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RESUMO

A agua oleosa é um termo genérico usado para descrever todas as aguas que
apresentam quantidades variaveis de 6leos e graxas, além de uma variedade de
outros materiais em suspensdo. O processo de geracdo de energia em uma usina
termoelétrica (UTE) produz varias fontes de contaminacéo e, entre elas encontra-se
a producao de dgua oleosa. Dessa forma, coletar, armazenar e dar uma destinagéo
adequada faz parte das atividades operacionais em uma UTE. Existem diversos
meétodos de tratamentos para as aguas oleosas, tais como vasos gravitacionais,
sistemas de filtracdo em meio granular, flotacdo por ar induzido ou dissolvido,
centrifugacgéo, utilizacdo de hidrociclones, entre outros. Entre esses métodos alguns
tratamentos vém destacando-se como 0 processo de flotagdo por ar dissolvido
(FAD). Apos cuidadosa revisdo da literatura, este trabalho realizou experimentos
para identificacdo de correlacdes entre a cinética de FAD e a velocidade de retirada
de espuma numa camara de flotacéo, ou seja, da velocidade de flotac&o. Para isso,
foram utilizados métodos estatisticos de regressdo numeérica nao-linear,
comparando-se modelos matematicos de FAD. Foi entdo identificada uma
correlacdo para a velocidade de retirada de espuma de uma camara de flotacéo,
cujo valor médio ficou entre 13,09m/h. Dessa forma, mostrou-se que as informacdes
sobre os mecanismos de transferéncia de massa podem contribuir para reducéo de

custos em projetos de camaras de FAD.

Palavras-chaves: Agua oleosa; FAD; Usina Termelétrica; Velocidade de raspadores;

Transferéncia de Massa, Custos de projeto.



ABSTRACT

Oily water is a generic term used to describe all waters with varying amounts of oils
and greases, as well as a variety of other materials in suspension. The process of
generating energy in a thermoelectric plant (UTE) produces several sources of
contamination, among them is the production of oily water. In this way, collecting,
storing and giving an adequate destination is part of the operational activities in a UTE.
There are several treatment methods for oily waters, such as gravitational vessels,
granular filtration systems, flotation by induced or dissolved air, centrifugation, use of
hydrocyclones, among others. Among these methods some treatments have been
highlighted as the process of dissolved air flotation (FAD). After careful review of the
literature, this work carried out experiments to identify correlations between FAD
kinetics and the velocity of foam removal in a flotation chamber, i.e. flotation velocity.
For this, statistical methods of non-linear numerical regression were used, comparing
mathematical models of FAD. A correlation was then identified for the rate of foam
removal from a flotation chamber, the mean value of which was between 13,09 m/h.
Thus, it was shown that information on mass transfer mechanisms can contribute to

cost reduction in FAD camera projects

Key-Words: Oily water; FAD; Thermoelectric Plant; Scraper speed; Mass Transfer,

Project Costs.
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INTRODUCAO

Com o crescimento da industrializacdo dos processos fabris, a quantidade de
residuos produzidos juntamente com os produtos fins tem sido um grande problema para
a sociedade em geral (VALENCA, 2012). Frente as exigéncias cada vez mais rigorosas
dos ¢6rgdos reguladores ambientais, 0 enquadramento da agua oleosa gerada em
diversas atividades industriais constitui-se atualmente em um dos maiores desafios a
perfeita adequacdo ambiental de industrias e prestadoras de servigos, que atuam nos
mais variados ramos de atividade (PEREIRA, 2017).

Dentro de uma Usina Termoelétrica (UTE) a limpeza de equipamentos e pisos,
lubrificacdo de maquinas e recepcao de combustiveis sdo pontos de contaminacéo de
6leo que sao coletados e transferidos para um tanque de agua oleosa (BORGES NETO;
CARVALHO, 2012; FRANCA, 2015). Existem diversos métodos de tratamento para as
aguas oleosas, tais como: vasos gravitacionais, sistemas de filtracdo em meio granular,
flotagdo por ar induzido ou dissolvido, centrifugacdo e utilizagdo de hidrociclones
(VALENCA, 2012). A flotagéo por ar dissolvido (FAD) é uma técnica de separacgdo
utilizada para tratar a agua poluida com particulas, goticulas ou micro-organismos huma
gama de 10-100 pum. A técnica de FAD tem sido aplicada em muitas indUstrias, como na
preparacao de agua bruta em estacbes de tratamento, na remocao de particulas nas
industrias de mineracdo e processamento mineral, no pré-tratamento no processo de
dessalinizacdo, na limpeza de residuos animais na agricultura industrial, para tratamento
de residuos em fabricas de processamento de alimentos e em refinarias de petréleo bruto
(RADZUAN; BELOPE; THORPE, 2016).

A separacao por flotacdo pode ser utilizada em diversos tipos de equipamentos,
como por exemplo, em colunas de flotacdo ou em camaras. As unidades de flotacéo
possuem muitas vantagens em relacdo a outros equipamentos empregados pela
industria de petroleo, tais como decantadores, que sdo largamente utilizados e ocupam
um grande espacgo. Neste caso, as unidades de FAD em forma de coluna podem ser
instaladas na propria area produtiva, devido ao menor espago ocupado (VALENCA,
2012). O principio da flotacdo é basicamente utilizar bolhas de ar para capturar particulas
finas (de menos de 10 um a 500 um) (NAGHDI; SCHENK, 2016).

Um ponto de estudo referente aos processos de flotagcdo por ar dissolvido é a

dindmica de escoamento das fases presentes numa camara de flotacdo. Lakghomi,
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Lawryshyn e Hofmann (2015) e Chen, Wang e Yang (2016) aplicaram técnicas de
fluidodinamica computacional (CFD), para entenderem as relagdes entre as microbolhas
e as particulas dispersas na flotacdo. Lakghomi, Lawryshyn e Hofmann (2015)
verificaram que o didmetro médio das microbolhas e sua densidade no flotador afetam o
tipo de escoamento, sendo que a presenca de escoamento estratificado melhora a
remocao das particulas. Por sua vez, Chen, Wang e Yang (2016) determinaram a relacéo
da concentracédo de microbolhas na zona de separacao do flotador em funcéo da sua
profundidade e do diametro das microbolhas, constatando que quanto menor o diametro
meédio das microbolhas, maior a concentracdo dessas no flotador, mesmo em flotadores
com zona de separacao rasa, caracteristica favoravel a remocao das particulas em um
FAD. Essas informacdes sé&o essenciais a um projetista de uma estacéo de flotacao, pois
auxiliam no dimensionamento da camara de flotacao.

Outros parametros também importantes na operacéo de um processo de FAD séo
a concentragao de ar liberado na dgua (Car), a presséo interna da camara de saturagao
(P) e a velocidade dos raspadores de espuma oleosa (vr), sendo que esta Ultima é
apresentada pela vazdo volumétrica do efluente total dividida pela area superficial do
flotador (Asf), segundo Edzwald (2010).

Normalmente, os flotadores operam sem malhas de controle que regulem essas
variaveis nas suas condicdes de projeto. E pratica comum que sistemas de flotac&o
operem apenas com o monitoramento da turbidez da agua clarificada e regulacdo ON-
OFF do nivel de agua e da presséao interna do vaso de saturacdo. Dessa forma,
estratégias avancadas de controle ndo sdo praticas comuns em flotacédo, pois, embora
resultem diretamente em menores custos de operacédo, contribuem com maior custo de
projeto.

O presente trabalho visa elaborar uma forma eficiente de célculo para a
velocidade dos raspadores de espuma oleosa, ou seja, da velocidade de flotacdo, com
base em resultados experimentais do modelo cinético adotado para o processo de

flotac&o.
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1.2 OBJETIVOS
1.2.1 OBJETIVO GERAL

Dimensionar raspadores de espuma oleosa em uma célula de Flotacdo por Ar Dissolvido
(FAD), com base nas condi¢cdes de transferéncia de massa associadas a retirada de

espuma oleosa — velocidade de flotacéo.

1.2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS
e Selecionar modelos de flotacdo por ar dissolvido (FAD), no processo de
separacao agua-0leo, para testar a velocidade de retirada de espuma oleosa;
¢ Realizar experimentos de separacdo agua-6leo por meio de FAD;
e Adotar correlacbes de dimensionamento para retirada de espuma oleosa em

camaras de separacao agua-o6leo por meio de FAD.
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1.3 REVISAO DA LITERATURA
1.3.1 Aguas Oleosas

Aguas residuais oleosas s&o aguas residuais misturadas com 6leo sob uma ampla
gama de concentracgdes. O 6leo misturado na dgua pode ser gorduras, hidrocarbonetos
e fracdes de petrdleo, como 6leo diesel, gasolina e querosene (JAMALY; GIWA; HASAN,
2015). Muitas industrias, como aco, aluminio, alimentos, téxteis, couro, petroquimica e
acabamento de metal foram relatadas como fontes de altas concentragdes de 6leo em
suas aguas residuais (KAJITVICHYANUKUL et al., 2011). A producdo ou geracao de
aguas oleosas industriais € um problema importante para muitas industrias, ja que muitos
tipos de efluentes tendem a formar emulsbes dificeis de serem tratadas
(SATHTHASIVAM; LOGANATHAN; SARP, 2016; ROCHA E SILVA et al., 2018,). A
poluicdo por Aguas residuais oleosa se manifesta principalmente nos seguintes
aspectos: afetando a agua potavel e os recursos hidricos subterraneos, pondo em risco
0S recursos aquaticos; colocando em risco a saude humana; elevando a poluicdo
atmosférica; afetando a producéo de culturas; destruindo a paisagem natural (YU; HAN;
HE, 2017). A biodegradabilidade do 6leo no ecossistema natural € baixa e o0s
componentes oleosos podem dificultar por muito tempo as fun¢des biolégicas no meio
ambiente. Portanto, € essencial remover o 6leo das aguas residuais antes do descarte
(AN et al., 2017).

Goticulas de 6leo, em &gua, superior a 150 um podem ser classificadas como 6leo
livre, goticulas entre 20 e 150 um séo classificadas como 6leo disperso e goticulas com
menos de 20 uym sdo classificadas como éleo emulsificado (WANG et al, 2012; TETTEH
etal, 2017). De acordo com Jamaly, Giwa e Hasan (2015), ha uma variedade de métodos
de tratamento voltados para a remocéo das impurezas do 6leo podendo ser usada para
minimizar ou evitar os efeitos adversos das aguas residuais oleosas. Exemplos séo
tratamento eletroquimico, filtracdo por membranas, uso de meios biolégicos, adsorcao,
flotacdo e coagulacédo quimica, tratamento utilizando particulas de ferro de nanoescala
dispersas por ultra-som, diéxido de titanio, ultravioleta a vacuo e minerais naturais e

tecnologias hibridas, entre outros.

Tecnologias de separacéo baseadas em gravidade (por exemplo, sedimentacéo /
sedimentacdo e flotacdo de gas) sdo amplamente utilizadas em varias estacdes de
tratamento de agua para remover 6leo (SATHTHASIVAM; LOGANATHAN; SARP, 2016).
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Os autores ainda destacaram que remocao de 0leo pesado livre e disperso nao é viavel
usando métodos de sedimentacdo devido a pequenas diferencas de densidade entre o

fluido continuo e o 6leo pesado.

1.3.2 Flotagao por Ar Dissolvido (FAD)

Flotacdo é um processo de separacdo e concentracdo baseada na diferenca das
propriedades fisico-quimicas das interfaces (BU et al, 2016). Pode ser um processo
altamente eficiente para a separacdo sélido-liquido de minerais, bem como para
tratamento de agua e efluentes e, mais recentemente, para destintagem de papel
reciclado, limpeza de eletrolitos (separacdo de 6leo), separacdo de plasticos entre si,
remocao de contaminantes do solo (GHARAI; VENUGOPAL, 2015).

FAD ou flotacdo por ar dissolvido, flotacdo por pressdo ou flotacdo com
microbolhas € o processo mais utilizado que remove um numero de poluentes, entre
outros, colbides, particulas finas e ultrafinas, precipitados, ions, microrganismos,
proteinas, 6leos dispersos e emulsionados em agua (RODRIGUES; RUBIO, 2007). Este
processo depende basicamente da criagcdo de uma interface ar / liquido / liquido, onde
uma parte do “6leo” se liga a microbolhas de gas (ar), principalmente devido a
hidrofobicidade de sua superficie (ROCHE E SILVA et al., 2018). O gas pressurizado €
dissolvido na fase liquida, usando o saturador, antes de ser despressurizado para
nuclear pequenas micro-bolhas na faixa de 10-100 um. Como a solubilidade do gas é
uma funcdo da pressdo, grandes quantidades de micro-bolhas de gas podem ser
geradas pelo aumento da presséo do saturador. A 4gua saturada de gas € entéo injetada
na zona de contato onde ocorrem colisdes e aglomeracfes das bolhas e goticulas.
Entdo, os aglomerados entram na zona de separacdo onde a flotagdo ocorre
(SATHTHASIVAM et al., 2016). A camada de espuma que se forma no tanque de
flotacao € removido por raspagem mecanica (GAID; DJAFER; PASTORELLI, 2017).

Wang et al. (2005) relataram a seguinte comparagdo interessante entre uma

unidade FAD e um tanque de sedimentacao:
1. O requisito de espaco minimo da FAD é de apenas 15% do tanque de sedimentacao.

2. A exigéncia de volume da FAD é de apenas 5% do tanque de sedimentacao.

16



3. O grau de clarificacdo de ambos os clarificadores € o0 mesmo com a mesma adi¢cao

qguimica floculante.

4. O custo operacional do clarificador da FAD é ligeiramente superior ao do
sedimentador, mas isso € compensado pelo custo de instalacdo consideravelmente

menor e seu financiamento.

5. Os clarificadores FAD sédo principalmente pré-fabricados em aco inoxidavel para
reducdo de custos de montagem, controle de corrosdo, melhor flexibilidade de
construcdo e possiveis mudancas futuras, ao contrario de tanques de sedimentacao de

concreto pesado.

1.3.3 Mecanismos FAD
1.3.3.1 Interagdo Bolha-Ar

Processos de flotacdo podem ser estudados a partir de pontos de vista
macroscopicos e microscopicos. Ao se tratar de aspctos microscépicos, 0s principais
passos elementares individuais de flotacdo séo: colisdo de uma particula sélida com uma
bolha, fixacdo(adesao) de uma particula a uma bolha e desprendimento da uma particula
de uma bolha (BRABCOVA et al., 2015).

1.3.3.1.1.Coliséo

O encontro de particulas-bolhas (chamado de colisdo) é considerado como o
subprocesso mais eficaz da interacdo particula-bolha, devido ao seu impacto direto
significativo na constante de taxa de flotacdo e na recuperacdo da flotacdo
(HASSANZADEH et al., 2018). Segundo Brabcovéa et al. (2015), o subprocesso de
colisdo ja comeca a partir da aproximacao de uma particula/ bolha que é controlado pelo
fluxo liquido e o0 movimento relativo entre a bolha e a particula. Ainda de acordo com os

autores, trajetérias de particulas /bolhas determinam onde o encontro ocorrera.

Na figura abaixo (Fig. 1), € demostrado esquematicamente a contribuicdo de cada
subprocesso no encontro particula-bolha no intervalo de tamanho da particula de 0 a 100
pm, diametro de bolha de 0 a 2 mm e densidade de particula de 0 a 10
g/cm3 (HASSANZADEH et al., 2018):
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Bubble diameter (mm)
Particle density (g/cm?)

100

Particle size (um)

Figura 1 Classificacao regional de subprocessos de bolha de particulas contra o efeito
do tamanho de particula, diametro da bolha e densidade de particulas
(HASSANZADEH et al., 2018)

A eficiéncia de colisdo (Ec) (também chamada de eficiéncia de captura) € definida
como a relacdo entre o numero de particulas encontrando uma bolha por unidade de
tempo e o numero de particulas se aproximando da bolha a uma longa distancia em um
tubo de fluxo com uma secgéo transversal igual & area projetada da bolha (Eqg. 1)
(HASSANZADEH et al., 2016):

dey
_ (9 (1)
ds

C

sendo dc e dy 0s didmetros das particulas e bolhas, respectivamente. A definicdo dada

por Schulze (2004) especifica N como igual a dois.

1.3.3.1.2 Adeséo

A adesado bolha-particula é fortemente controlada pelas propriedades de
superficie descritas em termos de forcas superficiais e o afinamento e ruptura do filme
de agua formado quando a bolha e a particula estdo muito proximas. A interacao da forca
de superficie entre uma particula hidrofébica e uma bolha de gas € significativamente
contribuida pelas forcas intermolecular (van der Waals), elétrica (dupla camada) e
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hidrofébica, que séo agora investigadas com tecnologias como a microscopia de forca
atdbmica (NGUYEN; EVANS, 2004).

Na Figura 2 abaixo sdo demonstradas as etapas de adesao relacionada ao
tamanho de bolha, quando uma particula € hidrofébica e a outra € hidrofilica. A particula
hidrofilica colide com a bolha, mas ndo se fixa na interface, enquanto a particula

hidrofébica colide e adere espontaneamente:

e 0 : :
v . Pelicula de agua
' € LN
A ¥ L i
Bolha Bolha | Bolha Bolha
¥
y < e,
Sentido do fendmeno de adesdo 5
@ Particula Hidrofilica ( Particula Hidrofébica

Figura 2 Etapas de adeséo relacionada ao tamanho de bolha (VERAS, 2010)

O célculo da fracao de particulas que se ligam, isto €, Ea, requer um conhecimento
de (DOBBY; FINCH, 1987):

(a) a distribuicdo na superficie da bolha de angulos de colisédo de particulas;

(b) o angulo no qual as linhas de corrente de fluido comecam a transportar a particula
radialmente afastada da bolha, isto é, o &ngulo maximo de contato e

c) a velocidade de deslizamento das particulas.

O modelo de adesao Dobby-Finch (1987) € usado para calcular a eficiéncia de fixacdo
que é definida como a relacdo da area correspondente a um angulo @,(angulo de
adesdao) a area correspondente a @,(angulo maximo de colisdo). A equacao basica deste

modelo é expressa na Eq. (2) abaixo (DAI et al., 1999):
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_sin’g,

E.=— (2)
sin‘g,
O angulo de adeséo (@,) pode ser calculado atraves da Eq.(3):
2
ds
2(vpt+ve)+(vet+vp) () 3)

dp+dB

¢A: 2arctan geXp[—tmd d p+dB

sendo dg e vy séo diametro e velocidade da bolha, vp e dp sdo a velocidade e o

didametro da particula.

Um conceito-chave na estimativa da probabilidade de adesé&o particula-bolha é o

tempo de indugé&o, primeiramente articulado por Sven-Nilsson (1934) (VERRELLI; KOH,;
NGUYEN, 2011). O termo t;,4 esta relacionado ao tamanho de particula, sendo descrito

da seguinte forma (Eq. 4):
tind = Adg (4)

os parametros A e B sdo independentes do tamanho das particulas. Verificou-se que o
parametro B é constante com um valor de 0,6 e o parametro A é inversamente

proporcional ao angulo de contato da particula (KOH; SCHWARZ, 2006).

E o angulo méximo de colisédo (@;) pode ser encontrado da seguinte maneira (Eq. 5)

@, = arcsin(2f (,/ 1+ p2 - ,3))% (5)

O ndmero adimensional 8 é definido como (Eg. 6):

ﬁ _ 4dppp
3Kdp(pp —Py)

6)

sendo pp e py a densidade da particula e do liquido, respectivamente. A viscosidade do

liquido € n e K € o0 numero de Stokes que caracteriza a relagéo entre as forcas inerciais
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da particula a resisténcia viscosa do fluido e é definido como (Eq. 7)(KOUACHI et al.,
2017).
_ vaBdPZ

0 et 7
K ond; (7)

1.3.3.1.3 Separacao
A separacdo das bolhas e particulas ocorrem como resultado do acumulo de
forcas excessivas na superficie da bolha apds a aceleracdo subita do agregado de
bolhas de particulas. Se a for¢a de separacao exceder um certo valor (a forca de adeséo
maxima), as particulas que antes se fixaram a bolha se desprenderdo (CHENG;
HOLTHAM, 1995). A energia cinética liberada pela desaceleracdo e impacto na chegada
na interface provoca o desprendimento das particulas (WANG et al., 2016).
Em seu trabalho, Phan et al. (2003) destacou as principais for¢cas que operam na
superficie das bolhas e que influenciam no processo de separacao:
e Forca capilar, Fc;
e Forca de pressao hidrostética, Fh, na area delimitada pelo contato trifasico;

e Flutuabilidade, Fb, do volume de particulas imersas na fase liquida.

A energia do desprendimento, Eget, corresponde ao trabalho realizado em forcar uma
particula a se mover de sua posicao de equilibrio, podendo ser descrito da seguinte
forma (RALSTON, 2000):

herit(w)
Fae= | 3FdR() ®)
heq ()

sendo h..;+(w) é a posicéo de equilibrio da particula.

1.3.3.2 Tamanho das Bolhas

A importancia do tamanho de bolhas no desempenho da flotacdo tem sido
investigada e confirmada por diversos autores (FINCH, DOBBY, 1991; YOON,
LUTTRELL, 1988; MILLER, YE, 1989; YOON, LUTTRELL, 1986; DOBBY, FINCH, 1986;
AHMED, JAMESON, 1985;DOBBY,1984), além disso, também tem se apresentado

como um importante indicador da eficiéncia da dispersdo do gas. Portanto, o tamanho
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de bolha é uma variavel fisica essencial e determinante na eficiéncia de flotacdo (ZHOU
et al., 1993).

O tamanho das bolhas pode variar de 10-100 um (microbolhas), 100-1000 um
(bolhas intermediarias) e 1000-4000 um (bolhas grandes) (REIS, 2015). A variacdo da
vazéo de ar e a adicao de solugdes tensoativas, por exemplo, podem controlar o tamanho
das bolhas (FILHO et al., 2017).

1.3.3.3 Transferéncia de massa:

A transferéncia de massa é a base de muitos processos (quimicos) e dos varios
subjacentes processos de separac¢ao, onde um ou mais componentes migram dentro de
uma fase ou de uma fase para outra através da interface (DAVID, 2014). Ainda de acordo
com o autor, em operacdes unitarias de separacdo e reacado quimica, € habitual a
existéncia de transferéncia de massa entre duas fases, isto é, através de uma interface
que ndo é mais que a fronteira entre essas fases. Nestas interfaces, que podem ser
sélido-liquido (por exemplo lixiviacdo), liquido-liquido (por exemplo extracdo) e gas-
liquido (por exemplo absorcdo gasosa, destilacdo, humidificacdo, torres de
arrefecimento, etc.), os mecanismos de transferéncia sdo complexos e de dificlil

descrigao.

A transferéncia de massa do gas para a fase liquida tem uma importancia decisiva
para a descricdo de sistemas envolvendo absorcao, reacdes quimicas e fermentacdes.
A taxa de transferéncia de massa é proporcional ao gradiente de concentracdo
(NEDELTCHEV, 2017). A rota de transporte de um gas soltuvel do gas para a fase liquida

€ esquematicamente ilustrada na Figura 3 abaixo:
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Figura 3 Perfil de concentracdo de oxigénio dissolvido no estado estacionario nas
proximidades da interface gas-liquido. Adaptado de (CHISTI, JAUREGUI-HAZA 2002).

Sendo C; € a concentracdo na fase gasosa, C; € a concentracdo interfacial do
componente de difusdo na fase de gas, C,; é a concentracdo interfacial do componente
de difusdo na fase liquida e C;, é a concentracdo instantanea do componente de

transferéncia no liquido.

O fluxo de transporte (J) da espécie difusora esta relacionado ao gradiente de
concentracdo (AC) no filme, a difusividade (D) de um elemento A em B e a espessura do
filme (§) da seguinte forma (CHISTI, JAUREGUI-HAZA 2002):

_b (9)
J=34c

A constante resultante da proporcionalidade entre o fluxo de matéria e a diferenca

de concentracéo é chamada de coeficiente de transferéncia de massa, k.
Escrevendo j = N/A , temos:

N = kA(C; - C) (10)
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De acordo com Pereira (2010), nesta equacédo k pode possuir os indices L ou G
dependendo se a concentracdo tida em conta € do lado do liquido ou do gas,

respectivamente.

1.3.3.3.1 Teoria de transferéncia de massa por difuséo

No passado, varias abordagens tedricas para a descri¢cao da transferéncia de massa
em sistemas gas-liquido foram propostas, incluindo modelos baseados na teoria do filme
e modelos baseados nas teorias de penetragdo e renovagdo de superficie
(KIERZKOWSKA-PAWLAK, 2012).

Um modelo para transferéncia de massa turbulenta para ou de um limite de fase
fluida foi sugerido em 1904 por Nernst, que postulou que a resisténcia a transferéncia de
massa em uma determinada fase fluida turbulenta estd em uma regido fina e
relativamente estagnada na interface, chamada filme (SEADER et al., 2011). De acordo
com Dumont e Delmas (2003) a teoria do filme assume a transferéncia de massa apenas
por difusdo molecular (D) dentro de um filme de espessura (8). Assume-se que apenas
na interface existe equilibrio das fases, e a concentracéo do soluto esta relacionada com
a sua pressao parcial através da lei de Henry. O soluto movimenta-se de ou para a
interface a uma velocidade dependente do tipo de composto e das propriedades das
fases liquida e gasosa (DAVID, 2014; SEADER et al., 2011). Essas velocidades sao
definidas como coeficientes de transferéncia de massa, k. Neste caso, k € dado pela

equacdao abaixo:

(11)

> T

A maioria dos processos industriais de transferéncia de massa é um processo de
estado instavel. Nesses casos, 0 tempo de contato entre as fases é muito curto para
atingir um estado estacionario. Este fenbmeno néo estacionario geralmente nao € levado
em conta pelo modelo do filme. O modelo de penetragéo, proposto por Higbie (1935),
define que a transferéncia de massa € retratada como difusdo molecular em condi¢des
de estado instavel na fronteira do fluido, onde t; € o tempo de contato entre gas e liquido.
Neste caso, 0 coeficiente de transferéncia de massa local é dado por (DUMONT e
DELMAS, 2003):
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D
k = Z(T[_tL)O,S (12)

Danckwert (1951) modificou a teoria da penetracdo de Higbie. O autor afirmou que
uma parte da superficie de transferéncia de massa é substituida por uma nova superficie

pelo movimento dos redemoinhos perto da superficie e propés as seguintes hipoteses :

1) Os elementos liquidos na interface estdo sendo trocados aleatoriamente por
elementos de grandes quantidades;

2) A qualquer momento, cada um dos elementos liquidos na superficie tem 0 mesmo

probabilidade de ser substituido por elemento novo;

3) Transferéncia de massa de estado instavel ocorre para um elemento durante a

sua estadia na interface.

A teoria da renovacao de superficies amplia a teoria da penetracdo e assume que 0
tempo de contato ndo é constante, mas sim uma funcdo estatistica. A interface gas-

liguido € entdo um mosaico de elementos de superficie de diferentes tempos de
.~ . , . . P ~ .. 1
exposicao. Assim, € introduzido um fator médio de renovacéo superficial, s = = em que

t € o tempo médio de permanéncia na interface. Neste caso, k é dado pela equacao:

k = (sD)%° (13)

1.3.3.3.2 Resisténcias de Transferéncia de Massa:

O coeficiente de transferéncia de massa, k, pode possuir indices L ou G dependendo
se consideramos a resisténcia do lado do liquido ou do gas, respectivamente (PEREIRA,
2010). De acordo com a Figura 3, podemos considerar as definicbes dos coeficientes

parciais:

Ng = kg(Cs — Cgi) (14)
Ny =k (Ci — Cp) (15)
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sendo N, € a a taxa de transferéncia de massa em termos de pressdes parciais e N,

é a taxa de transferéncia de massa liquida com concentragées molares.

Como o gas tem baixa solubilidade no liquido, a lei de Henry pode ser aplicada mas
antes deve-se lembrar que ao trabalhar com a Lei de Henry, temos que analisar as
diferentes formas que essa lei é encontrada na literatura. De acordo com Seader et al
(2011), quando uma constante de lei de Henry, H, , é dada sem citar a equacgao
definidora, a equacdo pode ser determinada a partir das unidades da constante. Por
exemplo, se a constante tiver as unidades de atm ou atm/fracdo molar, a lei de Henry é

dada por p, = Hyx,. Se as unidades forem mol / L-mmHg, a lei de Henry é p, = c4/H,.

No caso das equacdes acima, na interface, C;; e C;; estdo em equilibrio. Aplicando

a lei de Henry:

Cri = HyCg; (16)

As computacdes das taxas de transferéncia de massa séo feitas a partir do
conhecimento das concentracdes de volume C; e C;. Para obter uma expressao para N
em termos de uma forca motriz geral para transferéncia de massa que inclui ambas as
fases fluidas, as equacbes 14 a 16 sdo combinadas para eliminar as concentracdes

interfaciais, , C;; e C;; (SEADER, 2011). Resolvendo a equacédo Ng:

Ny 17
CLL - CL - k_L ( )
Resolvendo a equacao N;:
Ny 18
Cei = Cg — T (18)
G

Combinando a equacéo N, com C;; = H,C;; para eliminar C;; e combinando o

resultado com N, para eliminar Cg;, teremos:
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CeHy — Cy, (29)

N= ko) + /D)

Costuma-se definir C; = C;H, como concentragéo fase liquida em equilibrio com a

concentracdo de soluto na fase gasosa, C;. Agora a equagéo acima é

K -C) (20)
~ (Hy/kg) + (1/ky)

Ny

sendo K, € é o coeficiente global de transferéncia de massa baseado na fase liquida

e definido por:

1 Hy 1 (21)

K, kg k;

As quantidades H,/k; e 1/k;, sdo medidas de resisténcias de transferéncia de
massa de gas e liquido. Quando 1/k, >>H,/k;, a resisténcia da fase gasosa é

insignificante e a taxa de transferéncia de massa é controlada pela fase liquida.

A mesma analise deve ser aplicada em relacao coeficiente global de transferéncia

de massa na fase gasosa, K;;.

1.3.3.3.3 Coeficiente de transferéncia de massa

O desempenho de uma célula de flotagdo € o resultado da complexa interacéo
entre os fenbmenos nas fases de polpa e espuma (NEETHLING; BRITO-PARADA,
2018). Para uma compreensao razoavel de qualquer processo, as quantidades que
devem ser avaliadas podem ser divididas em trés grupos: (i) métodos experimentais que
determinam a velocidade do processo; (ii) efeitos das varidveis do processo; e (iii)) 0
mecanismo ou a equagéo que denota a velocidade do processo (AHMED; JAMESON,
1989)

Os subprocessos que ocorrem em cada fase sao coletivamente representados por
um macroprocesso equivalente, caracterizado por um coeficiente de velocidade. Por

exemplo, os subprocessos de colisdo de bolhas de particulas, ligacdo de particulas a

27



bolhas seguidas em alguns casos por descolamento e arrastamento de polpa pela rede
de bolha ascendente sdo todos representados coletivamente por um processo
macroscopico, caracterizado por um coeficiente para a transferéncia de sélidos na fase
de espuma (HANUMANTH; WILLIAMS, 1992). De acordo com Yianatos et al (2005),
esses subprocessos envolvidos na flotacdo sdo complexos e geralmente ndo sdo bem
compreendidos o suficiente para propor um modelo matematico da teoria que possa ser
facilmente aplicado ao processo. Portanto, a maioria dos modelos mateméaticos
propostos € empirica e pode ser classificada em modelos cinéticos ou néo-cinéticos,

onde os modelos cinéticos, como o0 nome sugere, sdo baseados na cinética de flotacao.

Os estudos de laboratério sé@o realizados por varios motivos, como: controle de
condi¢cbes selecionadas devido a variabilidade do processo que pode rapidamente
confundir qualquer analise de investigacao; a capacidade de testar e avaliar uma variavel
de cada vez, mantendo as outras condi¢cdes constantes para destacar 0os impactos; a
realizacdo de testes de laboratério € muito menos dispendioso e por ultimo, os teste
realizados para um numero de variaveis é possivel (HANCOCK, 2015).

Como destacado por Ahmed e Jameson (1989), cada processo deve ser
analisado em trés partes, comecgando pelos experimentos que definem a velocidade do
processo, no caso da flotacdo, a velocidade de flotacdo do processo, também chamado
de cinética de flotacdo. A Cinética de Flotacdo abrange o estudo da velocidade de
transferéncia macromolecular da substancia entre as fases e as variaveis que possam
afeta-la, e a utilizacdo de procedimentos de scale-up para converter o tempo de flotagéo
medido no laboratério, em estado ndo estacionario, até as operac¢des continuas, para
determinar o tamanho dos equipamentos de contato. Esses estudos sao fundamentais
para as etapas de pesquisa (desenvolvimento do processo) e de projeto de instalacdes
industriais de flotacdo (YONAVIC, 2004). Muitas abordagens usadas para determinar a
cinética de flotagdo podem ser facilmente encontradas na literatura; no entanto, a
abordagem mais facil e mais utilizada relaciona o processo de flotacdo a uma reacéo
guimica. Com base nessa abordagem, o consumo de particulas pelo processo de

flotacéo é dado pela equacédo abaixo (PUGET et al., 2004):
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ac (22)
ot

sendo C é a concentracdo de particulas dentro do tanque e k é a constante
cinética de flotacao.

Em seus trabalhos, (BU et al., 2016) e Gharai e Venugopal (2015) discutem sobre
a cinética de flotagcdo, descrevendo modelos de distribuicdo, caracterizando a ordem do
processos entre outros assuntos importantes para compreensao da flotacdo. De fato, ha
um topico abordando tais assuntos com mais detalhes adiante.
1.3.3.4 Modelos Cinéticos de Flotacao

De acordo com Polat e Chander (2000), os modelos de micro e macro escalas
tém sido frequentemente utilizados para descrever a cinética de flotacdo. Dentro desses
modelos, o autor divide o modelo de macro escala em duas categorias: empirica e

fenomenoldgica.

1.3.3.4.1 Modelos empiricos

Os modelos empiricos sdo muito especificos para o seu ambiente e, oferecem
pouca capacidade preditiva além das condicBes usadas em sua avaliacdo (NGUYEN;
SCHULZE, 2004). Como esses modelos ndo incorporam caracteristicas fisicas, o uso é
limitado em circunstancias em que ha uma mudanca nas propriedades do minério
(particularmente a liberacao), distribuicdo de tamanho ou porcentagem de sélidos da
alimentacéo para um circuito (NEWCOMBE, 2014).

1.3.3.4.2 Modelos Fenomenoldgicos

Os modelos fenomenoldgicos sdo derivados da conservacdo das equacfes de
massa, momento e energia. Esses modelos fornecem relacionamentos entre a causa e
o efeito do processo através do uso de equacgOes derivadas pela compreensao da fisica
e quimica dos subprocessos importantes (GHARAI; VENUGOPAL, 2015). Os modelos
fenomenolégicos podem ser amplamente explicados em 3 grupos: equilibrio
populacional, modelos probabilisticos e cinéticos (POLAT;CHANDER, 2000).

Os modelos cinéticos séo estabelecidos com base na analogia entre uma reagao

quimica (colisdo de moléculas) e um importante mecanismo de flotagéo, isto é, a colisdo
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entre particulas hidréfilas ou hidrofébicas e bolhas de ar no volume de polpa (BU et
al.,2017).

A cinética de flotacdo de primeira ordem foi proposta por Zuniga (1935). Ele
aplicou a equacdo diferencial da cinética de reacdo quimica que, em geral, pode ser
escrito como (BROZEK; MLYNARCZYKOWSKA, 2007):

oC L (23)
ot

Em que: C (t) - concentracdo de particulas suspensas restantes na camara de flotacéo
até o momento t, k - constante de taxa de flotacdo, n - constante caracterizando o carater
de ordem do processo (ordem de cinética de flotacao).

De acordo com Bu et al. (2017), a recuperacgéo de particulas no produto de flotacdo (R)

depois do tempo de flotacao (t) é definido como :

Co — C(t)

R(t) =
© Co (24)

Sendo Co é a concentracdo de particulas flotadas que permancem na camara de flotacéo
com a condic¢ao inicial (t=0). Geralmente, é considerado que o valor de Co é igual a 1, ou
seja, ndo ha produto flotado no tempo de flotacdo inicial (t=0). Consequentemente, no
estado de equilibrio, o valor de recuperacao ap6s um longo tempo de flotacdo € menor
que 1 e éigualaR,. Sobre essa condicdo (t —» =), a recuperacao final pode ser expressa
por:

Co—C Coo

Rpy=—"0—"2=1-2 2

O desenvolvimento da equacdo de Recuperacdo, demonstrando suas integracoes e
derivadas se encontra no Apéndice desse trabalho. No fim, o resultado dos calculos irdo

dar a equagao a seguir
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1———=e" (27)

Ajustando, encontra-se o modelo classico de primeira ordem (BU et al., 2016):
MODELO 1: Modelo Classico de Primeira ordem

R = R,[1 — e7KY] (28)

onde, R, é arecuperacdo maxima e K constante média da taxa de flotacao.
MODELO 2: Modelo Classico de primeira ordem com correcdo de tempo.

Em certos casos, incorporando resultados laboratoriais e industriais, um intervalo
de tempo € encontrado entre 0 momento em que o material entra na célula de flotacéo e
o tempo que flutua livremente. O uso do conceito de tempo de atraso foi mostrado para
ser utilizado em laboratério e em aplicacao industrial e ampliar fins. Na planta, o tempo
de retardamento provavelmente representa tempo insuficiente de condicionamento de
reagente/lodo e/ou mistura incompleta na primeira célula. Este atraso ou tempo de
inducdo pode ser uma medida importante (SRIPRIYA, 2003). A forma matemética do
modelo é dada por:

R = Ro[1 — e Falt+td)] (29)

onde tc € a correcdo de tempo e ki € a constante de taxa do modelo classico de primeira

ordem com correcao de tempo.

MODELO 3: Modelo de Primeira ordem com distribuicdo retangular de
flotabilidade.

Este modelo foi derivado por Meyer e Klimpel (1984) e Huber-Panu et al. (1976)
considerando a equacao de taxa de primeira ordem para um componente com um Unico
tamanho de particula tendo uma distribuicdo retangular de flotabilidade (MAZUMDAR,
1994). Uma distribuic@o retangular é aquela em que a quantidade € constante em um
intervalo fixo. Por exemplo, a constante de velocidade tem um valor fixo ou constante ao

longo de uma escala limitada de propriedade. Compare isso com o0 modelo classico de
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primeira ordem, no qual a constante € assumida como tendo valor constante para todos
os valores de propriedade (GUPTA; YAN, 2006).

1
Re =11 - (@)(1 —e ] (30)

Onde, KR € taxa de coeficiente rectangular; R € a recuperacéao (fracdo) apés longo tempo

de flotacéo.

MODELO 4: Modelo Kelsall

O modelo Kelsall (1961) € uma distribuicdo de dados discreto que descreve as
fracOes e a constante de velocidade de flotabilidade de materiais rapidos e lentos e as
recuperacgoes finais sdo considerados como 100% (BU et al.,, 2016). A descricao
matematica do modelo € dada por :

R=(1-0)1—e X)) + ¢(1 — e~ Kst) (31)

onde ¢ é a fracdo de componentes de flotagdo com a constante de taxa lenta, Kr e Ks
sdo as constantes de velocidade para componentes rapidos e lentos, respectivamente.
De acordo com Gupta e Yan (2006) o uso de duas constantes de velocidade foi
considerado para dar uma melhor aproximacdo a distribuicdo das flotatibilidades de

particulas do que poderia ser obtida com uma Unica velocidade constante.

MODELO 5: Modelo Gamma (modelo de primeira ordem com distribuicdo gama de
flotabilidade)

A distribuicdo gama com apenas dois parametros (a, b) é capaz de representar
diferentes tipos de distribuicdes; de decaimento exponencial até distribuicdo normal
(GHARAI; VENUGOPAL, 2015). A distribuicdo gama foi definida pela Eq. (34):

a+1
—_— %
[(a+1)

A recuperacéo de flotacdo de um processo continuo com uma distribuicdo de tempo de

F(k) = k@ % g =Pk (32)

residéncia conhecida E(t) € dada por:
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« b
R=R,*[1-— f E(t) * (b—+t)a+1dt (33)

0

Ja a recuperacdo de flotacdo através de um processo de batelada serd encontrada
através de outra equacéo, descrita abaixo:

R =11~ (1 +1at>P] (34)

Onde o parametro de modelo p influencia a forma da distribuicdo gama e o parametro a

€ um parametro de escala, representando o propagacao da funcao de distribuicao.

MODELO 6: Modelo bimodal-gama (modelo de primeira ordem com distribuicao
bimodal gama de flotabilidade)

Este modelo parte do principio de que a distribuicdo de particulas flutuantes esta
subordinada a fungéo de distribuicdo bimodal-gama (BU et al., 2016). A expressao pode

ser vista abaixo:

Reo = {n1 [1 B (1 +1a1t)Pll BRE ll B (1 +1a2t>le} (35)

Onde o parametro a € a constante cinética de modelo de primeira ordem, os parametros

y1 € Y, sao as fracbes do componente com distribuicdo de gama 1 e 2 e 0 parametro p

€ 0 numero exponencial do modelo de primeira ordem com distribuicdo gama.

MODELO 7: Modelo Rosin-Rammler
Este modelo é um modelo de trés parametros e é baseado em uma equacao
cinética de primeira ordem (AHMED, 2004). A forma mateméatica deste modelo é a
seguinte:
R = R (1 — e Ket™) (36)
Onde onde m é o parametro exponencial do tempo de flotagdo e K; é a constante de

velocidade do modelo de Rosin-Rammler.
MODELO 8: Modelo cinético de dois estagios de primeira ordem

O modelo proposto por Klimpel (Klimpel, 1984) incorpora dois termos de

velocidade descrevendo a transferéncia de massa de um componente da polpa para a
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espuma e, finalmente, para o concentrado. Assumindo que a taxa de drenagem da

espuma é minima, a forma matematica deste modelo é derivada como (SALEH, 2010):

K(1—-e™ ) K'(1-e™)
K—-K' K—-K

K é a taxa de transferéncia de polpa para espuma e K 'é taxa de transferéncia de espuma

R =Ry (37)

para concentrado. Ainda de acordo com o autor, como K (taxa de transferéncia da polpa
para a espuma) € sempre muito maior do que K '(taxa de transferéncia da espuma para
o concentrado), a transferéncia da espuma para o concentrado € a etapa limitadora de
velocidade.

MODELO 9: Modelo Reversivel de 1° ordem.

O modelo reversivel de primeira ordem descreve a transferéncia de um
componente da fase liquida para a espuma e a drenagem subsequente de uma parte
desse componente da espuma (STOICA et al., 2003). A forma matématica desse modelo
e

Ks

R =R, IQ;TK; [1— e—(K5+K§)t] (38)

Onde onde Ks representa a constante de velocidade do processo de transferéncia do
componente a partir da solugdo para a espuma e K: é a constante de velocidade do
processo de transferéncia do componente da espuma para a solucao.

MODELO 10: Modelo de Reator misturado.

Imaizumi e Inoue (1963) mostraram que os resultados de flotagdo podem ser
representados por uma expressdo analoga a equacao que descreve a concentracéo de
tempo para uma série de reatores totalmente misturados. Esta equacdao foi reorganizada
em termos de recuperacao e tomando o nimero de reatores como um (BU et al., 2016).
Esse recurso adiciona flexibilidade ao modelo classico de primeira ordem (STOICA et

al., 2003). A equacédo desse modelo esta descrita abaixo:

1
Ro = (1- E) (39)
14
Onde, y é a contante cinética do modelo de primeira ordem.

MODELO 11: Modelo de primeira ordem com trés fragdes discretizadas

34



O modelo cinético de trés fracdes discretiza o material flutuante em componentes

flutuantes rapidos, médios e lentos (BU et al., 2016):

R = Roo[(@)(1 — e757%) + @ (1 — €mt) + @, (1 — e71)] (40)

Onde, onde Km ¢é a taxa de flotacdo da fracéo flutuante média e ®r, ®m € Ps séo as
frac6es de componentes de flotacdo com uma constante de velocidade rapida, média e
lenta, respectivamente. Pode-se falar que esse modelo é baseado no modelo de Kelsall
(1961) com certas modificacdes, no caso, a inclusdo da velocidade média de flotacao.
1.3.3.5 Simulacdo com Otimizacdo Numerica

A tarefa de manipular, armazenar e transmitir o conhecimento sobre qualquer
assunto pode ser facilitada quando o conjunto de informa¢des disponibilizado é
organizado transformando em um modelo (VALENCA, 2012). O modelo pode ser usado
para calcular ou decidir como os sistemas irdo reagir. Isso pode ser feito analiticamente,
isto é, ao resolver matematicamente as equacdes que descrevem o sistema e estudando
a resposta (LJUNG, 1994).

A maioria dos modelos de flotacdo incorpora um parametro que descreve a
tendéncia das particulas ou classes de particulas a serem recuperadas, esse tipo de
parametro é capturado numa taxa constante de flotacdo, a qual resulta de interacdes
complexas entre particulas, interfaces sélido / liquido / ar e variaveis operacionais (VOS;
STANGE; BRADSHAW, 2014). Segundo Valenca (2012) alguns modelos foram
trabalhos por Fichera e Chudacek (1992) e Gorains et al. (2000) que desenvolveram
equacdes para o processos de flotacéo.

Para avaliar e comparar alguns modelos, utilizam-se técnicas estatisticas de
otimizacao numérica por regressao nao-linear. Modelos néo lineares (MNL) usualmente
sdo sustentados por alguma informacéo sobre a relacdo entre Y e x. Tal informacao esta
vinculada a diferentes graus de conhecimento como:

- Uma analise de um diagrama de dispersao de y versus Xx;

- RestricOes de forma da funcédo (ser monotona, ser sigmaide);

- A solucéo de uma equacéo diferencial sustentada por algum principio/teoria €;

- A interpretacdo dos seus parametros.

Seja qual for o grau de conhecimento, a escolha de um modelo néo linear raramente é
empirica (ZEVIANI; JUNIOR; BONAT, 2013).
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O modelo de regressao néao linear € frequentemente utilizado por pesquisadores

em diversas areas do conhecimento, tais como, agricultura, biologia, econometria,

engenharia, quimica, etc. Na maioria das vezes, as formula¢cdes de possiveis modelos

sdo deduzidos a partir de suposi¢des tedricas inerentes ao fenbmeno que se tem

interesse modelar, e os parametros resultantes sao interpretaveis (MATTOS, 2013).

Em diversas aplicacdes da visdo computacional, é necessario estimar-se, em um

modelo, os parametros que melhor se ajustam a um conjunto de dados experimentais.

Nesses casos, um algoritmo de minimizac&o pode ser utilizado (FRANCA et al., 2009),

entre esses seguem dois bem conhecidos:

Método Quasi-Newton: método para resolver equacdes néo-lineares ou
problemas otimizagdo n&o vinculada, baseado sobre o método de Newton,
mas usando estimativas grosseiras da Hessianas ou Jacobianas
envolvidos para reducdo de custo computacional. Para a maioria das
aplicacbes, o0 método Quasi-Newton padrdo produzira o melhor
desempenho; ou seja, € 0 método mais rapido para convergir. Neste
meétodo, as derivadas de segunda ordem (parcial) da perda séo calculadas
assintéticamente e usadas para determinar 0 movimento dos parametros
da iteragcédo para a iteracdo. Na medida em que as derivadas de segunda
ordem da funcédo de perda sdo significativas (e geralmente sdo), esse

procedimento € mais eficiente do que qualquer outro.

Método Rosenbrock : Uma generalizacdo do método Runge-Kutta para
solucdo de equacbes diferenciais ordinarias, também chamadas de
métodos Kaps-Rentrop. Este método de estimativa nao linear ir4 girar o
espaco do parametro e alinhar um eixo com uma crista (este método
também é chamado de método de rotacdo de coordenadas); Todos 0s
outros eixos permanecerao ortogonais para este eixo. Se a funcéo de perda
€ unimodal e tem cristas detectaveis apontando para o minimo da funcao,
esse método ira continuar com uma precisédo consideravel em relacédo ao

minimo da funcéo.
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RESUMO

A 4gua oleosa € um termo genérico usado para descrever todas as aguas que
apresentam quantidades variaveis de 6leos e graxas, além de uma variedade de outros
materiais em suspensao. O processo de geracao de energia em uma usina termoelétrica
(UTE) tem vérias fontes de contaminacao e, entre elas encontra-se a producao de agua
oleosa. Dessa forma, coletar, armazenar e dar uma destinacdo adequada faz parte das
atividades operacionais em uma UTE. Existem diversos métodos de tratamentos para as
aguas oleosas, tais como vasos gravitacionais, sistemas de filtracdo em meio granular,
flotacdo por ar induzido ou dissolvido, centrifugacao, utilizacdo de hidrociclones, entre
outros. Entre esses métodos alguns tratamentos vém se destacando, como 0 processo
de flotacao por ar dissolvido (FAD). Sendo assim, este trabalho realizou experimentos
para identificacdo de correlacdes entre a cinética de FAD e a velocidade de retirada de
espuma numa camara de flotacdo, ou seja, da velocidade de flotacdo. Para isso foram
utilizados métodos estatisticos de regressdo numeérica nédo-linear, comparando-se
modelos matematicos de FAD. Foi entdo identificada uma correlacao para a velocidade

de retirada de espuma da camara de flotagdo, cujo valor médio ficou entre 13,09m/h .
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Dessa forma, mostrou-se que as informacdes sobre os mecanismos de transferéncia de

massa podem contribuir para reducéo de custos em projetos de camaras de FAD.

Palavras-Chaves: Agua Oleosa, Custo de Projeto, FAD, Transferéncia de Massa, Usina

Termelétrica, Velocidade dos raspadores.

1.INTRODUCAO

A geracdo de energia de uma usina termoelétrica (UTE) tem varias fontes de
contaminacao de 6leo que sdo coletadas e transferidas para um tanque de agua oleosa
(FRANCA, 2015). Dos processos que se utilizam para tratar as aguas oleosas, 0s
sistemas de flotacdo por ar dissolvido (FAD) tém se destacado em relacdo a outros
métodos tradicionais devido a certas vantagens como: i) menor tempo de retencdo e
maior taxa de carregamento; ii) maior eficiéncia de separacéo na remocao de particulas
menores e mais leves e; iii) maior qualidade do efluente na presenca de produtos
guimicos (coagulantes e floculantes) (Saththasivam et al., 2016).

O processo de FAD é um dos processos comuns de tratamento de aguas oleosas e usa
as microbolhas dispersas ou nucleadas para aumentar a diferenca de densidade entre o
Oleo e a 4gua. As bolhas geradas podem anexar-se a gotas de 6leo e formar agregados
gue sdo maiores e menos densos que a agua e, portanto, mais faceis de remover
(Dudek; Ye, 2018).

A configuragdo dos fluxos de material estabelecidos numa camara de flotacdo € um
parametro de suma importancia para a aplicacao de altas taxas de separacao dos flocos
(Edzwald, 2010). Vasconcelos e colaboradores (2015) observaram, em uma camara
confeccionada em acrilico transparente, que o fluxo estratificado de retirada dos flocos,
denominados como espuma oleosa, percorre toda a extensao superficial da camara até
o coletor no final da parede. Este fluxo estratificado, constituido essencialmente de
liquido, retorna em sentido contrario e da origem a um terceiro fluxo descendente. O fluxo
estratificado na zona superior de separacdo é um fator chave na remocao das particulas
dispersas do 6leo, associadas as micro/nano bolhas de ar.

De acordo com Calijuri (2013) o critério basico para estabelecimento das dimensdes de

7

uma planta da camara de flotacdo é a taxa de escoamento superficial, por vezes
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impropriamente chamada carga ou taxa de aplicacdo de um tanque de flotacédo natural,
geralmente expressa em metros cubicos por metros quadrados por dia. A dimenséao
fisica, entretanto, é de velocidade (Gniper, 2008).

A quantidade de espuma oleosa a ser coletada diariamente pode ser estimada com
auxilio de dados referentes as caracteristicas da alimentacdo (GARCIA-MARTINEZ et
al., 2012). Contudo, trabalhos com modelos cinéticos de flotac&do, de primeira ordem e
de primeira ordem com derivagbes (BU et al., 2016; GUARAI: VENUGOPAL, 2015;
BROZEK; MLYNARCZYKOWSKA, 2007; SRIPRAIYA, 2003; KLIMPEL, 1984; KELSALL,
1961) demonstram a importancia de se determinar uma forma simples do tempo em que
se atinge um equilibrio, ou seja, ndo havera transferéncia das goticulas de 6leo dispersas
na fase liquida para a espuma oleosa. Dessa forma, a velocidade de retirada ou
raspagem da espuma oleosa, pode apresentar uma relacdo diferente do valor unitario
em relacdo a Taxa de Aplicacao Superficial (TAS) na Zona de Separacao. Neste trabalho

foram realizados experimentos com este propésito.

2. MATERIAL E METODOS

2.1 Tempo de Separacao

Os flotadores por ar dissolvido industriais que operam continuamente, sao geralmente
construidos de duas zonas caracteristicas: i) zona de reacdo ou zona de contato entre
microbolhas de ar e goticulas de 6leo para formacao de flocos e; ii) zona de separacéo
ou zona de clarificacdo, onde as condi¢cdes de escoamento favorecem a manutencéo da
ligacdo entre microbolha e goticula de 6leo, culminando com a ascenséao dos flocos. Na
parte  superior do equipamento ha um vertedouro, por onde é coletada, com
auxilio de raspadores a espuma oleosa, favorecendo a separacdo desta da parte
clarificada (Edzwald, 2010).

Para executar uma separacao eficiente, o projeto da camara de flotacdo continua esta
basicamente relacionada ao calculo da velocidade dos raspadores, uma vez que estes
deverdo ser responsaveis pela coleta em tempo habil, da espuma oleosa. Na escolha de
um tempo adequado de velocidade dos raspadores, deve-se ter um modelo cinético
também adequado de flotacdo. Para isto, utilizou-se diferentes modelos pesquisados na
literatura (Kelsall, 1961; Imaizumi; Inoue, 1963; Huber-Panu et al., 1976; Klimpel, 1984;
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Polat; Chander, 2000; Sripraiya, 2003; Stoica et al.,, 2003; Ahmed, 2004; Brozek;
Mlynarczykowska, 2007; Gharai; Venugopal, 2015; Bu et al., 2016).

2.2 ARRANJO EXPERIMENTAL

Para determinacdo da constante cinética da flotacdo foram realizados experimentos em
regime de batelada. Um protétipo continuo de FAD em escala de bancada foi utilizado
para gerar o fluxo de afluente saturado, contendo a mistura de microbolhas e goticulas
de 6leo. A saturacdo do afluente sintético, com 500 mg.L* de éleo lubrificante, foi
realizada com auxilio de uma bomba centrifuga adaptada por Henauth e colaboradores
(2015). O fluxo deste material foi acondicionado em uma camara de separacdo em
batelada (Figura 1). A referida camara foi confeccionada em acrilico transparente para
possibilitar uma inspecéo visual do material saturado. As amostras foram coletadas a
cada 3 minutos, dando origem a dados para confec¢édo de uma curva de concentracao

de 6leo em funcéo do tempo.

AGUA OLEOSA
SINTERICA SATURADA
COM MICROBOLHAS
DE AR

CAMARA DE
FLOTAGAG
EM REGIME
DE BATELADA
PONTODE __—
COLETA DE ﬁ
AMOSTRAS PAREN
| |

Figura 1. Arranjo experimental utilizado para testes

2.3 TRATAMENTO DOS DADOS EXPERIMENTAIS

O método utilizado para confeccgdes das curvas cinéticas que indicaram o melhor modelo
e, consequentemente, melhor tempo de separacao, para o calculo da velocidade dos
raspadores, foi 0 ajuste das varia¢cdes de concentracdo no tempo, com auxilio de uma

expressao polinomial de terceira ordem, do tipo Eq(1):
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Co=a+bxt+c*t?+dx*t3

Em que:
C, — Concentracéo de 6leo, mg.L*
t — Tempo, min

a, b, c e d — constantes do modelo

Os pontos adotados para representarem a curva cinética de cada modelo foi resultante
da média de cinco valores. De posse dos valores dos coeficientes da Equacéo (1) pode-
se derivar tal expressao e definir a ordenada das leis cinéticas dos modelos cinéticos
selecionados. Utilizou-se a ferramenta Nonlinear Estimation existente no software
Statistica da StatSoft.®, Versao 12. No caso do ajuste dos modelos cinéticos aos dados
experimentais foram testadas as leis cinéticas, em busca de se encontrar a solucdo mais
eficiente entre todas as possibilidades existentes. Conforme Burden e Faires (2011)
foram utilizadas otimizacdes numéricas pelas aplicacdes dos métodos constantes no
Statistica.

2.4 ANALISE DA VELOCIDADE DE RASPAGEM DA ESPUMA OLEOSA

De acordo com Calijuri (2013), os valores de velocidade de retirada de
espuma/raspagem variam entre 8,33 m/h e 14,16 m/h. Baseado nesse intervalo, o valor
de velocidade encontrado atraves do tempo ideal determinado pelo modelo cinético
podera ser comparado com tais valores. Através da Equacao 2 abaixo, pode-se calcular

a velocidade de raspagem dividindo o comprimento do flotador pelo tempo de raspagem.

V=x/t
Em que:
V é a velocidade de remocéo (m/h),
X € o comprimento do flotador (m) e,

t € o tempo de raspagem (min)

2.5 ANALISE DA TAXA DE ESCOAMENTO SUPERFICIAL
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Para encontrar o valor da taxa de escoamento superficial, também conhecida como taxa

de aplicacéo superficial (TAS), € necessario dividir a vazao do efluente no tanque de

flotagdo pela area do flotador. Com base nos dados de Da Rocha e Silva (2014), as

dimensdes do flotador sdo 0,8 m de altura e 2,4 m de comprimento, envolvendo dois

tanques de flotacdo, cada uma com 1,2 m de comprimento e a vazédo do efluente no

tanque de flotacao € 4,5 m3/h.

O calculo do taxa de escoamento superficial é encontrado através da equacéo(3) abaixo:
TAS=Q /A

Em que

TAS é a taxa de aplicacdo superficial (m/h)

Q é é avazao em m3/h,

A é a area do flotador (m?2)

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Tabela 1: Resultados de remocéao do 6leo em funcéo do tempo de flotacéo

Tempo Concentracao do 6leo Remocéao
(min) (mg.L™) (%)
0 500,0+0,9 0
3 315,3+0,8 0,37
6 205,2+0,8 0,59
9 165,5+0,9 0,67
12 175,0+0,8 0,65
15 160,8+0,8 0,68
18 165,7+0,7 0,67

Apenas trés modelos foram selecionados (Kelsall, 1961; Sripriya, 2003; Bu et al., 2016)
para serem testados, uma vez que os demais modelos sé envolviam o célculo da
eficiéncia maxima, impedindo a aplicacdo dos métodos de otimizagcdo numeérica. Os
dados experimentais foram obtidos na camara de flotacdo em regime de batelada.

Foram realizados experimentos para determinacdo do polinémio do tipo C(t). A Figura 2
apresenta o grafico do comportamento da concentracdo de 6leo no efluente sintético a

saida da camara de flotacdo de bancada. A equacao polinomial de terceira ordem
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também é apresentada no referido grafico e os valores das constantes dos modelos
cinéticos testados foram obtidos a partir da aplicacdo dos métodos de otimizacéo
numeérica.

A Figura 3 mostra o ajuste do Modelo Classico de Primeira Ordem aos dados
experimentais. Neste caso a variancia explicada do modelo foi de 99,23%. O valor de k
foi de 0,29999 min-*. O valor da remocgédo maxima calculada para a realizacdo deste teste
foi de 0,68. A Figura 4 apresenta o ajuste do Modelo de Ronin-Rammler aos dados
experimentais. Neste caso o valor da variancia explicada foi um pouco maior, sendo de
99,83%. Os valores das constantes deste modelo foi de kr = 0,1636 e tc = 1,44. Na Figura
5 0 modelo é o de Primeira Ordem com correcdo do tempo. Para este modelo o ajuste
aos dados experimentais forneceu uma constante de velocidade de flotagdo de kic =
0,08525, uma correcao do tempo de tc = 1,2847 e uma variancia explicada de 83,66%:

800
=~ 700 } y=-0,154x3+6,1839x2-80,099x+500 .4
o \ R2=0,9972
=2 \
E \
@ 600+
S o Ponto Experimental
= ‘\ —— Expresséo Polinomial
wJ

500 |
: R
8 \
2 \
o 400} \
©
o
'
o
S 300f
o)
=
O N
O 200 O

e e o e - -
100 ‘ ‘ - - - - . . - -
) 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Tempo (min)

Figura 2. Variagdo da concentragéo de 0leo no efluente sintético em amostras coletadas
do flotador em batelada
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Figura 3. Ajuste do Modelo Classico de Primeira Ordem a dados experimentais
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1.0

0.8

Remocéao (%)

o Pontos Experimentais
- Modelo Aplicado

-2 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Tempo (min)

Figura 4. Ajuste do Modelo de Primeira Ordem com correcdo do tempo a dados
experimentais
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Figura 5. Ajuste do Modelo de Rosin-Rammler a dados experimentais

Tabela 2 — Relacdo de modelos cinéticos testados experimentalmente com respectivas
variancias explicadas

Modelo Autoria Expresséo de Célculo R2

Primeira R=R,..(1—e kt
e Bu et al. (2016) max( ) 0,9923

Primeira

Ordem _k(t+ty)
com Sripriya (2003) R=1-e c 0,8366

correcao
do tempo

Rosin- R=R. .. (1— e—k*tm
o Ahmed (2004) max( ) 0.9983

R é a remocgdo do material flotado em um tempo t, R,,,s,€é a remocédo maxima do material flotado, k é a
constante de velocidade do modelo, tc é o tempo de correcdo e m € o pardmetro exponencial do tempo
de flotacdo
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Entre os modelos cinéticos testado o de Rosin-Rammler foi o de maior variancia
explicada. Dessa forma este modelo foi o escolhido para a obtencdo do tempo
necessario para o célculo da velocidade dos raspadores. A Figura 6 ilustra a obtencéo

deste tempo em 11 minutos.

0.8

0.7

06 F /o/

05 | 7

L
'|
|
o
0

04 | /

03} /

Remogao (%)

02+ /
01} £

0.0} o

-2 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Tempo (min)

Figura 6. Determinacéo gréfica do tempo a ser utilizado no calculo da velocidade dos
raspadores com base no Modelo de Rosin-Rammler

O calculo da da taxa de escoamento superficial baseado no dimensionamento do tanque
de flotacéo foi
TAS =45 /1,92

Encontrando uma velocidade de raspagem da espuma oleosa de 2,34 m/h.
A velocidade de retirada de espuma baseada no tempo ideal encontrado pelo modelo

cinético de Rosin-Rammler sera encontrada da seguinte forma:
vV =24/11
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Onde o valor da velocidade de raspagem encontrada foi de 13,09 m/h.

4.CONCLUSOES

A velocidade encontrada através da taxa de escoamento superficial € bem menor
comparada com a velocidade encontrada através da aplicacdo do tempo ideal
encontrada pelo modelo de Rosin-Rammler. Ao retirar a espuma oleosa com uma
velocidade abaixo do tempo ideal, ou seja, antes que o equilibrio aconteca teremos um
remocao de 6leo baixa, comparada a remocao retirada no tempo ideal (11min).

O tempo de 11 minutos encontrado pelo modelo cinético de Rosin-Rammler nos informar
que a partir desse tempo a transferéncia de massa ira cessar, entrando em equilibrio. Ao
ajustarmos a velocidade de remocao da espuma a esse tempo, iremos recuperar um
maior valor de 6leo e reduzir os custos do processo devido a raspagam ser feita no

momento certo.
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CAPITULO Il



CONSIDERACOES FINAIS

Em termos de qualidade, quanto mais padronizado um processo, maior a garantia
de que o produto ndo se encontre fora da especificacdo. No caso de tratamento de 4gua
em um flotador por ar dissolvido este principio também deveré ser valido. E uma forma
de se obter padronizacdo na qualidade da agua tratada foi seguir as etapas:
- Selecionou-se um modelo cinético simples, mas que descrevesse fielmente a cinética
do processo na Zona de Separacao;
- Testou-se o referido Modelo de Rosin-Rammler em um arranjo experimental
relativamente simples, que pode ser repetido a cada mudanca de condicdes de operacéo
do FAD, para levar informacfes operacionais a serem adotadas, do Laboratério a
Producao, sobre as condi¢des de raspagem do lodo, periodicamente.

Dessa forma, conclui-se ainda que:
- Este trabalho realizou uma nova linha de pesquisa no Laboratoério para reduzir os custos
no projeto do sistema de controle e automacao da unidade de FAD;
- A metodologia proposta é simples e mantém uma rotina cientifica de trabalhos que
caracteriza a unidade de FAD como um processo que pode oferecer um alto nivel de
eficiéncia;
- O laboratério de uma industria pode ter participacdes como esta, mudando a
participacdo atual de apenas verificacdo de niveis de especificacoes;
- O diferencial da estratégia de rotina desenvolvido foi a manutencdo de condi¢des
especificas pré-definidas de clarificacdo da agua;
- Mostrou-se como pode reduzir o consumo energético da unidade de FAD;
- A malha de controle da unidade de FAD continuou do tipo tradicionalmente projetada,
mas as informacdes esperadas do Laboratério deverdo manter a producdo de agua
tratada dentro de altos padrdes de especificagdo, com o0s periddicos ajustes da
velocidade dos raspadores.

Sugestbes para trabalhos futuros:
-Realizar um estudo de analise de sensibilidade para implantacdo da rotina de
acompanhamento proposta;
-Aplicar um Estudo de Viabilidade Técnica, Econdmica e Ambiental (EVTEA) para rotina

de trabalhos proposta em uma unidade de FAD
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APENDICE:

Desenvolvimento da Equacéo 26

C=Cy(1—R) (26.1)

Derivando a equacéao (25) e incluindo ela na equacéo (23), encontraremos:

C dR = —k(C—C)" 27)
Odt ®
dR
COE = —k(Co(1 = R) — Co(1 — R,))"
dR — kCn1(R R (27.1)
— = k™' (R — R)
Integrando a equacéo (27.1), caso n=1:
fR dR .[t
= | —kdt (28)
o Ro—R 0
In(Re, — R)]® = —kt
( —R
R
Roo — okt
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