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RESUMO

A preocupacdo com a qualidade da agua que sai de instalacbes industriais
contaminadas por 6leo resulta em padrdes extremamente rigidos de controle de
qualidade, para a descarga desse efluente industrial oleoso em mananciais hidricos
ou para reuso. No ambiente de uma Usina Termoelétrica (UTE) deve-se manter as
instalacdes de acordo com as normas impostas pelos 6érgaos ambientais, para garantir
condicdes de atendimento ao Operador Nacional do Sistema Elétrico (ONS). Nesta
pesquisa foi utilizado um biossurfactante como coletor auxiliar de flotacdo para
embasar critério de scale-up na construcdo de uma torre de pré-saturacao induzida
(TPSI) em escala semi-industrial. Preliminarmente foi construido um protétipo em
escala de bancada. Nesta etapa foram realizadas analises cinéticas e hidraulicas
utilizando-se o numero adimensional de Damkhéler e um biossurfactante produzido
pela bactéria Pseudomonas cepacia CCT 6659, elevando-se a eficiéncia de
separacao agua-oleo do equipamento de bancada construido, de 92% devido a
limitacdo da automacéo para 97%. A TPSI semi-industrial foi desenvolvida para
separar agua-6leo por flotacdo utilizando 03 estagios dispostos verticalmente, em
série. Na alimentacdo de cada estagio o efluente é pré-saturado com auxilio de
microbolhas de ar geradas por bombas centrifugas multiestdgios modificas. A
obtencdo dos resultados do protétipo de bancada levou a um equipamento com
capacidade de tratamento nominal de 1200 L'h* e que ocupou um espaco de 4 metros
de altura por 2 metros de largura por 5 metros de comprimento, confeccionado em aco
inox e elevado grau de automacéao. A TPSI foi montada nas instala¢des industriais das
Centrais Elétricas da Paraiba S.A — EPASA — Jodo Pessoa - PB - Brasil. As
correlacdes entre os parametros operacionais e a eficiéncia foram indicadas pela
Andlise de Componentes Principais (ACP). A definicdo dos fatores estatisticos mais
relevantes foi obtida com o auxilio de um planejamento fatorial fracionario. A busca
por condi¢des operacionais otimizadas foi investigada por um delineamento composto
central rotacional (DCCR). A aplicacdo da ferramenta “funcdo de desejabilidade”
definiu como condi¢cdes de otimizacdo global de 95% as variaveis independentes:
Vazéo de reciclo (Qrec) — 450 L'ht, Velocidade média dos raspadores de espuma
oleosa (Vrasp) — 80 rpm, Pressdo média das bombas de microbolhas (Pvs) — 11 bar e
Temperatura do efluente de alimentacéo (Ta) — 38 °C. Os resultados obtidos validaram
0 uso de um biossurfactante como coletor auxiliar de impacto positivo ambiental e a
correlacado de Damkdhler como ferramenta de scale-up para camaras de flotagcdo com
pré-saturacao, dispostas em série.

Palavras-chave: TPSI, Biossurfactante, Agua oleosa, Damkéhler, Fatorial fracionario,
DCCR.



ABSTRACT

The concern with the quality of the water that leaves industrial facilities contaminated
by oil results in extremely strict quality control standards for the discharge of this oily
industrial effluent into springs or for its reuse. In the environment of a Thermoelectric
Plant (TP), the installations must be maintained in accordance with the standards
imposed by environmental agencies, to ensure conditions of service to the National
Electric System Operator (NESO). In this research, a biosurfactant was used as an
auxiliary flotation collector to support a scale-up criterion in the construction of an
induced presaturation tower (IPST) in a semi-industrial scale. The semi-industrial IPST
was developed to separate water-oil by flotation using 03 stages arranged vertically,
in series. When feeding each stage, the effluent is pre-saturated with the aid of air
microbubbles generated by modified multistage centrifugal pumps. Obtaining the
results of the bench prototype led to equipment with a nominal treatment capacity of
1200 L'ht, which occupied a space of 4 meters high by 2 meters wide and 5 meters
long, made of stainless steel and a high degree of automation. IPST was set up in the
industrial facilities of Centrais Elétricas da Paraiba SA — EPASA — Jodo Pessoa - PB
- Brazil. Correlations between operating parameters and efficiency were indicated by
Principal Component Analysis (PCA). The definition of the most relevant statistical
factors was obtained with the aid of a fractional factorial design. The search for
optimized operating conditions was investigated by a Central Composite Rotational
Design (CCRD). The application of the “desirability function” tool defined the
independent variables as globais optimization conditions of 95%: Recycle flow (Qrec)
— 450 L'ht, Average speed of the oily foam scrapers (Viasp) — 80 rpm, Average
pressure microbubble pumps (Pwvs) — 11 bar and effluent feed temperature (Ta) — 38
°C. The results obtained validated the use of a biosurfactant as an auxiliary collector
of positive environmental impact and Damkohler correlation as a scale-up tool for
municipal flotation chambers with pre-saturation, arranged in series.

Keywords: TPSI, Biosurfactant, Oily water, Damkohler, Fractional factorial, DCCR.
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1. INTRODUCAO

Com o crescente desenvolvimento industrial e o aumento no uso de
hidrocarbonetos para lubrificacdo de equipamentos, varios desenvolvimentos
tecnolégicos foram empreendidos para fazerem face as necessidades de estratégias
para protecdo do meio ambiente. O tratamento de aguas residuais oleosas cresceu, visto
que o refino de petréleo, o armazenamento de Oleo, o transporte de derivados de
petréleo e produtos oriundos das petroquimicas geram grandes lotes de aguas residuais
oleosas (BURGER et al., 2020). Essa poluicdo de aguas residuais oleosas manifesta-
se, principalmente, nos seguintes aspectos: (i) Afeta a agua potavel e os recursos
hidricos subterraneos; (ii) Coloca em risco a saude humana; (iii) Polui a atmosfera do
Planeta; (iv) Afeta a producdo agricola. Segundo o CONAMA (2005), diante da
problematica de poluicdo de aguas residuais oleosas, a emissdo maxima permitida em
teores de 6leos e graxas (TOG) nas aguas residuais industriais é de 20 mg.Lt. O
tratamento de aguas residuais oleosas € extremamente importante no cenario atual de

problemas ambientais.

A flotagdo é uma técnica de separacdo de misturas que atua sobre a agua na forma
de microbolhas, as quais aderem as particulas soélidas e goticulas de 6leo suspensas na
agua, formando flocos, reduzindo a densidade desses novos componentes do efluente
a ser tratado dando origem a formacdo de uma camada de espuma que pode ser
separada da agua (FANAIE; KHIADANI, 2020). Uma vez que a capacidade de
processamento do dispositivo de flotacdo, produz menos lodo e tem vantagens na
eficiéncia da separacdo, o tratamento de efluentes oleosos vem apresentando um
crescente potencial de aplicacdo. Atualmente, o método de flotacdo mais usado € a
flotacdo por ar dissolvido (FAD) convencional. Para melhorar a eficiéncia de um
processo de FAD, agentes de flotagdo ou coletores auxiliares (polimeros idnicos,
surfactantes quimicos, biossurfactantes, entre outros) devem ser adicionados (KYZAS;
MATIS, 2020). Além disso, o dispositivo original associado fisicamente ao mecanismo
de flotacdo pode ser melhorado, como é o caso de equipamentos de FAD em forma de
coluna. Por exemplo, LI et al. (2007) aplicaram a FAD convencional associada a um

equipamento em coluna, para melhorar a eficiéncia de separacédo 6leo-agua.

Na FAD em coluna (FADC), um fluxo de espuma estavel é injetado no topo do

equipamento. Isso pode ser utilizado na remocao de ions metalicos de aguas residuais

11



(PENG et al., 2018), remocéao de 6leo emulsionado de aguas residuais (CHAVADEJ et
al., 2004), ou recuperacédo de riboflavina de aguas residuais (QIAN et al. 2009). Outra
aplicacdo é o processamento de minerais, em que substancias valiosas tornam-se
hidrofébicas, se fixam nas bolhas e, assim, formam agregados crescentes, enquanto a
ganga hidrofilica se assenta e é removida como rejeito (BURGER et al., 2020). No
processo de espessamento com FAD nenhuma camada de espuma estavel é
necessaria; entretanto, enquanto os flocos flutuam, a areia e outras substancias mais
densas podem ser depositadas simultaneamente (WANG et al. 2007). Em outras
aplicacOes, goticulas de 6leo hidrofébico muito pequenas se fixam nas bolhas de ar,
enquanto a areia se assenta. O processo simultaneo de flotacdo-sedimentacéo significa

gue trés fases estao envolvidas: liquido, agregados flutuantes e sélido em sedimentacéo.

O potencial de sustentabilidade em técnicas de separacao de agua e 6leo tem sido
analisado, sendo obrigatério em todo o mundo encontrar métodos para obter técnicas
de reuso de aguas. Foi dito que existem varios ganhos importantes na compreenséao,
percepcao, capacidade e eficiéncia relacionados aos processos de separa¢cdo como
forma de beneficiar e reforcar os processos produtivos sustentaveis (ABUHASEL et al.,
2021).

Huang et al. (2017) afirmaram que os flotadores tipo FADC tém provado sua
importancia em varios setores industriais, e implementaram modificacoes para aumentar
a eficiéncia desses equipamentos. Entretanto, o funcionamento desses equipamentos
apresenta um grande problema pela forma como foram elaborados - por analogia com
colunas de bolhas, dando origem a regifes de baixa eficiéncia de separacdo em sua
parte superior. Nesse sentido, faz-se necessario o desenvolvimento tecnolégico de
novos sistemas de separacdo agua-Oleo, baseados em critérios hidraulicos e leis
cinéticas associadas ao uso de coletores auxiliares de flotagdo, mais especificamente
um biossurfactante, o qual pode promover melhorias no processo de separacao agua-

0leo de forma ambientalmente amigavel.

12



2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Utilizar um biossurfactante para promover condicdes melhoradas de eficiéncia
de flotacdo, permitindo a aplicacédo de estratégias de scale-up no projeto e construcao
de uma torre de pré-saturacao induzida (TPSI), de separagdo agua-6leo em escala

semi-industrial.

2.2 Objetivos Especificos

- Selecionar e produzir um biossurfactante a partir de substratos de baixo custo
gue tenha caracteristicas favoraveis a separacao agua-oleo;

- Construir um protoétipo de uma torre de pré-saturacao induzida (TPSI) em escala

de bancada;

- Identificar possibilidades de melhorar a eficiéncia de remocéao de 6leos e graxas,
ainda em escala de bancada, utilizando biossurfactante como coletor auxiliar de

flotacéo;

- Construir uma TPSI em escala semi-industrial, com base em critérios elaborados

com auxilio de resultados experimentais do prototipo de bancada;

- Identificar as correlacdes entre as variaveis independentes e dentre estas as
variaveis da TPSI semi-industrial, utilizando planejamentos fatoriais fracionario e

completo;

- Determinar as condi¢cBes operacionais otimizadas globais para a TPSI, operando

nas instalag6es industriais de uma termoelétrica.

13
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3. REVISAO DE LITERATURA
3.1 Referencial Tedrico
3.1.1 Flotacéo

As emulsdes 6leo/agua sdo uma das maiores ameacas ao meio ambiente
atualmente (AL-DULAIMI; AL-YAQOOBI, 2021). Ocorrem em muitas fases da
producdo e tratamento do petrdleo bruto e ambientes industriais petroquimicos,
produtores de energia termoelétrica, entre outros. O processo de recuperacdo de
petréleo adotado dependera de como o Oleo esta presente na corrente de agua
(ZOLFAGHARI et al., 2016). Para se conseguir uma boa separacao liquido-liquido
usando microbolhas de um gas recomenda-se uma etapa de mistura de coletores
auxiliares, anterior a camara de flotacdo, onde se produz o contato das
goticulas/particulas com as microbolhas para formar agregados microbolha-
goticula/particula. A ideia principal da camara de flotacdo é fazer as
goticulas/particulas flutuarem com gravidade especifica menor que a massa
especifica da agua. E isso deve ser realizado usando um sistema de baixa densidade
(microbolhas de gas), geralmente ar. As microbolhas de ar aderem as
goticulas/particulas e reduzem a gravidade especifica para <1,0, induzindo estes
agregados a flutuarem até a superficie do recipiente utilizado como camara de

flotagdo (BENNETT; SHAMMAS, 2010).

No meio industrial de manuseio de petrdleo e seus derivados a flotagdo tem se
apresentado como uma importante ferramenta de recuperacdo e reuso de agua
produzida ou agua oleosa (YAN et al., 2020). processo de fixacdo da gota de 0leo
na bolha de gas foi descrito em detalhes. Os referidos autores realizaram estudos
tedrico-experimentais sobre mecanismos de interacao entre microbolhas e goticulas
de 6leo. Para isto um arranjo experimental foi projetado e construido para registrar
as mudancas topologicas que ocorrem durante todo o processo de fixacdo. Foi
observado, nos resultados experimentais, a duragdo do periodo das gotas de 6leo
com alta viscosidade variou de 2 a 6 vezes a de goticulas de 6leo com baixa
viscosidade, na mesma razdo dos diametros. Portanto, o efeito da viscosidade da

gota de 6leo no processo de drenagem do filme ndo pode ser ignorado.
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Foram realizados estudos sobre o efeito de materiais auxiliares sobre a flotacao
de aguas oleosas. Recentemente, os efeitos da adicdo de particulas de grafeno
(GNP) no processo de flotacdo, para aumentar a eficiéncia de recuperacao de 6leo
em areia contaminada com 6leo, foram investigados por Maria, Lim e Von Lau (2021).
Uma eficiéncia maxima de recuperacdo de Oleo de 70,4% foi alcancada nas
condi¢cBes otimas de operacéao de pH 7, 0,1% em peso de GNP e temperatura do
sistema de 80°C. Coerentemente, as medi¢cbes de potencial zeta com GNP e
microbolhas mostraram que a fixagdo 6tima de grafeno-microbolhas ocorreria em pH
6 a 7. Isso sugere que existe uma fixacado preferencial de GNP-microbolhas que
incentiva a fixacdo 6leo-GNP-microbolhas durante a flotacdo. A tenséao interfacial foi
mais baixa em 0,1% em peso do PIB, onde a recuperacdo maxima de 6leo foi

registrada.

3.1.2 Tipos mais comuns de flotacao utilizando microbolhas de gas

Flotacéo por ar dissolvido (FAD) é um processo de separacao que pode ser
usado como pré-tratamento para remover particulas em plantas que trabalham com
membranas de ultrafiltracdo ou osmose reversa, ou em plantas do tipo convencional
usando filtracédo de leito granular conforme pode ser observado na parte superior da
Figura 1. Este ultimo é o tipo mais comum de aplicacdo da FAD e é o foco principal
da maioria das aplicacées com efluentes oleosas (EDZWALD, 2010). Um flotador
tipo FAD ¢ dividido em duas zonas conforme indicado na parte inferior da Figura 1.
A extremidade frontal € chamada de zona de contato. Um defletor o separa da zona
de separacdo. O propésito dessa zona de contato € fornecer oportunidade para
colisdes e fixacdo entre particulas de flocos e microbolhas de ar. Blocos e
microbolhas de ar anexadas sdo chamados de agregados de flocos-microbolha. A
agua transportando a suspenséo de agregados flocos-microbolha, microbolhas livres
e flocos soltos fluem para a segunda parte do flotador, para a zona de separacao.
Ai, microbolhas, flocos livres e agregados de flocos-microbolhas podem subir para a
superficie do tanque, dando origem a chamada espuma oleosa. O efluente tratado
desce para ser descartado pelo processo, podendo parte desse efluente residual
retornar através de um tanque, sendo saturado por meio de um gas (normalmente ar

atmosférico), antes de retornar ao flotador.
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Figura 1 — Diagrama esquematico com componentes basicos em flotacéo por ar dissolvido
(FAD) Adaptado de: Edzwald (2010)

Muitos fatores influenciam o processo de FAD e 0s mais importantes sao: retencéo
de ar, distribuicdo e arraste do tamanho das microbolhas, grau de agitacao, tempo de
residéncia das microbolhas, teor de particulas/goticulas de 6leo, tamanho e gravidade
das particulas/goticulas, forma das particulas/goticulas, coletores auxiliares, entre outras
(WANG; LIU, 2021). A flotacdo oferece vantagens de processo em relacdo a
sedimentacdo, incluindo melhor qualidade da &gua tratada, inicializacdo rapida,
operacdo de alta taxa e lodos mais espessos. Na flotagdo por ar dissolvido a agua
saturada de ar sob pressao (> 3 atmosferas) passa por um bocal onde as microbolhas
sédo formadas e chegam a camara de flotacdo, que esta a pressao atmosférica. O ar fica
supersaturado e precipita da solucdo na forma de microbolhas. Em escala industrial, a
agua supersaturada é forcada através de valvulas agulha ou orificios especiais, e nuvens
de microbolhas com 0,01-0,15 mm de didametro sdo produzidas logo a jusante da

constricao.

Uma mistura pressurizada, em comparacdo com a liberagcdo de pressao em

pressdo atmosférica normal, produz microbolhas de gas que mantém as particulas
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sélidas em suspenséo, arrastando-as posteriormente para a superficie da coluna liquida.
Quando essas microbolhas séo induzidas por mecanismos semelhante ao efeito Venturi
a técnica de flotacdo é identificada como flotacdo por ar induzido — FAI (SHAMMAS;
BENNETT, 2010). Por ser uma técnica considerada mais simples que a FAD, a flotacédo
por ar induzido € escolhida como alternativa para tratamento de emulsdo oleosa.
Posteriormente o fluxo de efluente recebe produto quimico para auxiliar na floculacéo e
a mistura é descarregada em uma camara de flotagcdo, onde as microbolhas sao
formadas pela despressurizacdo do fluxo (Figura 2). A grande desvantagem desta
técnica € a irregularidade de tamanho de bolhas que, pela despressurizacdo sem
mecanismo de controle, forma estruturas de grandes diametros (maiores que na FAD) e
promove um gasto elevado de produtos quimicos (CHAWALOESPHONSIYA et al.
,2019).  Foi investigado os efeitos da hidrodindmica e mistura das microbolhas no
desempenho de separacdo de diferentes efluentes oleosos estaveis, incluindo 6leo de
corte, 6leo lubrificante e Oleo de palma. Os resultados sugeriram a necessidade de
coagulacdo para uma melhor eficiéncia de separagdo dessas emulsdes. Diferentes
concentragcfes de alimen eram necessarias para uma boa separacéo devido a variacao
da concentracdo de 6leo. As eficiéncias maximas de 85% foram alcancadas. Uma boa
relacdo foi obtida entre dados experimentais e a modelagem matematica em que se
identificou uma correlacdo entre a eficiéncia do tratamento e fatores-chave com um erro
médio de 14%.

Efluente ‘\ P ——

T

Ar Induzido

Figura 2 — Principio da flotacdo por ar induzido (FAI) através do efeito Venturi
Adaptado de: Shammas e Bennett (2010)
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3.1.3 Geragéo de microbolhas

Uma microbolha é uma pequena bolha de ar com um diametro entre 5 e 200
Mm. As microbolhas tém uma grande superficie de contato que ajuda a reter
substancias em suspensao num liquido. Em comparacdo com as bolhas que tém um
didmetro maior que o nivel do micrémetro, as microbolhas tém uma forca de flotacédo
menor, o que diminui sua velocidade de flutuagcéo. Lee et al. (2019) estudaram o
tamanho de microbolhas criadas a partir de um bocal de Venturi com varios angulos
de entrada e saida. Os referidos autores ajustaram dois angulos em cinco angulos —
159, 22°, 30°, 38° e 45° — para encontrar o tamanho da microbolha em cada angulo.
A vazdo de agua utilizada variou de 140 a 300 L'min-! para estudar a vazao de ar, a
gueda de pressdo e o tamanho da microbolha. Os resultados revelaram que os
angulos de entrada e saida eram variaveis significativas. O angulo de entrada nao
teve efeito no tamanho das microbolhas, mas afetou diretamente a succ¢éo do ar no
Venturi. Por outro lado, o angulo de saida foi um fator importante nas mudancas no
tamanho das microbolhas. Foi descoberto ainda que o diametro da microbolha
diminuiu quando o angulo de saida aumentou para mais de 30°. Quando a vazao de
Agua estava na faixa de 260-300 L'mint e o angulo de saida era superior a 30° 0
diametro da microbolha diminuia. Assim, concluiram que 30° era o melhor angulo de
saida para o Venturi em termos de queda de presséo e vazao de ar.

As microbolhas sdo convencionalmente produzidas em um liquido, seguindo
técnicas de (ARUMUGAM, 2015):

i. Dissolucédo de um gas no liquido e forcando a mistura gas-liquido a um
estado de turbuléncia quer por meios mecanicos/hidraulicos para gerar
microbolhas;

ii. Injecdo de gas em uma determinada taxa de fluxo no liquido escoando

em condi¢des estacionarias.

Quatro tecnologias fundamentais podem ser identificadas como a base para
a geracdo de microbolhas e outras tecnologias modernas sdo vistas como

modificacdes estruturais de uma das quatro:

|.  Dissolucéo pressurizada (AGARWAL,; NG; LIU, 2011)

Este sistema de geracdo de microbolhas baseia sua estratégia na
conhecida Lei de Henry que relaciona a concentracdo de um gas a sua

pressdo parcial. A lei de Henry afirma que mais gas pode ser dissolvido em
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uma solucdo a uma pressao mais alta. Esta pratica empirica é utilizada em
um gerador de microbolhas de dissolugcdo pressurizada, onde o ar
pressurizado é introduzido em um tanque de agua (saturador). Devido a
queda dréastica subsequente na pressao do ar supersaturado, o ar é expelido

como microbolhas para o fluxo de agua.

[I.  Dispositivo tipo Venturi (PARMAR; MAJUMDE, 2013)

Um sistema de geracdo de microbolhas baseado em Venturi faz uso da
famosa Equacdo da Continuidade Evangelio, Campos-Cortes e Gordillo
(2015) que afirma sobre a conservagéo da massa. A taxa de fluxo de massa
antes e depois de qualquer sistema deve ser igual, a menos que haja uma
descarga de energia no meio do caminho, injecdo de um produto quimico ou
vazamento. O tubo de Venturi com suas trés sec¢des exclusivas como entrada
convergente, garganta de sucgéo e a saida divergente constituem o referido
sistema. A agua € alimentada através da entrada e como a secdo converge
para uma area minima na garganta, uma zona de baixa presséao é criada e o
gas (ar) é aspirado através de um bocal de succédo. O fluxo bifasico da agua
junto com o gas atravessa a secao restante do tubo, onde as microbolhas séo
geradas devido ao cisalhamento das for¢as encontradas na parte divergente.
No entanto, este método s6 é eficaz na producdo de bolhas da ordem de

milimetros e ndao bolhas de tamanho micro ou nano.

lll.  Fluxo de liquido em espiral (OHNARI, 2009)

Tecnologia comumente usada e patenteada entre 0s pesquisadores
orientais. O principio € simples, a 4gua é alimentada em um tanque cilindrico
e direcionada para fluir em um padréo espiral atravessando a circunferéncia
interna do cilindro. Um nudcleo central de pressdo reduzida é criado
semelhante a um redemoinho. O gés (ar) € sugado por uma abertura no fundo
do tanque. A agua junto com o ar que € sugado é parcialmente liberada no
topo, produzindo microbolhas. Uma representacao esquemaéatica do principio

€ mostrada na Figura 3.
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Figura 3 - Gerador de microbolhas do tipo rotatério
Adaptada de: Arumugam (2015)

IV.  Gerador de microbolhas do tipo ejetor (TERASAKA et al., 2011)

Esse gerador de microbolhas é predominantemente semelhante ao do tipo
Venturi, com excecdo de secbes retangulares. Mas o principio regente da
proporcionalidade inversa entre a pressao e a velocidade sdo as mesmas.
Embora néo seja a primeira escolha, esse tipo de ejetor foi usado em varias
comparacoes. A Figura 4 apresenta os dois tipos de mecanismos permitindo

uma comparacao visual entre os equipamentos.

MICROBOLHAS

g

GARGANTA |
N~

GAs LiQuipo LiQuipo

(a) (b)

Figura 4 - (a) Gerador de microbolhas tipo Venturi; (b) Gerador de microbolhas tipo ejetor
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V. Geracgdo de microbolhas por bombas multifasicas (ETCHEPARE et al.,
2017)

Nessa técnica o ar é injetado na linha de succdo da bomba e sofre o efeito
de cisalhamento causado pelos rotores, aumentando a area superficial de
contato gas-liquido. Em altas pressdes (5 - 10 bar) na regido de descarga
ocorre saturacéo do ar em agua. O grande numero de espacos existentes nos
rotores dessas bombas reduz o efeito de possiveis cavitacdes, responsaveis
pela presenca de gases na eficiéncia de transporte da quantidade de
movimento entre o rotor e o liquido recalcado. A grande desvantagem dessa
técnica € o alto custo dessas bombas. A Figura 5, apresenta uma

representacdo do rotor das bombas multifasicas.

Figura 5 - Imagem do rotor de uma bomba multifasica utilizada na geracdo de microbolhas

VI.  Geracédo de microbolhas com bombas centrifugas adaptadas

De custo bastante reduzido, esse tipo de mecanismo foi utilizado pela
primeira vez em 2016 (HENAUTH, 2016). Uma bomba centrifuga com auxilio
de uma valvula de retencdo e um rotametro (Figura 6) pode produzir
microbolhas sob pressées absolutas acima de 4,5 bar com auxilio de uma
valvula reguladora da pressédo na linha de descarga da referida bomba.
Estrategicamente a valvula de retencao regula a entrada de ar no rotor da
bomba, evitando que a cavitacdo resultante reduza a eficiéncia da bomba.
Dessa forma, bombas centrifugas convencionais, de baixo custo em relacéo
as bombas multifasicas, podem ser utilizadas como técnica eficiente de

geracéao de microbolhas.
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Figura 6 - Componentes basicos do sistema de geracdo de microbolhas utilizando bombas
centrifugas convencionais.
Adaptado de: Henauth et al. (2017)

3.1.4 Flotagéo por ar dissolvido em coluna

A dificuldade de separar o 6leo da 4gua depende da origem e caracteristicas do
0leo misturado na agua. O 6leo derramado pode ser separado das aguas oleosas
usando-se separadores gravitacionais, enquanto o Oleo dissolvido poder ser
removido. Dessa forma, Oleo disperso e emulsificado, em forma de suspenséo
coloidal apresenta dificuldades por causa do pequeno tamanho médio das goticulas
estabilizadas de dleo (BURGER et al., 2020). A técnica de flotagdo em coluna,
desenvolvida por Feng, Wu e Wang (1994), tem provado ser econdmica e altamente
eficiente para o tratamento de 4guas residuais oleosas, com eficiéncia de remocao
de dleos e graxas chegando a 90% (MESA; BRITO-PARADA, 2019).

As melhorias das caracteristicas dos efluentes obtidos nas camaras de flotacao
em forma de coluna, operando com diferentes tipos de substancias dispersas (6leo,
minério, particulas e outros), somadas ao melhor desempenho e a economia nos
custos de capital e de operacdo, demonstram a importancia desse equipamento para
o desenvolvimento de novas tecnologias (AL-DULAIMI; AL-YAQOOBI, 2021). Tais
fatores tém sido decisivos para a aplicagao das colunas em processos de flotacao,

tanto para novos projetos, como para expansdes industriais.

Uma representagdo esqueméatica de uma coluna de flotagdo convencional esta

apresentada na Figura 7. Na referida coluna, o efluente a ser tratado é alimentado a
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aproximadamente dois tercos da altura total da coluna, na sec¢éao de recuperagao ou
coleta. As particulas do componente disperso interagem com as bolhas de ar
ascendentes, introduzidas na base da coluna (YIANATOS; FINCH; LAPLANTE,
1988). O agregado particula-bolha formado é entdo transportado até a secao de
limpeza, onde é contatado em contracorrente com a agua de lavagem (separagao
de solidos) ou descartada em forma de espuma oleosa (separacéo agua 6leo). Essas
colunas de flotacdo industriais tém um diametro efetivo da sec¢do transversal
variando entre 0,3 e 4,5 metros, podendo ser adotadas sec¢Oes retangulares ou
circulares (RYBACHUK; JODLOWSKI, 2019). A altura total das colunas pode variar
em funcéo das caracteristicas operacionais requeridas, notadamente dos tempos de
residéncia exigidos, mas a maioria das colunas industriais tem uma altura variando

entre 10 e 15 metros.

Uma coluna cilindrica de vidro de 2 m de altura e 0,05 m de didmetro, foi usada
como dispositivo de flotacdo para separacdo da mistura agua-oleo (XIAO-BING et
al., 2007). A flotagéo da referida coluna baseou-se no principio da contracorrente de
gas-liquido. A agua tratada € pressurizada, saturada com ar atmosférico e
recirculada para entrar pela base da coluna. Um gerador de microbolha contribui com
um fluxo auxiliar de microbolhas de ar, juntamente com a agua tratada saturada.
Substancias auxiliares de floculacéo sdo dosados no topo da coluna. No interior dos
estagios, dos quais a coluna € composta, bolhas de ar sdo liberadas com a
despressurizacao rapida da agua e do ar dissolvido, como ultra microbolhas. Apesar
da analogia com uma torre de destilagdo, apresentada neste dispositivo, algumas
das dificuldades apresentadas pelos flotadores convencionais em coluna
permaneceram, tais como o sistema de saturacdo e a baixa eficiéncia de mistura

entre liquido e gas no interior da coluna.
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Figura 7 - Representacé@o esquematica de uma coluna de flotagdo convencional
Adaptada de: Yianatos, Finch e Laplante (1988)

3.1.5 Eficiéncia de reatores de mistura em série

Dados da literatura mostram que a cinética de flotacdo € geralmente abordada por
analogia com a cinética quimica, levando-se em conta as particularidades do processo
de flotacdo. A verificagdo para tais afirmativas baseia-se em dados experimentais com
simulacbes em modelos semiempiricos de flotacdo. Esses modelos geralmente
correspondem a cinéticas de primeira ou segunda ordem, com diferentes ajustes, de
acordo com as interacdes especificas entre particulas hidrofébicas e microbolhas de gas
(PUGET,; MELO; MASSARANI, 2004; STOICA; OPROIU, 2004). Com base nestas
premissas, Stoica et al. (2008) utilizou um flotador tipo FAD descontinuo, para investigar
a cinética do processo de otimizacdo da separacdo de arsénio por flotacdo de ar
dissolvido. Um modelo cinético classico de primeira ordem descreveu
macroscopicamente a flotagdo de particulas hidrofébicas, obtendo o comportamento da
remocdao percentual das particulas em fungcédo do tempo. O ajuste dos dados modificou
a equacao cinética de primeira ordem introduzindo um parametro de tempo zero (fator
de correcéo — t*). A correcdo do tempo foi imposta pelas dificuldades de se estabelecer
um tempo zero (t* < 0 - para espumas estaveis; t* > 0 — para as particulas com hidrofobia

acentuada — que flutuavam mais rapido).
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Com base numa analogia entre as semelhancas cinéticas entre flotadores e
reatores quimicos (Rulyov, 2020), uma bateria de flotadores pode ser modelada como
uma bateria de reatores de mistura em série. Dessa forma pode-se iniciar a referida
analise relembrando-se a disposicdo dos componentes de uma bateria de reatores de
mistura em séria conforme mostrada pela Figura 8 (HANESIAN; HUSSAIN, 1981):

Cao CA1 Can
9% q4 Adn-1

o R N

»
@L 1 *---HDL 1| e

2 n-1 n

Figura 8 — Diagrama esquematico de uma bateria de reatores de mistura em série
Adaptado de: Hanesian e Hussain (1981)

Considerando gue o sistema seja continuo, a reacdo ocorra em fase liquida e os
reatores possuam volumes iguais, o balanco de material pode ser expresso conforme
Fogler (2012):

FA(n—1)=FAn + ('rA)nVn (1)
Em que:

Fa — Vazdo molar do componente A, mol-h

(-ra) — Taxa de reacdo do componente A, molL*h?

V — Volume do reator, L

ou, como Fa=qCp,

An1 CA(n_1)=anAn+('rA)nVn (2)

Lembrando que t = V/q, chega-se a:
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Cam-1=Cant(-ra)nt (3)

ou
CA(n-1) (-rAdnT
=1+ 4
CAn CAn ( )
Para uma reacédo de 12 ordem,
(-ra)n=k1Can (5)

Em que ki1 é a constante de velocidade para a reagdo de primeira ordem (1/h).

Quando se substitui (5) em (4), obtém-se:

Camn-1)/Can=1+k 7 (6)
ou

— Cae
CAn_ 1+k1T (7)

Identificando-se o termo kit, denominado de nimero adimensional de Damkohler para
uma reacdo de 12 ordem (REHAGE; KIND, 2021). Este adimensional € utilizado na
previsdo de conversdes em reatores continuos. Para o primeiro estagio de uma bateria

de reatores a Equacdo (7) é reescrita como:

—_Cno
Car= Tkt (8)

Para o segundo estagio,

— Ca1 _ Cao
CAZ 1+kqT - (1+kq1)2 (9)

Para o terceiro estagio,
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Caz _ Cao (10)

Cpg=—22 =
A3 1+kqtT (1+kq7)3

E assim, para o n-ésimo reator:

_  Cno
CAH - (1+k1‘[)n (11)

Dessa forma, conhecendo-se o tempo espacial, 0 nimero de estagio, a concentracéo
inicial e a constante de velocidade, a converséo global da bateria de reatores pode ser

estimada.

No caso de reacdes de segunda ordem.

(-radn=kaCo (12)
Em que k2 é a constante de velocidade para a reacdo de primeira ordem (L'mol*h1),

Substituindo a Equacéao (12) na Equacéo (4),

Camn-1)/Can=1+koCanT (13)
ou
kZCAnT+CAn+CA(n_1)= 0 (14)

Identificando-se na Equacgéo (13) o termo koCant, denominado de numero adimensional
de Damkohler para uma reacdo de 22 ordem. A equacdo (14), reconhecidamente

quadratica, tem como solugéo:

-1+ ’ 1 +4k2‘ECA(n_1)
CAn=

2kot

(15)

Para o primeiro estagio de uma bateria de reatores de mistura em série, com

reacdes de segunda ordem:
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_ -1 /T+4kytCpy

Carm— 5 (16)
Para o segundo estagio,

-1,/1+4kytC
Cao= Axyi+akotia (17)

2k2‘[
Substituindo Ca1 na Equagéo (17),
—1+./1+4kyT

-11\/1+4k2T(T‘L_2)

Chpo= Pt (18)

E assim para o terceiro e demais estagios.

3.1.6 Biossurfactantes como coletores auxiliares

A biotecnologia quando aplicada ao petroleo tornou-se uma tecnologia emergente
gue visa a implementacdo de processos biologicos nas etapas de exploracao,
producéo, transformacéo e refino de petréleo, bem como na geracao de subprodutos
de maior valor agregado, além de auxiliar na diminuicdo e gerenciamento de
efluentes industriais do petréleo, ajudando na reducéo final da poluicdo (ALMEIDA
et al., 2016). Os avancos das tecnologias sustentaveis tém impulsionado a busca por
compostos naturais e biodegradaveis para tratar locais contaminados por
hidrocarbonetos. Isto levou a descoberta de surfactantes de origem natural, obtidos
a partir de organismos vivos, tais como saponinas, produzidas por plantas, sais
biliares produzidos por animais e glicolipidios produzidos por micro-organismos.
Todos estes compostos com propriedades surfactantes sdo denominados
biossurfactantes (SOUZA et al., 2014).

A versatilidade de micro-organismos, bem como a capacidade intrinseca de seus
metabolitos para mediar a transformacdo de matérias-primas complexas em
condi¢cdes ambientais adversas, tais como alta salinidade, temperaturas extremas,
pH, presséo e hidrofobicidade, facilita o desenvolvimento destas tecnologias (SILVA
etal., 2014).
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Biossurfactantes sdo moléculas anfipaticas, com porcdes hidrofébicas e
hidrofilicas que atuam entre fluidos com diferentes polaridades (6leo/agua),
permitindo acesso aos substratos hidrofébicos e causando uma reducado da tensao
superficial, um aumento na area de contato de compostos insollveis e um aumento
da mobilidade, biodisponibilidade e biodegradacao de tais substratos (SANTOS et
al., 2016). A porcao hidrofébica pode ser uma proteina ou um peptideo com uma
porcentagem elevada de aminoacidos contendo cadeias laterais hidrofébicas ou uma
cadeia de hidrocarboneto de um &cido graxo com 10 a 18 &tomos de carbono,
embora acidos graxos com peso molecular mais elevado também ja tenham sido
relatados. A porcao hidrofilica pode ser um éster, um grupo hidroxila, fosfato, grupo
carboxilico ou acucar (CAMPOS et al., 2013). Estas caracteristicas permitem aos
biossurfactantes reduzir a tensao superficial e interfacial e formar micro emulsées
onde os hidrocarbonetos possam se solubilizar em agua ou onde a a4gua possa se
solubilizar em hidrocarbonetos. Tais propriedades possibilitam uma ampla gama de
aplicagbes industriais envolvendo detergéncia, emulsificagdo, lubrificacéo,
capacidade espumante, capacidade molhante, solubilizacdo e dispersao de fases
(SARUBBO et al., 2015).

Biossurfactantes sédo geralmente classificados de acordo com a natureza
bioguimica ou com a espécie microbiana produtora. Quanto a estrutura, podem ser
agrupados em moléculas de baixo peso molecular, mais eficientes na reducédo das
tensdes superficiais e interfaciais; e compostos de alto peso molecular, que sdo mais
eficazes como agentes de estabilizacdo de emulsdes. As principais classes de
biossurfactantes de baixo peso molecular sdo os glicolipideos, cujo grau de
polaridade depende dos hidrocarbonetos utilizados como substratos; lipopeptideos,
um dos biossurfactantes mais efetivos ja relatados na literatura; e fosfolipideos,
estruturas comuns a muitos microrganismos, como O biossurfactante de
Corynebacterium lepus; ao passo que os de alto peso molecular incluem os
biossurfactantes poliméricos, como os lipossacarideos, os quais normalmente séo
sollveis em agua, como o conhecido Emulsan, emulsificante extracelular produzido
por hidrocarbonetos a partir da bactéria Acinotobacter calcoaceticus, e o0s
biossurfactantes particulados (KAPADIA; YAGNIK, 2013).

Com relacéo a carga idnica, a maioria dos biossurfactantes € anidénica ou neutra.

Apenas alguns séo catidnicos, como 0s que contém grupamentos amina. A parte
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hidrofébica é caracterizada por acidos graxos de cadeia longa, enquanto a por¢ao
hidrofilica pode ser um carboidrato, um aminoacido, um peptideo ciclico, fosfato, um
acido carboxilico ou um alcool (BOGNOLO, 1999). Os surfactantes sintéticos, por
outro lado, sao classificados de acordo com a carga idnica que reside na parte polar
da molécula. Em funcdo da presenca ou auséncia de cargas elétricas, podem ser
anibnicos, catidnicos, ndo-idnicos ou anfotéricos (SANTOS et al., 2016; SILVA et al.,
2014).

As propriedades fisicas e quimicas dos biossurfactantes, como reducgéo da tenséo
superficial, capacidade espumante, capacidade emulsificante e estabilizante,
concentracfes micelares criticas baixas, solubilidade e poder detergente sdo muito
importantes na avaliacdo de seu desempenho e na selecdo de matérias-primas com
potencial de producdo destes agentes (DELEU; PAQUOT, 2004). Apesar da
diversidade de composi¢ao quimica e das propriedades, algumas caracteristicas séo
comuns a maioria dos biossurfactantes. Muitas dessas caracteristicas representam
uma série de vantagens sobre os surfactantes quimicos convencionais Nitschke et
al. (2007), tais como a biodegradabilidade (os biossurfactantes sdo mais facilmente
degradados na agua e no solo, o que os torna adequados para aplicagcdes na
biorremediacdo e tratamento de residuos); compatibilidade com o ambiente e
toxicidade reduzida, oferendo mais seguranga a populacdo, sem os efeitos alérgicos
apresentados pelos produtos artificiais, o que permite seus usos na industria de
cosmeticos, farmacéutica e de alimentos; elevada seletividade devido a presenca de
grupos funcionais especificos, permitindo especificidade na desintoxicacdo de
poluentes especificos; e atividade estavel em condi¢cdes extremas de temperaturas,
pH e salinidade. Outra vantagem dos biossurfactantes reside no fato de ndo serem
compostos derivados do petroleo, fator importante a medida que os precos do
petréleo aumentam. Além disso, a estrutura quimica e as propriedades fisicas dos
biossurfactantes podem ser modificadas através de manipulagbes genéticas,
biolégicas ou quimicas, permitindo o desenvolvimento de produtos para
necessidades especificas (NITSCHKE et al., 2007).

A propriedade de maior importdncia para avaliar as atividades dos
biossurfactantes é a medida de alteracGes nas tensdes superficial e interfacial, bem
como da estabilizacdo ou desestabilizacdo de emulsdes e do balancgo

hidrofilico/lipofilico. Tensdo superficial € a forca de atracdo existente entre as
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moléculas dos liquidos (PACWA-PLOCINICZAK et al., 2011). Define-se como
superficie o limite entre um liquido e o ar e como interface o limite entre dois liquidos.
Dessa forma, as tensdes existentes entre as fases ar/dgua e Oleo/agua séo
conhecidas como tensao superficial e tensao interfacial, respectivamente (BANAT et
al., 2010). A tensdo superficial € facilmente medida quantitativamente por um
tensibmetro. Esta medicdo € a base da maior parte das avaliacfes iniciais para
identificar a presenca de um biossurfactante no meio. A tensao superficial ar/agua
para a 4gua destilada é de aproximadamente 72 mN.m e a tenséo interfacial para
a agua destilada contra n-hexadecano é de aproximadamente 40mN.m,
Tipicamente, biossurfactantes podem diminuir esses valores para cerca de 30-40
mN.m* e 1 mN.m, respectivamente (BANAT et al., 2010).

A tenséo superficial diminui quando a concentracéo de biossurfactante no meio
aquoso aumenta, ocorrendo a formacédo de micelas, que sdo moléculas anfipaticas
agregadas com as por¢cdes hidrofilicas posicionadas para a parte externa da
molécula e as porc¢des hidrofobicas para a parte interna. A concentracdo dessas
micelas forma a Concentracdo Micelar Critica (CMC). Esta concentragéo
corresponde a minima concentracao de surfactante necessaria para que a tensao
superficial seja reduzida ao maximo. Quando a CMC é atingida, varias micelas séo
formadas (CORTIS; GHEZZEHEI, 2007; VAN et al., 2006). A eficiéncia e a
efetividade sdo caracteristicas basicas essenciais que determinam um bom
surfactante. A eficiéncia é medida através da CMC, enquanto a efetividade esta
relacionada com as tensdes superficiais e interfaciais (BARROS et al., 2008). Essas
caracteristicas contribuem para a aplicabilidade de biossurfactantes em diferentes
industrias (KAPADIA; YAGNIK, 2013; tAWNICZAK et al., 2013; SANTOS et al.,
2013).

Os biossurfactantes sdo produzidos principalmente por micro-organismos
aerdbicos tais como fungos, leveduras e bactérias cultivados em substratos
insoluveis (residuos oleosos e hidrocarbonetos) e sollaveis (carboidratos) em meio
aguoso (SILVA et al., 2014; FREITAS et al.,, 2016). Estas biomoléculas séo
secretadas no meio para aumentar a biodisponibilidade de substratos hidrofébicos
imisciveis facilitando a translocacdo através das membranas celulares dos micro-
organismos e auxiliando no crescimento em condi¢des de baixa umidade (CAMPOS
et al., 2013).
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Biossurfactantes produzidos por leveduras vém sendo estudados com mais
énfase na ultima década, sendo as leveduras do género Candida as mais utilizadas
para a producado de biossurfactantes (LUNA et al., 2015; SILVA et al., 2014). Dentre
as bactérias, Bacillus subtilis € um micro-organismo amplamente estudado com
relacdo a producdo de biossurfactantes, bem conhecido por sua eficiéncia na
producdo de um lipopeptideo denominado surfactina. As bactérias do género
Pseudomonas também sao amplamente conhecidas por sua capacidade de
degradar hidrocarbonetos e de metabolizar varios compostos organicos complexos.
Este género produz grandes quantidades de biossurfactantes do tipo raminolipideos,
classificados como glicolipideos, e apresentam diversas aplicacfes biotecnoldgicas,

em especial na industria de petréleo (CHANDRAN, 2011; SARUBBO et al., 2015).
Segue abaixo Quadro 1 com as classes de biossurfactantes.

Quadro 1 - Principais classes de biossurfactantes e micro-organismos produtores
Adaptado de: Pacwa—Plociniczak et al., 2011; Sobrinho et al., 2013.

Classe/Tipo de biossurfactante Micro-organismos produtores
Glicolipideos
Raminolipideos Pseudomonas aeruginosa
Soforolipideos Torulopsis bombicola, T. apicola
Trealolipideos Rhodococcus erythropolis, Mycobacterium sp.

Lipopeptideos e lipoproteinas

Peptideo-lipideo
Viscosina
Serrawetina
Surfactina
Subtilisina

Bacillus licheniformis
Pseudomonas fluorescens
Serratia marcenscens
Bacillus subtilis

Bacillus subtilis

Acidos graxos, lipideos neutros e fosfolipideos

Acidos graxos
Lipideos neutros
Fosfolipideos

Corynebacterium lepus
Nocardia erythropolis
Thiobacillus thiooxidans

Surfactantes poliméricos

Emulsan

Biodispersan

Liposan
Carboidrato-lipideo-proteina
Manana-lipideo-proteina

Acinetobacter calcoaceticus
Acinetobacter calcoaceticus
Candida lipolytica
Pseudomonas fluorescens
Candida tropicalis

Surfactantes particulados

Vesiculas
Células

Acinetobacter calcoaceticus
Varias bactérias

Devido as diversas estruturas e propriedades, o0s biossurfactantes apresentam
aplicacdo em varios processos industriais, além da possibilidade de novas aplicagdes
para estas biomoléculas. Acredita-se que os biossurfactantes ficardo conhecidos como
os ‘“materiais multifuncionais” do novo século (MARCHANT; BANAT, 2012;
MUTHUSAMY et al., 2008).
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Os biossurfactantes tém se tornado, cada vez mais, uma excelente opgcdo aos
coletores sintéticos, reduzindo o impacto ambiental deste tipo de atividade e dando uma
maior credibilidade a flotacdo como método de separacéo (VECINO et al., 2013; SILVA,
2013; SANTOS et al., 2016). Menezes et al. (2012) demonstraram, em uma operacao
por FAD para surfactantes sintéticos e bioldgicos testados nas mesmas condic¢des, que
o biossurfactante produzido por Candida lipolytica apresentou resultado superior frente
ao oleato de sodio, um surfactante quimico, para a remocdo de metais pesados.
Albuquerque et al.,, (2012) também obtiveram resultados semelhantes para dois

biossurfactantes em comparacéo ao oleato de s6dio na remocao de metais pesados.

Recentemente, a utilizacdo de biossurfactante obtido a partir do micro-organismo
Candida sphaerica potencializou a eficiéncia de separacdo de material oleoso de um
sistema FAD em escala piloto, de 80,0% para 95,0%, demonstrando que o processo foi
eficaz com o uso deste biotensoativo, tornando a técnica de flotacdo uma tecnologia mais
limpa e eficaz na separacgéo de 6leo-adgua (ROCHA e SILVA et al., 2013). Neste sentido,
demonstra-se o potencial de utilizacdo desses agentes biotecnoldgicos para aumentar a
eficiéncia dos processos de separacdo de poluentes organicos e inorganicos gerados

nas industrias.

3.2 Levantamento Bibliografico

Basicamente, um flotador em coluna, segundo Yanatos et al. (1988) deve ser

constituida das duas seguintes sec¢des:

I. Secéo de Recuperacédo: compreendida entre o ponto de injecdo de ar e a
interface polpa-espuma. Sua funcéo € recuperar o material a ser flotado,
através de um contato eficiente entre as particulas/goticulas e as
microbolhas de ar;

[I. Secéo de Limpeza: compreendida entre a interface polpa-espuma e o
transbordo do material flotado. Nesta secdo mantém-se constante a altura
da camada de espuma, que é lavada através de um fluxo de adgua em

contracorrente, eliminando as particulas hidrofilicas arrastadas.
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Segundo Huang et al. (2017) o dimensionamento das colunas industriais €
geralmente baseado em estudos realizados em escala piloto. Nesses estudos séo

avaliados os seguintes parametros:

- DefinicAo das condicbes de processo para obtencdo dos resultados

desejados;
- Teor e recuperacao da substancia particulada de interesse;
- Efeito do tamanho das particulas/goticulas de fase dispersa,;
- Efeito do tamanho das microbolhas de ar;
- Determinacéo da constante cinética da eficiéncia de remocéao;
- Capacidade de carregamento das microbolhas de ar e;
- Capacidade de transporte.

Para o scale-up da coluna sdo mantidas as condi¢cdes operacionais, o tamanho de
bolhas e a velocidade superficial de ar definidos nos testes piloto. Embora as variaveis
anteriormente mencionadas sejam mantidas constantes, a coluna industrial apresenta
um desempenho inferior ao das colunas piloto, principalmente no que se refere a
constante cinética de remocao e a recuperacdo na camada de espuma, resultando,
frequentemente, em recuperacdes do material de interesse inferior as obtidos no estudo
em escala piloto (HUANG et al., 2017).

As principais causas das diferencas no desempenho das colunas industriais sédo
comentadas a seguir (MOHAMMED; ALBARAZANJE, 2019; IVANOVA; RANCHEYV;
NISHKOV, 2017):

I. Caracteristicas operacionais - O rendimento das colunas de flotacdo esta
normalmente relacionado com seu sistema de fluxo. Enquanto as colunas
piloto, com uma relacao altura/diametro elevada, operam em regime de fluxo
préximo ao chamado “pistao”,
‘pistdo” e a mistura perfeita (LOTE; VINOD; PATWARDHAN, 2018). A

distribuicdo de tempo de residéncia de uma coluna industrial, utilizando o

as colunas industriais operam entre o fluxo

mesmo modelo, mostrou que a operacao dessa coluna era equivalente a 1,2

a 1,9 misturadores perfeitos em série.
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Compartimentagédo da coluna e calhas internas - As colunas industriais
processam grandes quantidades de material e, consequentemente, tém
dimensdes significativamente superiores as das colunas de bancada e piloto.
A situacao ideal de scale-up seria a construgdo de “n” colunas com relagdes
dimensionais similares as utilizadas nos testes piloto. Entretanto, essa
alternativa € inviavel economicamente devido aos custos de capital e de
operacao, principalmente considerando os custos de construcédo das colunas,
aquisicao de sistemas de instrumentagcédo e a simplificagcdo de circuitos. Em
funcdo disso, as colunas industriais apresentam relagbes diametro/altura
significativamente diferentes. Como consequéncia dessa alteracdo nas
relacbes dimensionais ha uma elevacdo na turbuléncia na coluna levando a
uma reducao na qualidade da distribuicdo de ar e da agua de lavagem, quando
se trabalha com recuperacdo de minério, acarretando um contato menos
efetivo entre as particulas minerais e as bolhas de ar. Para prevenir essas
perdas, as colunas industriais de grandes dimensfes sdo divididas em
compartimentos de 1,0 a 1,5 metros de diametro efetivo através da utilizacao
de chicanas (SATHTHASIVAM; LOGANATHAN; SARP, 2016).

Compartimentacdo das calhas internas - Em grandes colunas o
comprimento das calhas para o transbordo da espuma deve ser aumentado
uma vez que 0 perimetro ndo cresce proporcionalmente ao aumento do
volume da coluna. Em funcdo disso a utilizacdo de calhas internas é
necessaria. Essas calhas, além de serem de fundamental importancia para
garantir o rendimento das colunas industriais, garantem também que a maior
distancia horizontal a ser percorrida por uma bolha mineralizada até o seu

transbordo ndo sera maior que 1,0 metro (del VILLAR et al., 2010).

A vazao de ar - Outra variavel importante no processo de flotacdo em coluna
e tem um efeito significativo sobre a recuperacao do material flotado. Dentro
dos limites de estabilidade da coluna, a recuperacdo do mineral flotado é
normalmente crescente com o aumento da vazao de ar até atingir o seu valor
méximo, ditado pelo equilibrio entre o teor do material de interesse na fase
liguida e na espuma. Este ganho na recuperacdo deve-se ao aumento do
namero e area superficial total de microbolhas introduzidas na coluna de

flotacdo. Entretanto, um acréscimo significativo da vazéo de ar pode prejudicar
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o processo de flotacdo devido a turbuléncia ou formacao de espuma na se¢éao
de recuperagédo da coluna. A velocidade superficial do ar (Jg) é definida como
sendo a relacdo entre a vazdo de ar (Qg) em CNTP e a area da secao
transversal da coluna (Ac). Para condicdes tipicas de operacéo a velocidade
superficial do ar situa-se entre 1 e 3 cm/s (KYZAS et al., 2021).

Um gerador de bolhas eficiente € aquele capaz de gerar bolhas de 0,5 a 2,0 mm de
diametro, com a velocidade superficial de ar entre 1,0 e 3,0 cm/s e hold-up do ar de 15
a 20%. Além disso, deve ter manutencdo mecanica e operacao facil e ser construido com
materiais resistentes ao desgaste (HENAUTH, 2015). Os tipos de aeradores atualmente
utilizados em colunas industriais de flotacdo consistem basicamente em langas
perfuradas, alimentadas com uma mistura de agua e ar sob pressao ou de langcas com
um so orificio alimentado somente com ar. Estes aeradores apresentam como principais
vantagens a possibilidade de remocéo, inspecao e substituicdo dos injetores com a
coluna em operagéao e a geracao de bolhas menores e mais uniformes (ETCHEPARE et
al., 2017).

Os orificios dos aeradores pelos quais passa a mistura agua-ar ou somente ar estao
sujeitos a condi¢des severas de operacao em fungéo da corrosao causada pela abraséo
devido as elevadas velocidades. Em funcdo disso, ocorre o desgaste da superficie
levando a um aumento no seu didmetro e consequentemente, do tamanho das bolhas
formadas. Por outro lado, os residuos sélidos presentes na agua dos aeradores de
lancas perfuradas podem acarretar a obstrucdo de parte dos orificios contribuindo para
uma menor distribuicdo das bolhas de ar. Uma vez que a constante cinética de coleta
das particulas esta intimamente relacionada com o tamanho e a distribuicdo das bolhas
de ar, em colunas industriais podem ocorrer perdas de recuperagao por falta de

manutencao desses equipamentos (XU et al., 2015).

Ainda conforme Xu et al (2015) a principal desvantagem da coluna de flotacdo com
relacdo as células mecénicas convencionais é a variacdo dos resultados obtidos,
principalmente no que se refere a recuperacao. Essa variacao pode ser atribuida a menor
flexibilidade da coluna em relacéo a absorcdo de variacdes inerentes ao processo. Nos
testes realizados em escala piloto, usualmente é utilizada uma amostra com
caracteristicas e granulometria constantes, e as taxas de fluxo de alimentacao e produtos

da coluna sdo mantidas estaveis. Além das variacbes normais na composicdo de
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alimentacao e dos fluxos e da necessidade de manutencédo periédica dos aeradores, as

colunas industriais sdo também afetadas pelas seguintes fontes de problemas:

— Falta de calibracdo e manutencao da instrumentacao;
— Distribuicéo deficiente das bolhas de ar e da agua de lavagem;
— Diferenca entre niveis da espuma nos diversos compartimentos e;

— Falta de equipamentos na estratégia de controle.

O objetivo basico do controle € manter a operacdo da coluna em condi¢cdes
estaveis. Isso pode ser alcangado controlando automaticamente o nivel da interface
polpa-espuma (BERGH; YIANATOS, 1993). Os fluxos de ar e de agua de lavagem séo
também controlados de forma a melhorar o desempenho das colunas. Séo utilizadas

duas estratégias de controle:

I. A primeira consiste no controle do nivel da interface através da regulagem
da taxa de fluxo da fracdo néo flotada da coluna.

Il. A segunda estratégia consiste no controle de nivel atuando sobre a vazéo
de agua de lavagem enquanto a vazao de rejeito € regulada para manter
constante a relacdo entre os fluxos volumétricos de rejeito e da
alimentacdo. Essa alternativa apresenta custo mais elevado e resposta
mais lenta (BERGH; YIANATOS, 1993).

Um processo recente de "coalescéncia-adsorcao preferencial foi desenvolvido
utilizado em uma coluna de flotagcdo para separacéo Oleo-agua, dentro de uma estrutura
Unica (HUANG et al., 2017). A referida coluna de flotacdo é alimentada pelo topo, onde
um fluxo de microbolhas de ar e particulas de carvdo adsorvem as goticulas de 6leo na
regido superior da coluna. Uma estrutura ciclénica na base da coluna complementa a
associagao dos processos de se separacéo conjugados. Contudo, apesar do aumento
relativo com as eficiéncias combinadas dos dois processos, um componente adicional
como particulas de carvao pode dar origem a uma parte do efluente com necessidade

de novas técnicas de separacéo.

O estudo da velocidade de flotagdo envolve os mecanismos de captura e de
transporte de massa da fase liquida para a espuma, de acordo com a hidrofobia das
particulas e das caracteristicas das microbolhas de ar (tamanho e quantidade) que

constituem o veiculo de transporte, além de outros fatores (BROZEK;
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MLYNARCZYKOWSKA, 2007). A extrapolagao ou scale-up desse estudo leva a etapa
em escala continua, onde € efetuado o fendmeno de flotacao natural e a separacao inicial

da espuma mineralizada (particulas metalicas) ou espuma oleosa (goticulas de 6leo).

ax
A velocidade de flotagcao r segue um comportamento que pode ser registrado pela

curva cinética, a qual é tracada experimentalmente. O conhecimento real dos dados de
processo, amostragens e analises fisico-quimicas, permitem estabelecer valores
guantitativos de remocéo X em funcédo do tempo, de onde os modelos cinéticos extraem
a constante cinética do processo (k). Por sua vez, os modelos fenomenoldgicos
estabelecem balancos populacionais baseados nos procedimentos fisicos dos
Fendmenos de Transporte (Engenharia Quimica), para estabelecer sistemas dinamicos
de simulacdo, onde o fluxo massico € monitorado em funcdo do avanco pelos
equipamentos de contato; esses modelos sdo muito mais complicados que os anteriores,
chamados de empiricos (NGUYEN, 2007).

A maior dificuldade do estudo cinético numa flotagdo esta na mudanca de regime
batelada para o regime continuo. O problema € que se pretende definir o perfil real de
velocidade de producéo de massa a ser concentrada a partir de informacdes obtidas no
laboratorio. Para essa finalidade € utilizada a constante cinética (k), em analogia com as
reacfes quimicas. Essa constante é geralmente extrapolada para 0S processos
continuos, traduzindo o conceito de tempo em regime batelada para o tempo em regime
continuo. O estudo dessa passagem do tempo pode ser definido nas operacfes
continuas com a ajuda de tracadores quimicos, cuja concentracdo é monitorada na
descarga do equipamento, em estudos chamados de RTD - Residence Time Distribution
(FOGLER, 2012).

A velocidade de flotacdo varia com o tempo, em regime batelada. Dessa forma,
pode-se deduzir o comportamento cinético através de um grafico que exprime a
eficiéncia de remocéo em funcéo do tempo de flotagdo. Num protétipo de laboratério é
possivel obter-se aliquotas de concentrado para diferentes tempos de flotacédo e, a partir
de uma analise fisico-quimica representar essa eficiéncia acumulada em funcédo do

tempo. Bu et al. (2017) fizeram as seguintes observacgoes:

a. A curva cinética torna-se assintotica a partir de um determinado tempo;
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b. A curva é continua (e ndo discreta) o que, sendo caracterizada pela dosagem
Unica de reagentes, no inicio da experiéncia;
c. A eficiéncia de remocao de equilibrio indica um valor proximo de zero para a

tangente;
: : ~ .o . dO .
d. A velocidade de aproximacdo ao equilibrio Z¢ Possui um comportamento

semelhante ao da velocidade de transferéncia de massa da substancia base

dm
dt -

Diferentemente do regime batelada, no regime continuo os produtos da flotacdo
fluem constantemente pelo equipamento de contato, ndo existindo mudancas de
concentracdo com respeito ao tempo, ou seja, 0 tempo ndo é uma variavel. No sistema

dindmico o volume do equipamento € uma variavel a ser medida (KYZAS, 2019).

Teoricamente a velocidade de remocdo numa flotacdo, num regime continuo,
deveria equivaler a mesma velocidade obtida num processo em regime de batelada,
porém, o fluxo apresenta algumas ineficiéncias como distribuicdo de tempo dentro de
equipamentos continuos (“curto-circuito”, por exemplo), de modo que a velocidade
geralmente precisa de outros métodos para ser definida a partir do laboratério. A
distribuicdo do tempo de residéncia em regime continuo € também prejudicada por
efeitos como qualidade da agitacéo, velocidade de retirada da espuma, hidrodinamica
da entrada na célula, etc. Em outras palavras, a eficiéncia de remocdo em regimes
continuos ndo é apenas comandada pela taxa de flotacdo, mas também pelo tempo de
residéncia da fase liquida (YOVANOVIC, 1991).

A superficie pode ser pensada como um filme muito fino, o qual constitui a
interface entre dois materiais diferentes, como por exemplo, entre um liquido e um gas
ou um solido, entre dois liquidos imisciveis, entre outros. As superficies possuem
caracteristicas diferentes daquelas dos corpos dos materiais. Ha4 uma propriedade de
superficie chamada de tenséo superficial, que ndo esta presente no interior do liquido.
Isso acontece, porque no interior do material, atomos e moléculas estdo rodeados pelo
mesmo material. Considerando as superficies expostas a diferentes meios, os atomos e
moléculas possuem caracteristicas distintas, fazendo com que essas condi¢cfes
superficiais sejam as mesmas apenas de um lado do material em questdo. Tendo vista

a importancia da tensao superficial, principalmente no tocante ao comportamento dos
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liquidos, as mais variadas superficies podem, ou ndo, lidar com determinados reagentes.
Provocando assim a aceleracao da velocidade ou catalise de algumas reacdes quimicas
(TRISMAWATI et al., 2017). Ja na superficie, atomos e moléculas possuem as mesmas
caracteristicas apenas de um lado, sendo que no outro lado possuem moléculas
diferentes ou nenhuma molécula. A tensdo superficial € uma caracteristica Unica da
superficie, e a mesma € muito importante no que diz respeito ao comportamento dos
liquidos. As superficies podem reagir com certos reagentes, o que causa a aceleracao

da velocidade, ou catalise, de algumas rea¢fes quimicas.

Disperséo de gas € o termo coletivo que engloba trés parametros na flotacdo: a
velocidade superficial do gas (ou simplesmente a taxa de gas), a retencédo de gas e o
tamanho da bolha. A velocidade superficial do gas é definida como caudal volumétrica
do gas dividido pela area transversal da coluna e medido em cm/s (NAKHAEI;
IRANNAJAD; MOHAMMADNEJAD, 2019). A taxa de flotacdo depende da
disponibilidade da superficie da bolha na coluna. No entanto, a superficie da bolha é
controlada pela velocidade superficial do gas. Foi observado que o desempenho da
coluna de flotacdo diminui quando a velocidade superficial do gas é aumentada. A
identificacdo dessa velocidade maxima superficial de gas é, portanto, necessaria para
Nakhaei, Irannajad e Mohammadnejad (2019) no dimensionamento e operacao efetiva
de colunas de flotacdo. Segundo ainda a interagéo entre o tamanho das bolhas e as
velocidades superficiais de gas e liquido, juntamente com seu efeito coletivo,
representam a taxa de coleta de particulas em uma coluna. Eles demonstraram que a
velocidade superficial maxima do gas dependia do tamanho da bolha e da velocidade
superficial do liquido. Foi observado que a velocidade superficial maxima do gas diminui

a medida que o tamanho da bolha também diminui.

A velocidade méxima do gas também diminui com o aumento da velocidade
superficial do liquido. A velocidade maxima do gas diminui com o aumento da
concentracdo de espuma (ou diminuicdo do tamanho das bolhas). Portanto, sdo 3
fendbmenos que podem ser utilizados para caracterizar a velocidade superficial maxima
do géas: perda de fluxo borbulhante, perda de interface e perda de viés positivo. Estes
fendmenos podem, portanto, ser usados como um critério para determinar a velocidade

superficial maxima do gés (XU et al., 1991).

Dois tipos de fluxo foram distinguidos em colunas de flotacdo, o regime de fluxo

borbulhante caracterizado por fluxo uniforme de bolhas de tamanho uniforme e o regime
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de fluxo turbulento caracterizado por aumento rapido de grandes bolhas causando
circulacao de liquido na zona de coleta (NAKHAEI; IRANNAJAD; MOHAMMADNEJAD,
2019).

Em pequenas colunas de diadmetro inferior a 0,1 m as grandes bolhas podem
preencher a seccao transversal da coluna dando origem a um regime de fluxo de lascas.
O regime de fluxo, seja o regime de fluxo borbulhante ou o regime de fluxo turbulento,
depende da velocidade do gas superficial ou taxa de gas (NAKHAEI; IRANNAJAD,;
MOHAMMADNEJAD, 2019).

As colunas de flotagdo s&o normalmente operadas no regime de fluxo
borbulhante, que é a condicdo ideal para o desempenho da coluna. A velocidade
excessiva do gas ou a velocidade superficial do gas pode também causar perda da
interface da zona de coleta / zona de espuma, resultando na perda do efeito de limpeza
da zona da espuma. A medida que a velocidade do gas aumenta, a retencéo de gas na
zona de coleta aumenta enquanto a retencdo de gas na zona da espuma diminui. A
diminuicdo observada na retencédo de gas na zona da espuma € como resultado de um
aumento da agua arrastada que estd a ser transferida da zona de coleta através da
interface para a zona da espuma a medida que a velocidade do gas aumenta. Perda de
interface ocorre quando o aumento de gas na zona de coleta é igual ao aumento de gas
na zona de espuma (NAKHAEI, MOSAVI; SAM, 2013). As colunas de flotacdo sao
normalmente operadas com um fluxo positivo (polarizacao positiva) do liquido da espuma
para a zona de coleta. Contudo, a velocidade superficial excessiva do gas pode resultar
em perda de viés positivo e afetar negativamente o desempenho da coluna. O papel do
viés positivo é minimizar o arraste de forma a maximizar o grau de concentracédo. Por

conseguinte, a perda de viés positivo provocara uma diminui¢do da concentracao.

Segundo Ityokumbul (1993) a dependéncia da velocidade maxima do gas no
tamanho ou didametro da coluna de flotacdo deriva de uma expressao para a velocidade
méxima do gas para condi¢des de fluxo borbulhante na coluna, incluindo o efeito do
didametro da coluna. O primeiro passo é determinar o nimero de Froude critico para
condic¢Bes de fluxo borbulhante. A velocidade maxima do gas para a transicéo do regime
de fluxo borbulhante foi entdo relacionada com o didmetro da coluna de acordo com a

seguinte equacéo:
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0,5
Ug.max = 0109- D (19)

A retencdo de gas € definida como a fragcdo volumétrica (ou porcentagem)
ocupada pelo gas em qualquer ponto da coluna (FINCH; DOBBY, 1990) € um dos
parametros mais importantes que afetam o desempenho dessas colunas. Nesse sentido,
alguns estudos relataram que o reabastecimento de gas afetou tanto a recuperacao
como o grau de concentracdo em colunas de flotagdo em escala industrial e piloto
(LEICHTLE, 1998; LOPEZ et al., 2012). Estes estudos relataram uma relacao linear entre
retencdo de géas e recuperacéo.

Observou-se gue a retencdo de gas tem uma relacéo linear tanto com a taxa de
flotacdo como com o fluxo da superficie da bolha. No entanto, o aumento da retencéo de
gas pode também diminuir o grau de concentracdo porque 0 aumento na area de
superficie da bolha também favorecera a coleta de particulas néo liberadas, quer por
flotacdo ou por arrastamento. Alguns estudos sugerem que a retencao de gas poderia
ser usada para fins de controle na coluna de flotagdo (LEICHTLE, 1998; MASSINAEI et
al., 2009; LOPEZ et al., 2012).

Além do seu potencial de controle, a retencéo de gas também tem aplicacbes de
diagndstico. Por exemplo, mudancgas rapidas na retencdo de gas podem indicar a
transicdo do fluxo borbulhante para as condi¢cdes de fluxo turbulento na coluna. Outro
exemplo é a subita queda de retencao de gas que ocorre quando um injetor esta em mal
funcionamento (DOBBY; AMELUNXEN; FINCH, 1985).

O método de diferenca de pressao, conforme Figura 8, € o método mais
comumente utilizado, no qual a retencdo de gas é medida num intervalo entre duas

posicdes ao longo da altura da coluna como:

AP
p1g-AL

(20)
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Figura 8 - Método de medicéo de retencéo de gas
Adaptada de: Dobby, Amelunxen e Finch (1985).

Onde AP é a diferencga de pressao, Pl ¢ a densidade do liquido, e AL é a distancia
entre as duas posi¢coes de medicdo de pressdo. Ao tomar medigbes de pressdo em
diferentes locais ao longo da coluna, o método pode ser usado para determinar o perfil
axial de retencao de gas. O método de sensor de retencdo de gas, tal como o sensor de
condutividade, pode também ser utilizado para obter medi¢cdes de retencao de gas axial
na coluna. Por outro lado, o método de aumento de nivel é impraticavel em colunas de
flotacdo onde a fase de espuma ocupa a parte superior da coluna (FIGUEIREDO et al.,
2020).

Constatou-se que a retencdo de gas varia com a altura ao longo da zona de coleta
da coluna de flotacédo - aumentando quase 100% da parte inferior para a parte superior
da coluna. O aumento de retencéo de gas com altura foi atribuido a expansao hidrostatica
de bolhas de ar resultante da diminui¢éo da pressao hidrostatica com o aumento da altura
ao longo da coluna. Apresentou-se um método de equilibrio de for¢cas que descreve as
mudancas de gas retido com a altura da coluna. Foi observada a existéncia de uma
relacdo exponencial entre a retencdo de gas e a altura da coluna. Também mediu-se as
variacOes de retencdo de gas em uma coluna de laboratério e uma coluna de flotacéo
em escala piloto operada somente com agua e ar. Obtiveram-se perfis de retengéo de
gases axiais nos quais a retencdo de gas dobrou aproximadamente em uma distancia
de 8 a 10 m. Os perfis de retencdo de gas nao eram lineares e tinham um gradiente que
aumentava para o topo da zona de coleta (FIGUEIREDO et al., 2020).
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A circulacao de liquidos e os perfis de retencéo de gases radiais ndo uniformes nas
colunas de bolha/flotacdo estdo intimamente relacionados. A diferenca de densidade
produzida por perfis de retencéo de gas radiais ndo uniformes proporciona a for¢ca motriz
para a circulagdo de liquido na coluna. Um determinado padréo de circulacdo de liquido
conhecido como "fluxo de golfo", no qual o liquido flui para cima no centro da coluna e
desce préximo das paredes, tem sido relatado por varios autores. No entanto, também
foi proposto um padréo de circulacdo inversa que esta associado a perfis de retencéo de
gases radiais em forma de sela (ROUX; CRAIG, 2019).

O tamanho da bolha € um dos parametros mais importantes que afetam o
desempenho de uma coluna de flotacdo. Segundo Al-Dulaimi e Al-Yaqoobi (2021), os
resultados de experimentos com flotagdo em coluna demonstraram que a eficiéncia de
remocéao obtida pela flotacdo de microbolhas foi maior pelo fator de 1,72 em comparacao
com o obtido com microbolhas finas. A eficiéncia de remocé&o de gotas de 6leo aumentou
com o aumento do tempo de flotacdo e da concentracao inicial de 6leo. A taxa de colisdo
bolha-particula aumenta com a diminuicdo do tamanho das bolhas. A coleta de particulas
€, portanto, uma funcdo do tamanho da bolha. Por conseguinte, € importante ter um
processo de flotacdo no qual o sistema de geracdo de bolhas produz bolhas muito
pequenas para aumentar a probabilidade de colisdo de particulas de bolhas. Se forem
produzidas grandes bolhas, a recuperacao sera dificultada porque havera menos bolhas,
menor area de superficie e maior velocidade das bolhas. Os tamanhos de bolhas tipicos

nas colunas de flutuacéo estdo na gama de 0,5 - 2 mm (WHEELER, 1985).

O diametro da bolha pode ser estimado a partir da analise do fluxo de deriva. O
meétodo de estimar o diametro das bolhas por analise do fluxo de deriva foi descrito em
vérias publicacdes, incluindo (DOBBY; YIANATOS; FINCH, 1988; YIANATOS et al..,
1988; BANISI; FINCH, 1994; LOPEZ-SAUCEDO et al.., 2011). Na andlise do fluxo de

deriva, a velocidade de deslizamento ou velocidade relativa (Ugp,) entre o aglomerado da

bolha e o liquido (ou suspenséo) depende da velocidade superficial do gas (]g), da taxa

de lama J; e da retencao de gas (€g) de acordo com:

Ugp = £ 2 21)
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Onde os sinais +/- denotam fluxo em contracorrente/concorrente, respectivamente.

A velocidade de deslizamento é entdo relacionada com a velocidade de subida do

terminal de bolha (U;) e retencéo de géas (¢g) de acordo com a seguinte relagao:

m-1
Usp = Up(1 — &) (22)
Onde "m" é uma func¢do do numero de Reynolds.

Segundo (BANISI; FINCH, 1994) determinou-se que "m = 3" se ajusta as condic¢des
encontradas na flotacdo. A velocidade terminal (U;) estimada a partir da equacéo 18 é

usada para calcular o diametro da bolha (dB) como:

1

181U 2

dB{—“S' t (1+0.15Re2-687 )}2
g

(pS| - pb) (23)

Sendo psl é a viscosidade da pasta, Res € o numero de Reynold do enxame de

bolha, e psi e Pp séo a densidade de pasta e densidade de bolha, respectivamente.

Em resumo, o método de estimar o tamanho das bolhas usando a andlise do fluxo
de deriva envolve o uso de medi¢des experimentais de Jg € g4 para encontrar o valor de
ds no qual o Usb calculado a partir da equacéo 23 acima € igual ao Usb calculado a partir

da seguinte equacéo 24:

Uo = gd3(1-¢5)” (ps1—pp)
Sb ™ 1816 (1+0.15 ReQ687 )

(24)

Segundo (LOPEZ-SAUCEDO et al., 2011) os resultados de um extenso programa
para testar o modelo de fluxo de deriva na escala industrial. Com um erro relativo de
aproximadamente 15%, verificou-se que o tamanho da bolha estimado em colunas de
flotac&o industriais na faixa de 1,3 - 2,7 mm estava em boa concordancia com o tamanho
de bolha determinado experimentalmente. Até entdo, o modelo de fluxo de deriva s6

tinha sido validado em laboratério e em escala piloto.

A transferéncia de momento em um fluido envolve o estudo do movimento do mesmo

e as forcas que produzem esse movimento. Da segunda lei de Newton, sabe-se que a
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forca é diretamente relacionada com a taxa de variagdo do momento do sistema. Por
outro lado, excluindo-se a acao das forcas que atuam a distancia, tal como a gravidade,
as forcas que atuam num fluido séo devido a pressao ou ao tensor cisalhamento. Pode-
se mostrar que essas forcas sdo resultantes de uma transferéncia microscopica
(molecular) de momento. A equacédo de Navier-Stokes é a forma diferencial da segunda
lei de Newton aplicada ao movimento de um fluido incompressivel, em fluxo laminar com
viscosidade constante. Na sua forma mais geral, o movimento do fluido é representado

pelas equacdes de Cauchy.
As hipéteses assumidas na equacao de Navier-Stokes sédo (WHITE, 2016):

— Fluido incompressivel,
— Viscosidade constante €;

—  Fluxo laminar.

A necessidade do conhecimento detalhado da fluidodinamica abordada
anteriormente, em certos tipos de sistemas da engenharia quimica, pode ser
fundamentada na seguinte premissa: a partir do ponto de vista da engenharia quimica,
modelos fluidodindmicos s&o exigidos para uma apropriada descricdo da mistura dos
fluidos e formas de contato. Dessa forma, modelam o caminho pelo qual os materiais
escoam através da sessdo de mistura e entram em contato de modo necessario para

gue possa ocorrer uma separacao efetiva (WHITE, 2016).

O escoamento gas-liquido € muito comum na inddstria, principalmente apos a
formacédo de efluentes oleosos. Entretanto, detalhes do comportamento do escoamento
nao sao totalmente conhecidos. Pode-se salientar a influéncia da geometria sobre o
escoamento multifasico. Para isso, o pesquisador tem fundamentalmente a sua
disposicéo trés ferramentas para desenvolver, ou analisar esse tipo de problema:
métodos analiticos, métodos numéricos e experimentacdo laboratorial. Os métodos
analiticos e os métodos numéricos formam a classe de métodos tedricos, pois ambos
tém o objetivo de resolver as equacdes diferenciais que comp&em o modelo matematico
abordado. A diferenca entre esses métodos encontra-se na complexidade dos modelos

para o0s quais cada método pode ser empregado (BERRIO, et al., 2014).

Os métodos da AFD (Analytical Fluid Dynamics) sé@o aplicaveis apenas a geometrias

e condi¢cdes de contorno simples, ou situacbes em que as hipéteses simplificativas
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requeridas ndo se desviam demasiadamente do fendmeno fisico real. Algumas de suas
mais importantes aplicacées tornam-se entédo o auxilio na validacao de casos limites de
métodos numéricos e o desenvolvimento de métodos numéricos mais robustos. A
simulagcdo numérica, ou experimentacdo numérica, praticamente ndo apresenta
restricbes, podendo ser utilizada para solucdo de modelos complexos, definidos para
geometrias também complexas e apresentando resultados dentro de intervalos de tempo
muito pequenos. O tempo e o custo de um novo projeto, ou a otimizacéo de sistemas ja
existentes, podem ser sensivelmente reduzidos com o uso da simulacdo numérica
(CROWE et al., 2012).

A grande vantagem da experimentacdo em laboratério, ou da EFD (Experimental
Fluid Dynamics) é lidar com a configuracéo real. E, entretanto, de altissimo custo e
muitas vezes ndo pode ser posta em pratica por questbes de seguranca ou pelas
dificuldades de reproducédo das condi¢des reais. Entretanto, na auséncia de modelos
matematicos para geometrias muito complexas, essa €, atualmente, a Unica ferramenta
disponivel. O que deve ser praticado na Engenharia €, portanto, uma associacao
adequada de simulagdo numérica com experimentos selecionados em laboratorio. Essa

unido resulta geralmente em projetos melhores e mais baratos (CROWE et al., 2012).
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ABSTRACT
In the present study, we found an increase in water-oil separation efficiency as a function of
biosurfactant concentration in a novel process of induced pre-saturation tower (IPST) with
stages. The pre-saturation of the effluent in a new IPST prior to its entrance in each stage
enabled enhancing the effect of the biosurfactant on the flocculation of oil droplets due to the
close contact with the air during the formation of microbubbles inside a centrifuge pump. This
change of a conventional dissolved-air flotation device enabled each stage to serve as a final
flocculation chamber and flotation separator. The initial flocculation step occurred nearly
entirely within the centrifugation pump adapted for the generation of microbubbles.
Experimental tests in a bench-scale prototype of an IPST enabled drafting two operation
diagrams based on the absence and presence of the biosurfactant produced by
Pseudomonas cepacia CCT 6659. We used an effluent composed of water and semi-
synthetic motor oil (Shell HELIX-HX6, 15W-40) at 500 + 13 mg.L*. The oil removal efficiency
was estimated with the aid of Damkohler numbers applied under the analogy of considering
the IPST to be a set of perfect-mixture tanks. To quantify the increase in efficiency achieved
with the addition of the biosurfactant, we identified the kinetic laws corresponding to the
addition and non-addition of the biosurfactant. The addition of the biosurfactant led to an

increase in the oil removal rate in the IPST from 92.5% to 97.0%.

Keywords: Oily water; Biosurfactant, New IPST; Liquid-liquid separation; Operation diagram,

Laboratorial prototype.
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1. INTRODUCTION

Oils and fats are common industrial pollutants, the removal of which is normally
achieved through gravitational separation, such as decantation, centrifugation, flotation,
etc. Complex processes requiring high investments have been adopted and minimizing
the costs of classic processes seems to be a challenge for many researchers. Therefore,
important contributions have been made to technologies aimed at improving classic

processes, such as flotation (Etchepare et al., 2017).

Due to its operating simplicity, dissolved-air flotation (DAF) has received particular
attention from researchers in the field of oily water treatment. A preferential coalescence-
adsorption process was recently developed using a cyclonic flotation column in a single
structure for the separation of oil from water (Huang et al., 2017). This flotation column is
fed from the top. A flow of air microbubbles and coal particles adsorb to the oil droplets in
the upper portion of the column. Although a relative increase is the oil removal rate is
achieved by the combination of the two processes, the additional component of coal
particles may give rise to an effluent that requires new separation methods.

Researchers has dedicated efforts toward the implementation of more efficient
flotation equipment, such as column flotation cells. However, such equipment does not
seem to meet the expectations of enhancing separation efficiency in relation to the
physical space occupied. Despite the increase in contact time due to the increase in the
length of the column, this has not translated into enhanced efficiency (CHI; MA; YANG,
2017). Turning to the aid of special collectors has also been a common practice in the
quest for better performance for DAF devices. However, this strategy requires a large
physical structure for the required mixing conditions and contact time. In other words,
obedience to a given kinetic law should allow analogies that transform a simple column
into a set of separating chambers. Based on this premise and the physical arrangement
used in distillation columns, such physical conditions were reproduced in the present
study to adjust separation conditions in flotation equipment.

Biosurfactants are compounds obtained from microorganisms that are capable of
altering the surface and interfacial properties of liquids. These natural products are
biodegradable biodetergents with numerous industrial applications, especially in

processes that involve petroleum products, such as the treatment of oil-contaminated soil,
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the treatment of oily water as well as the cleaning of heavy oil from pipes and storage

tanks (CAMARA et al., 2019). Biosurfactants are initially produced in small-volume flasks.

To investigate the use of a biosurfactant in the field, it is necessary to perform tests in
laboratory prototypes with similar operational characteristics as those used on a pilot
scale (SHE et al., 2019). Such prototypes must ensure the adequate prediction of the
effect caused by the addition of these alternative collectors in situations that simulate
difficulties found on a larger scale. In this work, the action of a biosurfactant was tested
in a bench-scale of a new induced pre-saturation tower (IPST) with different stages. While
an IPST performs better than conventional flotation devices, the prototype was used to

investigate a possible further increase in the removal of oil from water.
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2. MATERIALS AND METHODS
2.1 Experimental setup

An induced saturation tower with different stages has the same function as column
DAF equipment but with modifications and adjustments to the steps of the process. Such
modifications enable a reduction in the physical space occupied by the flotation chambers
in comparison to conventional DAF (Rodrigues; Rubio, 2007). The arrangement in
different stages, as occurs in a distillation column, gives an IPST the format shown in the
schematic displayed in Figure 1. The pre-saturation of the effluent with atmospheric air
microbubbles is achieved with the aid of a centrifuge pump adapted to generate
microbubbles without the aid of a compressor or saturation tank (Henauth et al., 2016).
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1 — Feed tank of upper stage; 2 — return valve of Pump 1; 3 — discharge line for Pump 1; 4 —
microbubble flow control valve of Pump 1; 5 — flow valve for oily foam suction tube; 6 — oily foam
collection pipe; 7 — flotation chamber of upper stage; 8 — hydraulic seal of upper stage; 9 — sample
collection valve of upper stage; 10 — discharge valve of upper stage; 11 — flotation chamber of
intermediate stage; 12 — hydraulic seal of intermediate stage; 13 — sample collection valve of
intermediate stage; 14 — discharge valve of intermediate stage; 15 — microbubble flow control valve of
Pump 2; 16 — lower flotation chamber; 17 — hydraulic seal of lower flotation chamber; 18 — sample
collection valve of lower flotation chamber; 19 — valve of return pipe of Pump 2; 20 — feed tank of
lower stage.

Figure 1. Schematic of main components of bench-scale prototype of induced pre-saturation

tower with different stages
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In an IPST, the saturation stages of the water-oil mixture and the onset of floc
formation with or without the addition of an auxiliary collector, such as a biosurfactant, are
performed simultaneously during the passage of this mixture through the microbubble
pump. Air and the effluent to be treated enter the aspiration line of the centrifuge pump,
completing pre-saturation within the discharge line of the microbubble generation pump
(Rocha e Silva, 2018a).

The chambers of the IPST are cylindrical and have a conical base. In each stage, the
affluent flow containing the liquid saturated with air microbubbles is fed through the top
and dispersed at half the height from the base. Within the stage or flocculation-separation
chamber, the oil droplets are submitted to flotation, creating an oily foam that rises to the
upper portion of the chamber. This foam is removed through an upper outlet located on
the side of the lid of the chamber connected to a pipe. This occurs simultaneously in all
stages. The outlet was strategically designed to serve as a convergent-divergent diffusor
(Zhang, 2017) through the shape of the lid of the chamber to facilitate the removal of the
oily foam. Moreover, a hydraulic seal maintains the level of the liquid constant in the
interior of the stage, enabling the removal of samples from the lower outlet of the stage
and the feeding of the following stage. The degree of saturation of this effluent in each
stage can be recomposed with an additional saturation before the liquid is sent to the next

stage.

The treated water that exits each stage of the IPST has a level of residual oil that
depends on the number of stages through which it has already gone (the spatial time to
which it was submitted) (COUTO; MELO; MASSARANI, 2004). The second type of
effluent of each stage is an oily foam formed on the surface of the separation-flocculation
chamber. The shape of the lip causes a gradual reduction in the physical space for the
outflow of the oily foam, which should not accumulate at the top of the chamber. Thus,
the foam on the surface of the chamber is aspirated toward the opening on the upper side
of the lid. At the base of the tower, water treated in the final stage is collected in a treated-

water tank.

2.2 Material for construction of induced saturation tower

When working with the experimental development of equipment, it is advisable to
develop prototypes on different scales, which will undergo transformations as the

functional characteristics are defined (CAMBURN et al., 2017). Thus, one works with
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materials that are easy to handle but difficult to adapt to certain practical situations, such
as high resistance to mechanical forces and high temperatures. For instance,
constructing prototypes with transparent materials (glass, acrylic or polycarbonate) gives
rise to physical models denominated cold models (CHAPRAO et al., 2018; HENAUTH et
al., 2017; VASCONCELOS et al., 2015; SANTOS et al., 2013). Such materials enable
visualizing important fluid dynamics (Santos; Dantas, 2004), but also have leakage
problems, cracks, low tolerance to high temperatures and other limitations. However, cold
models enable modifications within a short observation period, whereas metal models
require long periods of time for the implementation of the necessary corrections.

The stages of the bench-scale TSPI prototype used in this study were constructed
in transparent acrylic, PVC, acrylonitrile butadiene styrene (ABS) and aluminum, the latter
of which was used as the framework. The lids of the chambers had a more complex shape
that the other components and were made in ABS with the aid of a 3D printer (Ramya;
Vanapalli, 2016). The pipes were made of PVC. The microbubble pumps were centrifuge
pumps equipped with devices to eliminate the occurrence of cavitation during the
operation of the tower (ROCHA E SILVA, 2018b). The pumps should have manometric
heights for the elevation of the water column a minimum of 50 m to enable the operation
of the tower under conditions greater than those recommended by (Han et al., 2002) for

the generation of microbubbles.

2.3 Control of IPST

The automation and control system for the IPST continuous prototype was
designed based on simple strategies according to Galdino et al (2015). The microbubble
generation system consisted of a tank and duly adapted centrifuge pump. The flow of the
saturated affluent to the chamber was controlled by a valve to adjust the pressure of the

discharge line of the pump, which is necessary for adequate microbubble flow.

The level of the liquid in the chambers was limited by a liquid column that forms a
hydraulic seal at a height near the upper side outlet. This outlet only allows the exiting of
the oily foam while retaining the purely liquid phase. A second strategy for assisting in the
removal of the foam was the placement of a tube (Yan et al., 2012) with bleeding of the
affluent to assist in drawing the oily foam. To avoid the formation of low-pressure zones
and the consequent disturbance of the flow through the flotation chamber, the tubing had

an additional piece serving as a vacuum breaker (HIBELLER, 2017).
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2.4 Preparation of biosurfactant

2.4.1 Bacteria and culture

The biosurfactant used in the experiments was produced by the bacterium
Pseudomonas cepacia CCT 6659, which was acquired from the culture bank of
the André Tosello Research and Technology Foundation (Campinas, SP, Brazil).
Young cultures of the bacteria were transferred to an Erlenmeyer flask containing
50 mL of brain heart infusion (BHI) and kept under stirring at 150 rpm for 12 hours
at 28°C to obtain an optical density of 0.7 (corresponding to an inoculum of 107
colony-forming units/mL) at 600 nm.

The culture medium specified by (Rocha e Silva et al., 2015) was used (g.L™?):
0.5 of KH2PO4, 1.0 of K:HPO4, 0.5 of MgSO04.7H20, 0.1 of KCI, 0.01 of
FeS04.7H>0, supplemented with 2.0% waste canola frying oil and 3.0% corn steep
liquor. The initial pH was adjusted to 7.0. The culture was performed with an

inoculum of 1.5% with stirring at 250 rpm for 60 hours at 28°C.

2.4.2 Determination of surface tension

The surface tension of the liquid was measured at 25°C using Sigma 700
tensiometer (KSV Instruments Ltd., Helsinki, Finland) equipped with a du Nouy
ring (Chapréo et al., 2018). The tension of the surfactant solutions was calculated
using the Langmuir method (Langmuir, 1917): yo = y (n/no), in which y0 and y are
respectively the surface tensions of the reference solvent (y0 =73.49 dine/cm? for
water) and surfactant solution and no and n are respectively the number of drops

of the reference solvent and surfactant solution.
2.4.3 Purification and isolation

For the isolation of the biosurfactant, the cells were removed from the
culture medium after fermentation by centrifugation at 5000 rpm for 30 min. The
pH of the filtered supernatant was adjusted to 2.0 with HCI 6.0 M and the addition
of an equal volume of CHCI3/CH3O0H (2:1, v/v). The mixture was shaken vigorously
for 15 minutes and set to rest for the separation of the phases. The organic phase
was removed and the operation was repeated three times. The organic phase was

concentrated using a rotary evaporator.
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A viscous yellowish product was obtained, dissolved in methanol and
concentrated again by evaporation of the solvent at 45°C (Rocha e Silva et al.,
2014). After extraction, the product was treated with a base and crystallized for the
maximal removal of impurities. The critical micelle concentration (CMC) of the
isolated biosurfactant was determined using a tensiometer and compared using
the gradual addition of water to the surfactant until reaching a constant surface

tension value.

The biosurfactant produced by Pseudomonas cepacia CCT 6659 (Silva et
al., 2018) could reduce the surface tension of the medium from 65 mN.m to 26
mN.m* to reduce the static Sauter diameters, increasing the efficiency of
microbubbles production (BRASILEIRO et al., 2021).

2.5 Kinetic models for oil removal

Phenomenological models involving dimensional analysis have been developed
to predict the efficiency of oil removal from water (RADZUAN; BELOPE; THORPE, 2016).
The determination of the removal efficiency of oil droplets dispersed in water in a DAF
chamber is considered complex (HAARHOFF; EDZWALD, 2001). The kinetic behavior of
a DAF chamber, which is also denominated a flotation reactor (Haarhoff; Edzwald, 2004),
is treated phenomenologically in two steps. In a first region, known as the contact zone,
the liquid interacts with air microbubbles, forming flocs. In a second region, known as the
separation zone or clarification zone, the flocs are sent to the oily foam layer on the
surface of the liquid in the chamber (BEHIN; BAHRAMI, 2012). The authors cited
proposed two kinetic models for the different behaviors of each region of the reactor.
However, the strategy of generating microbubbles with a feed pump using the effluent
itself transforms the floatation chamber into a means of oil droplet removal with a much

simpler mechanism.

For the experimental studies of the flotation kinetics with the pre-saturated affluent,
the batch chamber shown in the schematic in Figure 2 can be used. The flotation kinetics
can be monitored with the aid of measures of the reduction in the concentration of oil in
the oily load of the chamber as a function of time by collecting samples from the base of

the column and employing Equation (1):
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dCo
_ — kICn
dt 0

1)
in which:
Co = concentration of oil

k' = kinetic oil removal constant

n = kinetic order of removal

Synthetic effluent saturated
with air microbubbles

/

Butch flotation

chamber \

Sample collection A
point ———m0w—w_

Figure 2. Experimental batch arrangement for determination of kinetic flotation laws

Fractional oil removal (R) in relation to the oil mass in the effluent of the flotation
chamber is given by:

R _ COO_CO _ CO

2
Cog Co (2)

in which Cg is the concentration of oil in the effluent of the batch-fed flotation chamber.
Working algebraically to Equation (3),

Co = Cp,(1 —R) 3)
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and introducing Equation (3) into Equation (1):

dR _ | /~n-1
T k CSO (1-R)" 4

Assuming a constant k in place of the term k'ng)l, have a kinetic model (Equation 5) for

the flotation of the pre-saturated effluent through the experimental determination of k and

n:

dR n
E == k(l - R) (5)

Considering the similarity of an IPST to a battery of m mixture tanks, for removal

kinetics of the order n, we have first-order oil removal kinetics (n = 1):

Co

— 0
Com = Troom (6)

in which:

COo = concentration of oil in effluent to be treated, mg-L*

Com = concentration of oil in chamber m, mg-L™?

k, = kinetic oil removal constant for n = 1 order, min-

T= mean fluid retention time of IPST, min

The product kit is identified as a dimensionless Damkohler number for first-order
kinetics (ROCHA E SILVA et al., 2018). For second-order removal kinetics (n = 2), the
calculation of the concentration at the output of chamber 2 gives:

—-1+44-ky-t-C
COQ + 1+4'k2 "['( ’T‘too>

CO = (7)

2 Z'kz'T

in which:
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Co.., = concentration of oil in chamber m = 2, mgL*

m
k2 = kinetic oil removal constant for n = 1 order, L'mg*min-t

7= mean fluid retention time of IPST, min

In this case, the Damkohler number is represented by the product t-ks-Co.

Forn> 2, itis not possible to use a general analytical expression (Crynes; Fogler,
1981) and the concentration at the output of each stage must be estimated stage by
stage. Thus, if the spatial time, initial concentration, number of stages and constant of the
kinetic oil removal law are known, it is possible to estimate removal efficiency of a set of

m floatation chambers operating with induced pre-saturation.

2.6 Analysis of kinetic data

For the determination of the kinetic constant of the flotation, batch-fed experiments
were performed using the installations of one of the stages of the bench-scale prototype
(Figure 3). For such, the steady-state operating conditions of the tower were initiated and
interrupted with the simultaneous stopping of the microbubble pump and closure of the
discharge valves of the selected chamber. Samples were removed every three minutes,
giving rise to data for the creation of an oil concentration curve as a function of time.

The method for the creation of the kinetic curve was the adjustment of the variation

in concentration over time with the aid of a third-degree polynomial, as follows:

Co=a+b-t+c-t?+d-t3 (8)

in which

Co = concentration of oil, mg-L*?
t = time, min
a, b, ¢ and d = constants of model

With the coefficients from Equation (8), one can derive the expression and define the

order of the kinetic law given by Equation 9:

—dCo

0=k C} 9)
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The kinetic constants of Equation (9) can be estimated by adjusting the model through

regression using the Nonlinear Estimation tool of Statistica (StatSoft®).

2.7 Statistical treatment of data

Significant differences between the oil and grease contents at the input and output of
each stage of the tower were determined using one-way analysis of variance (ANOVA)
with the aid of Statistica V.10 (StatSoft Inc., Tulsa, USA). Tukey’s HSD test (p <0.05) was
used for comparisons when ANOVA revealed significant differences between samples
(OSTERTAGOVA; OSTERTAG, 2013). Regarding the goodness of fit of the models that
tested the first-order kinetic law for removal efficiency, the quasi-Newton method was

used as the numerical optimization in the regression of the data to find the most efficient.

3. RESULTS AND DISCUSSION

Phenomenological models involving dimensional analysis have been developed to
predict the efficiency of oil removal from water (RADZUAN et al., 2016). The
determination of the removal efficiency of oil droplets dispersed in water in a DAF
chamber is considered complex (HAARHOFF; EDZWALD, 2001). The kinetic behavior of
a DAF chamber, which is also denominated a flotation reactor, is treated
phenomenologically in two steps (HAARHOFF; EDZWALD, 2001). In a first region, known
as the contact zone, the liquid interacts with air microbubbles, forming flocs. In a second
region, known as the separation zone or clarification zone, the flocs are sent to the oily
foam layer on the surface of the liquid in the chamber (BEHIN; BAHRAMI, 2012). The
authors cited proposed two kinetic models for the different behaviors of each region of
the reactor. However, the strategy of generating microbubbles with a feed pump using
the effluent itself transforms the floatation chamber into a means of oil droplet removal
with a much simpler mechanism (BRASILEIRO et al., 2020; HENAUTH et al., 2017).

3.1 Continuous IPST prototype

Figure 3 is a photograph of the bench-scale IPST continuous prototype installed at
the Prototype Lab of the Advanced Institute of Technology and Innovation (IATI, Recife,
PE Brazil). The individual volume of each chamber was standardized at 3.4 L. After the
installation of the equipment, preliminary experimental tests were performed for the
definition of the operating characteristics of the IPST, using a synthetic effluent with a
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volumetric flow ranging from 0 to 0.040 m3/h. The flow values for the pumps were adjusted
with the aid of valves on the return pipes to the tanks.

Figure 3. Bench-scale induced pre-saturation tower with different stages, author photo

Patent number: BR 20 2017 016076 4

3.2 Kinetic analysis of oil removal

The synthetic effluent used in the experiments consisted of water with motor oil
(500 = 13) mg.LL. The motor oil was semi-synthetic (Shell HELIX-HX6, 15W-40) for use
in flex engines. The homogenization of the oil in the effluent was achieved using the
procedures described by (ROCHA e SILVA et al., 2015). The emulsion containing the
water and motor oil was stabilized with 0.05% sodium chlorite (NaCl) and 0.0025%
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sodium lauryl sulfate (SLS). The effluent with biosurfactant contained the same
components with the same concentrations plus the biosurfactant (0.25%) from
Pseudomonas cepacia CCT 6659. Both synthetic effluents were prepared using a vortex

shaker at 2800 rpm for approximately ten minutes.

The oil content in the samples was determined using a spectrophotometer following
the methods described by CIRNE et al. (2016). For such, a calibration curve was created
for different concentrations of oil in n-hexane. The oil in each sample was extracted with

n-hexane. An aliquot was placed in a cuvette and the content was analyzed.

Experiments were performed with and without the biosurfactant. Following the
recommendations of Dhanarajan et al. (2018), preliminary tests were performed using
doses ranging from 250 mg.L* to 500 mg.L*, which determined that a content higher than

300 mg.L* was not promising either technically or economically.
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Figure 4. Oil removal efficiency in bench-scale batch-fed flotation chamber as function of time

with and without addition of biosurfactant
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Table 1 - Parameter estimates by polynomial fit (R =a+b-t +C-t2 +d- t3) with aid of quasi-

Newton numerical method

Variance
Condition a b c d explained (%)
With biosurfactant 0.011 0.210 -0.017 0.463e-3 99.5
Without biosurfactant 0.020 0.126 -0.009 0.237e-3 99.0

The R(t) polynomials were used to estimate the i—f values and the quasi-Newton

numeric method was again used for the estimates of k and n in Equation (5). Table 3
presents the kinetic constants found for Equation (5) applied to the conditions of the

addition and non-addition of the biosurfactant during the batch-fed tests.

Table 2. Kinetic variables estimated with aid of nonlinear estimation using quasi-Newton method

. Variance
Condition k )
explained (%)
With biosurfactant 0.022 min't 1 95.6
Without biosurfactant 0.131 L.gtmint 2 95.0

3.3 IPST operation diagrams

Two operation diagrams were obtained for the IPST by plotting dispersion graphs
(Figures 5 and 6), with the flow of the synthetic effluent (L.h'') as the abscissa and
microbubble flow (NL.h!) and oil removal (%) as the ordinate. The continuous IPST
prototype operated with three stages with and without the addition of the biosurfactant.
The manometric height of the pumps was set at 6 bar, based on (DASSEY; THEEGALA,
2012). The pressure values were obtained by maintaining the pumps of each stage

arranged in a series.

The two diagrams show the variation in oil removal under the operational
conditions without (Fig. 5) and with (Fig. 6) the addition of the biosurfactant. The
theoretical model for a battery of perfect-mixture reactors based on the kinetic analogy
proposed by Walas (1989) fit the experimental data, explaining more than 98% of the
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variance. The behavior of the pre-saturation tower confirmed the increase in removal
efficiency with the reduction in the flow and consequent increase in fluid retention time,
that is, it was like the behavior of the oil-water separation flotation columns developed by
Wang et al. (2019), Xu et al. (2015) and Gu and Chiang (1999). The highest removal
efficiency values (97.0% and 92.5% for use and non-use of the biosurfactant,
respectively) were achieved at approximately 10.2 minutes per stage according to Wang
et al. (2019).
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Figure 5. IPST operation diagram without addition of biosurfactant
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4. CONCLUSIONS

The solving of technological problems using physical models made with
transparent materials was useful for the development of a novel process in an IPST
continuous prototype. This prototyping method also has the advantage of being
inexpensive, especially when the phenomena investigated occur in environments with low

pressures and/or temperatures.

The novel process of the IPST with stages was conceived by modifying the
sequence of the saturation steps of the effluent and the flocculation of the oil droplets.
One of the main advantages of the prototype was the increase in efficiency in terms of
the space occupied by conventional DAF equipment. Besides the good operational
efficiency, the prototype was adequate for testing the effect of biosurfactants, as it
enabled separating the effects of the collector from other physicochemical effects that

could mask this type of analysis.

The analogy of combining flotation stages in a series of perfect-mixture reactors
enabled the determination of important correlations in the analysis of the operational
performance of an IPST. The use of Damkohler numbers revealed correlations between
operational and process parameters, enabling important adjustments to enhance the

efficiency of the equipment.

The operation diagrams enabled the representation of the operating
characteristics of an IPST with different stages. Moreover, these diagrams could be
updated whenever a change is made to any component of the equipment or its form of
operation, enabling the fast identification of the advantages and disadvantages of the new

configuration of the flotation device.

The investigation of the mode of operation of the IPST indicated the need for the
development of strategies to achieve an increase in efficiency, such as an oily foam
removal mechanism to replace the current hydraulic tube mechanism. The velocity of the
transference of mass involving oil droplets from the liquid to the oily foam requires a more
efficient control, as this step depends on the time necessary for the establishment of a
possible equilibrium between these two media. Another operational strategy that needs
to be improved is the use of a number of microbubbles generating pumps equal to the
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stages to ensure that each stage has the most efficient possible mixture level for the
application of kinetic models involving a set of perfect-mixture tanks. A third strategy could
involve the use of frequency inverters for the adaptation of the capacities of the pumps to
the nominal capacities of the equipment. As stated above, the microbubble flows were
achieved by returning part of the flow to the aspiration tank. Such maneuvers reduce the
flow of the air microbubbles generated for the corresponding stage and inject a
considerable amount of these microbubbles into the aspiration tank itself. In other words,

improvements in the degree of automatization and control of the IPST are suggested.
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ABSTRACT

In this work, an induced pre-saturation tower (IPST) was built on a semi-industrial scale,
based on experimental results obtained on a laboratory scale. The main strategy for
generating these criteria was to increase the efficiency of the bench prototype, limited by
conditions of low levels of automation and control, with the use of a biosurfactant as an
auxiliary collector. The validation of the developed criteria allowed the construction of a
IPST with 3 stages, all fed by previously saturated effluents. The IPST was built in
stainless steel, with multistage centrifugal pumps and adapted to generate microbubbles
without the use of saturation tanks or compressors. The application of fractional factorial
planning allowed the selection of factors selected from the most relevant operational
parameters. A central composite rotatable design (CCRD) outline, followed by the
application of the desirability function allowed the definition of optimal conditions for partial
and global variables, the latter in the order of 0.95. With a nominal flow of approximately
1000 L'h, conditions such as a recycle flow of 450 L'h?, scraper rotation speed of 80
rpm, average pressure of the microbubble pumps of 11 bar and effluent temperature in
the IPST feed, from order of 38°C guarantee an optimized operation for the presented

technological development.

Keywords: IPST; Oily Water, Scale-up; Series floaters; CCRD; Optimization.
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1.INTRODUCTION

Oils and fats are common industrial pollutants, whose removal is normally carried
out by gravitational separation such as decanting, centrifuging, flotation, among others.
Complex processes that require high investments have been adopted, but the idea of
minimizing the costs of classical processes seems to challenge the minds of many
researchers. Thus, technologies to improve the efficiency of processes such as flotation

have received important and frequent contributions (PICCIOLI et al., 2020).

Due to its simplicity of operation, dissolved air flotation (FAD) has received special
attention from researchers in oily water treatment processes. Thus, a recent process of
"coalescence-preferential adsorption” was developed using a cyclonic and flotation
column, within a single structure, for oil-water separation (HUANG et al., 2017). Said
flotation column is fed from the top, where a flow of air microbubbles and coal particles
adsorb the oil droplets in this region. However, with the relative increase obtained by the
combined efficiencies of the two processes, an additional component such as coal

particles can give rise to an effluent generation requiring new separation techniques.

Despite the increased contact time, due to the increased length of the oil and
grease removal section, the performance of column type flotation has not been translated
into improved efficiency (MESA; BRITO-PARADA, 2019). Researcher’s efforts to
implement floaters with geometric shapes that require less physical space continue to
present the need for better operational conditions, such as: simpler and low-cost
mechanisms for generating microbubbles, more efficient control for effluent saturation by
microbubbles, a higher degree of mixing for gas-liquid contact and a narrower range of

diameters for microbubbles.

The use of biosurfactants has also been a common practice in search of better
performance for floaters that use air microbubbles. However, this strategy requires an
association with an exhausted physical structure in relation to the required mixing
conditions and contact time. In other words, the direction of a given kinetic law must allow
for analogies that transform a simple flotation column into a tower made up of vessels, of
the perfect type and mixture, arranged vertically and in series. Based on this premise and
on the physical arrangement used in distillation towers, such conditions were reproduced

in this work to adapt, on a semi-industrial scale, the conditions of water-oil separation in
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a flotation equipment in the form of a tower with stages bench scale (SANTOS et al.,
2021).

2. MATERIAL AND METHODS

2.1 Material

To comply with the scale-up principles and benefit from the observations of
experiments carried out on a bench scale, the guidelines applied to the semi-industrial
IPST project are listed below:

i. Kinetic constants of oil and grease removal:

Table 1. Kinetic variables estimated by Santos et al. (2021)

Oil and grease Exponent Variance
Condition of achievement removal speed of the kinetic explained (%)
of flotation constant (ki and k) equation (n)
With biosurfactant addition 0,022 mint 1 95,6
Without biosurfactant addition ~ 0,000131 L/(mg-min) 2 95,0

Adapted from: Santos et al. (2021)

ii. Flotation chamber analogy with 3 perfect mix tanks (CRYNES; FOGLER,
1981).

With biosurfactant addition:

__Coo _
Coa T (1+k, )3 1)

and
Without biosurfactant addition:

-1+4-ky1-C
-1+ [1+4-ko-T 2700
= 2 2kyT

1% [1+4kg-T o

CO3= 2k2"[ (2)
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Being:
Co,- Oil inlet concentration, mg-L™
Co,: Oil outlet (3" Stage) concentration, mg-L*

T: Space time, min

iii.  Hydraulic retention time

In flotation chambers with interactions between microbubbles and solid particles
or oil droplets, this ideal characteristic time for air-water mixing is determined from the
release of the water-air mixture from the pressurized saturator to the flotation zone. At
this point, the flotation phenomenon mechanism is expected to be initiated when the air
microbubbles adhere or become trapped in the flake. This action encourages increased
buoyancy of the flake and allows them to rise to the top of the chamber. So, enough time
is needed. This time required for formation and flotation of the flakes has been observed
in an interval of 10 to 15 minutes and, in general practice, the time is 10 to 40 minutes
(FANAIE et al., 2019).

iv. Flotation chamber dimensions

The dimensions of the flotation chamber, or the L/D ratio, where L is the length of
the chamber and D its internal diameter, followed an optimized ratio for perfect-mix tanks,
that is, the length being twice the diameter (SILVA et al., 2018). Despite the tower shape,
the IPST was designed for a similar behavior to a series mixing tank battery, from which
one can make predictions of removal efficiency using the expression involving the
dimensionless Damkdhler number (SANTOS et al., 2021).

v. Siphon level

The levels of the highest points of the pipes that act as siphons of the bench
prototype flotation chambers proved to be important for maintaining the height of the liquid
column inside the flotation chamber. Add to this the foam layer that forms from this level,
which can imply water retention in the recovered oil, when the layer is too thick, or oil
retention in the liquid column itself and next stage, when the layer is too thin (PARK;
PARK, 2020).
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vi. Diameter of siphon

In addition to the level of the highest point of this pipe, the internal diameter of the
pipe is responsible for maintaining the level of the liquid column. As the flow is carried out
by gravity, the discharge velocity will depend on the area of this piping and the stage feed
load (BELCHIOR JUNIOR et al., 2019).

vii.  Scraper velocity

To perform an efficient separation, the design of a continuous flotation chamber is
basically related to the speed of the scrapers, responsible for collecting the oily foam in a
timely manner (JERA; BHONDAYI, 2021). When choosing a suitable speed value for the
scrapers, the possibility of connecting the IPST control system with the conditions of mass

transfer from the oily liquid to the oily foam must be kept in mind.

viii.  Individual pumps for stages

During the operation of the bench prototype, it was observed the need to use
centrifugal pumps in series to obtain better conditions for generating microbubbles,
including with greater flow intensity (SANTOS et al., 2021). For IPST on a semi-industrial
scale, multistage centrifugal pumps were adopted to obtain effective head heights of the

order of 90 meters of water column (WCM).

ix. Biosurfactant use

The scale-up of a process must not only be observed as a possible increase in
production but must also be accompanied by an analysis of the economic feasibility of
the evolving system (CHAKRABORTTY, 2015). The bench scale results for IPST
demonstrated that under certain deficient operating conditions, such as low level of
automation, absence of electromechanical oily foam scrapers, use of a single pump for
the three stages, among others, dosing of biosurfactant as an auxiliary collector increased
the oil and grease removal efficiency by about 5 percentage points. Based on these
assumptions, the deficit points of the prototype were studied on a reduced scale, in
addition to the maintenance of adequate environmental conditions for flotation
(Temperature, Pression), to support the maintenance of process efficiency levels after

the application of the correlations of scale-up.
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2.2 Methods

2.2.1 Semi-industrial IPST

Basically, the semi-industrial IPST built during the performance of this work has
three stages represented by three flotation chambers arranged in series. The shape of
the stages is cylindrical, with the base in a trunk conical shape. Figure 1 presents a
schematic diagram with the main components of that tower. Basically, the oily effluent to
be treated is received by the feed tank (TA) of the first stage. A level control sensor of the
tank is used to drive the feed pump (BMB1) of the first stage, which also serves as a
microbubble air generator (HENAUTH, 2016). The pump is of the centrifugal type,
multistage and was duly adapted to promote the saturation of the oily effluent,
simultaneously sucking in atmospheric air, monitored by a rotameter (R1) and pumping
the liquid-gas mixture through a flow control valve (VC1) with electrical positioner and
also a stage inlet effluent flow meter (FE1) to feed the first stage or inlet stage, located
on top of the TPSI. Upon reaching this flotation chamber from the stage at the top of the
tower (E1), the oily foam formed in the flotation chamber ascends and is homogeneously
distributed on the free surface of the liquid column. Propellers driven by an electric motor
installed at the top of this stage (MR1) promote the scraping of this oily foam, to discard
it to the oily foam collection tank (TEO). The liquid with the residual oil flows through the
base of the flotation chamber of this first stage, through a kind of siphon with adjustable
height (S1) to adjust the level of the liquid column inside the stage (E1). The liquid that
flows through the siphon of the first stage goes to a tank for collecting the residual oily
effluent from the first stage (TC1). The oily foam is removed with the aid of scrapers in
the form of propellers driven by an electric motor (MR1). The effluent treated in the first
stage can be withdrawn for laboratory analysis through the sampling valve (VA1). Upon
reaching the operating level established for the TC1, the booster pump and microbubble
generation for the second stage (BMB2), supplies the same amount of energy to the
residual effluent generated by the first stage, sucking it with the presence of a valve.
(VR2) together with atmospheric air (R2), pressing it down and then this mixture passes
through a control valve (VC2) and a flow meter to the second stage flotation chamber
(E2). Again, upon reaching the second stage, the treatment process repeats itself. The
oily foam is removed with the aid of scrapers in the form of propellers driven by an electric
motor (MR2), the residual effluent from the second stage passes through a siphon (S2)

to maintain the level of the liquid column in the second stage, and the effluent is collected
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by the second stage collection tank (TC2), or third stage feed tank. The effluent treated
in the second stage can be withdrawn for laboratory analysis through the sampling valve
(VA2). The process is repeated for the third stage (E3). The water treated by (E3) goes
down by to the collection tank of (E3) to a treated water tank. The effluent treated in the

third stage can be withdrawn for laboratory analysis through the sampling valve (VA3).
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Figure 1 - Schematic diagram of the main components of the IPST-CS

Connected to the feed tank (TA) are installed 3 dosing systems equipped with
dosing pumps, for possible use of auxiliary collectors such as ionic polymers, chemical
surfactants or biosurfactants and pH. At the exit of the treated effluent, there is a control
strategy for the quality of the tower effluent and, in a passage box, pH and turbidity
sensors were installed. The mechanism used in the generation of microbubbles for the
IPST was a basic point for obtaining a compact system that characterized the installation
on a semi-industrial scale. Conventional centrifugal pumps were replaced by multistage
centrifugal pumps, to obtain pressures above 7 bar. Thus, the technique used to generate
the microbubbles allowed alternating the working range and the quality of the
microbubbles generated at each stage according to the need for removal efficiency

without the use of auxiliary chemical or biological collectors.
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2.2.2 Automation and Control Strategies

The semi-industrial IPST was dimensioned for a nominal flow of 1200 m*h-?, with
each flotation chamber, per stage, with an effective capacity of 0.30 m? (Figure 2). The
three-stage collection and feed tanks have a volume of 0.38 m?3 and the oily sludge tank
has a capacity of 0.35 m3. Four-stage centrifugal pumps, brand Schneider and model ME-
BR 1850 N, are used to feed the three flotation stages and are also adapted to generate
air microbubbles. These same pumps are triggered by 5 hp engines and have a maximum
head of 90 bar. The gearmotors responsible for driving the oily foam scraper propellers
are 0.5 hp, SEW brand, model SEWSF37R17DZ71K4. An Artica brand heat exchanger,
model ART-1-1-700/702-SA-A/ALG-S-1V was installed at the entrance of the IPST CS to
guarantee and control the temperature of the effluent to be treated up to 40°C, from which
the literature refers to a considerable loss of flotation efficiency in removing oils and
greases (FANAIE; KHIADANI; SUN, 2019).

Based on an established logic, the automation system works to guarantee the
continuous operation of the IPST. In addition to ensuring the maintenance of the level of
the tanks and the generation of microbubbles, the automation and control system
monitors and analyzes the turbidity and alkalinity of the treated oily water. This system
comprises four tanks (TA, TC1, TC2 and TEO) and three stages (E1, E2 and E3), in
addition to pumps (BMB1, BMB2 and BMB3), flow meters (FE1, FE2, and FE3), control
valves (VC1, VC2 and VC3), water turbidity and alkalinity sensors. Other systems such
as oily foam scrapers, dosing tank agitators and microbubble flow control valves (VMB1,

VMB2 and VMB3) had their controls in closed loops and individualized.
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(b)

Figure 2 — (a) IPST isometric drawing; (b) IPST installed in an industrial environment, author's
photograph; patent number: (INPI: BR 10 2019 016532 4)

The entire system was designed to be monitored via a dedicated Programmed
Logic Controller (PLC), supervised, and controlled via the Human Machine Interface
(HMI) touch screen terminal supervision software. By means of a selector switch in front
of the general panel, it was decided to control the system components locally (in the field).
A small PLC manufactured by Allen Bradley Micrologix 1200 series was chosen.
Communication with Graphical Interface is in RS485 through NET-AIC modules that allow
optical isolation and allow interconnections of up to 1200 meters between PLC and

Graphical Interface.

2.2.3 Statistical Data Treatment

The tests were performed with three independent repetitions and were related as mean
and both the uncertainty of the mean of a given parameter and its propagation were

correlated, taken into account. The data were submitted to analysis of variance (ANOVA)
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and the Tukey test was performed to identify significant differences between the mean
values found (ALI; BHASKAR, 2016). Principal Component Analysis (PCA) was also
applied for preliminary identification to assess associations between factors and between

these and the response variable

2.2.4Oil and Grease Content Analysis (TOG)

Quantitative analyzes were carried out on the EPASA industrial effluent to be
treated and after treatment by IPST CS to determine the levels of oils and greases (TOG)

present at the entrance and exit of the process to verify the system's treatment efficiency.

Samples were initially collected at the equipment startup, treated effluent passage
box, to release the outgoing effluent for disposal in the river. If the results of the analyzes
had TOG values > 20 mgL? (CONAMA, 2005), the effluent was reprocessed for the
beginning of treatment. Every hour, the treated effluent was collected and analyzed in

EPASA's chemical laboratory to measure the TOG at the output of the process.

The following laboratory equipment was used to perform TOG analysis in the
EPASA chemical laboratory: analytical balance, heating plate, oven, hood, semi-
analytical balance, desiccator, 50 mL and 250 mL Beckers, 10 mL pipettes, funnels 1000

mL separation. Use chemical reagents such as sulfuric acid PA and hexane PA.

The analysis procedure adopted was an adaptation of the TOG analysis from the
book Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater, which is used as

a reference in thermoelectric plants in the country.
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Procedure
1. The collected sample was homogenized; (previously check the temperature of the
sample, temperature equal to or greater than 50°C);

200 ml of the material to be analyzed was transferred to a 250 ml Becker;

4 mL of H,SO4 P.A. was added, It was placed on a hot plate at 100°C until boiling point;

It was transferred to a 1000 mL separatory funnel. The beaker was washed with some

portions of PA hexane (30 to 35 mL) and transferred to the separatory funnel (15 to 20 mL

of hexane was used to wash the separatory funnel and ensure that all material was

removed, the maximum volume hexane is 50 ml);

Material cooled to room temperature;

A few drops of methyl orange solution was added;

The remainder of the hexane was added to the Becker, where the sample was weighed,

and then transferred to the funnel. The funnel was shaken, then allowed to stand until the

phases separated.

a) The lower (agueous) layer was discarded;

b) The upper layer (greases + hexane) was transferred to a 50 mL beaker (previously
weighed, its initial weight noted); wash the funnel with the previously reserved hexane
and place it in the Becker.

8. The beaker was placed again on the heating plate to start the reduction of the collected

liquid;

9. Temperature was set to 150°C on the Heating Plate;

10. Heating stopped when most of the hexane evaporated,;

11. A Becker was taken to an oven at 110°C for approximately 20 min;

12. The Becker was then transferred to the desiccator for 10 minutes. After this time, the

Becker was weighed and its mass was recorded.

13. The following calculation was performed:

6
TOG = (Py— P1)Xx10

- 3)
Being:

TOG - QOil and grease content, mg-L™
P1 - Weight of the empty beaker, g
P, - Weight of the beaker with the sample, g

ma = Mass of the sample, g
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2.2.5 Experimental Planning

Some experimental plans are consistent with the investigation phases of a
research. A fractional factorial design Shanmugam et al. (2021) was applied, preliminarily,
in search of identification of statistically relevant variables, among those selected for an
initial test. After a probable reduction of the factors, a complete factorial design was
applied Oliveira et al. (2018) indicating probable regions with probability of occurrence of
optimized operating conditions. Only after this sounding did a core project composed of
Khidhir and Hamadi (2018) indicate likely optimized operating conditions. This was the
sequence of experiments designed to identify the recommended operating conditions for

the semi-industrial IPST.

3. RESULTS AND DISCUSSION

3.1 Principal Component Analysis

Principal component analysis (PCA) consists of calculating the eigenvalues and
corresponding eigenvectors of a correlation matrix. In this symmetric matrix, the elements
of the main diagonal are actually the variances of the standardized absolute frequencies
of each class (standardized variables) and the other elements are the covariance values
between pairs of standardized variables (MELO JUNIOR et al., 2006). PCA was applied
with the aid of Statistica software from StatSoft®, Version 10. The variables involved in
the PCA process for IPST were: X1 — Feed volumetric flow (L-h); X2 — Recycle flow (L.h-
1); X3 — Scraper speed (rpm); X4 - Average pressure of the microbubble pumps (bar); X5
— Volumetric air flow for microbubble generation (NL-h't); X6 - Oil and grease content in
the effluent to be treated (mg-L?); X7 - Temperature of the effluent to be treated (°C); X8
— pH of the effluent to be treated; X9 — Oil and grease removal efficiency (%). The
standardization of variables is obtained by dividing the deviations from the mean of each

variable (X - X) by its standard deviation S(X;j) as shown in the following Equation:

Yi.= % (4)

XX
b s(x)

Being, Yi, S(Xj) and X are, respectively, the standardized variable, the standard deviation,

and the mean of the j'" original variable.
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PCA was applied with the aid of Statistica software from StatSoft®, Version 10. As
a result of this application, 3 main components (CP) were obtained with three eigenvalues
above 1 (Figure 3). In other words, following Kaiser's criteria (1958), the first 3 main
components together explain about 75% of the variability of the phenomenon of removal
of oils and greases by IPST.

In the assembly of equations corresponding to the principal components, Table 1
provides the weights for the variables within each CP. Thus, from the data in that table,
linear combinations that represent the main components from 1 to 3 could be written,

where each variable would be accompanied by its respective weight (Equations 2 to 4).
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Figure 3 - Scree plot for main components

With the selection of three main components, the reduction of the dimension from
8 original variables to 3 main components was quite reasonable, from the point of view
that a reduction of variables can happen without losing a great amount of information
about the observed phenomenon. The hyperspheres shown in Figure 4 help to identify
important correlations existing between pairs CP1 and CP2 and CP1 and CP3,
respectively. According to this figure, the variables X4 and X6 are the most prominent
variables in the main component 1 (CP1), that is, the pressure controls of the microbubble
generating pumps and the oil and grease content in the feeding of the IPST are the most

important recommendations for obtaining the first principal component (CP1), in the
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interpretation of IPST responses to the control variables listed in this study. Also from that
figure, variables X4 and X7, as well as variables X2 and X3, two by two, present very
similar contributions to CP1, since the angle formed by the vectors representing these
variables, two by two, forms very sharp angles. Still in relation to the pairs of variables
mentioned above, X4-X7 and X2-X3, the opposite signs of these pairs indicate that each
one of these combinations of variables interferes in a way contrary to the variations of
CP1. The pairs of variables X3-X5 and X5-X6, that is, the rotation speed of the scrapers
and the volumetric flow of the microbubble generation air, respectively, showed very low
correlation with each other as they present an angle close to 90° to each other.

Variables X5 and X8 are the ones with the greatest significance in relation to the
contribution of both to CP2 (Figure 4). Both variables are closer to the ends of the circles

that make up these hyperspheres.
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Figure 4 — Biplot: (a) CP1 x CP2; (b) CP1 x CP3

3.2 Fractional Factorial Planning

This study aimed at the experimental development of a flotation equipment with
innovative characteristics. Such features involved a column-type floater, in a tower-
shaped stage. As every technological innovation in engineering, a bench prototype was
preliminarily built (SANTOS et al., 2021). Thus, due to the limitations of automation and

control at small scales, a biosurfactant was used as an auxiliary collector, aiming to define

101



operational parameters for a change of scale in operating conditions close to those of

equipment optimization.

A type 284 fractional planning was applied to the operating conditions of the IPST
CS to select the statistically relevant variables. The independent variables tested were:
X1 — Volumetric feed flow (L.h't); X2 — Recycle flow (L-h't); X3 — Scraper speed (rpm); X4
- Average pressure of the microbubble pumps (bar); X5 — Volumetric air flow for
microbubble generation (NL-h't); X6 - Oil and grease content in the effluent to be treated
(mgL?); X7 - Influent temperature (°C); X8 — pH of the effluent to be treated. The
response variable (Y) was the Oil and grease removal efficiency (%). The variables
recommended as statistically important for the efficiency of oil and grease removal, as
shown in Table 2, were: X2, X3, X4 and X7.

Table 2 - ANOVA table of semi-industrial IPST fractional factorial planning

Fator SS df MS F p

(1)X1 12,250
(2)X2 306,250

1 12,2500 0,60924 0,460650

1 306,2500 15,23091  0,005879
(3)X3 240,250 1 240,2500 11,94849  0,010595
(4)X4 121,000 1 121,0000 6,01776 0,043906
(5)X5 49,000 1 49,0000 2,43694 0,162475
(6)X6 0,000 1 0,0000 0,00000 1,000000
(7)X7 156,250 1 156,2500 7,77087 0,027000
(8)X8 16,000 1 16,0000 0,79574 0,401993
Erro 140,750 7 20,1071

Total SS  1041,750 15

3.3 Application of a CCRD to the IPST

Once the statistically relevant variables were defined in the previous step, a central
composite rotational design (CCRD) was applied to the four selected factors. This type of
procedure was used as a strategy to identify optimal operating conditions for a IPST,
based on the variations of selected factors on the tower's efficiency in the percentage
removal of oils and greases. A probing strategy on the location of regions with likely

optimized conditions, using a full factorial design (DURAKOVIC, 2017) was discarded due
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to the carrying out of experimental tests with the IPST and prior identification of likely

regions with this characteristic.
Data on coded and real factors for the CCRD are presented in Table 3 below.

Table 3 - Coded and actual values of factors for CCRD applicationto the semi-industrial IPST

Fatores -2 -1 0 +1 +2
Recycle flow, L.h? 350 400 450 500 550
Scraper speed, rpm 60 70 80 90 100
Microbubble pump pressure, bar 10 11 12 13 14
Effluent temperature, °C 36 38 40 42 44

The planning matrix with CCRD results is shown in Table 3. From these
experimental results, the highest values of oil and grease removal efficiency were
obtained at the central point, denoting that the discard of the execution of preliminary
experiments to locate the best region tower performance, prior to the application of the
CCRD, was a successful strategy. A finding in that table, according to Fanaie, Khiadani
and Sun (2018) was that the influence of the temperature increases above 40°C
contributes to a reduction in the efficiency of the flotation process. For the interaction
between the recycle flow and the rotation of the scrapers, it was observed that a
simultaneous increase of these two parameters decreases IPST's oil and grease
collection efficiency (FANAIE; KHIADANI; SUN, 2019). This is because an increase in the
recycling flow occurs with the reduction of oil and grease contents and, probably, the oily
foam collected by the increase in the rotation of the scrapers has its water content
increased in relation to the oil and grease contents. Unlike most publications on the
flotation of oils and greases in water. IPST uses pressures well above 6 bar, a value that
limits the operating conditions of the conventional flotation column to promote the
saturation of the effluent used to reduce the concentration of residual oil (LI et al., 2007,
ETCHEPAR et al., 2017).

From the results, the significance of a model for the application of forecasting in
the IPST operation was verified. The significant coefficients at a 95% confidence level are
given in Table 5. Among the main effects of the factors on the oil removal efficiency, only

the linear character of the recycle flow was not significant (p>0.05). Among the second-
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order interactions, those of recycle flow with microbubble pump pressure and temperature

were also not significant.

In the analysis of the prediction model, it was observed that the response showed
evidence of lack of adjustment, with the ratio between the calculated and tabulated Fisher
constant values higher than the 95% confidence value for the degrees of freedom of the
mean square of the lack. of adjustment. This suggests a certain lack of precision for the
model in describing the investigated operating conditions. However, a verified
experimental error of less than 1%, an explained variance with a percentage of the order
of 87% and an adjustment coefficient of 0.72 positively reinforces the prediction model
shown by Equation 5 for a submitted semi-industrial scale equipment to carrying out

experiments.

Table 4 - Design matrix (DCCR) with values of the response variable

Microbubble Effluent -
Experiment Recyclglflow Scraper speed pump pressure | temperature Eff|%|ency

(Lh) (rpm) (ban) -0 (%)
1 (-1) 400,0000 (-1) 70,0000 (-1) 11,00000 (-1) 38,00000 85
2 (-1) 400,0000 (-1) 70,0000 (-1) 11,00000 (+1) 42,00000 80
3 (-) 400,0000 (-1) 70,0000 (+1) 13,00000 (-1) 38,00000 86
4 (-1) 400,0000 (-1) 70,0000 (+1) 13,00000 (+1) 42,00000 76
5 (-1) 400,0000 (+1) 90,0000 (-1) 11,00000 (-1) 38,00000 89
6 (-1) 400,0000 (+1) 90,0000 (-1) 11,00000 (+1) 42,00000 67
7 (-1) 400,0000 (+1) 90,0000 (+1) 13,00000 (-1) 38,00000 67
8 (-1) 400,0000 (+1) 90,0000 (+1) 13,00000 (+1) 42,00000 63
9 (+1) 500,0000 (-1) 70,0000 (-1) 11,00000 (-1) 38,00000 82
10 (+1) 500,0000 (-1) 70,0000 (-1) 11,00000 (+1) 42,00000 72

11 (+1) 500,0000 (-1) 70,0000 (+1) 13,00000 (-1) 38,00000 70/80
12 (+1) 500,0000 (-1) 70,0000 (+1) 13,00000 (+1) 42,00000 73

13 (+1) 500,0000 (+1) 90,0000 (-1) 11,00000 (-1) 38,00000 67/87
14 (+1) 500,0000 (+1) 90,0000 (-1) 11,00000 (+1) 42,00000 77
15 (+1) 500,0000 (+1) 90,0000 (+1) 13,00000 (-1) 38,00000 76
16 500,0000 90,0000 13,00000 42,00000 75
17 350,0000 80,0000 12,00000 40,00000 72
18 550,0000 80,0000 12,00000 40,00000 73
19 450,0000 60,0000 12,00000 40,00000 79
20 450,0000 100,0000 12,00000 40,00000 80
21 450,0000 80,0000 10,00000 40,00000 83
22 450,0000 80,0000 14,00000 40,00000 81
23 450,0000 80,0000 12,00000 36,00000 85
24 450,0000 80,0000 12,00000 44,00000 83
250 450,0000 80,0000 12,00000 40,00000 94
26© 450,0000 80,0000 12,00000 40,00000 92
270 450,0000 80,0000 12,00000 40,00000 93
280 450,0000 80,0000 12,00000 40,00000 95
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Table 5 — Significant coefficients at a 95% confidence level

Fator SS df MS F p
(1)Vrec (L) 0,042 1 0,0417 0,0250 0,884411
Vrec (Q) 790,628 1 790,6276 474,3766 0,000212
(2)Vrasp (L) 18,375 1 18,3750 11,0250 0,045041
Vrasp (Q) 382,003 1 382,0026 229,2016 0,000626
(3)Pbm (L) 135,375 1 135,3750 81,2250 0,002884
Pbm (Q) 271,690 1 271,6901 163,0141 0,001037
(4T (L) 165,375 1 165,3750 99,2250 0,002153
T(Q) 196,940 1 196,9401 118,1641 0,001666
1L by 2L 217,562 1 217,5625 130,5375 0,001439
1L by 3L 1,563 1 1,5625 0,9375 0,404342
1L by 4L 33,062 1 33,0625 19,8375 0,021064
2L by 3L 39,062 1 39,0625 23,4375 0,016812
2L by 4L 14,062 1 14,0625 8,4375 0,062262
3L by 4L 76,563 1 76,5625 45,9375 0,006564
Lack of Fit 261,917 10 26,1917 15,7150 0,022115
Pure Error 5,000 3 1,6667
Total SS 1992,107 27

Considering the results obtained, the regression coefficients established Equation (5) for

the model allowed to predict the removal efficiency of IPST-CS:

NREMOGAO = 1511,76 — 1,00Qu, + 6,58Vgssp — 0,04(Vissp) + +54,10Py5 — 3,26(Pyp) + 41,91T, — 0,69(T}) +

0,01Quz Viasp— 0,22ViaspPys + 0,78Pyy; (5)

This equation 5 relates the analytical responses to the independent variables
manipulated during the IPST-CS operation. In summary, it is possible to understand the

scalability potential of the proposed system to be applied at the Head of Serial level.

The interactions between the parameters chosen for the analysis of the response
surfaces were determined by evaluating the significant terms (p < 0.05). Figure 5 presents
the most representative ternary models for the description of the IPST-CS. The ranges of
values used for the chosen independent variables gave rise to efficiency peaks for
removing oils and greases, in evidence that the adopted prediction model can lead to
optimized analytical values for all pairs of factors. Therefore, there is an increase in
efficiency and, subsequently, a reduction in this variable response within the operating

intervals to which the IPST-CS was submitted.
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Figure 5 — Response surfaces for: (a) PMB-QREC; (b) TA-QREC; (c) VRASP-PMB,;
(d) PMB-TA; (e) VRASO-QREC

106



Based on the optimization conditions shown in Figure 5, the next step in the study
of IPST-CS at EPASA was the use of the desirability function (PANDEY et al., 2021). This
tool was used to identify an adequate global operating condition with the IPST, since
specific conditions in isolated operating conditions were known. Figure 6 shows the
individual and global desirability profiles under the conditions established for the

experiments performed in this analysis.

The overall desirability achieved was 95% or 0.95. This value can range from 0 to
1. The closer to unity this value is, the better for simultaneous optimization. This value
also indicates that the individual optimal corresponding to each response are close to

each other and that there may be an experimental condition that simultaneously satisfies.

Based on the optimization condition shown by the graphs for the response surface
behaviors, the next step of this research was to use the desirability function (PANDEY et
al., 2021) to identify an adequate global operating condition with the IPST semi -industrial.
Figure 6 shows the individual and global desirability profiles under the conditions

established for the experiments performed in the IPST analysis.

Thus, the best operating conditions for oil and grease removal were: Recycle flow
of 450 L.h1; 80 rpm scraper rotation speed; 11 bar average pressure of microbubble
pumps and effluent feed temperature of 38°C. Using these parameters, good water and

oil recoveries can be obtained using semi-industrial IPST.
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Figure 6 - Individual and global desirability profiles of the conditions established for the

experiments performed in the semi-industrial IPST analysis
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3.4 Validation of the Kinetic Correlation Used for the IPST Scale-up

The acquisition and installation of a free oil recovery centrifuge, installed upstream
from IPST, was a strategy for the supply of stable effluent to benefit the operating
conditions of the aforementioned flotation tower. Another important point was the
concentration level of the oily effluent to be treated by the tower. In this case, the
centrifuge has as one of its effluents an oily water with oil and grease contents below 200
mgL?. The Figure 7 below presents a flowchart of the positioning of the IPST, in relation

to that centrifuge in an industrial environment.

Legenda:
e Borra oleosa
Oleo
. Agua oleosa
Agua tratada
5
Qieo Tanque . Tanque
o
pg_30%.viv 2T037 | 2300LAh OSES0 Oleo > 95% viv 17037 [—=-—]
Borra Oleosa | A & Oleo 1 J
70 H Separadora de Borra | Agua < 5% viv 1] —
Agua Recuperado
95% viv E3 Caminhdo carregando
oleo recuperado
Agua > 99% viv
Oleo ~0,1% viv
Agua > 15 ppm de 6leo
Agua ?i? —
<15 ppm de dleo ) 1200L/h | Tanque | 1;(’_;‘&“7"
i | g 00 Borra Oleosa |1
Ml Agua Oleosa | I
) TPSICS ‘ Tratada et eg )
St . |
> Caminhdo cerregando
Agua Trarada N i/l.‘: ~ borra tratada

Figure 7 - Flowchart of IPST downstream of a free oil recovery centrifuge in an industrial sector

for the treatment of oily effluents

Validating the kinetic correlation proposed by Equation (5), aiming to scale up the
IPST, an electronic spreadsheet was used to calculate the oil and grease removal
efficiency of the oily effluent generated by the free oil recovery centrifuge. TOG values
were adopted in the IPST supply between 100 and 200 mg-L™, with a hydraulic retention
time of the order of 15 minutes, estimated for the volume adopted for each stage (300 L)
and a nominal operating flow of 1200 L'h! for the IPST. The average efficiency simulated

by the spreadsheet was 94.2%, with a greater precision in the order of 99%.
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4. CONCLUSIONS

The scale-up criteria proposed in this work were successful with the construction
of experimental tests of an Induced Pre-Saturation Tower (IPST) with stages and in a
semi-industrial scale. These scale-up criteria were based on IPST's operational needs,

aiming at an oil and grease removal efficiency equal to or greater than 95%.

The high level of automation and control implemented at the semi-industrial IPST
allowed an oil and grease removal efficiency of 95% to be achieved. Associated with this,
a combination of experimental designs, such as fractional factorial planning and central
composite rotational design (CCRD), allowed the definition of partially optimized
conditions. In the final step, the adoption of the statistical desirability function allowed the

selection of an optimized global condition for the IPST.

In the planning of future strategies for complementary adjustments to increase the
efficiency of oil and grease removal, by IPST, it is suggested: (i) Measures to maintain
the temperature of the effluent in the feed, equal to or less than 40°C; (ii) implementation
of an online analyzer for the content of oils and greases in the treated effluent outlet pipe
to minimize possible errors in the disposal of treated effluent with TOG levels above those
permitted by the current environmental agency; iii) Study of the angle of oily foam scraper

propellers.
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Consideracoes Finais
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CONSIDERACOES FINAIS

Como consideracdes finais deste trabalho destacam-se:

- Selecionou-se e foi produzido um biossurfactante pela bactéria Pseudomonas cepacia
CCT 6659, o qual, ainda em escala de laboratério, apresentou as caracteristicas

desejadas de favorecer um aumento da eficiéncia de separacédo agua-oleo;

- A construcdo de protétipos de uma TPSI em escala de bancada, associada ao uso de
um biossurfactante com caracteristicas de um eficiente coletor auxiliar de flotacéo,

apresentou-se como uma das bases de obtencédo de um banco de dados experimentais;

- A construcdo de um protétipo semi-industrial de uma TPSI teve como base critérios de
scale-up, tanto cinéticos como operacionais, elaborados com auxilio de dados
experimentais fornecidos pelo protétipo de bancada. Este protétipo semi-industrial foi

instalado e esta funcionando na Usina das Centrais Elétricas da Paraiba S.A - EPASA;

- Para identificacdo de intercorrelacées entre as varidveis do processo de separacao
agua o6leo pela TPSI utilizou-se aplicacdes de: Analise de Componentes Principais (ACP)
— intercorrelacdes entre variaveis independentes e entre estas a eficiéncia de remocéo
de oleo (variavel resposta); Planejamento Fatorial Fracionario — selecdo do numero de
variaveis estatisticamente mais importantes; Delineamento Composto Central Rotacional
(DCCR) - Identificacdo de condi¢Oes individuais de otimizacdo para 0 processo;
Ferramenta de desejabilidade — identificacdo de condicbes operacionais otimizadas

globais.

- O desenvolvimento de trabalhos futuros, no intuito de melhorar ainda mais as condi¢des

operacionais de TPSI, passam pelas seguintes sugestdes:

e Instalacdo de um trocador de calor para regulagem da temperatura do
efluente de alimentacéao e;

e Desenvolvimento de um software para transmitir informacdes via IHM, com
adocdo simultanea de condi¢bes de otimizacdo global via aplicativo de

celular (Internet das Coisas).
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