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RESUMO: Nas dltimas décadas, a geracdo de residuos sdlidos e liquidos tem aumentado
substancialmente devido ao aumento da atividade industrial que estd diretamente ligada ao
crescimento econdmico. Por mais eficiente que seja o processo, € inevitdvel a geracao desses
residuos. Na indistria petrolifera, um dos principais residuos gerado na exploracdo do
petréleo € a dgua produzida, que devido a sua composi¢do complexa e a grande quantidade
gerada, tem se tornado um desafio, diante das restrigdes impostas pela legislacdo ambiental
quanto ao seu descarte, fazendo-se necessario criar alternativas de reuso ou tratamento com a
finalidade de reduzir o teor de contaminantes e diminuir os efeitos nocivos ao meio ambiente.
Essa dgua pode estar presente sob a forma livre ou emulsionada com o 6leo, quando na forma
de emulsdo do tipo 6leo/dgua, faz-se necessario a utilizagdo de substancias quimicas para
promover a separagdo, sendo a flotacdo o método de tratamento que vem se mostrando mais
eficiente, pois consegue remover grande parte do 6leo emulsionado quando comparada a
outros métodos. Nesse contexto, o objetivo deste trabalho foi estudar os efeitos individuais e
de interacoes de alguns parametros fisico-quimicos operacionais, baseado em trabalhos
anteriores, para uma célula de flotagdo utilizada na separacao de emulsdo sintética 6leo/dgua,
visando otimizar a eficiéncia do processo de separacdo através um planejamento experimental
do tipo fatorial completo 2* com ponto central. As varidveis de resposta para avaliar a
eficiéncia da separacdo foram percentagem de remoc¢do de cor e turbidez. As varidveis
independentes estudadas foram: concentracdo do desemulsificante, teor de 6leo em dgua,
salinidade e pH, sendo fixadas a estas, limites minimos € médximos. A andlise da variancia
para a equacdo do modelo empirico mostrou-se estatisticamente significante e util para fins
preditivos da eficiéncia de separacdo do flotador com R* > 90%. Os resultados mostraram que
o teor de 6leo em 4gua e a interagdo entre o teor de 6leo em 4gua e a salinidade, apresentaram
os maiores valores dos efeitos estimados dentre o conjunto dos fatores investigados, tendo
grande e positiva influéncia na eficiéncia de separacdo. Através da andlise da superficie de
resposta, foi determinada uma eficiéncia maxima de remocdo acima de 90% tanto para
medida de turbidez quanto para medida de cor quando em meio salino (30 g/L), a altas
concentracdes de 6leo (306 ppm), utilizando concentragdes baixas do desemulsificante (1,1
ppm) e com pH préximo do neutro.

Palavras-chave: Agua produzida; flotagio; emulsio Gleo/dgua; planejamento experimental.
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ABSTRACT

In recent decades, the generation of solid and liquid waste has increased substantially due to
increased industrial activity that is directly linked to economic growth. For that is the most
efficient process, it is inevitable generation of such wastes. In the oil industry, a major waste
generated in oil exploration is produced water, which due to its complex composition and the
large amount generated, has become a challenge, given the restrictions imposed by
environmental laws regarding their disposal, making if necessary create alternatives for reuse
or treatment in order to reduce the content of contaminants and reduce the harmful effects to
the environment. This water can be present in free form or emulsified with the oil, when in the
form of an emulsion of oil-water type, it is necessary to use chemicals to promote the
separation and flotation is the treatment method which has proved to be more efficient, for it
can remove much of the emulsified oil when compared to other methods. In this context, the
object of this work was to study the individual effects and interactions of some physico-
chemical parameters of operations, based on previous work to a flotation cell used in the
separation of synthetic emulsion oil / water in order to optimize the efficiency of the
separation process through of the 2* full factorial design with center point. The response
variables to evaluate the separation efficiency was the percentage of color and turbidity
removal. The independent variables were: concentration of de-emulsifying, oil content in
water, salinity and pH, these being fixed, minimum and maximum limits. The analysis of
variance for the equation of the empirical model, was statistically significant and useful for
predictive purposes the separation efficiency of the floater with R* > 90%. The results showed
that the oil content in water and the interaction between the oil content in water and salinity,
showed the highest values of the estimated effects among all the factors investigated, having
great and positive influence on the separation efficiency. By analyzing the response surface
was determined maximum removal efficiency above 90% for both measured for turbidity as a
measure of color when in a saline medium (30 g/L), the high oil concentrations (306 ppm)

using low concentrations of de-emulsifying (1,1 ppm) and at pH close to neutral.

Keywords: Produced water, flotation, emulsion oil-water, experimental design.
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NOMENCLATURA
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Ep: Efeito principal;
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k: Nimero de fatores experimentais no planejamento fatorial;
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MQy,;: Média Quadrética da falta de ajuste;
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ng: Porcao fatorial do planejamento;
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O: Teor de 6leo em dgua (ppm);

P: Nimero de pardmetros do modelo;

R%: Coeficiente de determina¢do do modelo;

R+: Média dos valores de resposta obtidas com valores altos (+) do fator;

R.: Média dos valores de resposta obtidas com valores baixos (-) do fator;

s: Erro na medida (desvio padrdo);
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SQep: Soma Quadrética do puro erro;

SQryj: Soma Quadrdtica da falta de ajuste;

SQg: Soma Quadrética da regressao;

SQ;: Soma Quadratica residual,

SQt: Soma Quadratica Total;

TAS: Entropia resultante do aumento do nimero de gotas;

y™®: Média das respostas individuais de um fator no nivel superior;
y): Média das respostas individuais de um fator no nivel inferior;

¥,: Valor estimado ou previsto pelo modelo ajustado, para a varidvel resposta em funcio do

nivel do fator;

yi: Valor experimental observado na varidvel resposta ou varidvel dependente, em funcdo do

nivel da varidvel dependente;
y,: Valor médio de y;;
AG: Energia livre de Gibbs;

AA: Aumento da area interfacial;

Letras Gregas

v: Tensao interfacial (N/m);
¢: Erro aleatério;

¢1 e ¢2: Numeros de graus de liberdade;

Siglas

ANOVA: Anailise da Variancia;

A/O: Relagio Agua/Oleo;



AP: Agua Produzida;

BHL.: Balanc¢o Hidrofilico-Lipofilico;

CMC: Concentra¢ao Micelar Critica;

CONAMA: Conselho Nacional do Meio Ambiente;
DCE: Dupla Camada Elétrica;

DBO: Demanda Bioquimica de Oxigénio;

DQO: Demanda Quimica de Oxigénio;

FF: Sistema integrado de Foculagao/Flotagao;
LABTAM: Laboratério de Tecnologia Ambiental;
NUPPRAR: Nicleo de Processamento Primario e Reuso de Aguas Produzidas e Residuos;
O/A: Relagio Oleo/Agua;

PETROBRAS: Petréleo Brasileiro S/A;

RSM: Metodologia da Superficie de Resposta;

TOG: Teor de Oleos e Graxas;

UFRN: Universidade Federal do Rio Grande do Norte;
UNT: Unidade Nefelométrica de Turbidez;

UTPF: Unidade de Tratamento e Processamento de Fluidos.
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1 Introducao

O atual contexto mundial prima pela preservacdo ambiental, portanto ¢ de suma
importancia reduzir a quantidade e/ou melhorar a qualidade dos efluentes descartados nos
corpos aquaticos. Esse € o desafio que diversos setores industriais enfrentam para atingir um

adequado desenvolvimento, livre de agressdes ao meio ambiente.

Entre os principais poluentes que podem causar degradacdo ao meio ambiente estdo o
petréleo e seus derivados que, quando em contato com a dgua, geram as emulsdes. Esses
contaminantes, quando presentes na agua, sdo de dificil remo¢do, mesmo em pequenas

quantidades.

Durante a producdo e exploracdo do petrdleo € inevitivel a producdo de &gua,
geralmente origindria do préprio reservatério ou de volumes empregados na recuperacao
secundéria do petréleo. Como consequéncia desse fato ocorre uma grande produgdo do que é
chamada 4gua produzida. Este efluente que geralmente € descartado no mar apresenta uma
composi¢ao quimica vasta e complexa, contendo alta salinidade, sélidos suspensos, presenca
de metais pesados, presenca de organicos insoliveis e soliveis, presenca de produtos
quimicos adicionados nos diversos processos de produg¢do e por vezes alguns elementos
radioativos. Tal composi¢do varia durante a vida do campo petrolifero e seu volume tende a

crescer a medida que o campo amadurece e que novos pocos sao perfurados.

Normalmente, essa dgua corresponde a mais de 90% de todos os efluentes gerados na
industria do petréleo: em média, para cada m’/dia de petrdleo produzido sdo gerados de 3 a 4

m’/dia de agua (Thomas et al., 2001).

O volume atual de dgua produzida na Unidade de Tratamento e Processamento de
Fluidos (UTPF) em Guamaré/RN é de 128.000 m’/d dos quais 85.000 sdao descartados via
emissério submarino, 41.000 m*/d sdo reinjetados na formacgdo para recuperacao de petréleo e

2.000 m*/d sdo usados na geracdo de vapor (Sousa, 2010).

O descarte inadequado desse efluente implica em efeitos nocivos ao meio ambiente, na
repercussdo negativa indesejada, penalidades diversas e um custo elevado com acdes
corretivas e mitigadoras. A dgua produzida pode ser além de descartada adequadamente em

corpos receptores, reinjetadas em pocos para fins de recuperagdo secunddria.
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Os métodos de tratamento das dguas produzidas dependem de muitos fatores,
incluindo os volumes envolvidos, a constitui¢do da dgua, a localizagdo do campo e os limites
da legislacdo ambiental vigente (Andrade, 2005). O desenvolvimento de novas tecnologias
para o tratamento da dgua produzida, ou ainda, o aperfeicoamento das existentes € de extrema

importancia para a industria de petréleo, minimizando os impactos ao meio ambiente.

Constam na literatura algumas tecnologias para o tratamento de dgua produzida
originada em reservatérios de 6leo e gés: troca idnica — para a remocao de metais pesados;
adsor¢do em zedlitas sintéticas; filtracdo em membrana; adsor¢ao com carvao ativado (com
posterior regeneracdo do carvao por oxidacao com ar imido); flotagcdo e, tratamento bioldgico
— para remocdo da matéria organica dissolvida. No entanto, a maioria dos tratamentos
estudados ndao remove todos os grupos de componentes indesejdveis presentes na agua

produzida.

Logo, a flotacdo vem sendo um dos métodos mais empregados para remocao do 6leo
em 4gua e tem se mostrado bastante eficiente, pois os outros métodos ndo conseguem remover
grande parte do 6leo emulsionado devido ao didmetro critico das gotas de 6leo, enquanto que
ela separa as particulas baseada no contato entra as bolhas de gis e as gotas de 6leo (Silva,
2008). Para que ocorra a remog¢do do 6leo emulsionado é necessdria a quebra da emulsdo,
adicionando substincias quimicas (desemulsificantes), que atuando nas interacdes interfaciais,

aceleram a desestabilizag¢do do sistema e separacao das fases.

Este trabalho estd centrado na aplicacdo de um planejamento experimental visando
otimizar algumas varidveis fisico-quimicas do processo de “flotacdo convencional”
anteriormente estudadas por Andrade (2005) e Andrade (2009), para remoc¢do de emulsdo
6leo/dgua presente na dgua produzida, com o auxilio de um desemulsificante a base do dleo
de mamona, desenvolvido no Laboratério de Tecnologia Ambiental da UFRN (LABTAM).
Este tipo de flotacao consiste na producdo de bolhas de ar, geralmente por meios mecanicos
como compressores, que sao inseridas na base de uma coluna de separagdo, em que as bolhas
de ar entram em contato com as particulas de 6leo, sdo adsorvidas e transportadas para a

superficie da coluna, onde ocorre a remogao do 6leo.

O planejamento experimental, objeto deste trabalho, visa otimizar o processo de
flotacdo, para que seja obtida ou apresentada uma regido ou faixa de condicdes Gtimas de
operacdo das varidveis estudadas em que uma alta performance serd alcancada com menor

custo de energia, tempo, materiais e equipamentos.
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2 Revisao Bibliografica

2.1 Agua Produzida

Agua produzida é a dgua presa em formacdes subterrdneas que é trazido para a
superficie juntamente com o petréleo ou gés, e estd relacionada as condi¢des ambientais
existentes durante a génese deste 6leo. Um ambiente geolégico marinho ou lacustre, em que
tenha havido intensa deposi¢do de matéria organica, associada com posterior soterramento, €
condi¢des fisico-quimicas apropriadas tende a reunir os condicionamentos necessarios para o
aparecimento do petréleo nas rochas matrizes. O petréleo gerado migra entdo para rochas
permedveis, resultam em acumulacdes nas rochas reservatdério. Durante milhares de anos o
petrdleo se concentra, segregando-se da dgua, mas mantendo muitas vezes contato com 0s
aqiiiferos. A Figura 2.1 mostra esquematicamente a producdo de 6leo num campo terrestre a

partir da rocha reservatorio.

Figura 2.1 — Reservatdrio esquemdtico de 6leo.

Conolo AguolOeo (M Ao

(Fonte: Santos, 2006)

A agua produzida (AP) é produzida tanto em operagdes onshore quanto nas offshore,
sendo considerada o rejeito de maior volume em todo processo de exploracdo e produgdo de
petrdleo e que causa uma série de problemas e inconvenientes nas etapas de producido,

transporte e refino.
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Segundo Lima (1996), indica as provéveis origens da dgua de produgdo, como sendo:

e Pocos de dleo perfurados proximos a interface 6leo/agua;

e Pocos produtores de 6leo em etapa posterior de producdo, em que houve
avanco da frente de dgua até a coluna produtora;

e Falha no revestimento do poco devido a uma cimentacdo mal feita em ponto
acima da zona produtora de 6leo, permitindo contato entre zonas;

e Recuperacdo secunddria, onde a 4gua na forma liquida ou de vapor € injetada

no reservatorio visando aumentar ou manter a producao de 6leo.

A quantidade da AP em conjunto com o 6leo varia em fun¢ao de uma série de fatores,

tais como:

e (aracteristicas dos reservatérios de onde os fluidos sao produzidos;
e [dade dos pogos produtores;

e Me¢étodos de Recuperagdo utilizados para recuperagdo do 6leo.

Os principais problemas e inconvenientes que a dgua produzida associada ao petréleo

pode provocar na etapa de producgdo e transporte sdo as seguintes:

e Superdimensionamento de dutos, equipamentos e tubulacdes;
e (Corrosao das instalagdes;

¢ Incrustagdo das instalagdes;

® Maior consumo de produtos quimicos;

e Maior consumo de energia;

¢ Diminui¢do do tempo de campanha dos equipamentos.

A 4gua produzida pode ser a existente no reservatdrio de 6leo desde a sua formacao, a
que chamamos Agua Conata, ou a sua mistura com a adgua subterranea que pode estar sendo
utilizada em processos de recuperacdo secundaria denominada de Agua de Injecdo. A Agua

Conata pode conter alta salinidade e presenca de metais pesados em percentuais variados.

Essa dgua produzida da rocha reservatério € identificada pela sua salinidade. Para
impedir a precipitacdo de sais nos poros das rochas no subsolo, muitas vezes sdo utilizados

produtos quimicos que sdo injetados no subsolo, o que implica na existéncia destes produtos
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nas localidades de producdo, e seus cuidados relativos a sua presenca no meio ambiente.
Cuidados especiais devem ser tomados com o descarte destas dguas produzidas

(Gersival,2009 apud Almeida,2010).

A 4gua destinada a injecao pode ter variada composi¢ao. Pode-se utilizar a d4gua doce
captada em pocos executados para este fim, a d4gua do mar ou a prépria Agua Produzida. Esta
ultima contém sal, 6leo emulsionado e durante o processo de separacdo do petréleo pode
receber produtos quimicos como desemulsificantes e anti-espumantes. Pode ainda receber

fluidos descartados de outros processos.

Examinando-se as especificacdes da Agua Produzida, encontraremos um limite de até
95000mg/1 de solidos totais dissolvidos, ou seja, componentes inorganicos. A dgua produzida
pode também conter uma grande variedade de componentes organicos dissolvidos. Na
formacdo do reservatdrio, dgua e Oleo permaneceram em contato por longos periodos
geoldgicos, propiciando a solubilidade de orgédnicos. A composicdo da AP é entdo varidvel
assim como a sua toxicidade. Isso precisa ser considerado ao ser-lhe dado um destino, assim

como ao avaliar possiveis impactos ao meio ambiente.

2.1.1 Caracteristicas fisico-quimicas da agua produzida

Os componentes da &dgua produzida, geralmente, incluem minerais dissolvidos
oriundos da formagdo produtora, constituintes oleosos dissolvidos e dispersos, produtos
quimicos empregados durante o processo de producgdo, sélidos e gases dissolvidos. Alguns
destes compostos dissolvidos sdo bastante refratdrios aos processos de tratamento

convencionais (Segui, 2010).

Diferentes fatores podem influenciar na quantidade de dleo presente nas dguas de
producdo. Dentre esses fatores destacam-se a composi¢ao do 6leo, o pH, a salinidade, a
temperatura, a razao 6leo/dgua e o tipo e a quantidade de produtos quimicos adicionados

durante o processo de producao (Oliveira & Oliveira, 2000).

Alguns parametros sdo mais relevantes, e por isso, utilizados por varios autores para a
caracterizacdo da dgua produzida, como € o caso da salinidade, dureza e principalmente, teor
de 6leos e graxas, sendo este o principal parametro no que tange o descarte da 4dgua

produzida (Segui, 2010).
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2.1.2 Impacto e legislacio ambiental

Devido ao crescente aumento da polui¢do ambiental, fruto da atividade industrial, os
orgdos de controle ambiental tém revisado as leis vigentes e cobrado limites mais rigorosos
para o descarte de efluentes. A poluicdo por 6leos representa um percentual elevado nos
problemas gerados por contaminantes organicos, uma vez que os combustiveis fosseis, como
o petréleo e seus subprodutos, sdo fontes de matéria prima e geracdo de energia da maioria

dos processos industriais da atualidade.

N

Os riscos ambientais associados a dgua produzida podem variar em fun¢do da
composi¢cdo da dgua, das caracteristicas do local em que ela ocorre e da sua disposi¢do final.
Os contaminantes presentes podem causar diferentes efeitos sobre o meio ambiente, devido a
permanéncia, a depender da concentracdao e da toxicidade. Acredita-se que os efeitos mais
nocivos ao meio ambiente sdo aqueles relacionados aos compostos que permanecem soluveis

apos o descarte da dgua produzida (Oliveira & Oliveira, 2000).

O Conselho Nacional do Meio Ambiente, estabelece na Resolucio CONAMA
357/2005, que o teor de dleos e graxas (TOG) maximo na dgua de producao para descarte em
corpos receptores, deve ser de 20 mg/L. Especificamente, para descartes em plataformas off-
shore, aplica-se a Resolucio CONAMA 393/2007, que estabelece a media aritmética simples
mensal do teor de 6leos e graxas de até 29 mg/L, com valor maximo didrio de 42 mg/L . Para

reinjecdo em pocos de petrdleo, a dgua deverd ter no maximo 5 mg/L de dleos e graxas

(Petrobras, 2009).

2.1.3 Tratamento e gerenciamento da agua produzida

O volume de dgua produzida € crescente durante a exploracdo de petréleo. Isto porque,
conforme o 6leo € exaurido, ou seja, a medida que o campo de produgdo envelhece o volume
de 4dgua necessario a recuperagcdo de 6leo aumenta. Estima-se que durante a vida econdmica
de um poco de petréleo, o volume desta d4gua pode chegar a exceder dez vezes o volume de
producdo de 6leo (em campos novos: 5 a 15% do fluido trazido a superficie é 4gua produzida,

enquanto que, em campos maduros, esse percentual sobe para 90%) (Ekins, et al., 2007).
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A agua produzida é tratada de forma convencional através de processos fisicos,
quimicos e bioldgicos. Segundo Thomas et al. (2004) o tratamento da dgua tem por finalidade

recuperar parte do 6leo nela presente em emulsio e condiciond-la para reinjecdo ou descarte.

Segundo Fonseca (1999) apud Almeida (2010), se for tratada adequadamente, a dgua
produzida é de grande valia para a irrigacdo, porém essa pratica é aconselhada apenas para
paises dridos devido a sua salinidade. No que se refere a fins potaveis, ndo € usada devido ao
alto custo de tratamento. A inje¢do em superficie objetiva a recuperagdo secunddria de

petréleo, através da manutengao da pressao.

A indisponibilidade de métodos adequados e economicamente vidveis para a remocao
de compostos soliveis e recalcitrantes consiste no entrave tecnolégico para o
reaproveitamento nobre da &4gua produzida. Apds o tratamento deste efluente em
equipamentos convencionais como flotadores e hidrociclones, o nivel de remogdo dos
contaminantes é baixo e permite a reinjecdo como método de recuperacdo de petréleo ou o
descarte, seja em superficies, principalmente em leitos marinhos, seja na subsuperficie, em

formagdes nao produtoras (Silva, 2010).

2.2 Emulsao éleo/agua

Os fluidos sao produzidos do reservatério para o fundo do poco, sendo escoados pela
coluna de produgdo, seguindo para a superficie através de dutos, vélvulas, conexdes e
acessorios de tubulacdes até chegar as plantas de processamento primdrio. Todo este percurso
acidentado que os fluidos produzidos devem atravessar, promove uma mistura intensa entre os
componentes, principalmente da d4gua com 6leo e contaminantes, resultando no aparecimento

das emulsdes (Cunha,2007).

Uma emulsdo € definida como a dispersdao de um liquido ndo miscivel em outro em
forma de gotas com diametros, geralmente maiores de 0,1 um, que através de aditivos
(surfactantes, tensoativos, sélidos finamente divididos, etc.) reduzem a tensio interfacial entre
os dois liquidos alcancando a estabilidade. As emulsdes sdo instdveis termodinamicamente,
portanto nio se formam espontaneamente, sendo necessdrio fornecer energia para forma-las

através de agitacdo, de homogeneizadores, ou de processos de spray.
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2.2.1 Estabilidade das emulsoes

Entende-se por estabilidade de uma emulsdao a capacidade da mesma manter sua
homogeneidade durante um certo periodo de tempo. A estabilidade das emulsdes depende de
varios 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 presencga de particulas sdlidas finamente divididas, sendo a presenca de
emulsificantes naturais nas interfaces o principal fator de estabilizacdo das emulsdes,
reduzindo assim a probabilidade de coalescéncia entre as gotas (Auflem, 2002 apud Cunha,
2007). Estes agentes emulsificantes sdo chamados de surfactantes, que sdo substincias
adicionadas as emulsdes para aumentar a sua estabilidade cinética tornando-as,

razoavelmente, estaveis e homogéneas.

As emulsdes podem ser classificadas em 6leo em dgua (O/A), onde o dleo € a fase
dispersa e a dgua € a fase continua; e d4gua em 6leo (A/O), onde a dgua € a fase dispersa e o
6leo € a fase continua, conforme podemos ver na Figura 2.2. Na industria do petréleo as
emulsdes A/O sdo bastante comuns nas dreas de produgdo, devido a natureza hidrofébica dos
agentes estabilizantes presentes no petréleo. As emulsdes O/A sio denominadas e mais

conhecidas como emulsdes inversas (Thomas ef al., 2001).

Figura 2.2 — Tipos de emulsdo: Agua em 6leo (A/O) e Oleo em dgua (O/A).

Agua

Oleo o

\'... o

(Fonte: Cunha, 2007)
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No petréleo, existem naturalmente emulsificantes, inclusive as fracdes com altos
pontos de ebuli¢do, como asfaltenos, resinas, dcidos e bases organicas. Estes compostos sdo
os principais constituintes dos filmes interfaciais (Figura 2.3), que se formam em torno das
gotas de 4gua numa emulsdo oleosa. Além dos emulsificantes naturais podem estar presentes
outros agentes emulsificantes que sao adicionados ao petréleo durante a fase de exploracao do
campo petrolifero, entre eles destacam-se os produtos quimicos que sao injetados na formagao
ou no poco como inibidores de corrosdo, inibidores de incrustagdo, biocidas,
desemulsificantes, coagulantes, floculantes, inibidores de deposicao de parafinas/asfaltenos e

anti-espumantes.

Figura 2.3 — Mecanismo de estabilizagdo da emulsdo por agregados de asfalteno.
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(Fonte: Kokal, 2005)

Os agentes emulsificantes possuem atividade superficial concentrando-se na interface
Oleo-dgua formando assim um filme interfacial. A presenca destes agentes na interface
promove uma diminui¢do da tensdo interfacial favorecendo a dispersio das gotas e a

estabilizacdo da emulsao (Kokal, 2002; Franco et al., 1988; Nieves, 1987 apud Cunha, 2007)

A energia livre de formacgao da gotas a partir do liquido (AG — energia livre de Gibbs)
€ descrita através da Equacdo (2.1), onde AA representa o aumento da drea interfacial, y a
tensao interfacial entre os dois liquidos e TAS a contribuicdo a entropia resultante do aumento
do nimero de gotas. Em geral YAA>>TAS, e por consequéncia a emulsificagdo € um processo

nao-espontaneo (Santos et al.,2000).

AG = yAA—-TAS 2.1
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Observa-se a partir da Equacdo (2.1) que valores minimos da energia livre de Gibbs

sdo mantidos para valores altos de drea interfacial quando a tensdo interfacial é baixa.

Do ponto de vista puramente termodinamico, dois liquidos puros imisciveis nao
podem formar uma emulsdo estdvel, sem a presenca de forcas que estabilizem esta emulsdo.
Isto é decorrente da tendéncia natural do sistema liquido-liquido se separar para reduzir a sua
energia livre de Gibbs, ou seja, a emuls@o naturalmente € levada a coalescéncia das gotas,
com a consequente reducdo da drea interfacial, da tensdo interfacial e da energia livre de

Gibbs do sistema (AG).

2.2.2 Desestabilizacao das emulsoes

Em relacdo ao tratamento de efluentes, a busca de mecanismos que permitam reduzir a
estabilidade de sistemas dispersos € sempre procurada. No caso da dgua produzida, a reducido
da estabilidade € fundamental para se obter a separacdo da duas fases liquidas. Como vimos
anteriormente, uma parte do 6leo presente na dgua produzida estd na forma de emulsao devido
as particulas solidas finamente divididas oriundas da perfuracio, assim como os produtos
quimicos residuais utilizados na desestabilizacdo de emulsdes 6leo-dgua e as moléculas
surfactantes naturais do petréleo (Santander, 1988 apud Cerqueira & Marques, 2010). Neste
caso, o diametro das gotas situa-se abaixo de 50 um, o que dificulta a sua separacdo por meios

gravitacionais.

Segundo Shaw (1975), o processo de desestabilizacdo de uma emulsdo pode ocorrer

por quatro fenomenos diferentes, demonstrada pela Figura 2.4:

¢ (Coagulacao: ocorre com a adi¢do de um eletrdlito inorganico que ird reduzir a
espessura da dupla camada elétrica, reduzindo as forcas repulsivas eletrostiticas entre
as particulas e permitindo a aproximacdo das particulas até que as forgas de atracdo de

Van der Waals predominem;

¢ Floculacao: € um fendmeno de agregacdo de particulas mediante adi¢cao de polimeros
floculantes. E normalmente dependente das forcas de longo alcance e a repulsdo entre
as gotas de 6leo serd mais efetiva contra a agregacdao quanto maior for a espessura da

camada difusa;
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¢ Creaming: ocorre um deslocamento das gotas de 6leo para a superficie do sistema,
baseado na diferenca de densidade entre as duas fases, mantendo a estabilidade da

gota;

¢ (Coalescéncia: com a reducdo da dupla camada elétrica (DCE), as goticulas tendem a
se aproximar umas das outras e a coalescer irreversivelmente, levando a formagado de
agregados maiores, até tornar-se novamente uma fase continua separada do meio

dispersante (dgua).

Figura 2.4 — Mecanismos envolvidos no processo de desestabiliza¢do das emulsdes.
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2.3 Tensoativos

Os tensoativos, também chamados de surfactantes, sdo compostos anfifilicos,
organicos ou organometdlicos que formam coldides ou micelas em solucdo. A definicdo da
palavra surfactante ¢ baseada na contracdo da frase em inglés que descreve “‘surface-active
agents”. Estes possuem uma superficie ativa, devido a concentragdo de determinadas espécies

em uma regido interfdsica: ar/dgua, 6leo/dgua ou sélido/liquido.

Aline Viviane Maia de Santana — Dezembro/2012
30



Revisdo Bibliogrdfica

Os compostos tensoativos ou simplesmente tensoativos sdo substancias anfifilicas, ou
seja, possuem em sua estrutura molecular grupos com caracteristicas antagonicas. Em todas as
moléculas tensoativas hd um grupamento polar que possui afinidade por dgua (e, também por
outros compostos polares), denominado grupo hidrofilico. Na mesma molécula ha também o
chamado grupo hidrofébico, que por sua natureza apolar, ndo possui afinidade por dgua, mas
possui por substiancias oleosas (ou, de uma maneira geral, substancias apolares), sendo
chamado muitas vezes de grupamento lipofilico. A Figura 2.5 mostra a representacdo

esquematica de um tensoativo.

Figura 2.5 — Representacao esquemadtica de uma molécula anfifilica.
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Todos os agentes tensoativos sdo constituidos, portanto, de moléculas que exibem
duas porg¢des estruturais distintas que manifestam tendéncias opostas de solubilidade.Como
nestas substancias apenas a polaridade das diferentes regides varia enormemente, as mesmas
sdo também denominadas de moléculas anfipaticas, heteropolares ou polar-ndo polares

(Preston,1948; Rosen 1978).

Em solu¢@o aquosa com tensoativo, esta distor¢ao da dgua pelo grupo hidrofébico do
tensoativo resulta no aumento da energia livre do sistema. Quando este € dissolvido, o
trabalho necessério para trazer uma molécula surfactante para a superficie ¢ menor do que
aquele relativo a uma molécula de 4dgua. A presenca do tensoativo diminui o trabalho
necessario para criar uma unidade de area de superficie (superficie de energia livre ou tensao

superficial) (Fendler, 1992).

O termo “interface” indica o limite entre as duas fases imisciveis, € 0 termo
“superficie” indica uma interface onde uma fase € liquida e a outra é gasosa, geralmente ar. A
quantidade minima de trabalho para criar a interface € chamada de energia interfacial livre,

medida por unidade de drea, quando a tensdo superficial entre as duas fases € determinada.
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Um tensoativo tipico possui a estrutura R-X, onde R é uma cadeia de hidrocarboneto
variando de 8-18 dtomos (normalmente linear) e X é o grupo cabeca, polar (ou i0nico).
Dependendo de X, os tensoativos podem ser classificados como ndo-iGnicos, catidnicos,

anidnicos ou anféteros (Pelizzetti e Pramauro, 1985), conforme pode ser visto na Figura 2.6.

Figura 2.6 — Representacdo esquematica da classificacdo dos tensoativos.
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2.3.1 Classificacao dos Tensoativos

2.3.1.1 Tensoativos anionicos

Sao tensoativos cuja parte hidrofilica da molécula é carregada negativamente (anion).
Devido ao volume utilizado mundialmente, é a categoria mais importante dos tensoativos,
sendo o alquilbenzeno de sédio e o dodecilbenzeno sulfonado de sodio ou cdlcio os

normalmente empregados nos detergentes. O sabdo comum também tem carater anionico.

2.3.1.2 Tensoativos cationicos

Sao tensoativos cuja parte hidrofilica da molécula é carregada positivamente (cation).
O principal uso desse tipo de tensoativo € na fabricacdo de amaciantes, germicidas e

emulsificantes especificos. Os tipos mais empregados sdo os sais quaternarios de amonio.

2.3.1.3 Tensoativos nao-ionicos

Sdo tensoativos em cuja molécula ndo existe a parte i0nica mais polar que a outra
propiciando a afinidade com dgua (ndo sdo dissociados em solucdo aquosa). Em geral sdo

produzidos através da condensacao de 6xidos de etileno com &lcoois, fendis, dcidos e aminas.
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Suas propriedades variam de acordo com a natureza do produto basico e com a quantidade de
oxidos de etileno condensados, entretanto sdo geralmente pouco espumantes.
Comercialmente, os mais usados s@o os alquil etoxilados e os alquil fendlicos etoxilados. Sao
mais empregados na formulacdo de detergentes em pé e liquidos, na maioria das vezes em

conjunto com os anidnicos.

2.3.1.4 Tensoativos anfoteros

Sao compostos cujas estruturas moleculares apresentam grupamento acido e bdésico.
Estes tipos de compostos podem ter comportamento anidnico ou catidnico, dependendo do
meio que estdo presentes. Os tensoativos anféteros mais comuns incluem N-alquil e C-alquil

betaina e sultaina como também alcool amino fosfatidil e dcidos (Kurz, 1962).

2.3.2 Concentracao Micelar Critica (CMC)

As principais caracteristicas do uso de tensoativos estdo relacionadas a formacao de
estruturas organizadas, também conhecidas como estruturas micelares (Weest & Harwell,

1992).

Com a dissolu¢do de uma molécula de tensoativo em 4dgua, as moléculas de tensoativo
migram para a superficie da d4gua, acumulam-se e orientam-se nesta, com a parte hidrofébica
voltada para o ar e a parte hidrofilica voltada para a solugdo, reduzindo a tensdo superficial,
pois a atracdo mutua entre as moléculas de tensoativo € menor que a da dgua (Figura 2.7).
Quando ¢ atingida a concentracdo limite de moléculas de tensoativo na superficie tem-se a
formacao de agregados moleculares no interior da solucao, de dimensdes coloidais, chamados

de micelas. (Sanctis,1997).

Figura 2.7 — Orientacdo dos tensoativos na interface de um sistema.
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As micelas possuem ambas as regides estruturais hidrofilica e hidrofébica que,
dinamicamente, se associam espontaneamente em solu¢do aquosa a partir de uma certa
concentracdo denominada concentragdao micelar critica (CMC). Abaixo da CMC o tensoativo
estd, predominantemente, na forma de mondmeros, quando a concentracao estd abaixo, porém

proxima da CMC, existe um equilibrio dindmico entre monomeros e micelas, como mostra a

Figura 2.8.
Figura 2.8 — Formacdo do agregado micelar.
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A natureza do solvente, em que os tensoativos estdo presentes, caracteriza a existéncia
de dois tipos de micelas: as micelas diretas e micelas inversas. As micelas diretas se formam
na presenca de solventes polares, onde a cabeca polar do tensoativo fica orientada para o meio
polar, enquanto que a cauda apolar agrupa-se no interior da micela, evitando o contato com o
diluente. Ja4 as micelas inversas sdo formadas em solventes apolares com as cabecas

hidrofilicas voltadas para o centro e cercadas pelas caudas hidrofébicas (Figura 2.9).

Figura 2.9 — Tipos de agregados micelares.

Agua Oleo
@ |
Oi.;\c%?ioféo —; uéf

?gi

Ma Direta Micela Inversa

Aline Viviane Maia de Santana — Dezembro/2012
34



Revisdo Bibliogrdfica

2.3.3 Balanco hidrofilico-lipofilico (BHL)

Uma importante caracteristica das substincias tensoativas, que determina suas
propriedades superficiais e de volume, consequentemente as suas aplicacdes, € a relacio entre

as partes hidrofilicas (polares) e lipofilicas (apolares) da molécula tensoativa.

Griffin, em 1949, introduziu o conceito de balanco hidrofilico-lipofilico (BHL) da
molécula, como método de escolha do tensoativo ou misturas de tensoativos para preparar
emulsdes numa escala de zero (totalmente lipofilico) a vinte (totalmente hidrofilico). E
importante conhecer os valores de BHL, pois deste deriva sua aplicacdo (Helenius & Simons,

1975, Griffin, 1949).

Em geral, quanto mais hidrofilico, o emulsificante maior serd a possibilidade de
obtencdo de emulsdo O/A, enquanto que emulsificantes lipofilicos favorecem a formagao de
emulsdes A/O. Quando uma molécula predomina o caréter lipofilico, a substancia exibe uma
maior afinidade com os compostos apolares, sendo visivel sua solubilidade nestes. Quando o

grupo hidrofilico da molécula é maior, sua solubilidade é maior em solventes polares.

Além dos tensoativos também encontram-se na industria, como agentes de flotacao,
polieletrélitos organicos comerciais, substancias que possuem alto peso molecular e cargas
elétricas distribuidas por toda a sua estrutura, essa macromolécula deve ser solivel em 4gua,
ja que se trata da purificagdo de dguas produzidas como rejeito das industrias de petréleo,
além de ser bastante atuante na camada interfacial 6leo/dgua, alterando a estabilidade da

emulsdo de petréleo (Andrade, 2009).

2.3.4 Agentes desemulsificantes

Como foi visto anteriormente, a formacdo de emulsdes que compreendem 6leo e dgua
ocorre geralmente na extra¢do, na produgdo e no processamento/refino do 6leo de petrdleo.
Normalmente € necessdrio separar a dgua do 6leo a fim de preparar eficazmente o 6leo para
um processamento e/ou refino adicional. Uma infinidade de desemulsificantes é conhecida no

estado da técnica para remover a dgua de tais emulsdes.

Os desemulsificantes sdo compostos tipicamente de um ou mais tensoativos dispersos
em um sistema solvente e podem ser derivados de dlcoois, dcidos graxos, aminas graxas,

glicois e produtos de condensacdo de alquilfenol, por exemplo, e tem a finalidade de
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promover a separagdo da A/O ou O/A, devido a quebra da emulsdo formada durante o

processo de extragdo e sdo soluveis em 6leo.

Nas emulsdes de 6leo em dgua, os aditivos t€ém de ser soliveis na dgua e agir na
superficie das goticulas do 6leo emulsionado, fazendo com que se coagulem e se separem da
dgua. Aditivos quimicos como polimeros e tensoativos, sdo muito utilizados na industria de
petréleo, dentro de um vasto nimero de operacdes e sdo usados para corrigir problemas

operacionais e auxiliar na operacao propriamente dita.

A 4gua produzida é uma emulsdo de 6leo em dgua (O/A), que, normalmente, é tratada
utilizando produtos quimicos, como agentes flotantes. Estes t€m como finalidade acelerar o
processo de desemulsificdo e por ser um tensoativo mais hidrofilico (solivel na dgua) atuard
principalmente em emulsdes de O/A, alterando o potencial zeta através do uso de floculantes.
Consequentemente, anula as cargas entre as particulas e o meio (ou seja, ocorre a
neutralizacdo de cargas e/ou formacdo de pontes interpaticulares), eliminando a repulsao.
Entdo, no instante da aglomeracdo das particulas o potencial zeta se torna nulo , pois a

concentracdo de cargas elétricas se iguala, forcando a coalescéncia.

2.4 Tratamento de Efluentes

Existem diversos tipos de tratamento, que geralmente sdo classificados como
primdrios, secunddrios e tercidrios. O tratamento primdrio consiste no uso de separadores
gravitacionais. O tratamento secunddrio ou intermedidrio engloba os processos de
neutralizac¢do, coagulacdo quimica seguida por sedimentacdo, e os processos de filtracdo e
flotacdo. O tratamento tercidrio ou final pode ser de natureza quimica fisica ou bioldgica.
Nesta categoria incluem-se o uso de lodos ativados, lagoas aeradas, filtros biolégicos, lagoas

de estabilizacgao, torres de oxidacao, filtragao, adsor¢ao em carvao ativo e osmose reversa.

2.4.1 Métodos de separacio 6leo-agua utilizados na indistria do petroéleo

Existem intimeras técnicas utilizadas para separacdo 6leo-dgua, entretanto o método de

tratamento adequado € fun¢do das caracteristicas do efluente (concentracao de dleo, tamanho
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de gota, solidos suspensos, etc.) e capacidade especifica desejada. Normalmente, para a

7z

remog¢do do Oleo emulsificado € utilizado a técnica da flotagdo auxiliada pela quebra da

emulsdo com adicdo desemulsificantes. A Tabela 2.1 apresenta alguns métodos convencionais

e ndo convencionais, especificando suas vantagens e desvantagens, para a remocao de 6leo de

dguas produzidas.

Tabela 2.1 — Principais métodos de separacdo para remog¢do do 6leo de dguas produzidas.

Método

Vantagens

Desvantagens

Separador Gravimétrico
e Api;
e Separador chapa
corrugado.

Econdmico e de simples
operagio.

Eficiéncia limitada;
susceptivel a condicdes
quentes.

Flotagao por ar:
¢ Flotacao por ar

Manuseio de altas

Problema de disposicao de
lamas quando é usado um

dissolvido; ~
- concentracoes de lamas. coagulante;
¢ Flotacdo por ar e
i 4 Uso de agentes quimicos.
induzido.
Filtracdo Manuseio de altos solidos. Requer retro-lavagem.

Coagulacio quimica,
Floculagdo e Sedimentagdo

Manuseio de alta
concentracdo de sélidos em

Uso de agentes quimicos;
Producdo de lama;

suspensao. Alto custo.
Baixas taxas de fluxo;
Ultrafiltragdo Remocdo de 6leo soldvel. Reducgdo da vida das
membranas.

Tratamento biol6gico

Remocao de 6leo soluvel;
Alta tolerancia para graxas e
dleo.

Requer pré-tratamento.

Adsor¢ao em carvao ativado

Remocao de 6leo livre e
soluvel;
Alta eficiéncia.

Requer re-geracao;
Alto custo.

Remocdo de 6leo soluvel,
DQO, DBO;

Troca constante dos

Eletrocoagulagdo Alta eficiéncia; eletrodos de sacrificio.
Baixo custo.
Remocao de 6leo soluvel;
Alta eficiéncia; Troca constante dos
Eletroflotacdo Baixo custo;

Nao apresenta problemas
com disposi¢do de lodos.

eletrodos de sacrificio.

2.5 Flotacao

O processo de flotagdo existe hd mais de cem anos e resultou das observacgdes

empiricas conduzidas em processos minerais com o intuito de se alcancar uma separagdao
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seletiva. A maioria das pesquisas neste campo, portanto, tem sido conduzida com o objetivo
de explicar o motivo do bom funcionamento desse processo. Um aperfeicoamento do
existente processo de flotacdo demanda um entendimento mais profundo para permitir o

design, a otimizacdo e controle de processos a partir de principios fundamentais.

Segundo Xuqging Gu (1999), vérias técnicas de separacdo 6leo/dgua foram propostas
por décadas. As técnicas mais comuns incluem: flotacdo (na maior parte flotacdo por ar
dissolvido), tratamentos quimicos, tratamento por membrana, tratamento bioldgico e
combinacdo entre eles. Do ponto de vista econdmico, a flotagdo tem um baixo custo quando
aplicada ao tratamento de grandes volumes de efluente. Portanto o uso de flotagdo para
remog¢ao Oleo/dgua tem atraido o aumento das ateng¢des, devido a eficiéncia de separacdo, a

baixa geracdo de lamas, além de um baixo custo operacional e de investimento.

A flotagdo € a operacdo pela qual se consegue num determinado sistema, a separacao
de goticulas “liquidas” ou particulas s6lidas de uma fase liquida. Para aumentar a eficiéncia é
feita a introducdo de pequenas bolhas de gds, normalmente o ar, as quais, aderindo a
superficie das “particulas” aumentam seu empuxo, provocando assim, a ascensdo das mesmas

em direcdo a superficie da fase liquida, podendo entdo ser devidamente coletadas.

Na flotagdo, quando a substancia a ser removida ndo possui hidrofobicidade natural,
adiciona-se a polpa uma substancia quimica ativadora da superficie (ou tensoativo) — o coletor
— que adsorve-se na superficie do material de interesse formando uma camada hidrofébica,
avida por ar. Com agitagcdo e aeragdo da polpa, geralmente na presenca de um espumante, a
cobertura hidrofébica age como uma ponte, permitindo a adesdo do material as bolhas, que os

transportam até a superficie da célula de flotacdo, de onde sdo recolhidos.

No processo de flotacdo para remog¢ao de 6leos emulsionados, ao se introduzir gases,
na forma de bolhas de pequeno tamanho, os poluentes que se encontram na forma de gotas
finamente dispersas, formam aglomerados de tamanho maiores através da acdo dos agentes
tensoativos, podendo, dessa forma, ser removidos pelo arraste das bolhas de ar até a parte
superior da célula de flotacao, restando nas partes mais baixas o efluente clarificado.

As etapas envolvidas no processo de flotagdo sdao exemplificados pela Figura 2.10
(figura esquematica) e pela Figura 2.11, a qual representa a célula de flotacdo real utilizada

neste trabalho.
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Figura 2.10 — Processo de flotagdo convencional.
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(Fonte: Rykaart e Haarhoff, 1995)

Figura 2.11 — Flotador em operac¢do no tempo de 2 minutos.

Agregados hidrofébicos em ascenséo
(Oleo/Agente de flotacdo/bolha de ar)

(Fonte: Andrade, 2009)
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O processo de flotacdo quando aplicado em tratamento de efluentes usa métodos de
injecdo de ar no qual pequenas bolhas devem ser formadas (< 0,1pum). Para que os sélidos
sejam removidos € necessdrio que apresente tamanhos pequenos, baixa densidade e

propriedades hidrofilicas (Puget et al., 2000).

Rosa & Rubio (2004) mostraram em seus estudos que um sistema integrado de
Floculacao/Flotagao (FF) apresentou alta eficiéncia no processo de separagdao de 6leo em
emuls@do com o emprego de um polimero. Esse polimero foi adicionado para promover a
formacdo de flocos que através da injencdo de pequenas bolhas de ar tornam-se aerados
contendo microbolhas aderidas ou aprisionadas no seu interior. O efluente oleoso utilizado era
tipico de uma refinaria de petréleo. Hidréxido férrico e poliacrilamida foram usados como
coagulante e floculante, respectivamente. Nos varios casos testados verificou-se remocao

superior a 90% para uma vazao de 130 Lh'.

Andrade (2005) desenvolveu um desemulsificante produzido a partir do 6leo de
mamona, denominado Agflot, o qual foi testado em laboratério utilizando uma célula de
flotagdo de bancada, onde foi observado uma eficiéncia acima dos 95% para remogdo de cor,
turbidez e teor de 6leo em dguas produzidas. O processo foi otimizado variando-se o pH,
temperatura, salinidade e teor de 6leo em dgua. Os melhores resultados foram comparados
com seu similar importado, e no decorrer de 60 minutos, foi observado um poder
desemulsificante semelhante, reduzindo o teor de 6leo em dgua para 10 mg/L, abaixo do

limite estabelecido pela resolu¢do do CONAMA-20/86 que € de 20 mg/L.

Silva (2007) estudou a influéncia do tensoativo de 6leo de coco saponificado (OCS)
em um processo de flotacdo utilizado para tratamento de efluentes oleosos oriundos da
induastria de petréleo. Para isso preparou emulsdes 6leo/dgua por agitacio mecanica com
concentracdes de 50, 100, 200 e 400 ppm, e determinou a concentracdo 6tima de tensoativo
para cada uma das emulsdes. Estas emulsdes sao estaveis num periodo de 8 horas. A vazao de
borbuhamento foi fixado em 700 cm’/min. A coluna operou em batelada com um volume de
1500 mL. Ele utilizou concentragdes de tensoativo abaixo da CMC e verificou que o aumento
da concentragdo do tensoativo no processo, para uma emulsdo com uma determinada
concentracdo de 6leo, ndo acarreta maior eficiéncia na remog¢ao do 6leo. Constatou ainda, que

a cinética da remogao do 6leo, para este sistema, seguiu um modelo de 1° ordem.
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Andrade (2009) apds o desenvolvimento do desemulsificante Agflot no seu trabalho
anterior, Andrade (2005), realizou agora um estudo cinético e termodinamico através da teoria
cinética das colisdes entre as bolhas de ar e as particulas de 6leo emulsionadas, e a adsor¢cao
através das isotermas de Freundlich, que foi de fundamental importancia para a compreensao
de como o Agflot interage com as particulas de 6leo em dgua e como o conjunto
Oleo/desemulsificante se adere a bolha de ar e se deslocam até a superficie, onde sdo
separados por processos fisicos. Esse estudo permitiu a elaboragdao de um modelo matematico
que inclui, a0 mesmo tempo, o fluxo de ar, a quantidade de bolhas envolvidas por segundo, o
volume da célula de flotagdo, a viscosidade da emulsdo e a concentracdo do desemulsificante
utilizado, servindo como referéncia nos processos de flotacdo para quebra da emulsdo

6leo/dgua, usando auxiliares de flotacdo.

Os processos quimicos foram largamente estudados para efluentes como rejeitos
domésticos e efluentes industriais. Para os efluentes emulsionados, o método consiste na
desestabilizacdo do estado coloidal da emulsdo cancelando as forcas eletrostiticas e/ou de
forcas de Van der Waals. Isto é obtido pela adicdo de agentes quimicos. As gotas
desestabilizadas sdo separadas entdo pela decantagdo, centrifugacdo, coalescéncia ou pela

flotacao (Bensadock, et al., 2007).

A flotagdo de emulsao 6leo/dgua utilizando desemulsificantes geralmente depende de
varios fatores. Dentre eles podemos citar, volume da célula de flotacdo, gas injetado, fluxo de
gds injetado, tempo, temperatura, concentragdo inicial do desemulsificante, concentracdo do
teor de 6leo em dgua, salinidade, pH, etc. A otimizacdo de todas essas varidveis utilizando-se
o procedimento univariado é muito entediante, porque para qualquer varidvel (fator) que é
otimizado e necessdrio variar um fator por vez, fixando-se todos os demais. Entdo, o melhor
valor obtido para essa varidvel é fixada e os outros fatores vdo ser otimizados

sequencialmente, um a um.

A desvantagem do procedimento univariado € que a melhor condi¢do pode ndo ser
atingida, porque as interacOes entre os fatores sdo negligenciados e, como ndo se tem certeza
do conjunto das outras varidveis que foram mantidas constantes, ou seja, se fossem fixadas
previamente em outros valores, se os resultados iriam levar & mesma otimizacao do sistema.
Além disso, o nimero total de experimentos a serem realizados no procedimento univariado é

muito maior, quando comparado com o planejamento estatistico de experimentos.
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2.5.1 Reagentes de Flotacao

Segundo Andrade (2009), reagentes de flotacdo sdo substancias que auxiliam no
processo de flotacdo e como exemplo podem-se citar os surfactantes ou polimeros que,
através de interacOes eletrostaticas de Wan der Waals, agem na formacdo de flocos maiores,
que sdo mantidos em suspensdo dentro do tanque de flotacdo. Inoculada na coluna d’4gua,
através de uma tubulacdo transversal instalada no fundo do tanque. Os tidis, os &acidos

carboxilicos, os sulfonatos, entre outros, sdo considerados como auxiliares de flotagao.

A escolha adequada do reagente contribui para o sucesso de quatro eventos que sao
essenciais para a flotacdo: dispersdo das particulas na polpa, adsor¢do seletiva no coletor,

estabilidade das bolhas e adesao bolha-particula.

A classificacdo dos reagentes de flotacao € elencada conforme o papel que exercem no
processo, podendo ser classificados em coletores, espumantes, depressores, reguladores e

modificadores.

e (oletores — Sao tensoativos empregados para tornar uma superficie hidrofilica em
hidrofébica e assim possibilitar condi¢cdes das particulas adsorverem as bolhas de ar e
serem recuperadas no produto de espuma. Quanto maior a a¢do hidrofobizante de um

coletor, melhor serd a adesdo da particula a bolha de ar.

e Espumantes — Neste grupo encontram-se 0s tensoativos, geralmente nio i0nicos, que
trabalham em conjunto com o coletor reduzindo a tensao superficial da dgua. Eles tém
a capacidade de se adsorver na interface ar-dgua a fim de promover a formacdo de
uma espuma estavel, além de evitar a coalescéncia das bolhas e de interagir com a

cadeia carbOnica do coletor.

e Modificadores — Os agentes modificadores ou comumente conhecidos como
reguladores sdo compostos organicos e inorganicos empregados para melhorar a
seletividade e/ou recuperacdo do processo. Eles podem assumir diferentes fungdes:
favorecer ou inibir a adsor¢do do coletor sobre um determinado mineral, promover a

dispersdo de particulas, ajuste de pH da polpa, etc. Dependendo da funcdo que estes
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desempenham no processo, recebem as seguintes denominagdes: ativadores,

depressores, reguladores de pH, dispersantes, etc.

2.6 Planejamento Experimental

Praticamente em todas as dreas do conhecimento o uso da estatistica em especial das
técnicas de planejamento de experimentos sdao imprescindiveis para as tomadas de decisdao
visando a avaliagdo de novos procedimentos ou a otimizacdo de processos e produtos.
Segundo Montegomery (1991), um experimento planejado € um teste, ou série de testes, no
qual sdo feitas mudancas propositais nas varidveis de entrada de um processo, de modo a

podermos observar e identificar mudangas correspondentes na resposta de saida.

A aplicacdo dos planejamentos experimentais na indudstria é fundamental para
desenvolvimento de novos produtos e para o controle de processos. Nesta drea ¢ comum
aparecer problemas em que se precisam estudar varias propriedades a0 mesmo tempo e estas,
por sua vez, sio afetadas por um grande nimero de fatores experimentais. E papel de técnicas
de planejamento de experimentos, auxiliar na fabricacdo de produtos com melhores
caracteristicas, na diminuicao do seu tempo de desenvolvimento, aumentar a produtividade de

processos e minimizar a sensibilidade a fatores externos (Barros Neto et al.,2001).

O planejamento experimental, também denominado delineamento experimental,
representa um conjunto de ensaios estabelecidos com critérios cientificos e estatisticos, com o
objetivo de determinar a influéncia de diversas varidveis nos resultados de um dado sistema
ou processo. Esse objetivo maior pode ser dividido em outros objetivos de acordo com o

propdsito dos ensaios:

e Determinar quais varidveis sdo mais influentes nos resultados;

e Atribuir valores as variaveis influentes de modo a otimizar os resultados;

e Atribuir valores as varidveis influentes de modo a minimizar a variabilidade dos
resultados e,

e Atribuir valores as variaveis influentes de modo a minimizar a influéncia de variaveis

incontrolaveis.

O planejamento experimental € uma ferramenta essencial no desenvolvimento de

novos processos e no aprimoramento de processos em utilizacdo. Um planejamento adequado
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permite, além do aprimoramento de processos, a redugdo da variabilidade de resultados, a

reducdo de tempos de andlise e dos custos envolvidos.

2.6.1 Técnicas de planejamento e analises de experimentos

Para descobrir e interpretar as influéncias de dois ou mais fatores ou varidvel
(propriedade fisica ou quimica do sistema) sobre uma resposta analitica, sendo que em cada
tentativa ou réplica, todas as combinagdes possiveis dos niveis de cada varidvel sao

investigadas, uma importante técnica de planejamento experimental € o planejamento fatorial.

A Figura 2.12 mostra esquematicamente certo numero de fatores k atuando sobre o
sistema em estudo, produzindo R1, R2, ..., Rj. O sistema atua como uma funcio desconhecida
que opera sobre as varidveis de entrada, os fatores, e produz como saida as respostas
observadas. O objetivo do planejamento experimental € descobrir essa fun¢do, ou obter uma
aproximacao satisfatoria para ela. Com o conhecimento desta fung¢do poderd escolher as

melhores condi¢des de operacao do sistema.

Figura 2.12 — Sistema representando uma funcio ligando os fatores as respostas.

Fatores: Respostas:
(" )

Fil oy,
F —_— R
F‘ > SISTEMA _ ., R,
I —

—_— R
F, 3

\. J

2.6.2 Conceitos gerais de experimentacao

Para melhor entendimento dos fundamentos do planejamento fatorial € necessério ter

um bom dominio de alguns conhecimentos bésicos, descritos a seguir:

e Fator ou varidvel independente: cada varidvel do sistema em estudo;
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¢ Nivel: condicdes de operacdo dos fatores de controle investigadas nos experimentos.

Geralmente sdo identificadas por nivel baixo (-) e nivel alto (+).

® Modelo estatistico: modelo do tipo y = by + b;x; sendo by, b;..., b, efeitos de cada fator

na resposta.

e Efeito: mudanca ocorrida na resposta quando se muda do nivel baixo (-) para o nivel

alto (+).
Efeito =R, - R. (2.2)
sendo,

R+ =média dos valores de resposta obtidas com valores altos (+) do fator

R- = média dos valores de resposta obtidas com valores baixos (-) do fator

e Efeito principal (Ep): é a diferenca entre a média observada na resposta quando se

muda o nivel do fator de controle investigado.

Matematicamente o efeito principal pode ser representado por:

¥y Yy _ o
By = 2(5- - 55) =209 - 57) 3)

onde,

y™® = média das respostas individuais de um fator no nivel superior
y©) = média das respostas individuais de um fator no nivel inferior
N = niimero total de experimentos planejados

e Efeitos de interacdo: € a metade da diferenca entre os efeitos principais de um fator
nos niveis de outro fator. Os valores de interacdo entre os fatores também podem ser
calculados. Para tal, o efeito de interagdo entre as varidveis € obtido levando-se em
consideragdo os sinais ja atribuidos as varidveis envolvidas, como se fosse uma

operacdo matemdtica de multiplicacdo.
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e Erro padrio para os efeitos: erro na determinagao dos efeitos. E o mesmo, tanto para
os efeitos principais quanto para os de interagdo, e pode ser calculado por meio de

equacio.

Erro padrao do efeito = 2.4)

S
\2k-1
sendo,

s = erro na medida (desvio padrdo)

k = ndmero de fatores experimentais no planejamento fatorial

e Resposta ou varidvel dependente = € a varidvel em que se estd interessado e sofre

efeito dos diferentes fatores.

2.6.3 Planejamento Fatorial

Em muitas situacdes praticas podemos ter interesse em estudar o efeito de dois ou
mais fatores, nestas situacdes um planejamento experimental deve ser utilizado. Nos
experimentos fatoriais, em que os fatores variam de forma simultinea especificamente,
queremos dizer que em cada tentativa completa ou replicacio do experimento, sao

investigadas todas as combinagdes dos niveis dos fatores.

De acordo com Neves et al., (2002), este tipo de planejamento normalmente é
representado por b, sendo que k representa o nimero de fatores e “b” o nimero de niveis
escolhidos. Para estes autores o caso mais simples do planejamento fatorial é aquele em que

£ . L. . . k .
cada fator k estd presente em apenas dois niveis (experimento fatorial 2%), ou seja, em um
experimento com k fatores (ou varidveis) e dois niveis, sdo realizadas 2 x 2 x ... x 2 (k vezes)

= 2" observagdes da varidvel resposta.

Alguns cuidados devem ser observados para que se possa obter o maximo de
informacao na realizacdo do planejamento fatorial. Dentre estes se encontra a necessidade de
realizar repeticdes de alguns ensaios para que se possa estimar o erro experimental. As
replicatas devem ser repeticdoes auténticas, devendo representar adequadamente o espago
experimental no qual o planejamento fatorial foi desenvolvido. Outro cuidado a ser observado

z.

refere-se a realizacdo dos experimentos. E importante que todos os ensaios e replicatas
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previstos no desenvolvimento do fatorial sejam realizados de forma aleatdria. Estes cuidados
visam evitar distor¢es estatisticas que possam comprometer a qualidade dos resultados

obtidos e dos efeitos calculados para as varidveis estudadas.

Nos planejamentos experimentais onde as varidveis sdo exploradas em 2 niveis é
comum codificd-los usando os sinais (+) e (-). As atribuicdoes destes sinais aos niveis
superiores ou inferiores sdo feitas de forma arbitrdria e ndo interfere na realizagdo dos
experimentos ou interpretacdo dos resultados, além de permitir esquematizar o planejamento
na forma de matrizes de planejamento. Esta codificacdo de varidveis, embora pareca
desnecessdria, ¢ de grande ajuda quando se realizam os célculos para determinar qual a

influéncia das varidveis estudadas e das suas interagdes no sistema em estudo.

A seguir, destacam-se alguns beneficios da utilizacdo das técnicas estatisticas do

planejamento fatorial:

e Reduc¢io do nimero de ensaios sem prejuizo da qualidade da informacao;

e Estudo simultaneo de diversas varidveis, separando seus efeitos;

e Determinagdo da confiabilidade dos resultados;

® Realizacdo da pesquisa em etapas, num processo interativo de acréscimo de novos
ensaios;

e Representacdo do processo estudado através das expressdes matematicas;

e FElaboracao de conclusdes a partir de resultados qualitativos.

2.6.4 Teste de significancia de ajuste (ANOVA)

A andlise da variancia é um teste estatistico amplamente difundido entre os analistas, e
visa fundamentalmente verificar se existe uma diferenca significativa entre as médias e se os

fatores exercem influéncia em alguma varidvel dependente.

z

Para se avaliar numericamente se o modelo proposto € significativo e analisar a
qualidade do seu ajuste, segundo Barros Neto er al. (2007), o método mais utilizado é a
Andlise da Variancia (ANOVA). Para uma regressao ser estatisticamente significativa, a razao

entre as médias quadréticas da regressao (MQg) e dos residuos (MQ;) (MQgr/ MQ; = Fcaiculado)
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deve ser maior que o valo de Fypelado (OU, consequentemente, a razao Feyculado/ Frabelado > 1),
dado pelo grau de liberdade da soma quadrética devido a regressdo e da soma quadrética do
residuo para uma significancia de 95%. O coeficiente de determinagdo (ou coeficiente de
regressdo) R?, dado pela razdo da soma quadritica da regressdo (SQgr) pela soma quadratica
total (SQr), € utilizado para expressar o ajuste e, assim, a qualidade do modelo. Na Tabela 2.2
estd descrito resumidamente a andlise da variancia pelo método dos minimos quadrados de

um modelo linear.

Tabela 2.2 — Andlise de variancia para o ajuste, pelo método dos minimos quadrados, de um modelo linear.

Graus de Média Quadratica

Fonte de Variacao Soma Quadratica (SQ) Liberdade (MQ)
Regressio (R) m T SOx
SG= ) > G-9* bl MOx =
i J
Residuo (r) m M SO
~ r
SQr = ZZ()’U—M)Z n-p MQ, = —
i
Falta de Ajuste m T
N SQfaj
SQay= ). ) =W mep MOy = LY
i
Erro Puro m M SQ
_ o2 i _ ep
Ser - ZZ()’L’] yl) n-m Mer_ n—m
[
Total m D
SQr= ) > y-9* -l
i
% da variagdo p2 — SC % mdxima SQr — S5Qep
explicada - E de variacgio SQ;
explicavel
Valor de F P MQg Fe MQyq;
MQ, MQep

Onde,

1 e j =niveis de experimentacao

n; = ndmero de repeti¢cdes no nivel i;

m = ndmero de niveis distintos da varidvel independente;
n = ) n; = nimero total de observagdes;

p = nimero de parametros do modelo;
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¥, = valor estimado ou previsto pelo modelo ajustado, para a variavel resposta em fung¢do do

nivel do fator;

yi = valor experimental observado na varidvel resposta ou varidvel dependente, em fun¢do do

nivel da varidvel dependente;

¥, = valor médio de yj;;

R” = coeficiente de determinacio do modelo, e o seu valor percentual representa a variacdo
explicada pelo modelo aplicado.

Para facilitar a leitura da Tabela 2.2, faz-se necessario definir alguns parametros:

Soma Quadratica da Regressdo (SQgr) = representa a soma dos desvios das previsdes

feitas pelo modelo, em relacdo a média global.

Soma Quadratica residual (SQ;) = representa a soma das diferencas entre os valores

observados e os valores previstos.

Soma Quadratica Total (SQr) = representa a soma dos desvios dos valores observados,

em relacdo a média global.

A Soma Quadratica Total pode ser expressa pela Equagao (2.5):

SQr = SQr + S0, (2.5)

Conclui-se pela Equacdo (2.5) que um modelo bem ajustado, a SQr deve ser
aproximadamente igual a SQgr. Os valores obtidos para a variacdo explicdvel e a médxima
variacdo explicdvel, juntamente com os valores de F calculados e F tabelados (Anexo 2) para

aregressao e falta de ajuste, indicam a qualidade do modelo utilizado.

2.6.4.1 Distribuicao F

Myers & Montgomery (1995) afirmam que para determinar a significincia estatistica
da regressao, deve-se utilizar o teste F, que sé € empregado para uma distribuicdo normal dos

residuos.
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Quando os erros seguem uma distribuicdo normal, a andlise da variancia usa as médias
quadrdticas para testar se a equacdo de regressdo € estatisticamente significativa. Se ; = 0,
ndo a relacdo entre X e y, demonstra-se que a razao entre as médias quadraticas MQgr e MQ;,

segue uma distribui¢do F:

MQr/MQ; =~ F; (2.6)

Onde, 1 e n-2 s@o os nimeros de graus de liberdade da média quadréatica devido a regressao e
da média quadratica residual, respectivamente. Pode-se testar a hipdtese nula (definida no
item 2.6.4.2) para Bl = 0O usando-se o valor efetivamente calculado para MQgr/MQ,,

comparando-se com o valor tabelado de F; | , no nivel de confianga desejado. Verificado que
MQr/MQ; ¢ maior que o valor tabelado de F, , , a possibilidade que 1 = 0 deve ser

descartada. Desta forma, existe evidéncia estatistica suficiente para apresentar uma relacdo

linear entre as varidveis y e X, ou seja, quanto maior o valor de MQgr/MQ,, melhor.

2.6.4.2 Método do valor P

Lourenco Filho & Paiva (1969) explicam que na investigacdo de um determinado
fendmeno, em que existe uma colecdo de dados estatisticos, sob a forma de uma lista de
resultados de um experimento ou de observagdes relacionadas ao experimento, quando se
deseja saber se o fenomeno pode ser adequadamente descrito através de algum modelo tedrico
envolvendo probabilidades, considera-se a hipdtese de que o modelo sugerido é adequado.
Nesta hip6tese podem-se computar as probabilidades dos vérios eventos relacionados com o
experimento. Os autores denominam hipdtese nula, denotada pelo simbolo Hp, como a
hipétese a ser validada pelo teste, pois a atencdo deve ser orientada em relagdo a ela,
conduzindo-se o raciocinio para tal. A hipétese contraria a Hy € denominada de hipétese
alternativa, representada por H;. Aceitar Hy significa rejeitar H;, enquanto que rejeitar Hy,

significa aceitar H;j.

Triola (1999) afirma que um dos métodos de teste de hipéteses de uma afirmagao

sobre uma média ¢ o método do valor P. Dada uma hipdtese nula e um conjunto de dados
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amostrais, o valor de P reflete a plausibilidade de se obter tais resultados no caso de a hipdtese
nula ser, de fato, verdadeira. Um valor P muito pequeno (como 0,05 ou menor) sugere que os
resultados amostrais sdo muito improvaveis sob a hip6tese nula; um valor tdo pequeno de P

constitui evidéncia contra a hipdtese nula.

O valor P (ou valor da probabilidade) ¢ a probabilidade de se obter um valor da
estatistica amostral de teste no minimo tdo extremo como o que resulta dos dados amostrais,
na suposicao de a hipdtese nula ser verdadeira. Enquanto a abordagem tradicional do teste de
hipdtese resulta em uma conclusdo do tipo “rejeitar/ndo rejeitar”, os valores de P ddo o grau
de confianca ao rejeitarmos uma hipétese nula. Os valores de P sdo interpretados da seguinte

forma:

a) P < 0,01 — elevada significancia estatistica (evidéncia muito forte contra a hipétese

nula);

b) 0,01 <P <0,05 — estatisticamente significante (evidéncia adequada contra a hipétese

nula;

c¢) P> 0,05 - evidéncia insuficiente contra a hipdtese nula.

2.6.5 A metodologia da superficie de resposta (RSM)

A Metodologia das Superficies de Resposta (RSM, Response Surface Methodology) é
uma técnica de otimizacdo baseada no emprego de planejamento fatoriais (Barros Neto et al.,
2007) e tem sido usada com grande sucesso na modelagem de diversos processos. E composta
basicamente de duas etapas distintas: modelagem e deslocamento. Estas etapas sdo repetidas
tantas vezes quantas forem necessdarias, com o objetivo de atingir uma regido 6tima (maxima
ou minima) da superficie investigada. A modelagem € o ajustamento dos modelos lineares ou
quadraticos a resultados experimentais obtidos. O deslocamento da-se ao longo do caminho

de méxima inclina¢do de um determinado modelo.

Uma superficie de resposta é um grafico que mostra o comportamento da resposta
como funcdo de dois ou mais fatores. A superficie de resposta oferece uma maneira

conveniente de visualizar como fatores afetam as medidas do sistema (Bezerra, 2008).
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De um modo geral pode-se representar o relacionamento existente entre uma varidvel

resposta de interesse (y) e k fatores do processo (wj, wa, ..., W), por uma expressao do tipo:

Yy =f(Wi, Wa, .., Wi) + € (2.7)

Onde ¢ representa um componente do erro aleatério, que leva em consideragdo a
variacdo observada na varidvel resposta que ndo € explicada pelos fatores wi, wa, ..., Wy.
Dizemos entdo que a funcdo f define uma superficie de resposta. A partir da forma
matematica da funcao f, é possivel encontrar qual condicao de operagdo leva ao ponto 6timo
(mdximo ou minimo) da varidvel resposta. No entanto, na maioria das situagdes praticas, a
forma matemadtica da funcdo f ndo € conhecida, sendo entdo necessario estima-la por meio do
emprego de dados amostrais. Outra representacdo é através de uma curva de nivel que

identifica os valores dos fatores w; e w; para os quais a varidvel resposta € constante.

Myers & Montgomery (1995), afirmam que para o ajuste de uma superficie de

resposta, um planejamento experimental deve apresentar as seguintes caracteristicas:

¢ Fornecer uma boa distribuicdo de dados em toda a regido de interesse;

e Permitir a avaliagdo da adequagdo do modelo, incluindo o teste da falta de ajuste;

e Permitir a realizacio dos ensaios em bloco;

e Permitir que planejamentos de ordem mais elevada sejam construidos
sequencialmente;

e Fornecer uma estimativa do erro aleatério independentemente do modelo;

® Requerer um pequeno nimero de ensaios;

e Garantir simplicidade no célculo dos parametros do modelo.
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Materiais e Métodos

3 Materiais e Métodos

Este capitulo refere-se a apresentacdo da parte experimental realizada em laboratorios.
Aqui estdo discriminados os materiais, reagentes e equipamentos utilizados, bem como todo o

procedimento utilizado neste trabalho.

3.1 Equipamentos e Materiais

Todo o desenvolvimento experimental foi realizado no Laboratério de Tecnologia
Ambiental (LABTAM), localizado no NUPPRAR (Nicleo de Processamento Primdrio e
Reuso de Aguas Produzidas e Residuos), na Universidade Federal do Rio Grande do Norte.
Uma lista com todos os equipamentos, reagentes e softwares que foram utilizados no decorrer

do trabalho € apresentado a seguir.

3.1.1 Equipamentos

e Balanga Analitica digital: Fabricado por TECNAL Equipamentos para Laboratorios,
Marca GEHAKA, Modelo AG 200;

e Agitador magnético : Fabricado por TECNAL Equipamentos para Laboratdrios,
Marca Tecnal, Modelo TE-085-Tecnal;

e pHmetro: Fabricado por TECNAL Equipamentos para Laboratérios, Marca Tecnal ,
Modelo TEC-11;

e Turbidimetro: Fabricado por Policontrol INST. CONT. AMB. IND. e COM. Ltda,
Marca Policontrol, Modelo AP 200;

e (Colorimetro: Fabricado por Policontrol INST. CONT. AMB. IND. e COM. Ltda,
Marca Policontrol, Modelo AquaColor Cor;

e Mixer de Rotagdo: Fabricado por Mallory, Marca Mallory, Modelo Tornado Clean;

e (élula de Flotacdo de Bancada de 1000 mL: Produzida pelo Laboratério de
Tecnologias Ambientais (LABTAM);

e Vidrarias diversas de laboratorio.
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3.1.2 Reagentes

Hidréxido de Sédio, 97% (Vetec);
Acido Cloridrico, P.A. (Vetec);
Cloreto de Sédio, P.A.-A.C.S. (Synth).

3.1.3 Softwares

e Statistica Experimental Design 7.0: Utilizou-se esse software para o tratamento

estatistico dos dados.

3.2 Métodos

3.2.1 Obtencao da emulsao dleo/agua

A emulsio sintética 6leo/dgua usada nos experimentos foi obtida a partir da dispersao
de petrdleo bruto (PETROBRAS) em &4gua sob forte agitacio mecéanica, utilizando-se um
mixer a altas rotacdes com duracdo de 10 min. As medidas de teor de 6leo nas seguintes
concentracdes 34 ppm, 170 ppm e 306 ppm (1 gota de 6leo equivalia a 11 ppm), pH variando
de 6,0 (adicionando HCI) a 8,0 (adicionando NaOH) e salinidade nas propor¢des de 15 e 30
g/L (adicionando NaCl), foram adicionadas para a formacdo completa da emulsao conforme
descritas pelo planejamento experimental. O procedimento para obtencdo da emulsdo é
apresentado na Figura 3.1. A estabilidade da emulsdo ndo foi testada, uma vez que os
experimentos de flotagdo eram realizados logo apds a preparacdo da emulsdo. A temperatura
também nao interferiu no processo, visto que o aquecimento ocorrido durante a preparacao da
emulsdo e no decorrer do processo de flotacdo, ndo influenciou na separacdo, uma vez que a
variacdo de temperatura antes e apds O processo era pequena para proporcionar uma

desestabilidade da emulsao.
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Figura 3. 1 — Procedimento para obtencdo da emulsio 6leo/dgua.

Agoa = 1000 mL

pH < 7,0 adicionar HC]

pH > 7,0 adicionar NaOH

Salinidade = 0,03 ; 15; 30 g/L jr Salinidade > 0,03 adicionar NaCl

|

Teor do leo om Agua= 34; 170; 306 ppm J=3» | 1 gota de éleo = 11 ppm

Mixer 2 altas rotagfes por 10 min

i
i
.

Emulséo dleo/dgua estabilizada

3.2.2 Determinacées Analiticas

3.2.2.1 Cor

A cor de uma amostra de dgua estd associada ao grau de reducdo de intensidade que a
luz sofre ao atravessid-la (e esta reducdo déi-se por absorcdo de parte da radiagcdo
eletromagnética), devido a presenca de s6lidos dissolvidos, principalmente material em estado

coloidal organico e inorganico.

A determinagdo da cor foi feita por medidas de absorbancia a 455nm, utilizando um
colorimetro portatil AquaColor Cor da PoliControl, adequadamente calibrado com solugdes

padrdes de diferentes concentragdes de cloroplatinato de potassio (K,PtClg).

Aline Viviane Maia de Santana — Dezembro/2012
56



Materiais e Métodos

Ap6s calibrar o colorimetro com as solugdes padrdes, devidamente homogeneizadas,
colocou-se a amostra a ser analisada na cubeta. Apds a homogeneizacdo da amostra fez-se a

leitura no aparelho, conforme instru¢ao do manual de operacao.

3.2.2.2 Turbidez

Turbidez de uma amostra de dgua € o grau de atenuacdo de intensidade que um feixe
de luz sofre ao atravessa-la (e esta reducdo se da por absor¢do e espalhamento, uma vez que
as particulas que provocam turbidez nas dguas sdo maiores que o comprimento de onda de luz
branca), devido a presencga de s6lidos em suspensdo, tais como particulas inorgéanicas (areia,

argila) e de detritos orgénicos, algas, bactérias, plancton em geral, etc.

A turbidez foi determinada pelo método nefelométrico, que consiste em um
equipamento dotado com uma fonte de luz (filamento de tungsténio), que incide na amostra, €
um detector fotoelétrico capaz de medir a luz que € dispersa em um angulo de 90° em relagcdo
a luz incidente. A turbidez assim medida € indicada através da unidade inglesa NTU (UNT-

Unidades Nefelométrica de Turbidez).

Ap6s calibrar o turbidimetro AP 2000 da PoliControl com as solugdes padrdes,
devidamente homogeneizadas, colocou-se a amostra a ser analisada na cubeta. Apds a
homogeneizacdo da amostra fez-se a leitura o mais rdpido possivel, evitando alterar a
temperatura e o pH da amostra, pois estas alteracdes podem vir a alterar a cor e/ou provocar

coagulacdo de particulas em suspensao, alterando as leituras de turbidez.

3.2.2.3 pH

O potencial hidrogenidnico — pH indica o carater acido ou bdsico dos efluentes. Nos
tratamentos de efluentes o pH € um parametro fundamental para o controle do processo. O pH
€ definido como o negativo do logaritmo da concentracio de fons de hidrogénio. A escala de
pH vai de 0 a 14, sendo que, o pH 7,0 corresponde a neutralidade a 25 °C e pH abaixo de 7,0 é

acido e acima de 7,0 é basico. A neutralidade indica equilibrio entre fons (H+) e fons (OH-).
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O pH do meio reacional foi medido utilizando um eletrodo de vidro de prata/cloreto de

prata, calibrado com solugdes tampdes de pH 7,0 e 4,0.

3.2.3 Obtencao do agente de flotacao

O agente de flotacdo utilizado neste trabalho foi 0 mesmo desenvolvido no trabalho de
Andrade (2005), o qual recebeu o nome comercial de Agflot e foi patenteado sob o registro PI
0804059-1, intitulado “Agente de flotacdo para clarificacdo de &dguas residudrias”. Esse
composto foi obtido a partir de uma reacao estequiométrica do acido ricinoleico (previamente
extraido do 6leo de mamona), com hidréxido de amoénio, produzindo um sal orgénico e, em
seguida, foi realizado um refluxo por uma hora sob a temperatura de 187°C. Apds o término
do resfriamento adicionou-se quaterndrio de amonio, conforme as propor¢des mostradas na
Tabela 3.1. Essa mistura foi colocada em banho-maria por meia hora para a completa
homogeneizacdo e, em seguida acondicionou-se em um recipiente fechado, conforme Figura
3.2. Ap6s trés anos ainda foi possivel verificar a alta eficiéncia do composto Agflot, fato este

que confirma a sua estabilidade (Andrade, 2009).

Oleo de mamona + 3 KOH - 3 C¢H,;CHOHC,,H,;sCOO K" + C3Hs5(OH),

3 C4H,;;CHOHC,,H,sCOOK*+3/2 H,SO, — 3 C¢H,;CHOHC,,H,;COOH + 3/2 K,SO,

C¢H,;;CHOHC,,H,3COOH + NH,OH — C4H,;CHOHC,,H,;CONH,+2 H,0

Tabela 3.1 — Agente de flotacdo — Agflot.

TIPO QUIMICO REAGENTE (%)
Quaternario de Amodnio 25
Produto da reacdo do 6leo de mamona 25
Solvente 50
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Figura 3. 2 — Procedimento para obtencdo do desemulsificante (Agflot), a partir do dcido ricinoleico.

Acido Ricinoleico

T
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Mistura Reacional

Refluxo gém 1 hora

Resfriamento Lento

I Y
‘ s (usterndrio de Ambdnio
Salvente o .

i

Homogeneizagdo em
Banho Maria — 1/2 hora

Desemulsificante

}

Acondicionamento
em recipiente fechado

(Fonte: Andrade, 2009)

O 6leo de mamona foi escolhido para a producdo do desemulsificante, pelo motivo de
ser o tnico 6leo que contém em sua composicdo um grande percentual de substincias com
hidroxila no carbono 12 de sua cadeia lipofilica, facilitando assim sua solubilidade em meio

apolar.

3.3 Planejamento Experimental

Para andlise dos resultados, realizou-se um planejamento fatorial completo de dois
L. L, . . 4 . .. .
niveis com quatro varidveis, ou seja, 2° = 16 experimentos. Adicionando-se cinco

experimentos no ponto central para a estimativa do erro puro perfazendo um total de 21
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experimentos. O procedimento para a formulagdo do planejamento fatorial completo foi
iniciado com a triagem das principais varidveis de processo que influenciam na eficiéncia da
remog¢ao do dleo, concentracdo do desemulsificante, teor de 6leo em dgua, salinidade e pH.
Estas varidveis foram selecionadas com base na literatura estudada, Andrade (2005) e
Andrade (2009). Os valores da concentracdao do agente de flotacdo (Agflot) basearam-se nos
resultado obtidos pelo trabalho de Andrade (2009), através da andlise de uma curva gaussiana,
Anexo 1. O teor de 6leo em dgua, o pH, a fim de consideramos uma faixa que envolva os
meios 4cido, neutro e bdsico e a salinidade, envolvendo o meio aquoso a salino, foram

escolhidos com base no trabalho de Andrade (2005).

Devido a grande quantidade de testes a serem realizados, tendo como objetivo
especifico o desenvolvimento de uma metodologia pratica, confidvel e rdpida para avaliar a
flotabilidade do 6leo, foi escolhido como varidvel resposta, duas medidas indiretas, a remog¢ao
de turbidez e cor, que embora sendo indiretas, representaram bem a eficiéncia de remog¢ao do

6leo pelo processo de flotagao.

A Tabela 3.2 mostra os niveis reais das varidveis independentes estudadas no
planejamento fatorial completo 2* no processo de flotacdo para o controle do experimento. O
planejamento foi realizado com base no software STATISTICA for Windows versao 7.0. Os

efeitos principais e de interacdo foram analisados com um intervalo de 95 % de confianca.

Tabela 3.2 — Niveis reais das varidveis independentes para planejamento fatorial completo 2°.

Niveis
Variaveis Codigos (-) 0) +)
Concentragao do Agflot (ppm) Conc.Agflot 1,1 6,05 11
Teor de Oleo/Agua (ppm) Teor.O/A 34 170 306
Salinidade (g/L) Sal 0,03 15,0 30
pH pH 6 7 8

3.3.1 Calculo da Porcao Fatorial do Planejamento (ny)

O nimero de varidveis independentes K, corresponde a quatro e as varidveis
dependentes a dois. As varidveis dependentes referem-se a eficiéncia de remoc¢do do 6leo no
processo de separacio por flotacio. Logo, o planejamento fatorial 2°= 2* = 16 experimentos,

apresentados através da matriz codificada na Tabela 3.3.
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Tabela 3.3 — Matriz da porcio fatorial do planejamento fatorial completo 2* com varidveis codificadas.

Variaveis
Ensaios CO(;IOC ?&ngt;'l?)%ao (’)rfe‘:)(;ggfla Sal(i;l/i:;‘ de pH Resposta
(ppm) (ppm)
1 -1 -1 -1 -1
2 1 -1 -1 -1
3 -1 1 -1 -1
4 1 1 -1 -1
5 -1 -1 1 -1
6 1 -1 1 -1
7 -1 1 1 -1 Variavel
8 1 1 1 -1 Dependente
9 -1 -1 -1 1
10 1 -1 -1 1
11 -1 1 -1 1
12 1 1 -1 1
13 -1 -1 1 1
14 1 -1 1 1
15 -1 1 1 1
16 1 1 1 1

3.3.2 Calculo da porcao central do planejamento (n¢)

Para estimar o erro experimental, realizou-se cinco experimentos, OS quais
correspondem a por¢do central do planejamento (nc). A Tabela 3.4 apresenta a matriz

codificada da por¢do central do planejamento fatorial completo

Tabela 3.4 — Matriz da por¢do central do planejamento fatorial completo 2* com varidveis codificadas.

Variaveis
Ensaios Concentraciao do Teor de Salinidade
Agflot (ppm) Oleo/Agua (/L) pH Resposta
(ppm)

17 0 0 0 0
18 0 0 0 0 Variavel
19 0 0 0 0 Dependente
20 0 0 0 0
21 0 0 0 0
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3.3.3 Calculo no niimero total de ensaios do planejamento fatorial completo (N)

O total de ensaios do planejamento fatorial completo (N) é calculado pelo somatério

da porgao fatorial (ng) e da por¢ao central (n¢). Entretanto, o nimero total de ensaios é: N = ng

+ nc =16 + 5 = 21 experimentos. A Tabela 3.5 apresenta a matriz codificada do nimero total

de experimentos do planejamento fatorial.

Tabela 3.5 — Matriz do niimero total de ensaios do planejamento fatorial completo 2* com varidveis codificadas.

Variaveis
Ensaios CO(;IOC ?gt;l?)(iao (’)rfe(i)(;ggfla Sal(ig/iI(Jl? de pH Resposta
(ppm) (ppm)

1 -1 -1 -1 -1

2 1 -1 -1 -1

3 -1 1 -1 -1

4 1 1 -1 -1

5 -1 -1 1 -1

6 1 -1 1 -1

7 -1 1 1 -1

8 1 1 1 -1

9 -1 -1 -1 1

10 1 -1 -1 1 Varidvel
11 -1 1 -1 1 Dependente
12 1 1 -1 1

13 -1 -1 1 1

14 1 -1 1 1

15 -1 1 1 1

16 1 1 1 1

17 0 0 0 0

18 0 0 0 0

19 0 0 0 0
20 0 0 0 0
21 0 0 0 0
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3.3.4 Aleatoriedade dos ensaios

E importante que todos os ensaios e replicatas previstos no desenvolvimento do
planejamento fatorial sejam realizados de forma aleatéria. A aleatoriedade visa evitar
distorcdes estatisticas que possam comprometer a qualidade dos resultados obtidos e dos
efeitos calculados para as varidveis estudadas. A Tabela 3.6 apresenta a matriz codificada com

a programacao aleatdria das corridas para a realizacdo dos experimentos.

Tabela 3.6 — Matriz do planejamento fatorial completo 2* aleatério com varidveis codificadas.

Variaveis
Ensaios CO(;IOC f&ngt;'l?)(iao (’)}‘e‘i)olggfla Sal(i;/i:;‘ de pH Resposta
(ppm) (ppm)

15 -1 1 1 1

4 1 1 -1 -1

7 -1 1 1 -1
13 -1 -1 1 1
18 0 0 0 0
10 1 -1 -1 1

16 1 1 1 1

2 1 -1 -1 -1

6 1 -1 1 -1

9 -1 -1 -1 1 Varidvel
12 1 1 -1 1 Dependente
17 0 0 0 0

3 -1 1 -1 -1

19 0 0 0 0

14 1 -1 1 1

8 1 1 1 -1

1 -1 -1 -1 -1
20 0 0 0 0

11 -1 1 -1 1

5 -1 -1 1 -1
21 0 0 0 0
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3.4 Procedimento Experimental de Flotacao

Os testes de flotacdo para otimizacdo do processo utilizando o agente de flotacao
(Agflot), foram padronizados com relacdo ao volume da célula de flotagdo, 1000 mL,
temperatura, 27,9°C, o gés utilizado, ar, e o fluxo de gas injetado, 35 ml/seg, com a finalidade
de que a percentagem da fracdo flotada representasse com precisdo a influéncia das varidveis

estudadas. Estas condi¢des de operacdo foi baseada no trabalho de Andrade (2009).

Para a realizacdao dos testes, utilizou-se um planejamento fatorial 2, no qual as
varidveis estudadas foram: concentracdo do agente de flotagdo, (Agflot), teor de dleo em
agua, salinidade e pH. A Figura 3.3 mostra o aparato utilizado para o desenvolvimento dos
testes em escala laboratorial. Para os ensaios de flotacdo foram usadas emulsdes sintéticas de
petréleo em 4gua, obtidas sob agitacdo mecénica através de um mixer a altas rotacoes,
variando o teor de 6leo em dgua, a salinidade e o pH do meio de acordo com o planejamento,
durante 10 min. Em seguida essa emulsao era transferida para a célula de flotagao e retirava-
se uma aliquota para medir a turbidez e cor inicial. Adicionava-se entdo, a quantidade do
agente de flotagdo pré-determinado pelo planejamento experimental e ligava-se o sistema de
injecdo de ar, durante 100mim. Ao término do processo de flotacio media-se novamente a
turbidez e a cor, pois neste trabalho, avaliou-se a remog¢do de d6leo em dgua, através da
percentagem em termos de remocgao da turbidez e de cor. As Equagdes (3.1) e (3.2) transcreve
como foi feito o célculo da eficiéncia de remocdo de turbidez e da cor, medido através do

turbidimeto e colorimetro, respectivamente.

Remocgao (%)= <1 — (M)) %X 100 (3.1)

turbidez inicial

Remogio (%)= (1 - (= )) x 100 (3.2)

cor inicial
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Figura 3. 3 — Aparato utilizado no laboratério para o desenvolvimento dos testes de flotacao.
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4 Resultados e Discussoes

De posse dos resultados experimentais obtidos no planejamento experimental,
efetuaram-se andlises e discussdes baseadas em fundamentacdo tedrica, estando os mesmos

apresentados no presente capitulo.

4.1 Resultados dos Testes de Flotacao realizados com Planejamento Fatorial

Completo

A andlise dos resultados obtidos para a concentracdo do desemulsificante, teor de 6leo
em dgua, salinidade e pH, tendo como respostas a remocdo de turbidez e cor, para a
verificacdo das condi¢des fisico-quimicas que determinam a maxima eficiéncia do processo
de flotagdo, foi realizado através de métodos estatisticos, utilizando-se o programa
computacional “STATISTICA for Windows” (Versao 7.0) de acordo com o planejamento
fatorial completo 2* com cinco repeticdes no ponto central, cuja a matriz do planejamento é
apresentada nas Tabelas 4.1 e 4.2. Os testes foram realizados de forma aleatéria, para se

garantir a distribui¢do equanime de todos os fatores ndo considerados.

Analisando a Tabela 4.1 e a Tabela 4.2, verifica-se que a maior eficiéncia de remog¢ao
tanto para turbidez (87,54%), quanto para a cor (91,22%), foi obtida no ensaio 7, com pH
igual a 6,0 , salinidade de 30g/L, usando 1,1 ppm do agente desemulsificante e 306 ppm do
teor de 6leo em dgua. Em condicdes semelhantes, o ensaio 11, com alteracdo apenas da
salinidade, passando para um meio aquoso, ou seja, sem a presenca de sal e para um pH
basico igual a 8, obteve-se também uma boa eficiéncia de remog¢do. Observa-se entdo que os
ensaios 3, 7, 11 e 15 foram os que apresentaram eficiéncia de remocao de turbidez e cor

superiores a 80%, confirmando a eficiéncia do processo pelos experimentos estatisticos.

Na Tabela 4.1 comparando-se o resultado obtido no ensaio 5 no qual a eficiéncia de
remogao de turbidez atingiu o menor valor experimental (16,45%), com o resultado do ensaio
7 que atingiu uma eficiéncia de 87,54%, podemos observar que os valores da concentracao do
desemulsificante, salinidade e pH ndo variaram. A varidvel que realmente influenciou essa

diferenca de remocao foi o teor de 6leo em dgua. A baixa eficiéncia na remocdo do dleo
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observada no ensaio 5, pode ser explicado pelo baixo teor de dleo inicial, sendo essa igual a
34 ppm. Estes resultados estdo de acordo com trabalhos anteriores, pois quanto maior for a
concentracdo de 6leo em dgua, maior a tendéncia de aumento da eficiéncia de separacdo do
flotador, visto que quando a concentracdo de 6leo em dgua aumenta, a emulsdo € formada e
estabilizada pelo mesmo principio da tensdo superficial e quando alguma alteragdo é feita no
equilibrio da solucdo a tendéncia é da quebra da emulsdo, favorecendo a coalescéncia das
goticulas de 6leo. Esse fato também € comprovado através dos resultados da varidvel resposta

Cor.

Tabela 4.1 — Matriz do planejamento fatorial completo 2* com varidveis reais, tendo como resposta a Turbidez.

Conc.do Teor de Turbidez Turbidez .
Ensaios  Agflot O/A Salinidade pH inicial final Remogao
(ppm) (ppm) (NTU) (NTU) %)
1 1,1 34 0,03 6 54,59 22,71 58,40
2 11 34 0,03 6 52,34 14,90 71,53
3 1,1 306 0,03 6 102,00 16,11 84,21
4 11 306 0,03 6 90,71 40,32 55,55
5 1,1 34 30 6 20,90 17,46 16,45
6 11 34 30 6 28,45 19,50 31,46
7 1,1 306 30 6 85,42 10,64 87,54
8 11 306 30 6 95,05 35,53 62,62
9 1,1 34 0,03 8 49,49 19,81 59,14
10 11 34 0,03 8 48,17 10,93 77,31
11 1,1 306 0,03 8 106,20 14,78 86,08
12 11 306 0,03 8 104,00 50,06 51,87
13 1,1 34 30 8 33,13 17,03 48,59
14 11 34 30 8 25,24 18,52 26,62
15 1,1 306 30 8 72,49 14,87 79,49
16 11 306 30 8 73,68 23,14 68,59
17 6,05 170 15 7 53,12 20,72 60,99
18 6,05 170 15 7 54,48 20,76 61,89
19 6,05 170 15 7 62,70 22,33 59,86
20 6,05 170 15 7 51,33 18,23 64,48
21 6,05 170 15 7 57,20 20,94 63,40
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Tabela 4.2 — Matriz do planejamento fatorial completo 2* com varidveis reais, tendo como varidvel resposta a

Cor.
Conc.do Teor de Cor Cor .
Ensaios  Agflot O/A Salinidade pH inicial final Remogao
(ppm) (ppm) (U0 (U0O) o
1 1,1 34 0,03 6 186,90 63,80 65,86
2 11 34 0,03 6 182,30 33,60 81,57
3 1,1 306 0,03 6 487,50 91,40 81,25
4 11 306 0,03 6 455,80 142,80 68,67
5 1,1 34 30 6 70,80 47,60 32,77
6 11 34 30 6 94,80 48,10 49,26
7 1,1 306 30 6 354,20 31,10 91,22
8 11 306 30 6 428,90 149,80 65,07
9 1,1 34 0,03 8 192,90 53,20 71,64
10 11 34 0,03 8 144,80 24,30 83,22
11 1,1 306 0,03 8 493,80 70,90 85,64
12 11 306 0,03 8 473,00 162,70 65,60
13 1,1 34 30 8 107,90 50,20 53,48
14 11 34 30 8 85,00 44,40 47,77
15 1,1 306 30 8 337,90 48,60 85,62
16 11 306 30 8 333,80 79,80 76,09
17 6,05 170 15 7 205,20 76,80 62,57
18 6,05 170 15 7 204,50 70,10 63,40
19 6,05 170 15 7 207,30 85,57 64,80
20 6,05 170 15 7 202,10 79,69 60,57
21 6,05 170 15 7 208,20 74,08 61,76

4.2 Analise de significancia estatistica para as variaveis independentes

O valor dos efeitos estimados indica o quanto cada varidvel (concentragdo do

desemulsificante, teor de 6leo em 4gua, salinidade e pH) influéncia na resposta observada,

neste caso a remogdo de turbidez e remog¢do da cor durante o processo de flotacao.
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Os valores descritos nas Tabelas 4.3 e 4.4 fazem referéncia as varidveis independentes
quanto a ordem de significancia estatistica, obedecendo basicamente, aos valores do teste F e
do método do valor P para um fator. Sabe-se que para valores de MQgr/MQ; > F,1 o> tabelado
(neste caso Fg 1 tabelado € igual a 2,90 (Anexo 2) tanto para a varidvel dependente Turbidez
quanto pra a varidvel dependente Cor), os fatores serdo estatisticamente significantes. Para
valores de P < 0,01 estes fatores terdo elevada significancia estatistica. Para os valores de P no

intervalo entre 0,01 e 0,05 os fatores serao estatisticamente significantes.

Analisando a Tabela 4.3, pode-se verificar que todos os efeitos principais influenciam
na eficiéncia da remocdo de 6leo no processo de flotacio. Somente nido se mostraram
estatisticamente significativos os efeitos de algumas intera¢des bindrias e terndrias, as quais

ndo serdo incluidas para a equacdo do modelo, o mesmo se observa na Tabela 4.4.

Tabela 4.3 — Fatores de elevada significincia estatistica e estatisticamente significantes resultantes dos testes de

flotag@o na regido de maior eficiéncia do processo em funcio da varidvel resposta Turbidez.

Fatores Distribuicao F Fator P
Concentragdo do Agflot 101,2787 0,0005483461
Teor de Oleo em Agua 636,9144 0,0000146371
Salinidade 275,9674 0,0000769159
pH 16,4123 0,0154602758
Interagdo entre Concentragdo do Agflot e 2773182 00000761773
Teor de Oleo em Agua
Interacdo entre Te.or. de Oleo em Agua e 491.5085 0.000024503 1
Salinidade
Interagio entre Teor de Oleo em Agua e pH 26,0537 0,0069618102
Interacdo entre Concentracdo do Agflot,
Teor de Oleo em Agua e Salinidade 78,1476 0,0009039621
Interacdo entre Concentracao do Agflot, 20.9181 0.0054351978

Teor de Oleo em Agua e pH
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Tabela 4.4 — Fatores de elevada significincia estatistica e estatisticamente significantes resultantes dos testes de

flotacdo na regido de maior eficiéncia do processo em fun¢do da varidvel resposta Cor.

Fatores Distribuicido F Fator P
Concentragdo do Agflot 29,2270 0,0005668762
Teor de Oleo em Agua 404,3849 0,0000360940

Salinidade 275,9287 0,0000769372
pH 34,7909 0,0041330117

Interacdo entre Concentracao do Agflot e

Teor de Oleo em Agua 298,0894 0,0000660400

Interacdo entre Te.or. de Oleo em Aguae 418.6659 0.0000336924
Salinidade

Interacdo entre Copqentragﬁo do Agflot e 14,0315 0.0200187238
Salinidade

Interacdo entre Concentracdo do Agflot, 38,7564 0.0033901747

Teor de Oleo em Agua e pH

As Tabelas 4.5 e 4.6 apresentam os valores da estimativa dos efeitos para todos os
fatores da equacdo do modelo de ajuste. Segundo Statsoft (1995), com excecdo do valor da
média, o ajuste do fator de um nivel minimo para o nivel maximo (-1 para +1) provoca um
efeito que pode ser negativo ou positivo e de intensidade igual ao valor dos efeitos estimados.
Quando positivo indica que, ao passar do nivel minimo para o nivel maximo da varidvel, a
resposta aumenta e quando negativo, di-se o contrario. Na Tabela 4.5, observa-se que o teor
de dleo em dgua, aqui designado por Teor.O/A, exerce o efeito positivo (11,65) de maior
importancia dentro do conjunto de fatores investigados (Conc.Agflot, Teor.O/A, Sal, pH),
sobre a eficiéncia de remog¢do do 6leo pelo processo de flotacdo. Esse valor de efeito indica
uma forte influéncia dessa varidvel sobre a resposta experimental. Ou seja, de acordo com a
concentracdo do teor de Oleo em dgua, podem-se obter ou ndo resultados vidveis de

% Remocao.
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Tabela 4.5 — Estimativas dos efeitos principais e suas interagdes para os resultados obtidos do percentual de

Remocdo de Turbidez.

Parametros Efeitos Desvio Padrao |
Média 60,7652 0,403044 0,0000000116
Conc. Agflot (ppm) -4, 6468 0,461745 0,0005483461
Teor.O/A (ppm) 11,6531 0,461745 0,0000146371
Sal (g/L) -7,6706 0,461745 0,0000769159
pH 1,8706 0,461745 0,0000769159
Conc.Agflot*Teor.O/A -7,6894 0,461745 0,0000761773
Teor.O/A*Sal 10,2368 0,461745 0,0000245031
Teor.O/A*pH -2,3568 0,461745 0,0069618102
Conc.Agflot*Teor.O/A*Sal 4,0818 0,461745 0,0009039621
Conc.Agflot*Teor.O/A*pH 2,5256 0,461745 0,0054351978

Tabela 4.6 — Estimativas dos efeitos principais e suas interagdes para os resultados obtidos do percentual de

Remocio de Cor.

Parametros Efeitos Desvio Padrao |
Média 67,5157 0,350262 0,0000000043
Conc. Agflot (ppm) -1,8894 0,401275 0,0092504636
Teor O/A (ppm) 8,3494 0,401275 0,0000315224
Sal (g/L) -6,3856 0,401275 0,0000911506
pH 2,0869 0,401275 0,0065134348
Conc.Agflot*Teor.O/A -6,6481 0,401275 0,0000777408
Teor.O/A*Sal 8,4906 0,401275 0,0000294993
Conc.Agflot*Sal -1,5031 0,401275 0,0380991743
Teor.O/A*pH -1,2444 0,401275 0,0361842398
Conc.Agflot*Teor.O/A*pH 2,2181 0,401275 0,0361842398

As Figuras 4.1 e 4.2 mostram o diagrama de Pareto, uma das formas de se avaliar
visualmente a influéncia dos fatores estudados na resposta. A magnitude dos efeitos €
representada pelas colunas enquanto que a linha transversal as colunas representa a magnitude
dos efeitos com significado estatistico para p=0,05, ou seja, os fatores que estdo

estatisticamente significativos ao nivel de 95% de confiancga. Os valores a direita de p de 0,05
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sdo de elevada significancia estatistica, enquanto que os valores a esquerda do valor de p de

0,05 ndo possuem significancia estatistica.

Os valores apresentados no Diagrama de Pareto em referéncia a Figura 4.1 estdo de
acordo com os resultados apresentados nas Tabelas 4.3 e 4.5, em que os efeitos mais
importantes sdo o teor de 6leo em dgua, e a interagdo entre o teor de 6leo e a salinidade. Com
efeitos de valores similares estdo a salinidade e a interacdo da concentragdo do Agflot e teor
de oOleo em dgua. A concentracdo do Agflot e a interagdo de terceira ordem entre a
concentracdo do Agflot, teor de 6leo em dgua e salinidade, mostraram-se muito importantes,
bem como o pH, a interacdo entre as varidveis concentragdao de Agflot, teor de 6leo em dgua e
pH. As demais interacdes foram desconsideradas, por ndo serem significativas

estatisticamente.

Figura 4.1 — Diagrama de Pareto para os resultados obtidos do percentual de Remocdo de Turbidez para o

processo de Flotagdo, com Erro Puro de 3,41133, para o planejamento fatorial completo 2*.

Teor O/A //// _|2523716
Teor. O/A * Sal 77 ~22,16999
Conc Agflot * Teor. O/A %/ %-16,6529
Sal . 166123
Conc Agflot 77 ~j-100637

Conc.Agflot * Teor. O/A * Sal . _18,840113
Conc Agflot * Teor. O/A ™ pH // 5469744

Teor O/A * pH  |-5.10428
pH J4051211

Conc Agflot * pH %-3,1?881
Conc Agflot * Sal * pH %5-3,038?5
Teor.O/A * Sal * pH -2,84925
Sal*pH 2,776156
Conc Agflot * Sal 1 5,51 724
p=,05

Valor Estimado do Efeito (Valor Absoluto)

Confirmando, podemos observar que os valores apresentados no Diagrama de Pareto

em referéncia a Figura 4.2, aos quais estdo de acordo com os resultados apresentados na
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Tabela 4.4 e 4.6, também apresentaram como efeitos mais importantes, o teor de 6leo em
agua, e a interagdo entre o teor de 6leo e a salinidade.

Figura 4.2 — Diagrama de Pareto para os resultados obtidos do percentual de Remocao de Cor para o processo de

Flotagio, com Erro Puro de 2,5763, para o planejamento fatorial completo 2°.

[

Teor.O/A™Sal ¢ % 21,1591
Teor O/A mmﬁoﬁ
Conc Agflot™Teor. O/A 222222222222222222222222222222222’2222222222222222222222222222222222222222222222222222222222% 16,5675
Sal f,; 1-15,9133
Conc AgflotTeor OIA*pH (7777777777775 527689
pH = 1 5,200607
Conc.Agflot x’ 3_4,?0343
Teor.O/A"pH ]-3.10105
Conc.Agflot™Sal £ {%_3,04809
Conc Agflot*pH ;I 2.67429
sal'oH 7777777772 474922
Conc.Agflot Teor. O/A*Sal £ ]2?,094883
Teor. O/A*Sal"pH W_mig?m

Conc Aglot*SalpH W&a&bm

p=,05
Valor Estimadao do Efeito (Walor Absoluta)

4.3 Equacao do Modelo para a Regiao de Maior Eficiéncia de Flotacao

Para simplificacdo do modelo, conforme citado por Rodrigues & Iemma (2009), pode-
se excluir os parametros com uma pequena ou nenhuma significancia (influéncia) sobre o
resultado final do ajuste. Portanto, o efeito da varidvel independente pH, bem como as
interacdes envolvendo esta varidvel, foram consideradas poucos significativas para os
cdlculos da andlise da variancia. Desse modo, eliminado tais efeitos e ajustando os
coeficientes foi possivel elaborar um modelo para a quantidade percentual de remocdo de 6leo
em 4gua no processo de flotagdo, sendo representada pela Equacdo (4.1) correspondente a
variavel resposta Turbidez e pela Equagdo (4.2) correspondente a varidvel resposta Cor. Onde,

C = concentracdo do desemulsificante (Agflot); O = teor de 6leo em 4dgua e S = salinidade.
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Remocéo(%) = 60,7652—4,6469C +11,65310 -7,6706 S -7,6894C * O

+0,403044 +0,461745 +0,461745 +0,461745 +0,461745
+10,23690*S+4,0819C*0*S @1
+0,461745 +0,461745

Remocéo(%) =67,5157-18894 C + 8,34940 - 6,3856 S - 6,6481C* O

+0,350262  +0,401275 +0,401275 +0,401275  +0,401275
+8,49060*S-12231C*S 49
+0,401275 +0,401275 (4.2)

As Equacgdes (4.1) e (4.2) do modelo gerado sdo vélidas para um intervalo definido, ou
seja, para as varidveis C, O e S no intervalo de -1 a +1 (valores codificados). As varidveis e
interacdes no modelo, apresentaram erro puro de 0,461745 para a varidvel resposta Turbidez e
0,401275 para a variavel resposta Cor. Utilizam-se as Equagdes (4.1) e (4.2) com valores
codificados para as varidveis independentes ou interagdes entre varidveis, enquanto que as
varidveis respostas eficiéncia da flotacdo (remocdo de turbidez e de cor) sdo dadas em
percentagem (%). Os coeficientes foram obtidos da tabela de coeficientes de regressdo do
programa STATISTICA, sendo incluidas no modelo as varidveis cujos valores de P sejam

<0,05, de acordo com as Tabelas 4.3 a 4.6.

Observa-se que os coeficientes de regressdo possuem valores que contribuem
positivamente ou negativamente. Para a varidvel independente teor de 6leo em dgua o valor
contribui positivamente e com elevado valor. Com as varidveis independentes, concentracdo
do desemulsificante e salinidade, ocorre o contrdrio, ou seja, os valores dos coeficientes sao
pequenos e contribuem negativamente. Na Equacgado (4.1) a interagdo C*O contribui de forma
negativa para a efici€ncia de separacao e O*S e C*O*S contribuem de forma positiva. Na
Equagdo (4.2) as interagcdes C*O e C*S contribuem negativamente, enquanto que O*S

contribui positivamente.

4.4 Analise da Variancia (ANOVA) do modelo estatistico

O modelo obtido pode ndo ser exatamente aquele que descreve a regido estudada do

sistema e, neste caso, ndo pode ser usado para fazer estimativas para deslocamento e muito
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menos para extrair conclusdes sobre a regido 6tima. A maneira mais confidvel de se avaliar a

qualidade do ajuste do modelo € empregando a anélise de variancia (ANOVA).

Portanto, depois da eliminag@o dos fatores nao significativos foi realizada a andlise da
variancia e a significancia de regressdo, a 95% de confiancga, utilizando-se o teste de Fischer

(F), apresentados nas Tabelas 4.7 e 4.8.

Verificou-se que o modelo apresentou regressdo e falta de ajuste significativo a 5% de
probabilidade, pois o valor do Fcyiculado, Obtido da relagdo MQr/MQr, € 8,15 vezes o valor de
Fiabelado, €m fungdo da varidvel resposta turbidez e 6,03 vezes o valor de Fiperado , €m fungao
da varidvel resposta Cor, a um nivel de confianca de 95%, em que a razao F.aculado/Frabelado > 1
¢ obedecida, demonstrando que as equacgdes ajustadas sdo estatisticamente significativas e
uteis para fins preditivos. Assim, pode-se construir as superficies de resposta para analises das

faixas 6timas de operacdo das varidveis de entrada que maximizem as respostas em estudo.

Segundo Barros Neto et al (2007) embora uma regressao seja significativa através do
Teste F, o modelo ndo pode ser preditivo, ou seja, ele pode ndo servir para realizar previsdes a
partir do modelo gerado, por cobrir uma variacdo pequena dos fatores estudados. Entao para
que uma regressao seja considerada preditiva, o valor de F calculado deve ser no minimo 4 a

5 vezes o valor do F tabelado (Box & Wetz, 1973).

Tabela 4.7 — Andlise da Variancia (ANOVA) para os resultados obtidos do percentual de Remocéo de Turbidez.

Soma Quadratica Numero de Graus Média Quadratica
Fonte de Variacao

(SQ) de Liberdade MQ)
Regressao (R) 6348,945 6 1058,158
Residuo (1) 637,537 14 45,538
Total 6986,482 20

R” = 96,24
Featculado= MQRMQr: 23,24
Frabelado= 2,85 (AIIGXO 2)

FCalculado/ FTabelad(): 8 s 15
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Tabela 4.8 — Andlise da Variadncia (ANOVA) para os resultados obtidos do percentual de Remocao de Cor.

Soma Quadratica  Numero de Graus  Média Quadratica
Fonte de Variacao

(SQ) de Liberdade MQ)
Regressao (R) 3709,477 6 618,246
Residuo (r) 503,278 14 35,948
Total 4212,755 20

R” = 93,38
Fealculado= MQR/MQr= 17,20
Frabelado= 2,85 (AIIGXO 2)

FCalculado/ 1::Tabelado: 6,03

O coeficiente de determinagdo (R?) entre as respostas observadas e os valores preditos
pelo modelo estatistico de primeira ordem, ajustado para a eficiéncia de remog¢do do 6leo no
processo de flotacdo, foi de 0,9624 para resposta Turbidez e 0,9338 para resposta Cor, o que
significa dizer que a percentagem de variacdo explicada pelo modelo foi maior que 90%.
Desta forma, o modelo ajustado foi estatisticamente significativo. De acordo com Barros Neto
et al (2007) na andlise de variancia de um modelo uma parte da variacdo total de observagdes
em torno da média € descrita pela equacdo de regressdo, enquanto o restante faz parte dos
residuos. Assim, quanto maior for a fragdo descrita pela regressdo, ou melhor, quanto mais

préximo de 1 for o valor de R% melhor seré o ajuste do modelo aos dados observados.

A avaliagdo do modelo também pode ser feita através da observacdo do gréfico dos
valores observados versus valores preditos que sdo mostrados nas Figuras 4.3 e 4.4. Os
valores preditos pelo modelo sdo representados pela reta, enquanto os valores observados
representam-se pelos pontos. Observa-se uma linearidade dos resultados para ambas as
respostas (Turbidez e Cor), constatando-se que os valores experimentais aproximam-se

satisfatoriamente dos valores preditos.
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Figura 4.3 — Valores observados versus valores preditos observados para varidvel resposta Turbidez.
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Figura 4.4 — Valores observados versus valores preditos observados para varidvel resposta Cor.
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4.5 Analise da Superficie de Resposta

Meétodos de superficies de respostas sdao utilizados para examinar as relacdes entre
uma ou mais varidveis e um conjunto quantitativo de fatores experimentais. Apds a realizacdo
dos experimentos de triagem, os fatores significativos sao selecionados e uma metodologia de
andlise de superficies de respostas pode ser executada para otimizagao do experimento. Nesse
sentido, otimizar significa encontrar um dos niveis que irdo produzir a melhor resposta

desejada, isto €, encontrar a regido 6tima na superficie definida pelos fatores.

Apresenta-se a seguir a andlise das varias superficies de resposta geradas pelo
programa STATISTICA (versao 7.0), com base na varidvel dependente eficiéncia de remog¢ao
do flotador, nesse caso representado pelas medidas de turbidez e cor. A varidvel teor de dleo
em agua, segundo andlise das Tabelas 4.3 e 4.4 apresenta-se em seis das nove varidveis
independentes ou interacdoes que possuem resultados estatisticamente significantes ou de
elevada significancia estatistica. Por esta razdo, optou-se em apresentar as superficies de
resposta com base na varidvel teor de 6leo em 4dgua. Seguindo esta orientacdo, fazem-se as
combinagdes entre duas varidveis independentes e a varidvel resposta, incluindo sempre a

varidvel teor de 6leo em dgua na alimentacao.

Realiza-se a andlise da superficie de resposta como a combinagdo da varia¢do de dois
fatores independentes e da varidvel dependente (eficiéncia de remog¢ao do flotador). As outras
duas varidveis situam-se inicialmente no ponto central. Em seguida, faz-se variar uma das
duas varidveis independentes do seu valor de minimo ampliado até o valor de méximo

ampliado, sempre com valores dentro da faixa estudada.

Apresentam-se inicialmente as superficies de resposta para as varidveis teor de 6leo
em 4agua em relacdo a salinidade, em seguida a combinacdo teor de 6leo em dgua em relagdo a
concentracdo do desemulsificante e por fim a combinacdo teor de 6leo em dgua e pH. Os
valores apresentados nas figuras sdo os valores reais e nao os valores codificados resultado do
tratamento estatistico. Pretende-se assim, facilitar a interpretacdo do grafico. Os valores que

alimentam a equacao sdo os valores codificados.
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Figura 4.5 — Superficie de resposta para o percentual de remocio de Turbidez em funcdo do teor de 6leo em dgua

e salinidade. (Concentrac¢do do desemulsificante = 1,1 ppm e pH = 7,0).
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Analisando a Figura 4.5 referente a superficie de resposta para o percentual de
remocgao de turbidez em fungdo do teor de 6leo em dgua e salinidade, observamos que a maior
eficiéncia de remocdo (= 90%) € alcangada para altas concentracdes de teor de dleo em dgua e
salinidade, 306 ppm e 30 g/, respectivamente, fixando-se a concentracio do
desemulsificante no nivel minimo de 1,1 ppm e pH no ponto central (7,0). Enquanto que, os
menores valores de eficiéncia (< 40%) compreende baixas concentracdes de 6leo (< 150 ppm)
em um meio com baixa salinidade. De acordo com a literatura, a salinidade da dgua influencia
diretamente nas cargas eletrostdticas da gota de Oleo, influenciando a coalescéncia destas.
Portanto, o NaCl quando adicionado a dgua dissocia-se, fornecendo ions fortemente
carregados e envolvidos por uma grande capa de solvatacdo. Com a solubiliza¢dao do cloreto
de sddio, os ions ligam-se a uma grande propor¢ao das moléculas de dgua. Quanto mais sal €
adicionado menos moléculas de dgua restam disponiveis para interagir com o 6leo, ou seja,
devido a polaridade do sal, este terd mais afinidade com a dgua e o Oleo deixard de ser

solvatado, separando o sistema em duas fases.
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Figura 4.6 — Superficie de resposta para o percentual de remocio de Turbidez em funcdo do teor de 6leo em dgua

e da concentracdo do desemulsificante. (Salinidade = 30 g/LL e pH = 7).
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Para a Figura 4.6 referente a superficie de resposta para o percentual de remoc¢do de
turbidez em funcao do teor de 6leo em dgua e concentracdo do desemulsificante, observamos
que, aumentando o teor de d6leo em dgua (306 ppm) e usando a menor concentragdo do
desemulsificante (1,1 ppm), fixando-se a salinidade no seu nivel maximo (30g/L) e pH no seu
ponto central (7,0), obtivemos também uma eficiéncia de remocao acima dos 90%. Isto pode
ser explicado pela fato de que na regido de baixas concentragdes, o desemulsificante age na
superficie das goticulas sem saturd-la, somente viabiliza a coalescéncia e, consequentemente,
ocasiona o arraste do 6leo pelas bolhas para a superficie. J4 na regidao de concentracdo acima
de 1,1 ppm, a eficiéncia do processo tende a um valor minimo (40%) devido a um aumento na
concentracdo do tensoativo adsorvido na interface dleo/dgua, fazendo esta interface carregada
interferir na coalescéncia das gotas de 6leo, devido a formagao de emulsdes estdveis. Isto
porque a parte apolar do excesso de tensoativos passa a interagir e se adsorve na superficie da

particula, deixando as cargas elétricas do agente de flotacao voltadas para a parte externa da
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particula, fazendo com que o conjunto petréleo-agente de flotagdo se torne novamente soltvel

em 4agua, além de se repelirem, dificultando a aglutinagdo do petréleo e sua posterior
remocao.

Figura 4.7 — Superficie de resposta para o percentual de remocao de Turbidez em funcdo do teor de 6leo em dgua

e pH. (Concentracdo do desemulsificante = 1,1 ppm e Salinidade = 30 g/L).
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Na Figura 4.7 referente a superficie de resposta para o percentual de remocdo de
turbidez em fun¢do do teor de 6leo em dgua e pH, observa-se que, tanto o teor de 6leo em
dgua quanto o pH nos seus niveis maximos (306 ppm e 8,0, respectivamente), mantendo-se a
concentracdo do desemulsificante no ponto minimo (1,1 ppm) e salinidade igual a 30g/L,
encontramos uma eficiéncia de remog¢do de aproximadamente 90%. Visto que a variagdo do
pH utilizada pelo planejamento experimental ficou em torno do pH neutro, esta varidvel
influenciou pouco no processo, havendo uma boa eficiéncia de remocao nesta faixa de estudo.
Este fato deve-se provavelmente a carga superficial das particulas de petréleo que sdo
neutralizadas quase que estequiometricamente nesses valores de pH, enquanto excesso de

cargas em pH muito 4dcido ou muito basico comprometeria a eficiéncia do processo.
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Figura 4.8 — Superficie de resposta para o percentual de remocdo de Cor em fungdo do teor de 6leo em dgua e

Salinidade. (Concentrag¢do do desemulsificante = 1,1 ppm e pH = 7).
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Figura 4.9 — Superficie de resposta para o percentual de remocdo de Cor em fungdo do teor de 6leo em dgua e

concentra¢do do desemulsificante. (Salinidade = 30 g/L e pH = 7).
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Figura 4.10 — Superficie de resposta para o percentual de remocio de Cor em fun¢do do teor de 6leo em 4dgua e

pH. (Concentragdo do desemulsificante = 1,1 ppm e Salinidade = 30 g/L).

gy orhowTd

B o0
Il &0
70
160
I 50
B 40

Comparando as Figuras 4.8, 4.9 e 4.10 que referem-se as superficies de respostas para
o percentual de remog¢do de cor em funcdo das varidveis independentes com as andlises das
Figuras 4.5, 4.6, 4.7 referentes a superficies de respostas para a turbidez, podemos observar

que as mesmas estdo de acordo com as condi¢des 6timas encontradas.

Portanto, através das anélises de todas as superficies de resposta para ambas varidveis
repostas, que sao representadas pelas Figuras 4.5 a 4.10, a regido 6tima ocorre com os valores
méaximo de teor de 6leo em dgua e salinidade (306 ppm e 30 g/L, respectivamente) e valor
minimo da concentracdo do desemulsificante (1,1 ppm) com um pH préximo do neutro. Essas
condic¢des 6timas encontradas estao de acordo com resultados da literatura, em que:

¢ (Quanto maior for a concentracdo de 6leo em dgua, maior a tendéncia de aumento da

eficiéncia de separagao da célula de flotagdo;
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Existe uma concentracdo ideal do desemulsificante para que se obtenha uma maior
eficiéncia na remocao do 6leo, devido a migracdo do desemulsificante para a interface
apenas em uma quantidade suficiente para romper o filme interfacial entre a bolha de
ar e a goticula de 6leo, pois acima desta concentracdo o desemulsificante tende a

estabilizar a emulsao do 6leo disperso na dgua;

A desestabilizacdo da emulsdo causada pela presenca da solugdo salina ocorre devido
aos fons desta solu¢do competirem pela dgua de hidratacdo da cabeca polar do
surfactante, o que desestabiliza energeticamente a emulsdo, favorecendo a

coalescéncia da fase de 6leo dispersa;

A capacidade de remocdo dos parametros estudados foi eficiente para valores de pH
proximo do neutro, considerando que a maioria desse tipo de efluente (dgua

produzida) possui faixa de pH entre 7,0 e 9,0 (Queiroz et al., 1996).
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5 Conclusoes

Baseando-se nos resultados apresentados e discutidos, a realizacdo deste trabalho nos

permitiu concluir que:

O planejamento fatorial foi aplicado satisfatoriamente para a otimiza¢do dos
parametros fisico-quimicos no processo de flotagcdo, apresentado pequenos desvios padrdes, o
que demonstra a confiabilidade, tanto no que se refere as condi¢des de estabilidade
operacional do esquema experimental para a flotagdao, quanto da metodologia de anélise de
remocgao de turbidez e cor empregadas. Foi observado também que os resultados de eficiéncia
de remocao obtidos experimentalmente e os calculados pelo modelo estatistico, apresentaram-

se alinhados segundo uma reta com satisfatdrio coeficiente de correlacao.

Pelo diagrama de Pareto, observamos que todas as quatro varidveis independentes
estudadas foram estatisticamente significantes na determinagdo das varidveis dependentes,
“eficiéncia de remog¢do” do flotador, ao nivel de 95% de confianca. O teor de 6leo em 4gua foi
o fator que mais influenciou na resposta experimental, ou seja, de acordo com a concentracao
do teor de 6leo em dgua, podem-se obter ou nao resultados vidveis de %Remog¢ao. Também
mostrou-se elevada significancia estatistica a interagdo entre as varidveis teor de 6leo em

dgua e a salinidade, sendo bastante forte esta relagdo.

Obteve-se um modelo empirico estatisticamente significante e ttil para fins preditivos
da eficiéncia de remocdo do flotador. O ajuste entre os pontos experimentais € 0S pontos

determinados pela equacdo do modelo foi extremamente satisfatorio, com R*>90%.

A andlise da superficie de resposta mostrou que a melhor condi¢do de operacdo da
célula de flotacdo, foi com teor de o6leo em dgua de 306 ppm, concentracdo de
desemulsificante de 1,1 ppm, salinidade de 30 g/L. e pH préximo do neutro, obtendo uma

eficiéncia maxima de remocgdo > 90 %.
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Anexo 1: Curva Gaussiana para a variacio de dleo
removido em funcao da concentracao do agente de

flotacao.
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