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Resumo

O objetivo deste trabalho foi avaliar a eficiéncia de coagulantes orgéanicos no tratamento de
efluentes de agua oleosa, provenientes de atividades de perfuracdo de pocos de petréleo,
quando comparado com coagulantes tradicionais e inorganicos. Neste processo foram
analisados a eficiéncia e os impactos ambientais do uso dos coagulantes inorganicos sulfato
de aluminio e policloreto de aluminio, e do coagulante organico Tanfloc SG®. O polimero
aniénico Magnafloc LT, foi também utilizado como agente floculante.

Os resultados apontaram que o uso do coagulante organico Tanfloc SG® demonstrou bastante
eficiéncia, com percentuais de remocéo de: DQO de 98,8% e turbidez de 99,3%, apresentando
também vantagens por ndo agregar ions sulfato e cloreto no efluente final e pela menor
geracdo de solidos. Apesar dos bons percentuais de remocdo de contaminantes, o efluente
tratado ainda precisara passar por um poés-tratamento para enquadramento nos padrdes de
lancamento estipulados pela Resolucdo do Conselho Nacional do Meio Ambiente CONAMA
430 e da Norma Técnica Instituto Estadual do Ambiente (INEA), NT-202.R-10 de 2010.

Palavras-chave: Efluentes de agua oleosa. Tratamento de efluentes. Coagulantes organicos.

Area Tematica: Aguas residudrias.

Organic coagulant application in the treatment of oily waste effluents

Abstract

The aim of this study was to evaluate the efficiency of organic coagulants in the treatment of
oily water effluents from oil well drilling activities, when compared with traditional and
inorganic coagulants. In this process were analyzed the efficiency and the environmental
impacts of the use of inorganic coagulants aluminum sulfate and poly aluminum, and the
organic coagulant Tanfloc SG®. The anionic flocculants Magnafloc LT was steel used after
coagulation process to enhance solid-liquid separation.

The results showed that the use of organic coagulant Tanfloc SG® demonstrated quite
effectively, removing: 98.8% of COD and 99.3% of turbidity. The use of organic coagulants
has also advantages for not adding sulfate and chloride ions in the wastewater and the lower
generation of solid. Despite good percentages of contaminant removal, the threat wastewater
will still need a post-treatment to attend the parameters stipulated in the Resolution of the
National Environment CONAMA 430 of 2011 — Standards of Wastewater Discharge and the
standard technique of the State Environmental Institute (INEA) - NT-202.R-10 of 2010.
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1 Introducéo

Nas Ultimas décadas a preocupacdo ambiental aumentou bastante em todos os
seguimentos da sociedade, principalmente no que tange ao tratamento e destino final de
residuos. Os efluentes liquidos representam uma grande fracdo desses residuos, sendo
resultantes do despejo de agua utilizada em um processo e que apresentam poluentes
caracteristicos com potencial de alterar a qualidade dos corpos receptores, levando a sua
poluicdo (degradacao).

A industria de Oleo e gas apresenta uma significativa geracdo de residuos,
principalmente oleosos, que representam uma grande parcela dessa geracdo. A tabela 1.1.2-1
abaixo, referente a Nota Técnica CGPEG/DILIC/IBAMA N° 07/11, apresenta um
levantamento dos residuos gerados pela industria de 6leo e gas no Brasil, com base nos
Relatorios do Projeto de Controle da Poluigdo do ano de 2009, sendo possivel visualizar que a
maior parcela faz referéncia aos residuos oleosos.

Tabela 1 — Quantitativos gerados (em toneladas) por tipo de residuos.

Residuo Total (t) Residuo Total (t)
Residuos oleosos 16.003 Plastico ndo contaminado 807
Residuos contaminados 5.630 Papel/papeldo ndo contaminado 932
Tambor/bombona contaminado 964 Metal ndo contaminado 11.085
Lampada fluorescente 26 Tambor/bombona néo contaminado 189
Pilha e bateria 130 Lata de aluminio 71
Residuo infectocontagioso 23 Residuos néo passiveis de reciclagem 5.000
Cartucho de impresséo 3 Borracha ndo contaminada 41
Lodo residual do esgoto tratado 191 Produtos quimicos 1.146
Residuo alimentar desembarcado 178 Oleo de cozinha 5
Madeira ndo contaminada 1.862 Residuos de plastico e borracha 40
Vidro ndo contaminado 177

Fonte: Nota técnica CGPEG/DILIC/IBAMA N° 07/11.

Os residuos oleosos, de forma geral, podem ser classificados de trés formas:

« Oleo livre: representam as dispersdes mais grosseiras, com gotas de diametro
superior a 150 um. Em atendimento a Resolugdo CONAMA 362 sua destinacéo
deve ser por rerrefino, para remocgdo de contaminantes, produtos de degradacéo e
aditivos de 0Oleos lubrificantes, conferindo-lhe caracteristicas de 6leos basicos;

« Agua oleosa: trata-se de uma emuls&o do tipo 4gua em 6leo, cuja destinagio se da
em estacbes de tratamento de efluentes industriais para enquadramento das
concentragdes de contaminantes, aos limites de tolerancia estabelecidos em lei;

o Borra oleosa: residuo de aspecto pastoso, constituido de sedimentos contaminados
com 0Oleo, agua e produtos quimicos utilizados no processamento do petroleo. Em
geral, este residuo é reaproveitado em processos de coprocessamento em industrias
cimenteiras.

Este trabalho tem como objetivo principal avaliar a eficiéncia do tratamento fisico-

quimico de efluentes de agua oleosa, comparando a aplica¢do do coagulante organico Tanfloc
SG®, com os coagulantes: policloreto de aluminio (PAC) e o tradicional sulfato de aluminio.
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2.1 Caracterizacdo da agua oleosa

O material de estudo — a agua oleosa — € oriunda de atividades de perfuracdo de pogos
de petréleo na Bacia de Santos, considerada a maior bacia sedimentar offshore do pais, com
uma area total de mais de 350 mil km?, que se estende de Cabo Frio (RJ) a Floriandpolis (SC).

O residuo gerado na unidade maritima de perfuracdo € transportado para o Porto do
Rio de Janeiro, por meio de isotanques de 5, 10 ou 20 m3. Apéds a chegada ao Porto, o residuo
é transportado para uma unidade de triagem localizada no Municipio de Duque de Caxias, RJ,
onde a agua oleosa é armazenada até o seu encaminhamento para uma estacdo de tratamento
de efluentes industriais. Nesta unidade de triagem, foram realizadas as coletas de amostras de
agua oleosa para o presente estudo.

A tabela a seguir, apresenta a caracterizacao deste efluente:

Tabela 2 — Caracterizagdo da dgua oleosa.

Far_émetros aciAma_dos Resultados Limite_ r_nais Legislacio
imites de tolerdncia restritivo

DBO 43.916 mg/L 120 mg/L CONAMA 430
DQO 159.400 mg/L 250 mg/L DZ-205

Ph 7,2 5,0-9,0 NT-202
Turbidez 1.365 NTU 40 NTU CONAMA 357
Oleos e graxas minerais 315 mg/L 20 mg/L NT-202 / CONAMA 430
Boro 7,8 mg/L 5,0 mg/L NT-202 / CONAMA 430
Nitrogénio Amoniacal 41,7 mg/L 5,0 mg/L NT-202

Zinco 3,4 mg/L 1,0 mg/L NT-202
Benzeno 2,7 mg/L 1,2 mg/L CONAMA 430
1,2-Dicloroeteno 31 mg/L 1,0 mg/L CONAMA 430
Estireno 1,0 mg/L 0,007 mg/L CONAMA 430
Etilbenzeno 3,2mg/L 0,84 mg/L CONAMA 430
indice de Fendis 0,54 mg/L 0,2 mg/L NT-202
Tolueno 4,4 mg/L 1,2 mg/L CONAMA 430
Xilenos 14 mg/L 1,6 mg/L CONAMA 430
Nitrogénio Total 49,1 mg/L 10 mg/L NT-202

DBO 43.916 mg/L 120 mg/L CONAMA 430
DQO 159.400 mg/L 250 mg/L DZz-205
Faosforo Total 29,1 mg/L 1,0 mg/L NT-202

Fonte: a autora.

2.2 Coagulantes utilizados

Neste estudo foram testados os coagulantes: Tanfloc SG®, policloreto de aluminio
(PAC) e sulfato de aluminio (Al,SO,). E no processo de floculagdo foi aplicado o polimero
anioénico Magnafloc LT.

A seguir, sera apresentada a descri¢ao de cada um desses produtos.

a) Tanfloc SG®

Coagulante organico catidnico, produzido pela empresa Tanac S. A., que apresenta
baixa massa molecular, solubilidade em agua e composi¢do a base de tanino —
composto polifendlico oriundo da casca de acacia negra. Este coagulante nédo
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alterar o pH do efluente tratado, por ndo consumir a alcalinidade do meio, ao
mesmo tempo em que é efetivo em uma faixa de pH de 4,5 — 8,0, representando a
vantagem da ndo utilizacdo de agentes reguladores de pH, no tratamento de
efluentes dentro dessa faixa. O tanino também adsorve metais como aluminio,
ferro e zinco, reduzindo, assim, a toxicidade do meio.

Outras vantagens desse coagulante seriam em relacdo a biodegradabilidade, ao uso
de matéria-prima renovavel e a obtencdo de um lodo residual de menor volume, de
carater mais organico, com maior facilidade de remocé&o e, dependendo do efluente
em questdo, que pode até ser classificado, de acordo com a NBR 10.004 de 2004,
como um residuo ndo perigoso (classe I1).

Policloreto de Aluminio

Trata-se de um sal pré-polimerizado, de formula bruta AIn(OH)mCI3n-m na qual a
relacdo m/3n x 100 representa a basicidade do produto. Por conta dessa basicidade
o PAC libera, em quantidades iguais de ions metalicos, uma quantidade de acido
consideravelmente menor quando comparado com o tradicional sulfato de
aluminio. Este fato proporciona menor variagdo do pH do meio tratado ou menor
consumo de neutralizante para reconduzir o pH ao seu valor inicial.

Segundo PAVANELLI (2001), o PAC representa um coagulante superior ao
sulfato de aluminio, chegando a apresentar, para uma mesma dosagem de ions
Al" uma eficacia de remocdo de substancias coloidais cerca de 1,5 a 2,5 vezes
superior. No processo de coagulacdo o PAC reage fortemente com substancias
suspensas ou colidais dispersas na dgua produzindo bons flocos, os quais descem
rapidamente para formar um decantado facilmente filtravel. Proporcionando assim
um tratamento mais facil e eficiente.

Sulfato de Aluminio

Trata-se de um sélido cristalino de cor branco-acinzentada, disponivel em pedra,
po ou solucdes concentradas, que contem aproximadamente 17% de Al,O3 sollvel
em agua. Sua reacdo de hidrdlise resulta na formacao de &cido sulfurico e fléculos
de hidroxido de aluminio, que reagem com a &gua formando hidroxidos
polivalentes com cargas elétricas positivas, e € dada por:

Al»(SO4);3 + 6H,0 — 2A1(OH)3 + 3H,SO4 1)
Quando adicionado na 4gua, em condicdes alcalinas, acontece a seguinte reacao:
Al»(SOy)3 + 18H,0 + 3Ca(OH), — 3CaSO4 2Al(OH); + 18H,0 @)

Este coagulante é o mais utilizado por combinar baixo custo, facilidades no
transporte e manuseio e eficiéncia de tratamento, com excelente formacdo de
flocos. Contudo, os flocos formados apresentam um lodo gelatinoso e bastante
volumoso, de natureza inorganica, ndo biodegradavel, o que dificulta a sua
disposicdo final. Além disso, este coagulante pode ser tdxico, dependendo das
dosagens utilizadas, e 0s seus residuos na agua tratada podem resultar em graves
problemas de saude.

Magnafloc LT

Polimero aniénico pertencente a familia das poliacrilamidas, produzido pela
empresa BASF, de elevado peso molecular, para a formacdo de pontes com 0s
microflocos formados na coagulacdo. Os flocos vdo aumentando de peso e
tamanho permitindo a sua sedimentacdo pela acdo da gravidade, permitindo,
assim, a sua posterior remocao por processos de decantacéo e filtragéo.
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2.3 Ensaios de laboratério
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Os testes e todas as andlises fisico-quimicas foram realizadas no Laboratério de
Tratamento de Aguas e Efluentes Industriais (LABTARE), do Departamento de Processos
Inorganicos da Escola Politécnica da Universidade Federal do Rio de Janeiro (UFRJ),
Instituto de Quimica (1Q).

As amostras foram coletadas em uma unidade de triagem do residuo, localizada em
Duque de Caxias, no Estado do Rio de Janeiro, e transportada pela propria instituicdo. Toda a
parte experimental da pesquisa foi desenvolvida na Universidade Federal do Rio de Janeiro
(UFRJ).

As analises seguiram os procedimentos do “Standard Methods for the Examination of
Water and Wastewater” (APHA 2012). Em relacdo aos testes de comparacdo entre oS
coagulantes e a faixa 6tima de concentracdo para aplicacdo no efluente, foram utilizados trés
produtos: sulfato de aluminio, policloreto de aluminio e Tanfloc SG®.

Todos os testes coagulagdo/floculacéo foram realizados utilizando Jar Test em rotagao
de 120 rpm durante 1,5 minutos, durante a mistura rapida, e em rotacdo de 60 rpm durante 10
minutos, durante a mistura lenta.

Para a realizacdo dos ensaios foi preparado uma solucdo para cada produto na
concentracdo de 1%. Na analise do pH 6timo, foi testada a concentracdo de 400 mg/L de cada
coagulante, considerando as variacdes de pH de 5,0 até 9,0. Apds a determinacéo do pH étimo
das reacdes, foram realizados os testes para analise da concentracdo 6tima dos coagulantes,
variando a concentracdo nas quantidades de 250, 500 e 750 mg/L.

Para a etapa de floculacdo foi utilizado o polimero aniénico Magnafloc LT na
concentracdo de 3 mg/L.

A seguir serdo apresentados os resultados de cada ensaio, com a comparagéo entre 0s
trés coagulantes, com base nos parametros de: pH, turbidez, DQO, sélidos e custos totais.

3 Resultados
No processo de determinacdo do pH Otimo para as reacbes com efluentes de agua
oleosa foram encontrados os seguintes resultados:

Tabela 3 — pH 6timo para as reagoes.

Coagulante pH inicial da amostra | pH 6timo para reagéo AC::%?&S; d;al
Tanfloc SG® 7,2 7,2 -
Sulfato de aluminio 7,2 9,0 300 mg/L
PAC 7,2 9,0 300 mg/L

Fonte: a autora.

No processo de determinacdo da concentracdo Otima dos coagulantes foram

encontrados os seguintes resultados:

Tabela 4 — Concentracao 6tima dos coagulantes.

Concentracao Turbidez inicial a Remocéo de pH final da
Coagulante o d
Otima amostra turbidez amostra
Tanfloc SG® 500 mg/L 1.365BTU 97,91% 7,2
Sulfato de aluminio 750 mg/L 1.365BTU 98,48% 6,93
PAC 500 mg/L 1.365 BTU 97,78% 7.4

Fonte: a autora.
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Com base nos resultados obtidos, foi possivel identificar que o coagulante que
apresentou o maior percentual de remocdo de DQO foi o sulfato de aluminio, com 98,7%,
seguido do PAC com 98,6% e do Tanfloc SG®, com 98,5%. Quanto ao percentual de
remocao de turbidez, os coagulantes sulfato de aluminio e Tanfloc SG®, apresentaram
resultados superiores ao PAC, com 0s respectivos percentuais de remocao: 98,5%, 97,9% e
97,8%.

Quanto ao teor de solidos suspensos totais, os coagulantes Tanfloc SG® e PAC
apresentaram os melhores resultados com 368 e 373 mg/L, 20% a menos do que O
apresentado pelo coagulante Sulfato de Aluminio, com 461 mg/L.

Com a incorporacdo do agente floculante Magnafloc LT, a reacdo com o maior
percentual de remocéo de DQO se deu com o PAC, com 98,9%, seguido do Tanfloc SG® e
do sulfato de aluminio, ambos com 98,8%. Quanto ao percentual de remocdo de turbidez, a
reacdo com o coagulante Tanfloc SG apresentou o melhor resultado, com 99,3%, seguido dos
coagulantes Sulfato de Aluminio, com 98,8%, e PAC, com 98,7%. Quanto ao teor de sélidos
suspensos totais, 0s coagulantes Tanfloc SG e PAC apresentaram os melhores resultados com
410 e 420 mg/L, quase 20% a menos do que o apresentado pelo coagulante Sulfato de

Aluminio, com 495 mg/L.

Em relacdo aos custos envolvidos, a tabela a seguir apresenta os custos com produtos

quimicos e destinacdo de residuos.

Tabela 5 — Concentracdo 6tima dos coagulantes.

Parametro Tanfloc SG® Sulfato de Aluminio PAC
Quantidade — Produtos quimicos 500 mg/Les 750 mg/Les 500 mg/Les
Valor unitario — Produtos quimicos R$ 1.570,00/ton R$ 710/ton R$ 1013,40/ton
Custo — Produtos quimicos R$ 0,78/m3¢ R$ 0,53/m3 R$ 0,51/m3
Quantidade — Cal - 300 mg/Les 300 mg/Les
Valor unitario — Cal R$ 800,00/ton R$ 800,00/ton R$ 800,00/ton
Custo — Cal - R$ 0,24/m3; R$ 0,24/m3
Quantidade — Magnafloc LT 3 my/Les 3 mg/Les 3 mg/Les
Valor unitario — Magnafloc LT R$ 10.290/ton R$ 10.290/ton R$ 10.290/ton
Custo — Magnafloc LT R$ 0,03/m3 R$ 0,03/m3 R$ 0,03/m3
Volume — Residuo oleoso flotado 0,13 m3/m3, 0,25 m3/m3 0,2 m3/m3g¢
Valor — Destinagéo do residuo oleoso R$ 486,00/m3* R$ 486,00/m3* R$ 486,00/m3*
Custo — Destinacdo do residuo oleoso R$ 64,64/m3; R$ 120,04/m34 R$ 97,20/m3;
Volume — Lodo 0,003 ton/m3¢ 0,05 ton/m3 0,017 ton/m3
Valor — Destinacdo do lodo R$ 486,00/ton** R$ 486,00/ton** R$ 486,00/ton**
Custo — Destinacdo do lodo R$ 1,46/m3; R$ 24,30/m3 R$ 8,26/m3;
Custo total R$ 66,91/m3; R$ 145,15/m3;; R$ 106,24/m3;;

* Destinagdo: blend para fins de coprocessamento em uma Unidade de Tratamento no Estado do Rio de Janeiro.

** Destinacdo: aterro industrial classe | no Estado de S&o Paulo.

Fonte: a autora.

4 Conclusotes

De acordo com os resultados o coagulante que apresentou os melhores resultados, de uma
forma geral, conciliando eficiéncia e menor custo no tratamento, foi o Tanfloc SG. Além
disso, também representa o coagulante com mais beneficios ambientais, tais como: carater
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organico, reducdo da toxicidade do meio, geracdo de lodo em menor quantidade e de carater
mais organico.

Sendo assim, o estudo comprovou que o coagulante organico Tanfloc SG demonstrou
maior eficiéncia do que o coagulante tradicional Sulfato de Aluminio no tratamento de
efluentes de agua oleosa. O estudo também demonstrou que o coagulante inorganico
Policloreto de Aluminio (PAC) demonstrou bastante eficiéncia no tratamento, apresentando
melhores resultados do que o Sulfato de Aluminio.

Contudo, apesar dos 6timos resultados do processo de coagulagdo/floculagdo por meio do
coagulante organico Tanfloc SG e do polimero aniénico Magnafloc LT, ainda se faz
necessaria a realizacdo de um pos-tratamento para adequacdo do efluente tratado aos padrdes
de qualidade previstos em lei.
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