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AVALIACAO DO PROCESSO DE COAGULACAO/FLOCULACAO DE
AGUA PRODUZIDA UTILIZANDO A MORINGA OLEIFERA LAM COMO
COAGULANTE NATURAL

Abstract

An oilfield lifecycle naturally exhibits a transition time when it becomes exhausted, since forward
large water to oil ratios starts to be experienced, due to the proper conditions of oil reservoir or as a
result of water injection with the purpose of oil secondary recovering. Its production is accompanied
by significant production of water, commonly known as produced water, which is the largest volume
of waste in the process of exploration and production of oil. The development of new technologies for
produced water treatment or the improvement of the existing ones is an issue of great importance to
the petroleum industry development, minimizing environmental impacts. . In cases where the effluent
needs coagulation, this step becomes an important point to any downstream processing technology.
The use of environmentally correct coagulants represents an alternative way to the treatment of
sewage and has demonstrated some advantages compared with chemical coagulants. The genus
Moringa, particularly the species oleifera Lam, stands out as one of the most promising natural
coagulants, while seven species have demonstrated the effect coagulant. Therefore, this paper
proposes the evaluation of the coagulation/flocculation of water produced using seeds of Moringa
oleifera Lam as a natural coagulant. The experiments were performed in Jar Test, with a variation of
the concentration of Moringa oleifera Lam between 0.05 to 3.5 g/L in samples of synthetic produced
water (SPW) and real produced water (RPW) to determine the optimal concentration of coagulant and
check its action in emulsions prepared with and without addition of NaCl. Tests were performed by
setting up the concentration of Moringa and to varying concentrations of NaCl at 30.000, 35.000,
40.000, 45.000 and 50.000 ppm, to verify the performance of the coagulant at different concentrations
of NaCl. Following tests were made for optimization of pH of the synthetic emulsion, setting up a
optimum concentration of Moringa and the pH was varied. Finally, an assessment was made of the
kinetics in the Jar Test with synthetic emulsion, using the optimum condition of concentration of the
Moringa in each of six jars. It is a percentage of removal of almost 95% of oil in emulsions prepared
without the addition of NaCl to a concentration of Moringa of 0.1 g/L and about 92% in emulsions
prepared with the addition of NaCl to a concentration of Moringa of 2.5 g/L. In determining the
optimal concentration of Moringa, it was found that the concentration used for removal of oil in
samples of SPW is higher than for samples of RPW, and the SPW to a concentration of 2.5 g/L and the
RPW 1.5 g/L, probably due to the interaction of the coagulant agent with the other components of the
RPW. With respect to pH, it can be observed that the percentage removal of oil/water with the
addition of Moringa is independent of the pH of the emulsion, confirming data from literature. The use
of Moringa oleifera Lam coagulant agent had very significant results in the treatment of produced
water, can be considered as an alternative coagulant to the treatment.

Introducéao

A producdo de 6leo e gas é acompanhada de significativa producdo de agua, normalmente
conhecida como agua produzida, sendo esta o rejeito de maior volume em todo o processo de
exploracdo e producdo de petroleo. Sabe-se que, durante a vida econdmica de um pogo de petréleo, o
volume de agua pode chegar a exceder dez vezes o volume de 6leo (HENDERSON et al., 1999).

Segundo Thomas (2001), no processo de producdo de petroleo um dos contaminantes mais
indesejados é a agua. A quantidade dessa agua produzida associada aos hidrocarbonetos varia em
funcdo de uma série de fatores, como as caracteristicas do reservatério de onde os fluidos sdo
produzidos, idade dos pogos produtores e os métodos de recuperacao utilizados.
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O desenvolvimento de novas tecnologias para o tratamento da &gua produzida ou ainda o
aperfeicoamento das existentes é de extrema importancia para que a indUstria de petroleo continue a se
expandir, minimizando os impactos ao meio ambiente.

De acordo com Spinelli (2001), quando a agua a ser tratada necessita da coagulacdo, essa etapa
passa a ser um ponto importante, em qualquer tecnologia de tratamento.

Os termos coagulacdo e floculagdo sdo utilizados como sinbnimos, uma vez que ambos
significam o processo integral de aglomeracdo das particulas. Especificamente, a coagulagdo é um
processo quimico usado para desestabilizar as particulas coloidais. Adiciona-se um agente quimico
para gerar fons carregados positivamente na agua, que contém coldides carregados negativamente.
Como resultado, ocorre uma reducdo na repulsdo existente entre as particulas (SILVA, 2005). Na
floculacdo ocorre a agregacdo das particulas em suspensdo. Essa aglomeracdo se da em fungdo das
forcas de Van Der Waals. A formacdo dos flocos pode ocorrer de maneira espontanea, apenas pelos
sucessivos choques entre as varias particulas presentes, desde que o sistema possua energia disponivel
para tal, decorrente da agitagdo do sistema. No entanto, uma agitacdo muito intensa pode fazer com
que os flocos formados se desagreguem espontaneamente. Sendo assim, ndo ha necessidade de
agitacdo tdo intensa quanto aquela utilizada na mistura rapida.

Muitos agentes coagulantes sdo usados nos processos de tratamento de agua, como 0s
coagulantes inorganicos (sais de aluminio e ferro), polimeros organicos sintéticos e naturais
(CARDOSO, 2007).

O sulfato de aluminio é amplamente utilizado no mundo todo como coagulante, mas
recentemente seu uso tem sido discutido, em funcdo de haver evidéncias de que o Mal de Alzheimer
pode estar associado ao aluminio presente na dgua destinada ao consumo humano. Além disto, o
aluminio ndo é biodegradavel, podendo ocasionar problemas de disposicdo e tratamento do lodo
gerado (MORAES, 2004).

Muitos paises em desenvolvimento dificilmente podem suportar os elevados custos dos produtos
quimicos importados para o tratamento de aguas residuais. Neste contexto, um coagulante
ambientalmente correto e barato apresenta uma alternativa viavel para o tratamento de aguas residuais.

Sendo assim, em varios paises, inUmeras plantas estdo sendo utilizadas como
coagulantes/floculantes naturais, onde alguns biopolimeros vém sendo investigados mais intensamente
que outros, como é o caso da Moringa oleifera Lam, da quitosana e do tamarindo (DA SILVA et al.,
2003).

Este estudo propde a avaliagdo do processo de coagulacdo/floculacdo de agua produzida
utilizando a Moringa oleifera Lam com o objetivo de verificar a sua eficiéncia como agente
coagulante neste tipo de efluente.

Metodologia
Preparo da Agua Produzida Sintética

A agua produzida sintética foi preparada utilizando amostras de 6leo provenientes do campo de
Bonsucesso.

Para cada litro de agua destilada, foram adicionados 35 g de NaCl P.A da Synth e cerca de 100
gotas de 6leo. A geracdo da emulsdo foi feita empregando-se o homogeneizador Ultra Turrax T50, a
uma rotacdo de 6.000 rpm, por um tempo de 15 minutos.

Preparacdo do Agente Coagulante

As sementes de Moringa oleifera Lam foram adquiridas na Ambiental: Produto Natural e
Organico, que fica localizada na cidade de Aracaju/SE, durante todo o processo experimental, para
que os resultados obtidos ndo fossem comprometidos por perda da eficacia do principio ativo
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coagulante. Inicialmente, removeram-se as asas e a casca das sementes e em seguida, foram trituradas
em um moinho, de forma que um material homogéneo fosse obtido. O 6leo contido nas sementes foi
extraido com n-hexano P.A. da Synth, através de um sistema de extracdo usando soxhlet. Ap6s um
tempo de 3 horas de extracdo a torta da moringa foi colocada em uma estufa de secagem da TECNAL
modelo TE 397/5 a 40°C, pois o limite de tolerancia para ndo degradar a a¢do das proteinas é de 60°C,
por um periodo de 24 horas, tempo suficiente para a massa ficar constante. Foi feita a caracterizacéo
granulométrica através do método da peneiragdo onde foram utilizadas 6 peneiras com malhas de
1,18mm, 0,59mm, 0,42mm, 0,250mm, 0,149mm e 0,074mm.

Teste de Coagulacao

Os testes para determinacgdo da concentracdo 6tima de moringa foram conduzidos usando um
equipamento Jar Test analdgico modelo HD-110 A6 de seis provas, com regulador de rotagdo das
hastes misturadoras. Variou-se a concentracdo de moringa na agua produzida sintética, em temperatura
ambiente (25° C) preparada com e sem adi¢do de NaCl.

Submeteu-se o sistema a rotacdo rapida (120 rpm) por 10 minutos e em seguida a rotacdo lenta
(60 rpm) por 20 minutos.

Deixou-se descansar por 1h e 30 min, para que houvesse decantacdo e/ou flotacdo das particulas
e retirou-se uma aliquota de 25 mL do centro do jarro, evitando o minimo de perturbacao e analisou-se
a concentracdo de 6leo das amostras. Os niveis de concentracdo de moringa para as emulsdes sem e
com adicdo de NaCl foram de 0,1; 0,5; 1,0; 1,5 e 2,0 g/L; e a concentracdo de NaCl utilizado foi de
30.000 ppm.

Utilizando-se a concentragdo Otima determinada anteriormente, fez-se um novo estudo da
concentragdo proxima a este valor com intervalos entre 0,25; 0,20; 0,15; 0,10 e 0,05 g/L, para a
emulsdo sem adicdo de NaCl, e no intervalo entre 0,5; 1,0; 1,5; 2,0 e 2,5 g/L, para a emulsdo com
adicdo de NaCl, buscando-se a verificagdo da existéncia de um ponto de maxima eficiéncia de
remocdo de 6leo.

Foram realizados ensaios fixando-se a concentragdo de moringa e variando-se a concentragédo de
NaCl em 30.000, 35.000, 40.000, 45.000 e 50.000 ppm, para verificar o comportamento do coagulante
em diferentes concentracdes de NaCl.

Apos a determinacdo da melhor concentracdo de NaCl, repetiu-se 0 experimento anterior tendo
como variavel a concentracdo de moringa nos niveis: 1,5; 2,0; 2,5; 3,0 e 3,5 g/L para a amostra de
agua produzida sintética (APS).

Em seguida, foi efetuado o mesmo procedimento na determinacdo da concentracdo étima para a
amostra de agua produzida real (APR).

Na seqliéncia foram feitos testes de otimizacdo de pH da emulsdo sintética, fixando-se a
concentragdo Otima de moringa, encontrada anteriormente, e variando-se o pH em cada jarro no Jar
Test. Foi determinado o pH inicial da emulsdo e depois foi feita a corregdo do mesmo acidificando-se
com uma solucdo de acido cloridrico 0,1 N e tornando-se 0 meio basico com uma solucdo de
hidréxido de sodio 0,1 N, para os valores em torno do pH inicial.

Foi feita uma avaliacdo da cinética no Jar Test, com a emulsdo sintética, utilizando-se a
condicdo 6tima de concentracdo de moringa em cada um dos seis jarros. Submeteu-se a rotacdo rapida
(120 rpm) por 10 min e, em seguida, a rotacdo lenta (60 rpm) por 20 min; Assim que cessou a
agitacdo, fez-se a coleta das amostras nos tempos 0, 5, 10, 20, 30 e 60 min para cada jarro,
respectivamente.

Determinacéo do Teor de Oleos e Graxas (TOG)

O oleo contido na amostras de APS e APR foi determinado utilizando o equipamento Infracal
TOG/TPH Analyzer, modelo CVH da Wilks Enterprise que mede a recuperacdo total de 6leos e graxas
usando o0 método da espectrofotometria infravermelho.
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Resultados e Discussao

Determinacéo da Concentragdo Otima de Moringa
Neste item sdo apresentados os ensaios desenvolvidos com o objetivo de determinar a
concentracdo Otima do agente coagulante.

a) Variacdo da massa de moringa para uma emulsdo sintética preparada sem e com adicéo de
NacCl

Os ensaios foram realizados com uma amostra de dgua produzida sintética com um TOG inicial
de 627 ppm, para as duas emulsdes. A concentracdo de NaCl utilizada foi de 30.000 ppm. As analises
para as amostras do branco deram um TOG final de 620 e 615 ppm para a emulsdo preparada sem e
com adicdo de NaCl, respectivamente.

A Figura 1 mostra a variacdo do percentual de remocdo de 6leo versus a concentracdo de
moringa sem e com adi¢do de NaCl.
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Figura 1 — Variacao do percentual de remocgéo de 6leo versus variacdo da concentracao de
moringa sem e com adicdo de NaCl.

Através dos resultados experimentais apresentados acima, pdde-se observar que, a medida que
aumenta a concentracdo de moringa, em um meio ndo salino, a eficiéncia de remocdo do 6leo
apresenta um decaimento, indicando a existéncia de um ponto minimo e, em seguida, cresce
novamente. Enquanto que na presenca do sal, o fendmeno é invertido. E necessaria uma maior
concentragdo de moringa para aumentar a remogao do 6leo. Dentro dos limites de trabalho, observa-se
que a melhor concentracdo da moringa para uma solugdo ndo salina € 0,1 g/L e para a solugéo salina a
concentracao ideal é 2,0 g/L.

Verificou-se que a salinidade tem um efeito negativo no processo de remocgao, porém esse
efeito é revertido quando a concentracdo do coagulante é maior ou igual a 1,5 g/L, como mostra a
Figura 2.
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Figura 2 - Efeito da influéncia do meio salino comparado ao meio ndo salino no processo
de remocao do 6leo.
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Ja no experimento com adicdo de NaCl, pode-se observar um comportamento diferente da
emulsdo sem NaCl, tanto na coloracdo que, para a emulsdo sem NaCl, é mais escura, quanto na
velocidade de separacdo que foi bastante lenta.

De acordo com Okuda et al., (1999), efetivamente, o sal possui por si s6 um efeito de
clarificacdo, o que explica a diferenca de coloracdo entre as duas emulsfes. A simples elevacdo da
forca ibnica do meio j& desencadeou o0 processo de coagulagdo. Provavelmente o fendmeno de
compressao da dupla camada elétrica contribuiu para este efeito, ou seja, ha um balanco da forca
ibnica entre o coagulante o meio salino, onde se atinge um ponto em que a forga i6nica do agente
coagulante vence a do meio salino, obtendo um valor positivo na remocao do éleo.

A maior eficiéncia foi constatada com uma concentracdo de coagulante de 2,0g.

b) Refinamento da concentracdo de moringa para uma emulsédo sintética preparada sem e com
adicdo de NacCl

A partir dos resultados obtidos anteriormente, foi feito um refinamento dos valores da
concentracdo de moringa em torno do valor étimo.

A concentracdo de moringa foi variada nos valores de 0,05g; 0,10g; 0,15g; 0,209 e 0,259 feito
com uma amostra de dgua produzida sintética sem adicdo de NaCl e nos valores de 0,5g; 1,0g; 1,5g;
2,0g e 2,59 com uma amostra de agua produzida sintética com adicdo de NaCl, a uma concentracdo de
30.000 ppm, ambas com um TOG inicial de 328 ppm.. As analises para as amostras do branco deram
um TOG final de 320 ppm.

A Figura 3 mostra a variacdo do percentual de remocao de 6leo em funcéo de intervalos mais
refinados da massa de moringa sem e com adicéo de NaCl.
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Figura 3 — Variacao do percentual de remogéo de 6leo versus a concentracdo de moringa com e
sem adicdo de NacCl.

Objetivou-se nesta etapa verificar a existéncia de um ponto de maxima eficiéncia do
coagulante moringa nas emulsdes citadas. Subdividiu-se a sua concentracdo e observou-se que as
mesmas estdo bastante prdximas, sendo a massa de 0,15 g a melhor para a emulsdo sem sal e de 2,5 g
para a emulsdo com sal. Percebe-se 0 mesmo comportamento descrito anteriormente.

¢) Variacdo da Concentracdo de NacCl

Diante dos resultados anteriores, foi feito um ensaio para verificar o melhor percentual de
remogdo tendo como variavel a concentracdo do sal e mantendo-se constante a concentragdo inicial do
6leo em 292 ppm e a concentragdo da moringa em 2,5 g/L. A Figura 4 mostra o percentual de remocao
do 6leo com auxilio do coagulante/floculante em estudo para diferentes concentragfes de NaCl.
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Figura 4 - Variacao do percentual de remogao do 6leo versus diferentes concentracées de NaCl.

De acordo com a Figura 4 a remogédo mais eficiente foi obtida com a concentracdo de NaCl de
35.000 ppm.

d) Concentracéo Otima de Moringa

Com o objetivo de comparar as amostras de APS e de APR, ja que trabalhando-se com dleo é
praticamente impossivel se manter uma mesma concentracdo para todas as amostras, tragou-se um
grafico das normalizagdes (C/C,) versus a concentracdo de moringa, a Figura 5 mostra os resultados
da determinacdo da concentracdo 6tima de moringa com uma variagao de massa de 1,5g; 2,0g; 2,5¢;
3,09 e 3,59 feita com uma amostra de agua produzida sintética (APS) com uma concentragédo de NaCl
de 35.000 ppm, para um TOG inicial de 390 ppm e com uma amostra de agua produzida real (APR)
com TOG inicial de 492 ppm, onde foram feitas as devidas normalizacdes. As leituras do branco para
as duas amostras foram de 387 e 489 ppm para as amostras de APS e APR, respectivamente.
0.9 +
0.8 o

0.7 A
0.6

ciC

0.4 o
0.3 o
0.2 A
0.1+
0.0

T T T T T
1.5 2.0 2.5 3.0 3.5
Concentracdo de Moringa (g/L)

Figura 5 - Comparacdo das normalizacfes para APS e APR versus a concentragdo de moringa.

De acordo com a Figura 5, pode-se observar que a condicdo de igualdade entre os dois
experimentos esta no dominio do intervalo entre 2,0 e 2,5 g/L.

A melhor concentracdo de moringa para a APS continua sendo de 2,5 g/L. Ja para a APR, a
melhor concentracéo foi de 1,5 g/L.

Testes de pH

No ensaio realizado, observou-se que a moringa, para a faixa de pH estudada, atua sem que
ocorra a variacdo expressiva da porcentagem de remocéo de 6leo, com a concentracdo de 2,5 g/L do
biopolimero Moringa oleifera Lam, numa emulsdo de 505 ppm de TOG inicial, como mostra a Figura

6, podendo-se afirmar que o percentual de remocao dleo/agua com adicdo desse coagulante independe
do pH da emulséo.
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Figura 6 - Percentual de Remogéo a diferentes valores de pH

Segundo Muyibi e Evison (1995), a Moringa oleifera Lam ndo altera o pH da agua tratada por
ndo consumir alcalinidade do meio. Ndabigengesere e Narasiah (1996), afirmam que esse fato é tipico
dos polieletrolitos devido ao mecanismo das reacdes que ocorrem.

Teste Cinéticos no Jar Test
Foi realizado o teste da cinética usando-se o Jar Test, para uma amostra de APS com um TOG
inicial de 359 ppm, concentracdo do coagulante moringa de 2,5 g/L e concentracdo de NaCl de 35.000

ppm. Utilizando o método integral, verificou-se a ordem da reacdo e obteve-se o resultado apresentado
na Figura 7.

y = 0.0487x + 0.2656
1.2 R?=0.994

0

-InC/IC

0 10 20 30 40 50 60
Tempo (min)

Figura 7. Variacéo de (-Ln C/C,) em funcao do tempo

Dessa maneira, de acordo com a Figura 7, a reacdo é de primeira ordem (n = 1) com k =
0,0487 min™, significando que a velocidade de sua reacdo é proporcional & concentracéo ficando a
equacéo da velocidade descrita como:

-rp =0,0487 Ca (3)

O tempo de meia vida esta diretamente relacionado com a constante da velocidade para uma
reacdo de primeira ordem que, de acordo com Levenspiel (1974), é descrito pela equagdo (4).

t¥% = 0,693/k 4)

Assim o tempo de meia vida para este caso é 14,23 min™.

Conclusdes

A medida que aumenta a concentracdo de moringa, em um meio nio salino, a eficiéncia de
remogdo do dleo apresenta um decaimento, em seguida, cresce novamente. Enquanto que na presenca
do sal, o fendmeno é invertido. Dentro dos limites de trabalho, observa-se que a melhor concentragéo
da moringa para uma solucdo ndo salina é 0,1 g/L e para a solugdo salina é 2,0 g/L.
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Para amostras de APS a concentragdo 6tima de moringa foi de 2,5 g/L e para a APR 1,5 g/L,
provavelmente devido a interacdo desse agente coagulante com os demais componentes da APR.

Com relagdo ao pH, pode-se observar que ndo ha influéncia do mesmo no processo de
coagulacdo/floculagdo ao se utilizar a moringa.

A utilizacdo do agente coagulante Moringa oleifera Lam apresentou resultados muito
significativos no processo de coagulacdo/floculacdo de agua produzida, podendo ser considerado
como um coagulante alternativo para o tratamento da mesma.
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