulas coloidais, tais como: troca i6nica, filtragdo por membranas
(microfiltracdo e ultrafiltracdo), flotacdo, coagulacdo, floculagdo e métodos bioldgicos e
eletroliticos (LEE; ROBINSON; CHONG, 2014).

No presente estudo foram adotados os métodos fisico-quimicos de coagulacao-floculacao
para o tratamento de efluentes de dgua oleosa. Desta forma, a seguir serdo apresentados artigos e
publicacdes relacionando as aplicacdes destes métodos de tratamento em efluentes de dgua oleosa,
com o proposito de analisar os resultados encontrados, a metodologia utilizada e a eficiéncia de

cada tratamento.

3.4.1 - Estudo I: FERRARI-LIMA et al., 2013

O estudo de Ferrali-Lima et al. (2013) avaliou a eficiéncia do tratamento combinado de
coagulacao/floculacdo seguido de fotocatalise heterogénea em efluentes de agua oleosa, para
remocdo de poluentes e componentes toxicos, respectivamente. Os efluentes foram coletados da
caixa separadora de agua e 6leo (SAQO) de um posto de gasolina, localizado em Maringa, no Estado
do Parand, sendo caracterizados pela presenca de uma grande quantidade de hidrocarbonetos, que
ndo sdo passiveis de remocao pelo processo de separacao pela caixa SAO.

O processo de coagulacdo/floculacdo foi testado por meio de jar test com adicdo do
coagulante Tanfloc, na concentracdo de 500 mg/L. A etapa de agitacdo lenta ocorreu a velocidade
de 100 rpm por 1 minuto e a etapa de agitacdo rapida ocorreu a velocidade de 50 rpm por 30
minutos. E o tempo de sedimentacao dos flocos foi de 2 horas.

Apo6s o processo de coagulacdo/floculacdo, o material sobrenadante foi submetido a
fotodegradagdo sob radiacdo ultravermelha (UV) e infravermelha (1V), por meio dos agentes
fotocatalisadores ZnO-TiO,/UV e TiO,/IV, por um tempo de 5 horas.

Os resultados encontrados, ap6s 0s processos de tratamento por coagulacdo/floculagdo e

fotocatalise heterogéna, podem ser observados na Tabela 2.
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Tabela 2 - Resultados do tratamento do estudo .

Apds coagulacéo / floculagéo Apos fotocatalise

Parametro Amostra bruta Resultado Ef. de( (:,/S;jugao Resultado Ef. de( or/i;jugao
pH 6,9 6,8 - 6,8 -
DQO (mg/L) 1.363 362 73 104 92
COT (mg/L) 187 90 52 - -
Turbidez (NTU) 326 34 90 9,58 97
Sélidos totais (mg/L) 1.287 632 51 - -
TOG (mg/L) 56 45 18 - -

Fonte: Adaptado de FERRARI-LIMA et al. (2013).

De acordo com os resultados, é possivel observar que o tratamento de
coagulacao/floculagéo, por meio do coagulante Tanfloc, apresentou bons resultados, com 73% de
remocdo de DQO e 90% de remocdo de turbidez, sem alteragdes drasticas de pH. Sendo
considerada uma boa alternativa em substituicdo a coagulantes inorgéanicos, tradicionalmente
utilizados em processos de coagulacdo, apresentando vantagens por ndo necessitar de ajustes no
pH do efluente, ndo adicionar ions metalicos ao sistema e por geralmente apresentar um lodo
residual de maior biodegradabilidade.

O tratamento combinado por coagulacdo/floculacdo e fotocatalise heterogénea apresentou-
se bastante eficiente no tratamento de efluentes de 4gua oleosa, atuando na remocao de poluentes e

componentes toxicos.

3.4.2 - Estudo 11: SANTO et al., 2012

O estudo de Santo et al. (2012) avaliou o tratamento de efluentes de agua oleosa, oriundos
de uma refinaria de petroleo em Portugal, por meio dos processos de coagulacdo/floculacéo e
flotacdo por ar dissolvido (FAD).

Os coagulantes utilizados no processo foram policloreto de aluminio, sulfato de aluminio e
sulfato de ferro 111. No processo de floculagéo foi utilizado um polimero catiénico, poliacrilamida
de alto peso molecular (NALCO 71408).

Os ensaios de coagulacdo/floculagcdo foram realizados por meio de jar test. O pH do
efluente foi variado entre os valores de 5 a 8. A etapa de agitagédo rapida ocorreu a uma velocidade
de 150 rpm por 3 minutos, a etapa de agitacdo lenta ocorreu a uma velocidade de 20 rpm por 30
minutos, e o tempo de sedimentagdo dos flocos foi de 30 minutos. A Tabela 3 apresenta o

resultado da etapa de coagulacdo por batelada.



Tabela 3 - Resultados do processo de coagulacéo do estudo 1.
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Sistema Coagulantes Concentracdo |Ef. de remocéo | Ef. de remocdo |Ef. de_remogéo
(mg/L) DQO (%) COT (%) turbidez (%)
Policloreto de aluminio 27,2 87 84 73
Batelada Sulfato de Aluminio 20 78 74 75
Sulfato de ferro 111 14 67 64 66

Fonte: Adaptado de SANTO et al. (2012).

Os resultados da Tabela 3 indicam que o coagulante policloreto de aluminio apresentou 0s
melhores resultados para o efluente em estudo, com elevados percentuais de remoc¢édo de DQO,
COT e turbidez, a uma menor concentracdo de coagulante.

Apds esta etapa, foram realizados testes de coagulacdo/floculacdo, com o coagulante
policloreto de aluminio, na concentracdo de 28,6 mg/L, e o agente floculante poliacrilamida
NALCO 71408, na concentracdo de 4,5 mg/L. Os testes foram realizados considerando os sistemas
por batelada e continuo, sendo que no processo continuo foi adicionado hidréxido de sodio, para

regularizacdo do pH. A Tabela 4 apresenta os resultados desses processos.

Tabela 4 - Resultados do processo de coagulacao/floculagéo do estudo I1.

. Ef. de remogao Ef. de remogao Ef. de remogao
SEE R e DQO (%) COT (%) Turbidez (%)
Batelada PAC + NALCO 71408 97 90 88
Continuo PAC + NaOH + NALCO 71408 85 82 81

Fonte: Adaptado de SANTO et al. (2012).

De acordo com os resultados, é possivel observar que a combinacdo do coagulante
policloreto de aluminio com o agente floculante poliacrilamida NALCO 71408, apresentou
bastante eficiéncia, com resultados de remocéo de DQO, COT e turbidez, melhores do que sem a
adicdo do agente floculante. Outra observacdo seria em relagdo ao sistema de tratamento, pois o
sistema por batelada demonstrou uma eficiéncia muito maior do que o sistema continuo.

O processo de flotacdo por ar dissolvido (FAD) foi realizado ap6s a etapa de
coagulacao/floculacgéo, e apresentou grande eficiéncia na remogédo de TOG, com 95% de remocao.

Desta forma, é possivel constatar que o coagulante policloreto de aluminio, demonstrou
maior eficiéncia do que o tradicional sulfato de aluminio, no tratamento de efluentes oleosos, e que
a combinacéo deste coagulante com o agente floculante catidnico, poliacrilamida NALCO 71408,
apresentou bons resultados, com elevados percentuais de remocéo de DQO, COT e turbidez. Além
disso, o processo de flotagdo por ar dissolvido, apds a etapa de coagulagdo/floculacdo, apresentou

elevado percentual de remocdo de TOG.
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3.4.3 - Estudo I11: MANCINI et al., 2016

O estudo de Mancini et al. (2016) avaliou o tratamento de efluentes oleosos oriundos da
limpeza de navios petroleiros, por meio dos processos de coagulacdo e adsorcdo em carvao ativado
granular (CAG).

A Figura 17 apresenta uma esquematizacao do processo de tratamento, proposto no estudo.
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Figura 17 - Esquema de tratamento de efluentes oleosos do estudo 111
Fonte: Adaptado de MANCINI et al. (2016)

As amostras de efluentes para estudo foram coletadas em um porto industrial, em Augusta,
na regido da Sicilia, na Italia.

No processo de coagulacdo, foram testados os coagulantes: cloreto férrico, sulfato de
aluminio e policloreto de aluminio. Os ensaios foram realizados por meio de jar test, pelo qual a
etapa de agitacdo réapida ocorreu a uma velocidade de 120 rpm por 1 minuto e a etapa de agitacao
lenta ocorreu a uma velocidade de 30 rpm por 20 minutos. O tempo de sedimentacao dos flocos foi
de 90 minutos.

O efluente estudo apresentou pH neutro (pH = 7,0), tipico de efluentes oleosos, sendo
variado nos valores entre: 4,0-9,0 para o coagulante cloreto férrico, 5,5-8,0 para o coagulante

sulfato de aluminio e 4,0-9,0 para o coagulante policloreto de aluminio.
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Em todos os casos, os ajustes de pH ndo apresentaram resultados muito significativos,
sendo aplicado o pH inicial do efluente nos ensaios de coagulagéo.
A Tabela 5 apresenta os resultados do processo de coagulagdo, no que tange aos

percentuais de remocédo de DQO.

Tabela 5 - Resultados do processo de coagulacéo do estudo 111

~ DQO
Concentracao _ ) —
Coagulante (mg/L) Inicial Final Eficiéncia de
(mg/L) (mg/L) remocao (%)
Cloreto Férrico 90 310 260 13
Policloreto de Aluminio 40 310 254 15
Sulfato de Aluminio 80 310 217 30

Fonte: Adaptado de MANCINI et al. (2016)

Com base nos resultados, o coagulante que apresentou maior eficiéncia na remocdo de
DQO, para o efluente em estudo, foi o sulfato de aluminio, com 30% de remocdo. Para o
coagulante policloreto de aluminio, ndo foram testadas maiores concentrac@es de coagulante, como
para 0s demais coagulantes, pois, a 40 mg/L, o volume de lodo residual gerado ja era elevado, o

gue aumenta 0s custos de tratamento.

3.4.4 - Estudo IV: SANTOS et al., 2014

O estudo de Santos et al. (2014) avaliou o tratamento primario de efluentes de agua oleosa
oriundos de uma industria petroquimica, por meio dos processos de coagulacao e floculacéo.

Os coagulantes utilizados foram cloreto férrico, sulfato de aluminio e policloreto de
aluminio. Também foi utilizado, no processo, o agente floculante Magnafloc, polimero anidnico,
da familia das poliacrilamidas.

Os ensaios foram realizados em Jar Test. As concentragdes otimas dos coagulantes foram
de 300 mg/L para os coagulantes cloreto férrico e sulfato de aluminio e de 150 mg/L para o
coagulante policloreto de aluminio. No caso do polimero anidénico Magnafloc, as concentracGes
6timas foram de 1,5 mg/L na reacdo com o cloreto férrico e de 1,0 mg/L nas reagdes com o sulfato
de aluminio e policloreto de aluminio.

Os resultados dos processos de coagulacéo e floculagédo séo apresentados na Tabela 6.
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Tabela 6 - Resultados do processo de coagulacao do estudo IV

pH de Eficiéncia de remocao de turbidez Eficiéncia de remocéo de TOG
Coagulante reagdo | Sem Magnafloc | Com Magnafloc | Sem Magnafloc | Com Magnafloc
(%) (%) (%) (%)
Cloreto Férrico 9,0 90 92,8 91,6 86,8
Sulfato de Aluminio 9,0 93,5 97,3 91,5 93,3
Policloreto de Aluminio 8,0 96,5 98,2 91,2 95

Fonte: Adaptado de Santos et al. (2014)

De acordo com os resultados, é possivel observar que o coagulante policloreto de
aluminio apresentou os melhores resultados na remocao de turbidez e teor de 6leos e graxas para o
efluente oleoso em estudo. A adi¢do do polimero anidnico Magnafloc na reacdo com o coagulante
policloreto de aluminio potencializaram os resultados, indicando boa eficiéncia no tratamento

desse tipo de efluente.

3.4.5 - Estudo V: PAULO et al., 2013

O estudo de Paulo et al. (2013) avaliou o tratamento de efluentes de agua produzida,
oriundos da estacdo de tratamento de efluentes da Petrobras (UO-RNCE), localizada em Natal, Rio
Grande do Norte. As amostras foram recolhidas apds o processo de separacdo de agua e 0leo, da
estacao.

O estudo avaliou o processo de flotacdo por ar dissolvido, com a aplicacdo do coagulante
natural (ndo convencional) a base do 6leo da semente de Moringa oleifera e coagulante organico
comercial Tanfloc SG.

Primeiramente a amostra passou por um processo de agitacdo, por meio de um agitador
mecanico, a uma velocidade de 1.000 rpm durante 5 minutos. Ap0s essa etapa, a camara de
saturacdo foi preenchida com agua destilada a presséo de 5 kgf/cm2 com tempo de saturagdo de 20
minutos. Depois foram realizados os testes de floculagdo, pelo qual foram adicionados na célula de
floculacéo: o efluente, na quantidade de 1 litro, e 0s respectivos coagulantes. A etapa de agitacao
rapida se deu a uma velocidade de 530 rpm durante 3 minutos e a de agitacdo lenta ocorreu a uma
velocidade de 90 rpm durante 20 minutos. Sendo que, para o processo com o coagulante Tanfloc
SG, o tempo de agitagéo lenta foi reduzido para 10 minutos, pelo fato dos flocos formados serem
maiores e se formarem mais rapidamente. Depois do processo de agitacdo, a valvula de saida de
agua saturada é aberta e inicia-se a etapa de admissdo da &gua saturada com ar, com taxa de
recirculagdo de 20%. O tempo de flotacdo para todos os experimentos foi de 10 minutos.

A Tabela 7 apresenta os resultados dos processos de tratamento.
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Tabela 7- Resultados do processo de tratamento do estudo V

Coagulante Concentracéo Eficiéncia de remocéo de turbidez
’ (mg/L) (%)
Né&o convencional 50 92
Tanfloc SG 100 96

Fonte: Adaptado de Santos et al. (2014)

De acordo com os resultados, foi possivel verificar que o coagulante ndo convencional, a

base de 6leo de Moringa oleifera, podem ser aplicados no tratamento de efluentes oleosos,

apresentando boa eficiéncia de remocdo de turbidez a uma concentragdo menor do que O

coagulante comercial Tanfloc SG. Contudo, devido as facilidades do processo, de uma forma

geral, o uso do coagulante comercial, tende a ser mais aplicavel na industria do que o natural.

3.4.6 - Resumo dos resultados de cada estudo

Os cinco estudos apresentaram experimentos de coagulacdo/floculagdo de efluentes de agua

oleosa, pelos quais é possivel observar que os coagulantes em estudo, Tanfloc SG, sulfato de

aluminio e policloreto de aluminio, demonstraram bastante eficiéncia. A Tabela 8 apresenta um

resumo dos resultados de cada estudo.

Tabela 8 - Resumo dos resultados de cada estudo

Coagulacéo/Floculacao

Eficiéncia de remogéo

Estudo Produto Concentracao Turbidez DQO COoT TOG
(mg/L) (NTU) (%) (%) (%)
| Tanfloc 500 90 73 52 18
PAC 27,2 73 87 84 -
Sulfato de Aluminio 20 75 78 74 -
I Sulfato de Ferro 111 14 66 67 64 -
PAC 28,6
+ 88 97 90 -
Poliacril. Catidnica 4,5
Cloreto Férrico 90 - 13 - -
1l Sulfato de Aluminio 80 - 30 - -
PAC 40 - 15 - -
Cloreto Férrico 300
+ 92,8 - - 86,8
Poliacril. Anidnica 15
Sulfato de Aluminio 300
v + 97,3 - - 93,3
Poliacril. Anidnica 1,0
PAC 150
+ 98,2 - - 95
Poliacril. Anibnica 1,0
Vv Moringa oleifera 50 92 - - -
Tanfloc SG 100 96 - - -
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De acordo com os estudos II, Il e 1V foi possivel observar que o coagulante policloreto de
aluminio apresentou, de uma forma geral, melhor desempenho do que o coagulante tradicional,
sulfato de aluminio.

E, conforme os estudos | e V, o coagulante Tanfloc SG, também demonstrou bom
desempenho no tratamento de &gua oleosa, representando uma alternativa mais sustentavel, por
utilizar de fontes renovaveis em sua fabricacao e por, em geral, proporcionar a geragdo de um lodo
residual de carater mais biodegradavel.

Comparando os estudos Il e IV, a aplicacdo do polimero poliacrilamida anidnico
demonstrou maior eficiéncia na remocdo de turbidez, do que o poliacrilamida catidnico, para o

tratamento de efluentes de agua oleosa.

4 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

4.1 - Coleta e preservacdo de amostras

A coleta das amostras ocorreu em 20 de agosto de 2014, em uma unidade terrestre de
recebimento do efluente em questdo, localizada na cidade de Duque de Caxias, Estado do Rio de
Janeiro. Nesta unidade ndo € realizado nenhum tratamento prévio do efluente, apenas o
armazenamento do efluente, para posterior envio para uma estacdo de tratamento de efluentes
industriais.

As etapas de coleta e preservacdo da amostra seguiram o disposto pela Norma Brasileira
NBR 9.898 de 1987 da Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT).

As amostras foram acondicionadas em recipiente térmico com gelo e direcionadas para
Laboratério de Tratamento de Aguas e Efluentes Industriais (LABTARE), do Departamento de
Processos Inorganicos da Escola de Quimica (EQ) da Universidade Federal do Rio de Janeiro
(UFRJ), para realizacdo dos experimentos. O tempo decorrido de transporte das amostras foi de

aproximadamente uma hora.

4.2 - Caracterizacdo da agua oleosa
As amostras de efluente de dgua oleosa, utilizadas no presente trabalho, foram provenientes
de unidades maritimas, atuantes em processos perfuracdo de pocos de petroleo, na Bacia de Santos,

localizada na cidade do Rio de Janeiro.
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Os processos relacionados a geracdo do efluente sdo limpeza, manutencdo de maquinas e
equipamentos, drenagem de areas contaminadas e demais atividades realizadas na unidade
maritima.

Os efluentes de agua oleosa sdo armazenados em tanques, sem tratamento prévio, até o
posterior transporte para tratamento terrestre.

A caracterizagdo da agua oleosa foi realizada por meio de estudos de bancada, sendo
avaliados os parametros de pH, turbidez (NTU), DQO (mg/L), DBO (mg/L), TOG (mg/L), para
verificacdo da eficiéncia do tratamento.

Apos as etapas de tratamento, além dos pardmetros testados inicialmente na caracterizagéo,
foram avaliados ainda os parametros de residuo oleoso flotado (mL/L), sélidos sedimentéaveis
(mL/L) e solidos suspensos (mg/L).

A Tabela 9 apresenta o detalhamento dos processos de analise, com as informacdes dos

equipamentos utilizados, metodologias aplicadas e referéncias normativas.

Tabela 9 - Metodologia de andlises utilizadas

Parametro Equipamento Metodologia aplicada Referen_ma
normativa
pH pHmetro acc_)plado aum Potenciometria direta APHA 2320
eletrodo combinado de vidro
Turbidez Turbidimetro de mesa Método nefelométrico APHA 2130
. R Método Calorimétrico com ABNT NBR
DQO Digestor e Espectofotémetro refluxo fechado 10357/188
) . x ABNT NBR
DBO Incubadora de DBO Método de incubagéo 12614/1992
Espectroscopia no ASTM D 2621,
TOG Espectrometro P P D 2702, D 3677 e
infravermelho
E 1252

Residuo oleoso Cone de Imhoff de vidro de , ABNT NBR
flotado 1000 mL Meétodo do Cone de Imhoff 10561/1998
Solidos Cone de Imhoff de vidro de . ABNT NBR
sedimentaveis 1000 mL Método do Cone de Imhoff 10561/1998
Sélidos suspensos | Balanga analitica, mufla e estufa Gravimetria ABNT NBR
totais regulavel com termostato 10664/1989
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4.3 - Coagulantes e floculantes

No presente estudo, foram avaliados os coagulantes Tanfloc SG, sulfato de aluminio e
policloreto de aluminio. Além do agente floculante de carater anidnico, Magnafloc.

O preparo das solucdes ocorreu por meio da adicdo do soluto em pé em um baldo
volumétrico de 1 litro contendo &gua destilada. A pesagem do soluto foi realizada por meio de
balanca analitica de precisdo digital (marca SHIMADZU - modelo AW220).

A Tabela 10 apresenta as dosagens de soluto aplicadas em cada solucdo.

Tabela 10 - Dosagens de soluto em cada solugéo

Coagulantes Dosagem de soluto por litro de solugéo
(/L)

Tanfloc SG 10

Sulfato de Aluminio 40

Policloreto de Aluminio 52

Magnafloc 0,5

4.4 - Testes de clarificacio por coagulacéo/floculacéao

Nos testes de clarificacdo por coagulacdo/floculacdo foram utilizados os coagulantes
inorganicos sulfato de aluminio e policloreto de aluminio (PAC) e o coagulante organico Tanfloc
SG.

Para auxiliar a floculagdo, o polimero aniénico Magnafloc® LT27, produzido pela empresa
BASF, de elevado peso molecular foi utilizado para a formacdo de pontes com os microflocos
formados na coagulacao.

Os ensaios foram realizados por meio de Jar Test (ou teste de jarros), sendo avaliados as
condicdes ideais para os processos de coagulantes e floculagcdo. Nos ensaios, foram adicionados
dois litros de amostra em cada becker, sob agitacdo méxima, a 120 rpm por 1,5 minutos,
caracterizando a etapa de agitacdo répida. Apos a agitacdo rapida, as amostras foram agitadas
vagarosamente, a 60 rpm por 10 minutos, caracterizando a etapa de agitacao lenta.

Inicialmente, foram realizados ensaios de analise do pH ideal para coagulacdo, fixando a
concentragdo dos coagulantes em 500 mg/L e variando pH entre 5,0 a 9,0, por meio da adi¢édo de
acido sulfarico (H,SO,) e cal hidratada (Ca(OH),). A Tabela 11 apresenta as diferentes

concentragdes de acido sulfurico e cal hidratada para o processo de variacdo do pH.
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Tabela 11 - Concentracéo de agente regulador nos processos varia¢gdo do pH

Concentracéo de agente regulador de pH
Agente regulador de pH
5,0 6,0 7,2* 8,0 9,0
Acido Sulfarico (mol/L) 0,035 0,019 - - -
Cal Hidratada (mg/L) - - - 160 300

* pH natural do efluente.

De acordo com os resultados de turbidez, no efluente clarificado, foi definido o pH ideal para
cada coagulante a ser aplicado nos processos de tratamento.

Apbs a determinacdo do pH ideal, foram analisadas as concentracdes ideais de cada
coagulante, para o processo. As concentracfes foram variadas entre 200, 350, 500 e 650 mg/L. De
acordo com os resultados de turbidez e DQO, no efluente clarificado, foram definidas as
concentracgdes ideais de cada coagulante.

Definidas as concentracGes ideais de cada coagulante, analisou-se a eficiéncia do processo,
por meio da adi¢do do agente floculante Magnafloc® LT27, na etapa de agitacéo lenta. Para todos
0s ensaios a concentracdo do agente floculante adotada foi de 3 mg/L.

Ao término da etapa de agitacdo lenta, o equipamento de Jar Test, foi desligado. Com o
auxilio de um bastdo de vidro, cada amostra foi misturada e inserida em um cone de Imhoff de
vidro de 1000 mL, e aguardou-se pelo tempo de decantacdo completo dos flocos, referente a cada
ensaio.

Apds a etapa de decantacao, foram verificados os parametros de tempo de decantacdo (min),
residuo oleoso flotado (mL/L), s6lidos sedimentados (mL/L).

As andlises dos demais parametros, pH, turbidez (NTU), DQO (mg/L), DBO (mg/L), TOG
(mg/L), solidos suspensos totais (mg/L), foram realizadas no efluente clarificado. Contudo, como
em todos os ensaios de Jar Test as amostras apresentaram sobrenadante de residuo oleoso flotado,
para coleta do efluente clarificado, seguiu-se 0 seguinte processo:

e Decantacdo dos solidos suspensos, apos as etapas com Jar Test;

e Extracdo do sobrenadante de residuo oleoso flotado, por gravidade, por meio de uma
mangueira de borracha, transferindo-o para um béquer de vidro de 500 mL;

e Decantacdo dos sélidos em suspensdo, por conta da agitacdo do processo de remogao
do sobrenadante de residuo oleoso flotado;

e Extracdo do efluente clarificado, com pipeta volumétrica de vidro de 10 mL.
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De acordo com os resultados dos parametros analisados (turbidez, DQO, DBO, TOG, tempo
de sedimentacdo, solidos sedimentados e sélidos suspensos totais), foi realizada uma comparacao
entre os fatores de eficiéncia de tratamento com o custo com produtos quimicos e descarte de
residuos (residuo oleoso flotado e lodo residual).

No Capitulo 5, a seguir, sdo apresentados os resultados dos experimentos realizados e uma
andlise de custos. No Capitulo 6, sdo apresentadas as conclusdes.

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nos ensaios de coagulacdo e floculacdo, a eficiéncia de clarificacdo de efluentes de agua
oleosa foi testada por meio de processos de coagulacao/floculacdo, com a aplicacdo dos agentes
coagulantes Tanfloc SG, sulfato de aluminio e policloreto de aluminio (PAC), combinados com o
floculante aniénico Magnafloc® LT27.

Os resultados séo de cada ensaio s@o apresentados no item 5.1, com uma comparagéo entre a
eficiéncia de cada um dos trés coagulantes, com base nos parametros de: pH, turbidez, DQO,

DBO, TOG, residuo oleoso flotado, sélidos sedimentados e sélidos suspensos totais.

5.1 - Ensaio de caracterizagado do efluente de 4gua oleosa

A amostra de efluente de agua oleosa, em estudo, foi analisada, considerando os parametros
de pH, turbidez, TOG, DBO e DQO.

A Figura 18 apresenta o aspecto visual da amostra oleosa usada neste trabalho e a Tabela 12
apresenta os dados de caracterizagdo, com base nos parametros citados na Tabela 8.

Figura 18 - Amostras de agua oleosa utilizadas no presente estudo.
Fonte: Autora.
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Tabela 12 - Caracterizacao da amostra de agua oleosa em estudo

Parametros da amostra acima dos Limite mais . ~ . .
. N Valores o Legislacdo mais restritiva
limites de tolerancia restritivo

pH 72 50-9,0 NT-202

Turbidez (NTU) 1.365 40 CONAMA 357

Oleos e graxas minerais (mg/L) 315 20 NT-202 / CONAMA 430
DBO (mg/L) 43.916 120 CONAMA 430

DQO (mg/L) 159.400 250 DZ-205

Conforme € possivel verificar na Tabela 12, a agua oleosa em estudo apresenta em sua

composicao altos teores de Oleos e graxas e matéria organica, alem de um pH neutro, tipico de

efluentes oleosos, conforme apresentado nos trabalhos da literatura expostos no item 3.4 deste

trabalho.

5.2 - Ensaios para determinacéo do pH ideal para cada coagulante

Conforme mencionado no item 4.4, para determinacdo do pH ideal na utilizacdo de cada

coagulante, foram realizados ensaios variando o valor do pH entre 5,0 a 9,0.

A Tabela 13 e a Figura 19 apresentam os resultados desse processo.

Tabela 13 - Resultados do processo de determinacéo do pH ideal para cada coagulante

Tanfloc SG [500 mg/L] Sulfato de Aluminio [500 mg/L] PAC [500 mg/L]

PH Turbidez |Ef. de remocédo| Turbidez |Ef.deremocdo| Turbidez |Ef. de remocdo
(NTU) (%) (NTU) (%) (NTU) (%)

5,0 450+0,6 96,7 50,6 + 0,6 96,3 62,0+ 0,8 95,5

6,0 30,6+04 97,8 46,2+ 0,6 96,6 51,5+0,6 96,2

7,2% 26,8+0,3 98,0 39,7+05 97,1 37,7+05 97,2

8,0 29,8+04 97,8 36,5+05 97,3 315+04 97,7

9,0 30,0+04 97,8 31,6+04 97,7 195+0,2 98,6

* pH natural do efluente.
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Figura 19 - Resultados de turbidez em relacéo a variacao do pH da amostra.

Fonte: Autora.

De acordo com os resultados da Tabela 13 e Figura 19 € possivel observar que para o

coagulante organico Tanfloc SG o pH ideal € o de 7,2, que é o natural do proprio efluente, o que

representa uma economia para o processo, pela ndo aplicacdo de agentes reguladores de pH. Para

0s coagulantes inorganicos, sulfato de aluminio e PAC, os melhores resultados foram encontrados

com pH 9,0, necessitando que o efluente tenha o valor de pH ajustado para tal.

5.3 - Ensaios para determinacdo da concentracéo ideal para cada coagulante

Apos a identificacdo do pH ideal, foram realizados testes para identificagdo da concentragdo

ideal de cada coagulante, considerando uma variagao entre 200, 350, 500 e 650 mg/L.

A Tabela 14 e a Figura 20 apresentam os resultados dos ensaios realizados.

Tabela 14 - Resultados do processo de determinagéo da concentracao ideal para cada coagulante

) Tanfloc SG Sulfato de Aluminio PAC
o) | Turoiter | EROER e | e, | ESERGe | 1pyg,, | Ecena
(NTU) (%) (NTU) (%) (NTU) (%)
200 45,4+0,6 96,7 55,3+£0,7 95,9 415%0,5 97,0
350 385+£0,5 97,2 448 +0,6 96,7 324+£04 97,6
500 26,8+0,3 98,0 316+04 97,7 195+0,2 98,6
650 253+0,3 98,1 19,8+0,2 98,5 243+0,3 98,2
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Figura 20 - Resultados de turbidez em relacéo a variagdo da concentracdo da amostra.
Fonte: Autora.

De acordo com os resultados, para o coagulante organico, Tanfloc SG, a concentracao ideal
de coagulante, a pH de 7,2, foi de 500 mg/L, com 98% de remocao de turbidez. Para o sulfato de
aluminio, a concentracdo ideal foi de 650 mg/L e para o PAC, foi de 500 mg/L, ambos a pH de 9,0,

com percentuais de remocdo de turbidez de 98,5% e 98,6%, respectivamente.

5.4 - Ensaios de coagulacao/floculagdo com o polimero Magnafloc® LT27

Diante da definicdo dos valores de pH e concentracdo ideais para cada coagulante, foram
realizados ensaios de coagulagédo/floculagdo, considerando a combinagdo dos coagulantes em
estudo, com o polimero anidnico, da familia das poliacrilamidas, Magnafloc® LT27. A
concentracdo do polimero foi fixada em 3 mg/L, para todos os coagulantes

A Figura 21 apresenta o aspecto visual do efluente para os ensaios com o0s coagulantes
Tanfloc SG, sulfato de aluminio e PAC, respectivamente, sem e com a adi¢do do polimero
Magnafloc® LT27.
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Figura 21 - Resultado dos ensaios com coagulantes Tanfloc SG, sulfato de aluminio e PAC, sem e com adic&o de
polimero Magnafloc® LT27.
Fonte: Autora.

De acordo com a Figura 21 é possivel observar que a adi¢cdo do polimero Magnafloc®
LT27 ocasionou a aglutinacdo dos flocos, proporcionando um efluente final mais clarificado. No
entanto, os flocos aglutinados flotaram, certamente pela presenca de 6leo emulsionado aglutinado.
Este resultado sugere que a separacao sélido/liquido deva ser processada por processos de flotag&o.

Conforme indicado nos estudos do item 3.4, os coagulantes Tanfloc SG, sulfato de
aluminio e PAC atuaram de forma a proporcionar a clarificacdo do efluente de dgua oleosa. Nos
estudos Il e V, do item 3.4, a aplicagdo de um flotador por ar dissolvido combinado com processos
de coagulacdo e floculagdo, apresentou bastante eficiéncia, sendo esta aplicacdo sugerida para
trabalhos futuros, em complemento ao presente estudo.

A Tabela 15 apresenta os resultados dos parametros analisados nos processos de

coagulacdo/floculacédo, dos trés coagulantes, sem e com a adi¢cdo do polimero Magnafloc® LT27.



Tabela 15 - Resultados dos processos de coagulagdo/floculacdo com os coagulantes deste estudo
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Tanfloc SG
[500 mg/L — pH 7,2]

Sulfato de Aluminio
[650 mg/L — pH 9,0]

PAC
[500 mg/L — pH 9,0]

Sem adicdo de

Com adicao de

Sem adicdo de

Com adicao de

Sem adicgdo de

Com adicéo de

Parametros polimero polimero polimero polimero polimero polimero
Eficiéncia Eficiéncia Eficiéncia Eficiéncia Eficiéncia Eficiéncia
Resultado e ~ . | Resultado CE ~ - | Resultado e ~ - | Resultado e ~ - | Resultado e ~ - | Resultado e x
Remocéao Remocéao Remocao Remocao Remocao Remocéo
(%) (%) (%) (%) (%) (%)
Turbidez (NTU) 26,8+0,3 98,0 9,7+0,1 99,3 19,8 +0,2 98,5 16,1+0,2 98,8 195+0,2 98,6 12,3+0,2 99,1
DQO (mg/L) 1903 + 49,8 98,8 719+174 99,5 2083 £ 32,8 98,7 850+ 134 99,5 2055 + 32,3 98,7 705+£11,1 99,6
DBO (mg/L) 665 + 10,5 98,5 360 5,7 99,2 650 + 10,2 98,5 34053 99,2 685+ 10,8 98,4 336+5,3 99,2
DBO/DQO 0,3 - 0,5 - 0,3 - 0,4 - 0,3 - 0,5 -
TOG (mg/L) 41+0,4 99,9 15+£0,1 99,9 60 + 0,54 99, 8 19+0,17 99,9 36 +0,3 99,9 11+£0,1 99,9
Tempode 30 - 20 - 55 - 40 - 45 - 30 -
sedimentacéo (min)
Residuo oleoso flotado 100 i 133 i 65 i 267 i 113 i 200 i
(mL/L)
Sélidos sedimentados
(mL/L) 33 - 3 - 100 - 50 - 140 - 17 -
Solidos suspensos 410 . 368 . 495 . 461 - 420 . 373 .
totais (mg/L)
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Os resultados apresentados na Tabela 15 indicam que os trés coagulantes apresentaram de
uma forma geral, resultados muito proximos e boa eficiéncia de tratamento, com eficiéncia de
remocdo de turbidez, DQO, DBO e TOG acima de 98%.

Assim como nos estudos Il e IV, do item 3.4, nos quais a adi¢do do polimero aumentou a
eficiéncia de remocdo de turbidez, a adi¢do do polimero anidnico Magnafloc® LT27 apresentou
bom desempenho em todos os ensaios, proporcionando menor geragdo de lodo residual, maior
geracdo de residuo oleoso flotado e menor tempo de sedimentacéo.

Em relacdo aos parametros de turbidez e TOG, os percentuais de remocéao foram acima de
99% e os resultados se enquadraram dentro nos limites para descarte.

Em relacdo aos resultados de DQO e DBO, todos 0s ensaios apresentaram percentuais de
remocdo acima de 99% para os dois parametros. Contudo, os valores encontrados ainda
encontram-se fora dos limites para descarte, indicando a necessidade de aplicacgdo de um
tratamento complementar, para adequacédo aos limites necessarios, conforme descrito na Tabela 12.

Quanto a relacdo DBO/DQO, segundo Metcalf & Eddy (2003), a mesma apresenta o nivel
de biodegradabilidade do efluente, indicando se 0 mesmo é passivel de tratamento bioldgico ou
ndo. Como os resultados encontrados foram em torno de 0,5, o efluente estaria dentro da faixa
(entre 0,2 e 0,5) de facilmente tratavel por processos bioldgicos.

Quanto ao teor de sélidos suspensos totais, 0s coagulantes Tanfloc SG e PAC apresentaram
os melhores resultados com 368 e 373 mg/L, 20% a menos do que o coagulante sulfato de

aluminio, com 461 mg/L.

5.5 - Anédlise econbmica

De forma a complementar os experimentos realizados, foi feita uma analise econdmica dos
custos envolvidos com a aquisi¢do de produtos quimicos e com o descarte de residuos (residuo
oleoso flotado e lodo residual).

Os valores de aquisicdo dos produtos foram adquiridos diretamente com os fabricantes e os
custos de destinacdo dos residuos, com uma empresa que realiza o tratamento.

A Tabela 16, a seguir, apresenta a relagdo dos custos envolvidos, comparando 0s processos
de coagulagdo com Tanfloc SG, sulfato de aluminio e PAC, com a adicdo do agente floculante
Magnafloc® LT27.



Tabela 16 - Relacédo de custos do tratamento de coagulagdo/floculacéo deste estudo

Coagulantes
Parametros
Tanfloc SG Sulfato de Aluminio PAC
Quantidade — Produtos quimicos 500 mg/Les 650 mg/Ls 500 mg/Les
Valor unitario — Prod. Quimicos U$ 462,78/ton U$ 209,28/ton U$ 298,71/ton
Custo — Produtos quimicos U$ 0,23/m3¢ U$ 0,14/m3,¢ $ 0,15/m3¢
Quantidade — Cal - 300 mg/Les 300 mg/Les
Valor unitario — Cal U$ 235,81/ton U$ 235,81/ton U$ 235,81/ton
Custo — Cal - U$ 0,07/m3¢ U$ 0,07/m3y¢
Quantidade — Magnafloc® LT27 3 mg/Les 3 mg/Les 3 mg/Les
Valor unitario — Magnafloc® LT27 U$ 3033,12/ton U$ 3033,12/ton U$ 3033,12/ton
Custo — Magnafloc® LT27 U$ 0,01/m3 U$ 0,01/m3¢ U$ 0,01/m3y¢
Volume — Residuo oleoso flotado 0,13 m3/m3;; 0,25 m3/m3 0,2 m3/m3
Valor - Desglgfc‘)o do residuo U$ 143,26/m®* U$ 143,26/m®* U$ 143,26/m®*
Custo - Destinagao do residuo US 19,05/m,; U$ 35,38/md; U$ 28,65/my;
oleoso
Volume — Lodo 0,003 ton/m3¢ 0,05 ton/m3 0,017 ton/m3
Valor — Destinagéo do lodo U$ 143,26/m3** U$ 143,26/me** U$ 143,26/m3**
Custo — Destinagéo do lodo U$ 0,43/m3 U$ 7,16/m3 U$ 2,43/m3y

Custo total

U$ 19,72/m3

U$ 42,76/m3

U$ 31,32/m3¢

* Destinacdo: blend para fins de coprocessamento em uma Unidade de Tratamento no Estado do Rio de Janeiro.
** Destinacdo: aterro industrial classe |1 no Estado de S&o Paulo.

Com base nos resultados apresentados, o processo de tratamento, por meio do coagulante
Tanfloc SG combinado com o agente floculante apresentou 0s menores custos de tratamento,
representando 54% a menos do que 0 processo com o coagulante sulfato de aluminio e 37% a
menos do que o processo com o coagulante PAC.
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6 CONCLUSOES

De acordo com os resultados do presente estudo, os processos de coagulacdo/floculagéo
com os coagulantes Tanfloc SG, sulfato de aluminio e policloreto de aluminio (PAC) combinados
com o agente floculante Magnafloc® LT27, apresentaram bom desempenho no tratamento de 4gua
oleosa.

A adicdo do polimero ao processo proporcionou maior eficiéncia ao tratamento,
apresentando reducéo na geracdo de lodo residual em torno de 90% nos processos com Tanfloc SG
e PAC, e reducdo no tempo de sedimentacdo dos flocos em suspensdo em torno de 30% em todos
0S processos, quando comparado com o tratamento sem adi¢do do polimero.

Os ensaios apresentaram resultados muito préximos, com percentuais de remoc¢do de
turbidez, DQO, DBO e TOG, acima de 99%. Apesar dos resultados, apenas os parametros de
turbidez e TOG enquadram-se nos limites para descarte conforme legislacdo vigente, NT-202, DZ-
205, CONAMA 357 e CONAMA 430. Estes resultados indicam a necessidade de um tratamento
complementar ao presente estudo.

Quanto a analise econémica dos custos envolvidos com aquisicdo de produtos quimicos e
descarte de residuos (residuo oleoso flotado e lodo residual), o processo combinando o coagulante
Tanfloc SG com o agente floculante Magnafloc® LT27, apresentou o menor custo total, sendo
54% e 37% menor do que os custos envolvendo os processos com os coagulantes sulfato de
aluminio e PAC, respectivamente.

Sendo assim, em relacdo ao tratamento de agua oleosa, tanto o coagulante organico Tanfloc
SG quanto os coagulantes inorganicos, sulfato de aluminio e PAC, apresentaram boa eficiéncia de
remocdo de turbidez, DQO, DBO e TOG, com percentuais acima de 98%. Contudo, em relagéo aos
custos de tratamento, o coagulante Tanfloc SG, demonstrou ser mais vantajoso economicamente,
seguido do coagulante PAC.

Além da vantagem econdmica, o coagulante Tanfloc SG também apresenta vantagens de
carater ambiental. Trata-se de um coagulante organico, de baixa toxicidade (ndo adiciona ions
metalicos ao meio) e que apresenta geracao de lodo residual reduzida e carater mais biodegradavel.

O coagulante Tanfloc SG demonstrou ser uma alternativa sustentavel e viavel ao tradicional
sulfato de aluminio no tratamento de efluentes de agua oleosa. Contudo, ha a necessidade de um
tratamento complementar para enquadramento dos parametros de DQO e DBO aos limites de

lancamento. No item 7, é apresentada uma proposta para complemento do presente estudo.
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7  SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

A escolha da tecnologia a ser aplicada em um processo de tratamento de efluentes varia de

acordo com o tipo de efluente e a finalidade do tratamento, como por exemplo, disposi¢do do em

corpos hidricos ou reuso em processos industriais, o que interfere diretamente na qualidade e no

custo final do tratamento.

Conforme resultados do presente trabalho, para enquadramento do efluente nos padrdes de

descarte, conforme descrito a Tabela 10, ha a necessidade da aplicacdo de um tratamento

complementar.

A Tabela 17 apresenta um detalhamento do tratamento complementar proposto, a ser

aplicado em estudos futuros, para o tratamento de efluentes de &gua oleosa, em complemento a

etapa fisico-quimica abordada no presente trabalho.

Tabela 17 - Proposta de tratamento complementar para estudos futuros

Tipo de tratamento

Tecnologia aplicada

Preliminar Gradeamento mecanico com peneira rotativa
Primério Eletrocoagulacéo
Secundério Flotacdo por ar dissolvido
Filtracdo
Filtro de areia - remocdo de sélidos suspensos
Terciario Filtro de carvao ativado - remocgao de impurezas quimicas

Filtro de zeolita - remocéo de matéria organica e metais
pesados

Tratamento de lodo

Desidratagdo mecénica do lodo por meio de decanter
centrifugo
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