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RESUMO

O desenvolvimento de novas tecnologias de tratamento para efluentes da indastria de
petroleo com altas salinidades foi um desafio devido ao aumento da produgio de oleo no
Brasil. A salinidade elevada e os grandes volumes envolvidos normalmente impedem o uso
de processos btologicos. Este trabalho pretende avaliar na escala de bancada, a separac¢io
do petroleo emulsificado na agua usando a técnica eletroguimica de eletroflotagio como
alternativa ao método preliminar de separagio por gravidade usado no tratamento de aguas
oleosas em plataformas maritimas, esse processo visa melhorar a qualidade do efluente
descartado em plataformas off-shore. Uma célula de eletroflotagio de configuragio
retangular foi projetada e construida em acrilico, foram usados como matenais eletrodicos
um catodo expandido de ago inoxidavel e um DSA (dnodo dimensional estavel) de
composi¢do nominal Ti/Rug34Tip602. Os efeitos de algumas variaveis operacionais foram
investigados no processo, como: concentragdo inicial do oOleo, intensidade de corrente,
concentragio do agente floculante e salinidade. Foi realizado também um estudo
comparativo com um eletrodo de ferro perfurado usado como o anodo sacrificial. Os
experimentos foram realizados com o uso do plangjamento experimental de dois tipos: na
primeira fase um planejamento fatorial 2%, com trés repetigdes no ponto central, para
investigar o processo com a célula em batelada e, na segunda etapa um planejamento do
tipo 2° com a célula operando com recirculagio (processo continuo). Os calculos
estatisticos foram feitos usando o software STATISTICA 6.0. A separa¢io maxima do Oleo
fot de 98,76% obtidas nas melhores condigdes como: 0,3 A, 4,0 ppm do agente floculante,
3,38% de NaCl em peso e 20 minutos de eletrolise. O consumo de energia elétrica foi em
média de 0,167 kWh/m’. O efluente tratado apresentou um teor de dleos e graxas (TOG)
menor de 20 ppm. A concentragdo nicial de dleo que forneceu uma melhor remogio foi a
de 1050 ppm. Os resultados indicam que o consumo de energia € afetado
significativamente na presen¢a do NaCl na técnica de eletroflotaciio. Isto faz dessa técnica
um método util em remover os Oleos emulsificados e pode prevenir os acidentes com
efluente com grandes quantidades de oleos que sdo derramados na agua do mar.




ABSTRACT

The development of new treatment technologies for petroleum industry effluent with
high salinity has been a challenge due to the increase of oil production in Brazil. High
salinity and the great volumes nomally involved prevent the use of biological processes.
This work intends to evaluate in bench scale, the separation of emulsified petroleum in
water using the electroflotation technique as alternative to the gravity separation method
used n the primary oily water treatment in maritime platforms, as a process to improve the
quality of the discarded effluent in off-shore platforms. A rectangular configuration
electroflotation cell was designed and constructed in acrylic, a stainless steel expanded
cathode and a DSA (dimensionally stable anode) of nominal composition Ti/Rug34T10 6602
had been used sa electrodic material. The effects of some operating variables investigated
in the process were electric current, imitial o1l concentration, flocculant agent concentration
and salinity. A comparative study with perforated iron electrode used as sacrificial anode
also was carmied out. The experiments had been carned through with the use of the
experimental planning of two types: in the first phase a factorial planning 2*, with three
repetitions in the central point, to investigate the process with the cell in batch mode, the
second stage a planning of type 2° with the cell operating in continuous mode. Statistical
calculations were done by using STATISTICA 6.0 software. The maximum oil separation
was 98.76% obtained at optimum conditions such as: 0.3 A, 4.0 ppm of flocculant agent,
3.38 wt % of NaCl and 20 min of electrolysis. With electric energy consumption of 0.167
kWh/m’. The effluent once treated yielded an effluent with (TOG) less than 20 ppm. The
initial o1l concentration that supplied one better removal was 1020ppm. The results indicate
that the energy consumption in electroflotation technique decrease significantly in presence
of NaCl. This makes electroflotation technique a useful method in removing o1l emulsions
formed after accidents of o1l spills in seawater.
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Capitulo 01 — Introducio

O armazenamento de agua apropriada para beber € essencial 4 vida. A qualidade da
agua naturaimente disponivel varia extremamente de lugar a lugar e, em muitos casos pode
ser necessario remover as bacténas, sais, ions de metais-pesados e poluentes orgdnicos; a
dessalinizagdo, a clorina¢io e a precipitagdo quimica sdo as técnicas mais comuns para
tratamento.

Qual é o papel da eletroquimica no tratamento da agua e de efluentes? Uma resposta
seria. wm papel fundamental, pois mesmo havendo muitos métodos competitivos, estes sio
limitados. A Tabela 1.1 resume os processos principais usados nos trés estagios do
tratamento de residuos urbanos.

Tabela 1.1 — Principais tipos de processos utilizados por autoridades internacionais em
trabalhos com tratamento de efluentes.

Etapa (estagio) PRO (Valor/mgcm}) Processos biologicos ou Processos fisicos ou
mecanicos ﬂuimicos
Priméario 400-250 digestio de lodos ou Floculagio por aditivos

e . quimicos, flotagdo.
mncineragio.

Flotag#io, coagulagio por

Percolagdo através de fiitros de aditivos, precipitagdo

Secundirio 250-40 lodo ativado, oxidagio a (exemplo, f.OSfatOS’
biologica, nitrificagdo uoretos, metais pesados),
) filtragio.
Tratamento com Cl; ou Os,
Tercidrio 4020 Filtragio, lagoas de oxidagiio, adsorcfio em grandes

interfaces de carbono,
osmoses, esterilizagio
ultravioleta.

desmfiecgdo.

(Fonte: Delgadillo e Alegre, 1991).

Os métodos mecdnicos e biologicos sdo murto eficazes em uma grande escala € os
métodos fisicos e quimicos sdo usados para superar dificuldades particulares tais como a
estenilizagdo final, remog¢io do odor, a remogio de produtos quimicos inorginicos e 6leo ou
quebrar emulsdes de gorduras. A tabela 1.2 mostra algumas aplicagdes dos métodos

convencionais no tratamento de efluentes e suas principais limitagdes.




Tabela 1.2 — Tratamentos Convencionais de Efluentes.

DESCRICAO

Tratamento  Biologico: lodos
ativados, aeraciio estendida, lagoas
acradas, (atamentos em terra

(Landfarming).

APLICACAO

Remogio de DBO

Introducao

DESVANTAGENS

Altos  tempos de residéncia,
necessidade de nutrientes, grandes
tanques de aeracéo, lagoas e areas
de terra, muitos compostos toxicos
ndo sdo removidos, remogde de cor

variavel.

Precipita¢do Quimica: adicio-
precipitagdo de cations
multivalentes (A" Fe*', Ca™")

com ajuste do pH.

Metais Pesados, Sohdos

Suspensos, DBO ¢ DQO.

Remogdo de  cor  vanavel,
dependente do tipo de corante € o
tpo de processo de ungimento,
pouca informagdo sobre a remogio
da DBO e DQO. Problemas na
manipulagio de reagentes

quimicos.

Carvilo Ativadp: passagem do
efluente por leitos de carviio (como
um pre-fratamento para outros

tratamentos).

Remogiio de DBO, DQO e Cor

Alto  custo  de  Investimentos,
grandes tempos de residéncia,
baixa capacidade de adsorgio,

regeneragao freqilente e cara

Ultrafiltragdo: permeagio de agua
sob altas pressdes através de

membranas poliméricas especiais.

Remogio de DBO, DQO ¢ Cor

Entupimento freqliente das
membranas, metais pesados ndio
removidos, ftroca e limpeza

freqiiente de membranas.

Ozénio.  ozdnio  gerado  por
descarga elétrica, usado para

oxidar orgamcos.

Remogio de DBO, DQO e Cor

Altos custos de investimento,
metais pesados solidos devem ser

tratados em separado.

(Fonte: Demmin e Uhrich, 1988 — apud Delgadillo e Alegre, 1991).
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A poluigio de oleos em corpos receptores de 4gua juntamente com outras
substdncias orgdnicas ¢ um problema que ocorre com efluentes langados por vanas
industnas (refinarias de petrdleo, alimenticias, etc). As autoridades publicas responsaveis
pelo controle ambiental procuram fazer com que haja uma redugdo da quantidade de dleo
derramado nos rios e oceanos. Segundo o CONAMA 20/86 os efluentes descartados pelas
plataformas das refinarias nio deverdo exceder o valor de 20 mg/L, relativo a concentragio
de dleos e graxas. Quando o destino do 6leo for uma fonte de agua pura, somente podera
existir 0,5% de oleo no efluente.

Geralmente, o petréleo € a agua encontram-se no fundo do pogo sob a forma de
duas fases separadas. Ao escoarem através das tubulagbes de produgio, essas fases sdo
submetidas a agitacio e cisalhamento, promovendo a dispersio de uma fase em outra,
dando origem a diminutas gotas. A presenga de tensoativos naturais no petroleo (asfaltenos,
resinas, acidos nafténicos, dentre outros), de carater lipofilico dominante, propicia a
formagdo de emulsdes de petroleo e agua, do tipo agua-oleo, isto €, contendo gotas de agua
dispersa no petroleo. Esses tensoativos (surfactantes) migram para a interface oleo-agua,
gerando emulsdes estaveis.

Durante o processo de produgio do petréoleo, a emulsificagio do dleo pode se dar
através do cisalhamento imposto pelas bombas, valvulas, constrigdes hidraulicas e outros
equipamentos do processo {Rodrigues, 1999). As particulas sélidas finamente divididas
oriundas da propria formagio produtora, assim como os produtos quimicos residuais
utilizados na desestabiliza¢io de emulsdes agua/dleo, e as moléculas surfatantes naturais do
petroleo podem aumentar a propor¢io e a estabilidade do 6leo emulsificado nas aguas
oleosas (Oliveira, 1995 - apud Rodrigues, 1999). Segundo Capps et al, 1993 - apud
Rodrigues, 1999, o teor de oleos e graxas em efluentes oriundos das plataformas de
petroleo vana entre 42 — 2000 mg/L. A figura 1.1 mostra uma “piscina” destinada para o
armazenamento de aguas oleosas do Polo Industrial de Guamaré (RN)— PETROBRAS®.
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Figura 1.1 — Lagoa para armazenamento de aguas oleosas

O enfoque desse trabalho estd voltado para a aplicagio de uma técnica
eletroquimica que visa a remogio de contaminantes orginicos, no caso o 6leo, que se
encontram emulsificados com a agua proveniente do processo de produgio, tratamento e
refino do petroleo. O tratamento de agua e de efluentes apresenta problemas particulares,
onde os métodos eletroquimicos sdo adequados para soluciona-los.

Uma caracteristica geral dessa técnica € que, sempre que possivel, o tamanho do
reator eletroquimico pode ser compacto e, incorporado proximo da fonte poluida.

Uma célula operando com os processos de eletroflotagio e eletrofloculagdo é capaz
de separar varios tipos de substincias orgdnicas e metais pesados, além do 6leo. O grau de

separagdo na maioria de casos € em torno de 99% (Pletcher e Walsh, 1990).
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1.1 - Historico

Segundo Koren e Syversen, 1995, os processos eletroliticos para separagio de dleos
em efluentes comegaram a ser estudados em 1903. O processo foi usado inicialmente para
tratar aguas condensadas dos motores a vapor. A célula de eletrélise operava sob uma
tensdo constante de 150 V e com uma corrente razoavelmente aita. O processo foi
desenvolvido por Weintraub e colaboradores. A primeira experiéncia com eletroflotagio foi
realizada em 1911, tratando esgotos domésticos nos EUA. O método ndo era muito usado
porque, geralmente, tendia a formar espumas, e apos um tempo de eletrolise, a eficiéncia
diminuia, exigindo também manutengio constante devido as trocas dos anodos de ferro.

O processo de flotagio € extensamente usado em industrias de mineragdo. Em 1904,
prop0s-se pela primeira vez o uso da eletrolise para a formagdo de bolhas de gas com a
finalidade de se flotar particulas minerais. O processo foi usado em varias minas em
Broken Hill, Australia. Entretanto, a operagio ndo teve tanto sucesso, porque ¢ COnsumo
energético era alto e a tecnologia ndo era bastante desenvolvida para indicar meios de
otimizar 0 processo.

Em 1946, foi registrada a primeira patente com o uso da eletroflotagio voltada para
a concentragdo minérios. Varias células de eletroflota¢do em escala de laboratorio foram
projetadas, com melhor taxa de remogio comparada a outras técnicas de flotagio, contudo
ndo foi relatado o uso desse método pela indistria. Outros experimentos com células
eletroliticas foram relatados, mas parece que a eletroflota¢io de minerais estava ainda em
estagio experimental.

Koren e Syversen (1995), confirmam através de patentes a comprovagio da
descnigio do projeto de uma célula de eletroflotagio que foi usada na separagio de
emulsdes oleo — agua no inicio da década de 90. Nesse trabalho o grau de separagio foi de

99%, o consumo energético de 0,48 kWh/m’ e o tempo de residéncia entre 10 — 20 minutos.
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1.2 — Eletroflotacgao

Um problema decorrente do tratamento de efluentes é a separagio de suspensdes
solidas e de emulsdes ou de particulas coloidais de petroleo ou outros compostos organicos
na agua. Tal separagio é essencial para reduzir a DBO (Demanda Bioquimica de Oxigénio)
do efluente a um nivel aceitivel antes que a agua seja descarregada. Tais efluentes
originam-se da industria de petroleo, das oficinas de engenharia, dos processos de
impressdo e de pintura, da industria de processamento de alimentos, de papel e da
manufatura de fibras (tecidos) e do vidro.

O método tradicional para a solugdo destes problemas permite que o efluente fique
armazenado em tanques (ver Figura 1.2) até que a separagdo em duas fases ocorra. Tais

métodos podem ser caros quando grandes volumes de liquido tém que ser armazenados por

longos periodos.

Figura 1.2 — Tanque para armazenamento de emulsdes 6leo — agua (Fonte: P6lo Industrial
de Guamaré (RN) - PETROBRAS®)
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Segundo Pletcher e Walsh, 1990, tornou-se comum: (1) adicionar agentes
floculantes, geralmente ions inorganicos altamente carregados (Al’", Fe'"), a mistura; ou
(2) usar a flotagdo de ar dissolvido (FAD). Um agente floculante, entretanto, representa um
custo adicional e pode constituir um perigo ambiental, de modo que sua adi¢do requer um
procedimento adequado de dosagem, que deve ser monitorada continuamente.

No método (2), as pequenas bolhas de ar levantam-se através do efluente e flotam a
matéria suspensa até a superficie por onde pode ser removida por um raspador ou uma pa
no topo da coluna. Este método requer uma fonte de ar comprimido e um arspergente
(difusor) bem desenhado para fornecer bolhas bem uniformes e pequenas através de todo o
tanque. As técnicas eletroquimicas desenvolvidas a partir dos métodos (1) e (2) sdo,
respectivamente, eletrocoagulagio e eletroflotagdo.

Na eletroflotacio, os gases sdo gerados eletroliticamente. Se houver o uso de dnodos
sacrificiais ou um agente floculante, ocorrera simultaneamente também o processo de

eletrocoagulagio, cuja célula esta representada esquematicamente na Fig.1.3

ANoDO 'y | CATODO
Ll &

EFLUENTE
TRATADO

Figura 1.3 - Diagrama esquematico de um processo de eletrocoagulagio usando anodos

sacrificiais de Al.
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Na célula representada antenormente (Figura 1.3), o efluente contaminado sofre
uma eletrdlise e ocorre a geragdo dos gases oxigénio (reagdo anodica) e hidrogénio (reagio
catodica) provenientes da decomposigio da agua. Qutra reagdo que ocorre simultaneamente
¢ a dissolugio dos eletrodos de aluminio (dnodos sacrificiais) que provocaram a formagdo
de flocos de AI(OH): que ajudario na remogio das gotas de 6leo. As bolhas gasosas
originadas no processo carregam as particulas oleosas para o topo da célula formando uma
espuma que pode ser removida facilmente por raspagem.

Na célula apresentada, se utiliza um par de eletrodos de metal-expandido colocados
de forma vertical, espagados entre (0,2 - 2cm). A dgua que contém o dlec emulsificado flui
lentamente (a convecgdo deve ser minimizada) pela célula, e as bolthas do gas que se
levantam através da agua capturam a matéria organica € levantam-na até a superficie. A
espuma resultante, uma forma muito mais concentrada do orginico, é retirada para a
elimmagio, e a agua purificada sai pela base da célula.

Considera-se geralmente que 0 mecanismo na flotagdo de ar dissolvido, é puramente
mecanico; enquanto as bolhas do gas se levantam, capturam as particulas orginicas e
carregam-nas para cima. Enquanto que na eletroflotagio também € possivel que haja uma
contribuigdo eletrostatica. Se as bolhas do gas que saem dos eletrodos carregarem cargas
pequenas, estas podem neutralizar as cargas elétricas conhecidas que existem nas particulas
coloidais e, fazem com que coalesgam.

Em quase todas as aplicagdes da eletroflotagdo, a reagdo da célula é a eletrolise
simples da agua, de modo que os gases gerados sdo oxigénio e hidrogénio (Pletcher e
Walsh, 1990).

Segundo Pletcher e Walsh, 1990, o tamanho da bolha do gas € importante para a
determinagdo da eficiéncia de separagdo do processo e, este € uma fungio da densidade de
corrente, bem como das propriedades do efluente e da superficie do eletrodo. Além disso, a
dificuldade principal no tratamento de alguns efluentes com alta salinidade € a incrustagio
(“scaling”) na superficie do catodo e conseqiientemente um aumento no tamanho das
bolhas. A incrustagio aumenta com o aumento do pH na superficie do catodo conduzindo a

precipitagdo de alguns hidréxidos ou sais insoliaveis.
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A densidade de corrente empregada nesse tipo de célula é pequena (0,1 - 10 mA
cm™), mas uniforme. Usa-se um espago pequeno entre os eletrodos e a tensdo da célula
pode variar em tomoe de 5-10 V.

O consumo de energia total ¢ tipicamente da ordem de 0,2 - 0,4 kWh/m® de agua.
Esse consumo pode ser reduzido, e (a0 mesmo tempo, 0 problema de incrustagio pode ser
superado), controlando a concentragio de acido no efluente, este pode ser indesejavel por
conta do custo e da influéncia no ambiente apds a eliminagio.

As células da eletroflotagdo de escala industrnial variam de capacidade situando-se
entre Im® e 50 m°. O tamanho maior oferece capacidade para tratar até 150m°/h de H,0.
Em um exemplo tipico, uma planta podera reduzir de 1000 a 600mg/L de solidos totais e de
até 30 a 40mg/l. do teor de petroleo emulsificado, respectivamente. Os componentes da
célula sdo selecionados principalmente quanto a durabilidade e o baixo custo. A célula é
feita geralmente de acrilico ou de PVC dependendo do tamanho; o catodo de ago, e o dnodo
pode ser de titanio platimizado ou dioxido de chumbo sobre titanio.

Nio se sabe, até o momento, o quanto que a eletroflotagio pode “desafiar” a
flotagdo por ar dissolvido (técnica convencional) em grande-escala, como aplicagdes na
concentragdo de minério e separagdo de oleo-agua na industria de petréleo.

Na eletrofloculagdo ou na eletrocoagulagio, o agente floculante é introduzido como
um resultado de uma reagdo do eletrodo e, tais processos permitem um controle cuidadoso
da quantidade do reagente introduzido no efluente. Assim, como exemplo, A1°" ou Fe’*
podem ser introduzidos usando aluminio (Al) ou ferro (Fe) como anodo em uma célula de
eletroflotagio.

O uso de anodos sacrificiais propicia a formacio de hidroxidos (Al ou Fe), e a
presenga de NaCl e MgCl; nos efluentes (atuando como eletrolitos suporte) favorece a
producdo de cloro ou hipoclorito. Esse tipo de célula tem uma grande eficiéncia, pois
ocorre a combinagio dos processos de eletroflotagfio, eletrocoagulagio e ainda a clorinagio

(cloretagio).
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Neste trabalho foi utilizado como material eletrodico anodos dimensionalmente
estaveis (DSA®) de composicdo nominal Ti/Rug 34Tig6602. Nos DSA® o oxido de ruténio
funciona como componente ativo (catalitico) e o 6xido de titinio como agente que fornece
estabilidade quimica e mecinica a mistura (Santos e Zanta, 2001). Na tecnologia
eletroquimica, o agente oxidante é o proprio elétron, e isso dispensa a utilizagio de
reagentes quimicos tOXicos.

Vale ressaltar que no processo de eletroflotagio, a remogio € feita pelo arraste do
material suspenso pelas bolhas de gas geradas na eletrolise, onde os fenomenos de
superficie (cargas superficiais das particulas suspensas e das bolhas de gas, forgas de
London, Van der Waals, Tensdo Superficial, etc.) tém um papel mais importante que a
transferéncia de massa, razio pela qual os reatores devem ser projetados para facilitar a

flotagdio, ja que o processo tem a finalidade de remover a matéria suspensa.
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1.2 — Objetivos

1.2.1 — Geral

O objetivo principal do presente trabalho é avaliar o desempenho de um reator
eletroquimico que foi utilizado para a eletroflotagdo de 6leos emulsificados em efluentes

organicos provenientes da industria de petroleo.

1.2.2 — Especificos

© Avaliagio de materiais eletrodicos: anodo (DSA” e Fe) e catodo (ago inox), que
foram utilizados no processo;

© Avaliagdo do desempenho do reator eletroquimico, que sera feita em termos de
conversido, qualidade e quantidade do efluente tratado, etc;

© Dimensionamento do reator e a viabilidade do seu emprego na industria,
otimizando os seguintes parimetros:

+» Efeito da intensidade de corrente aplicada;

¢ Influéncia da salinidade do efluente;

¢ Tempo de flotagao;

%+ Concentragdo inicial do oleo;

< Concentragio do agente floculante.

11
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Capitulo 02 — Revisio Bibliografica:

Muitos processos industriais sfio fontes potenciais de poluigio e requerem
tratamento especifico para o efluente produzido. A introdugdo do processo de tratamento de
efluentes na planta aumenta os custos, conseqientemente toda a tentativa de melhorar sua
eficiéncia é valiosa. A forma de aplicagio para todos os tipos de industrias é
particularmente importante em se tratando de industrias de baixo ou médio porte, com
valores extremos para rejeitos como tanantes, por exemplos. A coagulag¢io-floculagio é
seguida pela clarifica¢io que € o processo mais usado para tratar os efluentes neste tipo da
indastria. O processo convencional consiste de uma rapida dispersio do coagulante no
efluente seguido de uma intensa agitagio, comumente definida como mistura rapida.
Segundo Rossini et al (1999), a coagulagio ¢ influenciada pelas caracteristicas do efluente,
temperatura, pH, coagulante, tipo, dosagem, intensidade da mnmstura ripida e sua duragio.

O efluente de emulsdes do tipo 6leo — agua é encontrado na industria de petroleo
durante sua produgdo, refinamento e ao longo de todo o processo. A presenga do 6leo na
agua mesmo em quantidades pequenas € prejudicial ao ambiente; conseqiientemente, ha
uma grande necessidade de desenvolver métodos eficientes para a remogdo do odleo.
Descargas de efluentes contendo oleos dispersos é um problema ambiental de grande
interesse em varias industrias, incluindo: agua produzida da recuperagio de oleo, da
descarga de agua de navios, dos liquidos originados em gravuras de metal e de efluentes da
industria de alimentos (Cumming, 1999).

A agua que € produzida nas plataformas de dleo pode ser separada em duas fases. A
fase da agua contém gotas dispersas de dleo que sio descarregadas no mar em grandes
quantidades. O conteado de dleo na dgua produzida € usualmente controlado pelo uso de
separador pnmano que pode ser seguido por tratamento um adicional por hidrociclones. A
eficiéncia da separagio feita pelos hidrociclones pode ser avaliada pela pressio aplicada,
um pouco maits de pressio pode melhorar a remogio. Os hidrociclones utilizados para
tratamento de emulsdes oOleo-agua, pode remover gotas de éleo com didmetro entre

10 — 300pum. As bolhas pequenas sdo separadas de maneira menos eficiente, por exemplo,
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em 10um, a separagdo conseguida estd em uma faixa de 10 — 30%; enquanto em 20um, a
separa¢do aumenta para uma vanagio entre a 50 — 80% (Cumming, 1999). Entretanto, os
hidrociclones sdo indicados para remogio de oleo, onde as bolhas possuam um didmetro
entre 40 — 50um (Cumming, 1999).

Existem diversos processos aplicados para o tratamento, como por exemplo, a
flotagio. O método da flotagdo abrange vanas técnicas, como ar dissolvido (FAD), ar
induzido (FAI) e eletroflotacdo (EF). A flotagio utilizando ar induzido pode tratar
relativamente grandes volumes de efluente. Este processo consiste basicamente de quatro
etapas: (1) geracdo de bolhas de ar, (2) contato entre as bothas de gas e as gotas de oleo, (3)
ligagio das bolhas de gas e as gotas de Oleo, e (4) ascensdo do conjunto boltha — oleo.

Para o sucesso do processo de flotagdo, as gotas de o6leo devem se unir as bolhas de
gas e deve permanecer em contato até que as bolhas alcancem a superficie da célula de
flotagio. O processo € complexo porque envolve a hidrodinimica e a quimica de
superficies (El — Kayar, et al, 1993; Koren e Syversen, 1995).

Hosny (1996), realizando estudos com a combinagdo das técnicas eletroflota¢io —
eletrocoagulagdo com o uso de dnodos sacrificiais de aluminio verificou que a eficiéncia da
remogao de dleo em fungio da vazio, para altas e baixas correntes, mostrou que 0 aumento
de corrente fornece uma maior geragio das bolhas de gas e de uma quantidade mais elevada
de aluminio (Al) liberado dentro da célula. Conseqientemente, a etapa da aderéncia entre
as bolhas do gas e as gotas de oleo, € mais intensa, e mais gotas de 6leo sdo carregadas para
0 topo pelas bolhas de gas. Hosny mostrou também que ha um valor ideal da corrente, onde
as bolhas do gas se adsorvem nas particulas. Um aumento da corrente conduz a uma maior
possibilidade de coalescéncia das bolhas em vez da aderéncia as particulas. A corrente
elétrica é a “vaniavel — chave” do controle da performance do processo de eletrofloculagdo,
¢ desejavel que se diminua a tensdo (voltagem) da célula, pois é melhor do que diminuir a
corrente, e assim minimiza-se ¢ consumo de poténcia. A separagio de emulsdes ou
particulas coloidais emn aguas € de grande interesse para muitas industrias, incluindo as

produtoras de petroleo, alimentos, polpas e papéis.
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A necessidade de se obter uma eficiente e rapida separagio tem motivado essas
industrias em desenvolver alternativas e processos nio-tradicionais. A técnica da
eletroflotagio € uma alternativa altamente versatil e competiiva quando comparada as
células que requerem grandes areas, como a FAD, por exemplo (Hosny, 1996). Em geral, a
eletroflotagiio possui trés principais caracteristicas que a diferencia de outras técnicas de
flotagdo, e evidencia suas vantagens:
© geragio de bolhas de gases extremamente dispersadas, com didmetro médio em torno de
20 pm. Um aumento na area de superficie de contato entre o 6leo e as bolhas do gas. Além
do mais, as bolhas de gases formadas sdo bem uniformes;
® variando a densidade de corrente é possivel controlar o tamanho das bolhas de gas na
flota¢io, aumentando desse modo, a probabilidade da colisdo das gotas de oleo;
© uma selegio de uma superficie eletrodica apropriada e das condigdes da solugio, permite
se obter um o6timo resultado na separagio.

Existem varios trabalhos publicados (Delgadillo e Alegre, 1991, Ibanez et al, 1994,
Koren e Syversen, 1995; Rubach e Saur 1997; Chen et al, 2000; Silva et al, 2001; Jiang et
al 2002) , com bons resultados, que utilizaram dnodos sacnficais como Fe ou Al acoplados
a catodos de metais platinizados para a separagdo de emulstes 0leo-agua e outros poluentes
Organicos.

Estudos precedentes mostraram que a presenga de NaCl (eletrolito suporte) diminui
o tamanho das bolhas de gas, especialmente gas hidrogénio. Como as bolhas menores sdo
menos flutuantes e as bolhas maiores levantam-se mais lentamente a superficie; elas tém
mais chances de se chocarem com as gotas de dleo e, de certa forma, conduzem a uma
melhoria no processo de remogido. A condutividade da emulsio afeta extremamente a
voltagem da célula e as experiéncias comprovam que com emulsdes que contém em média
3,5% de NaCl, em peso, ha uma diminui¢do no consumo de energia e também menores
valores da tensdo da célula. No geral, as gotas de 6leo dentro da emulsio possuem uma
certa faixa de tamanho e, uma vez que as bolhas maiores sio removidas, a eficiéncia do
processo retarda um pouco. Conseqientemente, na teora, as goticulas menores necessitam

de um tempo maior para serem removidas. Calvin 1997, afirmou que particulas de petroleo
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menores que 2,5 um em tamanho, ndo podem ser removidas do efluente (emulsio) por
eletroflotagiio, a menos que se tornem maiores (Calvin. 1997).

A condutividade da agua € um parimetro importante levando em consideragio o
consumo de energia. A alta salinidade significa que é possivel o uso de uma corrente muito
pequena. Segundo Jiang et al (2002), a energia elétrica especifica consumida do sistema de
eletrocoagulagio ¢ aproximadamente 20 — 80 kWh (Kg Al)" para densidades de correntes
de 10 — 60 Am™ e, independem se s3o usados eletrodos monopolares ou bipolares. Esses
dados sdo para um sistema com capacidade de tratamento igual a 10° m* h™, Segundo Tsai
et al (1997), o processo eletrolitico ¢ muito eficiente para a remogio de matéria orginica
solivel e, pode ser acoplado com a eletrocoagulagio, nesse caso, o melhor par de eletrodos
para o processo ¢ Fe — Cu, que leva ligetra vantagem no par Al — Cu. A remogio de
matéria orginica € quantificada em termos da remogio da DQO e do COT.

Segundo Silva et al (2001), o processo eletrolitico pode se constituir numa
alternativa tecnicamente viavel para tratamento de efluentes industriais, mesmo em alguns
€asos nos quais 0os tratamentos convencionais ndo sdo eficientes, como por exemplo,
efluentes com presenga de compostos recalcitrantes ou de substincias toxicas efou
intbidoras dos processos biologicos.

Verficou-se ainda, que a remogio de carga orginica de efluentes de industrias de
laticinios ndo sofre influéncia quando sdao usados eletrodos de ago carbono ou de aluminio.
Entretanto, para a remog¢dc de corantes, a eficiéncia de cada eletrodo € bastante
influenciada pela variagio de pH, nesse caso, o eletrodo ago carbono atua bem na faixa de
pH 7.,0; ja o de aluminio em pH 5,0. A remogio da carga orginica é afetada ainda pelos
seguintes parametros: distincia entre os eletrodos, condutividade especifica do efluente
bruto, pH inicial das amostras e pela diferenga de potencial aplicada (tensdo da célula)
durante o processo (Silva et al_, 2001).

Pequenas bolhas gasosas sdo extensamente usadas em processos de separagio
industrial e também para fins ambientais. Em varios sistemas, as bolhas sio geradas para o
uso de tratamento de agua potavel e efluentes, remediagio de contaminantes volateis em
fase aquosa e para a separagio de matenais particulados (Bumns et al, 1997). Dependendo

da aplica¢io do tratamento, diferentes métodos, como por exemplo, eletroflotagdo (EF),
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flotagio com ar dissolvido (FAD) e spray eletrostatico de ar (ES), sio utilizados para a
geragio de bolhas. O didmetro e a distribuigio do tamanho das bolhas produzidas por todos
os métodos sdo importantes, pois bolhas menores agem como coletores mais eficientes e
otimizam a taxa de transferéncia de massa.

A flotagio convencional (utilizando ar dissolvido) é um processo de separagdo que,
usa pequenas bolhas para remover compostos particulados de baixa densidade, tanto em
agua para abastecimento como em efluentes industriais.

Nesse método, pequenas bolhas sio geradas no fundo da célula e sobem a superficie
do liquido, agindo como coletores de particulas finas na solugio. A flotagdo é usada como
uma alternativa para a sedimentagio para remover materiais de baixa densidade como
argilas ou algas. Esse processo ja conhecido ha algum tempo sofreu algumas variagdes, e
atualmente pode ser conhecido por eletroflotagio ou flotagio com ar dissolvido.

A eletroflotagiio ¢ bastante utilizada na ind(stria mineral para separagdo de finas
particulas em solugdes. Nesse método, a agua € decomposta em seus constituintes
moleculares por uma corrente que ¢ aplicada, sendo assim, tratada a solugio. Bolhas de H;
sdo formadas no catodo e bolhas de O», no dnodo. Esse método gera bolhas de didmetro em
uma faixa entre 22 - 50um, dependendo das condig¢bes experimentais (Bumns et al, 1997). A
flotagdo com ar dissolvido (FAD), pode gerar bolhas com didmetros variando de 10 —
120pum, mas em média, o didmetro € de 40um. Por outro lado, o spray eletrostatico de ar
(ES), € um método relativamente novo, que pode produzir bolhas de didmetro em uma
escala de 10 a 180um.

Bums et al, 1997 investigaram a geragido de bolhas no processo de eletroflotagio, e
observou o didmetro dessas bolhas. A faixa foi de 17,1 a 37, Qum; porém o fato de maior
relevincia nesse trabalho foi a evidéncia de que o didmetro das bolhas geradas nio
pareceram ser uma fungdo da densidade de corrente ou da forga idnica em valores
relativamente pequenos de densidade de corrente, como 4 a 21 mA/cm’.

Em seus estudos, Bums et al, comparou a area produzida pelo conjunto de bolhas
formadas nos processos de eletroflotagdo (EF), flotagio com ar dissolvido (FAD) e spray

eletrostatico de ar (ES), e obtiveram os seguintes resultados apresentados na Tabela 2.1:

16




Revisdo Bibliografica

TABELA 2.1 - Comparagio da area superficialtempo/poténcia produzida para trés

métodos de geragio de bolhas.

Area superficial/Tempo/Poténcia
Método de producio de bolhas )
{(m"/min/W)
Eletroflotacdo (EF) 0,034
Flotagio a ar dissolvido (FAD) 0,054
Spray eletrostatico (ES) 0,022

(Fonte: Burns et al, 1997).
* O sistema FAD € em escala piloto, enquanto os outros dois métodos sdao em escala de
bancada.

A partir dos resultados obtidos, pode-se dizer que o sistema DAF consegue produzir
uma maior area de bolhas em comparagio com os outros métodos, porém, a escaia piloto
requer uma maior atengic quanto ao seu monitoramento, pois COMO Ocupa um maior
volume, com certeza, problemas comuns de operagdo sio mais freqiientes. Em contra-
partida, a eletroflotagdo leva uma consideravel vantagem em compara¢do com o método de
spray eletrostitico na area produzida pelas bolhas em uma mesma escala, e pode-se dizer
que em comparagdo com o DAF, pode ser um método viavel para a geragio de bolhas, pots
o sistema em escala de bancada ocupa menos espago, e se torna relativamente mais facil o
seu monitoramento.

Com relagdo a area produzida pelas bolhas no método com spray eletrostatico, os
experimentos ndo mostram tendéncias claramente identificaveis, talvez porque os
parimetros do sistema ainda ndo estavam otimizados. Essa € uma possivel explica¢do para
os resultados apresentados por esse novo método, que a principio, deveria ser mais eficiente
do que a eletroflotagdo, pois esta ultitma pode ter a produgio de bolhas afetada pelas
condigdes da eletrolise (Bums et al, 1997).

A Tabela 2.2 mostra diversos processos, inclusive varios processos de flotagio, que

objetivam a geragio de bolhas:
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Tabela 2.2 — Processos de flotagio e sistemas de geracio de bolhas.

Processo

Sistema de geracio de bolhas

Eleirolise dc solugdes aquosas diluidas. Bolhas

Eletroflotagio

de H. e O, de 0,01 — 0,04 mm de didmetro.

Flotagdo por ar disperso (induzido)

Bolhas geradas mecanicamente por meio de um
rotor. Forma-se bolhas de 0,5 — 1| mm de

diimetro.

Flotagdo por ar dissolvido (DAF)

Bolhas formadas por agitagido dc agua saturada
em ar (gas) ¢ despressurizagdo através de
constrigdes. Forma-se bolhas de 0,01 — 0,1 mm

dc didmetro.

Flotagdo “Norzle” (constrigdo de fluxo)

Succgdo de ar através de um constritor de fluxo
tipo Ventun. Bolhas com didmetro de 0.4 — 0.8

mm.

Flotagdo em coluna

Aeragio da suspensiic através de meios porosos
e sem tensoativos. Bolhas com didmetro de 0,2 —

1 mm.

Ciclone de Miller ou ciclone aerado, ASH

Acracdo da suspensdo alravés de uma parede

iexterna, com ¢ sem tensoativos, Bolhas com

diimetro de 0,1 — 0.8 mm

Flotagdo centrifuga

Célula cilindrica ou cOnica aerada cxternamente
através de injegdo de ar ou por sucgio. Bolhas

com didgmctro de 0,1 — 1 mm.

Flotagdo a jato

Aecragdo de¢ ar um tubo descendente
“downcorner’” por sucgio através de um sistema
consiritor dc fluxo. Didmetros dc bolhas dc 0,1 —

0.8 mm.

(Adaptado de Luz, A. D. “Tratamento de Minérios”, 1995).
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2.1 = O Processo de Coagulacio

2.1.1 — Efeito do pH na coagulacdo primdria

A coagulagio e precipitagio quimica sdo fendmenos que dependem muito do pH. O
pH influencia as espécies poliméricas do metal que sio formadas quando o coagulante é
dissolvido em agua. Stephenson e Duff (1996), expressam ordenadamente a influéncia do
pH na coagulagio quimica como um equilibrio de duas forgas competitivas: (1) entre H' e
o produto da hidrélise do metal para ligantes organicos, e (2) entre ions hidréxila e dnions
organicos para produto da hidrolise do metal. Em geral, a rea¢io de hidrélise de metais
trivalentes ¢ a seguinte (Stephenson e Duff, 1996):

xM* + yH,0 > M(OH),* V" +yH"

Se o pH for muito baixo, os protons competem com os produtos da hidrolise do
metal para ligantes orginicos e a remogio ocorrera de forma nio-efetiva porque alguns
acidos orginicos nido precipitaram. Em um pH maior, o ion OH compete com os
compostos orginicos no sitios de adsor¢io do metal e a precipitagio de hidroxidos do metal
ocorre pela co-precipitagdo. Sob circunstdncias alcalinas, as espécies da coagulagio
tornam-se carregadas menos positivamente, diminuindo assim sua atragdo aos compostos
orginicos anidnicos (Stephenson e Duff, 1996). Conseqilientemente, a taxa de crescimento
dos agregados ou de precipitados solidos é pequena em pH elevado, conduzindo a uma
insignificante coagulagio. Além do pH, encontrou-se que a dosagem do coagulante e a
concentragio dos composto organico sdo as determinantes chaves nos mecanismos € na

eficiéncia da remogdo dos poluentes.
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2.1.2 — Coagulantes de Ferro

Sais de ferro sfio produzidos usando acido sulfurico ou cloridrico em rejeitos de
materiais a base de ferro. Quantidades significantes de cloreto férrico, sulfato ferroso,
cloreto ferroso e sulfato férrico na forma de solugdes sio avaliados em baixo custo, desde
que tais solugdes apresentam freqientemente um problema da eliminagio nas operagdes de
revestimento de ago. A forma do ferro disponivel depende do uso do acido sulfirico ou
acido cloridrico na operagio de revestimento. Sulfato ferroso é o mais barato dos produtos
quimicos que sio usados normalmente para a precipitagdo. Entretanto a precipitagio do
Fe*" é necessaria para precipitar os compostos orginicos (Stephenson e Duff, 1996). lons
férrico e ferroso funcionam da mesma manetra em uma planta de tratamento, pois solugdes
organicas alcalinas promovem uma raprda oxidagdo dos ions ferrosos aos hidroxidos
férricos.

Comparado com Al{SQy)s, o cloreto férnico, FeCls coagula eficazmente em uma
mator escala de pH, ongina flocos mais fortes, mais pesados, é menos sensivel do que o
aluminio aos problemas com a qualidade do filtrado em casos de haver uma superdosagem,
e, naturalmente, ndo contribui na formagio de residuos no efluente como o aluminio.
Entretanto, o cloreto férnico liquido é uma solugio acida, corrosiva, marrom-escura, que

causa manchas e necessite de materiais para construgio de células especiais.
2.1.3 — Coagulantes de Aluminio

Juntamente com sais de ferro, os coagulantes a base de aluminio, na maior parte
como aluminio na forma [Al{8O,); - nH0], sdo extensamente usados no tratamento de
efluentes. Além do sulfato de aluminio, diversos coagulantes de aluminio podem ser
considerados para remover contaminantes: cloreto de aluminio (AlCl;), nitrato de aluminio
Al(NOs); e cloreto de polialuminio. Quando os sais de aluminio sio adicionados a agua, as

espécies de aluminio que se formam sdo dependentes alguns pardmetros quimicos e fisicos.
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Quando se executa um trabalho que requeira maior aprofundamento, é necessario
determinar categoricamente a natureza exata da espécie hidrolisada, subtende-se,
geralmente, que o ion livre do metal, AP, primeiro se hidrata e, entio reage formando
espécies monomeéricas e poliméricas, e precipitados solidos [Al(OH3)]. O comportamento
hidrolitico do agente coagulante, ou seja, sua atividade no ambiente aquoso, influencia na
remogio de contaminantes, a estabilidade, propriedades da lama, bem como a concentragiio
de aluminio que remanesce no sobrenadante (Stephenson e Duff, 1996).

Sais de aluminio fazem um trabalho eficaz, mas seu uso continuado é questionado
devido ao custo quimico, ac impacto do aluminio residual nos corpos receptores de aguas, €
pode haver uma possivel ligacdo entre o aluminio ¢ a doenga de Alzheimer. Uma
desvantagem de adicionar o aluminio € a concentragio elevada dos ions de sulfato que
remanescem na solugdo, impondo dificuldades no tratamento e na saida da célula, pois
conduz os sohdos totais dissolvidos a niveis grandes. A vantagem, entretanto, é a
facilidade de manipulagio, da corrosio e da dificuldade de causar manchas ao se usar sais
de aluminio comparado com o uso de sais de ferro.

A reagdo quimica do aluminio em agua é bastante complexa, porque o aluminio é
muito reativo e capaz de formar varios compostos. A figura 2.1 mostra as diferentes fragdes
molares dos compostos de aluminio em fungio do pH.

Por causa do fendémeno da hidratagdo, a agua pode nfio conter exatamente os
compostos mostrados no diagrama. Por exemplo, A’ pode aparecer na forma
[AI(H,0)]’". No processo de eletrofloculagdo, teremos complexos de Al carregados
positivamente, porque a reagdo se da com as bolhas do oleo, que sdo carregadas

negativamente. O pH ideal na entrada, € na faixade 5a 6.
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Figura 2.1 — Fragdes molares dos compostos de aluminio em fungdo do pH da solugio
(adaptado de Hosny, 1992).
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Figura 2.2 -Variagdes no pH das solugdes e dos potenciais anddico e catdédico do Al, a uma
densidade de corrente de 20A m™ durante 3 horas, para uma concentragio de ion aluminio

10™M e 25°C (Jiang et al, 2002).
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A figura anterior (Figura 2.2), mostra que, tanto no potencial catédico como no anddico, o

aluminio pode estar em diversas formas, sendo isso uma fung¢io do pH da solugdo, Jiang et
al (2002).

iy, (amorphous)

log (413 activity )
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Figura 2.3 - Diagrama pH - atividade para Al"* em equilibrio com Al(OH); (amorfo)
(Jiang et al, 2002),

Em geral, a eficiéncia da separagdo na eletrofloculagio é dependente do tipo e da
quantidade de poluentes, do tamanho das bolhas, condutividade e pH da agua, dosagem do
aluminio, densidade de corrente, lavagem anddica e voltagem aplicada. Os custos de
funcionamento se devem principalmente ao consumo de energia e consumo de aluminio
{Rubach et al, 1997).

A eficiéncia da separagio no processo de eletrocoagulagio, utilizando-se aluminio,

1{%) pode ser calculada da seguinte forma:

C -C
n=100x ('_.f_) (2.1
onde C; ¢ a concentragdo de entrada (mg/L) e Cré a concentragio de saida (mg/L).

O consumo de energia P (kWh/m®) no processo de eletrofloculagiio é principalmente

um resultado da eletrolise na célula eletrolitica, e é calculado assim:
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UUxT

T 0x1000 (22)

onde U é a voltagem (Vg,), I é a corrente (A) ¢ Q é a vazio (m’/h).
A dosagem de aluminio, m (g/m’), é calculada pela Lei de Faraday da seguinte
maneira:
MxI 3600

> x? (23)

m:

onde M é a massa molar do aluminio (26,98 g/mol), z € sua valéncia (zayy = 3),eFéa
constante de Faraday (9,65 x 10° C . mol).

A distincia entre os eletrodos € um importante fator para a otimizagio e poténcia
elétrica exigida.

De acordo com a Lei de Faraday, mesmo operando a baixas correntes e pequenas
vazdes, pode se utilizar a mesma dosagem de aluminio se for com grandes vazdes e altas
correntes.

Quando o valor da corrente ¢ mantido 0 mesmo, uma diminuigio na taxa de fluxo
produz uma dose maior de aluminio por m® de efluente. Isto €, para cada grupo de amostras
com a mesma corrente e voltagem ha um aumento da dosagem de aluminio quando a taxa
de fluxo diminui. Encontrou-se ainda, que para a mesma dosagem de aluminio, a alta
corrente e elevada vazio fornece uma concentragio menor de oleo na saida do que em
pequena corrente € pequena vazio. Mas provavelmente, a causa disto é porque da mesma
maneira da célula e no tanque de flotagdo, a 4gua perde algum gas. Se o fluxo de volume
for elevado, maior quantidade de gas sera mantido na agua. Isto fornece uma flotagéo eficaz

dos poluentes no tanque de flotagio (Rubach et al, 1997).
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2.1.4 — O uso de coagulantes a base de polimeros inorgdnicos

A coagulagdo é um processo comum no tratamento de aguas para desestabilizar
impurezas dissolvidas e coloides e, produzir agregados grandes de flocos que podem ser
removidos da 4gua no processo subsegiiente de clarificagio/filtragio. Os sais de Fe’" sio
produtos quimicos comuns dos coagulantes do tratamento de agua. Geralmente, o
coagulante de Fe®' ¢ adicionado diretamente 3 agua a ser tratada na forma de um liquido
concentrado, e os ions de Fe’ sofrem hidrélise rapidamente, produzindo uma série de
espécies de Fe’* que possuem um papel essencial na coagulagio. Entretanto, uma
inconveniéncia principal no uso de sais convencionais de Fe’* ¢ a inabilidade de controlar a
natureza das espécies do coagulante que se formam rapidamente durante a diluigio e,
prevalecem sob as condigdes da efluente, e na competigio com outras reagoes. Em
conseqiiéncia, o desempenho dos coagulantes convencionais de Fe'" pode diminuir se
ocorrer mudangas na temperatura do efluente e na sua natureza, requerendo desse modo
possivelmente uma mudanga na dosagem do coagulante e no pH para haver coagulagio.

Uma maneira possivel de melhorar a eficiéncia da coagulagio é pelo uso de
coagulantes polimerizados'.

O sulfato poliférrico (PFS) é um produto quimico pré-polimerizado de Fe'',
contendo uma ampla faixa de espécies poliméricas na hidrélise. Pela otimizagio da técnica
de preparagdo, pode ser produzida a espécie mais favoravel para a coagulagio, que de outra
maneira nio pode ser formado pela adigio direta de sais convencionais de Fe®
prevalecendo sob as circunstancias do tratamento (Jiang, 1998). Além disso, a adigdo de
polimeros pré-formados pode retardar a taxa da precipitagio do hidroxido e,
conseqientemente permitir que a espécie polimérica carregada seja mantida por mais
tempo, desse modo, aumenta a possibilidade de efetuar a neutralizagdo da carga (Jiang,
1998).

1 y . - . P
Uma molécula é considerada como sendo um polimero quando seu peso molecular é

superior a 1000 ou possul pelo menos 100 unidades estruturais (grupos de atomos).
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Geralmente, a maior espécie pré-formada, ¢ menos hidrolisada e se adsorve
fortemente em superficies. Polimeros pré-formados sdo relativamente grandes e carregam
uma carga catidnica elevada, sua atividade superficial € maior, e 1550 melhora a capacidade
de neutralizagfo da carga. Isso pode ser alcangado de uma forma mais eficaz utilizando-se
uma dosagem menor.

Em vista disto, PFS e outros coagulantes poliméricos inorginicos pré-formados
provavelmente sdo uteis em condigdes variaveis, particularmente em varios efluentes e sob
as condigbes do tratamento. Assim, a vantagem da pré-hidrélise ou da pré-polimerizagio
para controlar a quimica do coagulante com respeito as condigdes da solugio {dosagem,
pH, temperatura), pode originar uma expans3o da regido da coagulagio.

Jiang, 1998 confirmou em seus estudos o suposto desenvolvimento relativamente
menor no tamanho dos flocos durante a floculagio para PFS em comparag¢ido com o FS.
Desde que somente os ligantes do hidréxido estdo disponivels ao complexo com o Fe (1II)
sob as condi¢des dos experimentos, um menor desenvolvimento no tamanho de PFS sugere
uma menor taxa na formacido de precipitados de hidréxidos, e possivelmente uma taxa mais
rapida de mteragdes quimicas (neutralizagio da carga e complexacdo do produto quimico).
As vanagdes no potencial zeta sob as condigdes do experimento foram independentes do
tempo de floculagdo, mas sio afetadas pelas quantidades de coagulante. A dosagem
crescente de coagulante aumentou o potencial zeta. Os coloides de FS possuiam uma carga
negativa para as trés dosagens investigadas, (4, 8 e 12 mg/L), mas os coloides de PFS
mudaram sua carga de negativo para positivo na dosagem de 8 mgFe/L.

A suposigdo de que os precipitados formados por PFS durante a coagulagio eram
quimicamente diferentes daqueles de FS, fo1 confirmado nestes expenimentos. O hidroxido
férrico acredita-se ser predominante na fase sohda, formado pelos precipitados de FS, e os
polimeros de elevado peso molecular s3o predominantes nos precipitados de PFS.

Os resultados detalhados neste estudo sugerem, fortemente, que dosando a
quantidade de efluente, o0 comportamento da hidrolise de PFS ¢ significativamente diferente
daquele do FS. Este comportamento € atribuido as espécies poliméricas pré-formadas da
espécie do PFS e, pode esclarecer o desempenho superior da coagulagio do PFS

(comparado ao FS) (Jiang, 1998).
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Experimentos realizados na remocdo de 6leo em emulsdes oleo — agua mostraram
que a adigfio de polieletrolito para aumentar a taxa de remogido pode ser explicada por
diferentes mecanismos: floculagio das gotas de 6leo, redugdo da repulsédo eletrostatica entre
a bolha de ar e a gota de 6leo, aumentando assim a hidrofobicidade.

Existe uma evidéncia que, a espessura da dupla camada elétrnica depende muito da
forca idnica, e o aumento da for¢a 16nica reduz a espessura da dupla camada elétrica,
reduzindo a estabilidade dos polieletrélitos, conduzindo uma flotagio eficiente. Por outro
lado, observou-se que enquanto a for¢a 16nica aumenta, a repulsio entre as particulas do
polieletrolito diminwi. Foi observado ainda, que a dessorg@io de polieletrolitos altamente
carregados em superficies de cargas opostas, € muite lenta em solugdes de baixa forga
1onica. A fim de testar estas observagdes, a concentracio do eletrélito suporte (NaCl) foi
aumentada de 10 a 10> M para reduzir a espessura da dupla camada elétrica, de modo que
as forgas atrativas predominantes permitam entfio a aglomeragio das gotas do 6leo.

A interagio da carga e a atragdo hidrofobica sdo importantes nos sistemas de
flotagdo, particularmente porque a bolha de ar é conhecida como um dos materiais mais
hidrofébicos. Além disso, a interagio hidrofdbica é principalmente uma forga de longo
alcance comparada com a atragido da for¢a de Van der Waals. Os polimeros hidrofilicos
podem “mergulhar” nas gotas de dleo € podem causar a destruigio da atragio hidrofobica
entre as gotas do 6leo e as bolhas de ar. A sinergia entre a interagio da carga e a atragdo
hidrofébica parece ser crucial. Apenas a reversdo da carga ndo significa que as gotas do
oleo flocularam, porque a adsorgdo do polimero poderia alterar as propriedades interfaciais
da emulsdo 6leo-dgua, que impedirdo a coalescéncia da gota de 6leo {Al — Shamrani et al,
2002).
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2.1.5 — Dosagem dtima de coagulante

A dosagem oOtima de coagulante depende, antes de tudo, da natureza do efluente, do
pH, do proprio coagulante, e também nos critérios escolhidos para julgar o que constitui
uma melhor dosagem. A fim de comparar coagulantes diferentes, e efluentes diferentes em
uma base comum, a dosagem de coagulante pode ser expressa em termos de g coagulante/g

CarsonoTorar removido (Jiang, 1998).

2.2 — Remoc¢ao de Tingimentos (Descolorizacgio)

A efetividade da fixagdo do tingimento na industria téxttl as vezes pode ser tdo
baixo quanto 60%; isto deixa quantidades consideraveis de tintas no esgoto. Também sio
contidas tintas em grandes quantidades de matenais impressos e rejeitos de tingimentos
junto com quantidades significantes de solidos suspensos que dispersam os agentes
niveladores, solubilizando esses agentes, e tragos de metais. Algumas destas combinagdes
podem ser toxicas, cancerigenas, mutagénicas, ou teratogénicas em vArios organismos
vivos. Os métodos habituais de descolorizagio incluem tratamento biologico, fisico, e
quimico. Devido aos variaveis conteudos de esgotos, tais métodos encontram dificuldades
sérias para satisfazer as exigéncias de descargas ambientais,

Em virtude das exigéncias da aplicagdo, as tinturas sdo inerentemente estaveis a
fotodegradagdo como também ao ataque microbiano. A oxidac¢io quimica através de cloro,
hipoclorito, € 0z0nio estdo entre os métodos de descolorizagio mais efetivos; porém, eles
sio, geralmente, bastante caros. A eletroquimica combina a eletrocoagulagio e a
eletroflotag¢do que parece ser promissora.

Aluminio e ferro sdo usados como dnodo para a eletrogeragio de flocos de
hidroxido que adsorvem e removem o disperso, tinturas de metais-complexos, e acidos e

outros contaminantes (como ions de metal ou combinagdes) do esgoto.
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O processo aluminio-basico parece remover tinturas por este mecanismo de
adsor¢do (por exemplo, antraquinonas dispersas, azo, e quinolinas de tinturas digitadas)
sem alterar quimicamente a estrutura deles/delas, considerando que os dnodos de ferro
produzem adicionalmente outros subprodutos de degradagido, possivelmente devido a agdo
de redugio dos ions Fe*". Igualmente, o processo com ferro, parece ser mais efetivo para
tinturas reativas, considerando que o processo de aluminio € superior para tinturas
dispersas. A adigdo de agentes oxidantes favorece a formagido de hidroxido de ferro (111)
que € mais efetivo que hidroxide de ferro (II) para remogio de cor. Nio obstante, a alta
descolonizagio € alcangada em todos estes casos como também um abaixamento
consideravel da toxicidade, embora as condigdes que permanecem servem para a remogio
simultinea de todos os elementos aditivos da tintura.

Além dos mecanismos de remo¢do de contaminante com hidroxidos de metais de
eletrogeracdo discutidos anteriormente, a modificagdo quimica pode acontecer aqui por
transporte ou transferéncia de elétron indireta para os eletrodos. Por exemplo, C=C e
enlaces de N =N sio suscetiveis a hidrogenagio catalitica ou reducgdo na presenga de Hz e
um catalisador. De fato, uma reduciio e oxidagio combinada de coagulagio-eletroflotacio-
eletrolitica usando eletrodos de grafite inerte permite uma remogio DQO de até 90%. As
vantagens incluem nenhum consumo do eletrodo, nenhuma adigio de substincias quimicas
na solugdo, do que doses menores de agentes coagulantes precisaram, e quantidades
menores de lama produziram. A natureza dos produtos da oxidac¢do-reducdo como também
os possiveis efeitos deles/delas na saide humana e animal, permanecem estabelecidos (Do,
J. S etal, 1994).

A descolonzagdo de efluentes com tintas dispersas por meio de eletrocoagulacio é
afetada pela natureza do dnodo de sacnficio, pH inicial, agitagdo, e concentragio da tinta.
Os resultados em estudos mostraram que as tinturas foram removidas efetivamente a pH
inicial entre 3-9 e, uma maior taxa de mistura, aumenta o tempo de descolorizagio. Os
resultados também indicam que a fra¢do residual de corantes é reduzida até abaixo de
10,0% quando ferro ou aluminio for usado como dnodos de sacrificio. Isto mostra que esses
anodos de sacnficto sdo satisfatorios para a eletrocoagulagio (tintura dispersa) (Do, J. S. et
al, 1994).
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2.3 — Outros Usos

Além dos usos ha pouco discutidos, incluem oportunidades para o uso das técnicas de
eletroflotagio-eletrocoagulagio-eletrofloculagio:
* Remogio de Fosforo: Eutrofizagdo de rios e lagos € conhecida por ser promovida através
do alto conteudo de fosforo na agua. Pode ser removido fosfato de solugBes aquosas por
dissolugdo anddica de Fe ou Al que se forma soluveis fosfatos de aluminio (AIPQ4) ou
fosfato de ferro (FePQ,), com adsorgdo simultinea de fosfato nos hidréxidos insoluveis
correspondente, como ja discutido. A remocio de fosforo alcangou valores maiores que
90%. Fosfato e nitrogénio organico foram removidos simultaneamente por este método.
Além disso, isto pode ser combinado com geragido de cloro em sistema de purificagio-

desinfecgido (Bunker et al., 1995, Pouet e Grasmick, 1995).

» Manufatura de filtros de deposicio eletroliticamente produzindo hidroxidos de metais em
materiais particulados como serragem: O hidroxido gelatinoso produzido por eles tem
tendéncia de diminuir a permeabilizagiio, a filtracdo, e passagem liquida. Porém, quando
depositados antes, eles podem ser usados para uma variedade de aplicagdes, inclusive a
remog¢io de fenol, tinturas, e pigmentos, metais dissolvidos, café, amdma, lama de
carbonato, e outro material coloidal. Além dos hidroxidos de Fe e Al discutidos, os

hidréxidos de Mg, Ba, Sr. N1, Cu, Cd, e Mn foram usados para esta aplicagio.

» Tratamento de esgotos que contém comidas e proteinas, detergentes sintéticos, e fluoreto.
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2.3.1 — Eletrogeragio Pulsada

O efeito principal do pulso observado durante eletrolise, é a ocorréncia de um numero
maior de bolhas de pequeno tamanho (10 - I5um). A exigéncia da densidade de corrente é
alta para a nucleagio, e o crescimento depende da difusio de gas dissolvido longe do
eletrodo. Assim um tempo de indugfio € observado para a nucleagio da bolha. O tempo de
indugdo é o tempo exigido para atingir a supersaturagio necessaria do eletrolito com
respeito ao gas dissolvido a superficie de eletrodo. Assim as bolhas, uma vez nucleadas,
requerram uma densidade de corrente relativamente alta por crescimento continuo. Estudos
com eletrodo de platina mostraram que a separagio de bolhas grandes é facilitada pela
interrupgio da corrente bem como também por uma redu¢do no potencial. A eletrdlise
pulsada prevé ampla oportunidade para as bolhas desalojarem desde que a corrente é
interrompida depois de cada ciclo.

Um efeito importante € o do surfatante na modificagido do dngulo de contato da bolha-
eletrodo e, mostrou ter um pequeno efeito no caso de bolhas de hidrogénio. A interpretagio
dos mecanismos € sugerida para a nucleagio e crescimento de bolhas durante a eletrolise

pulsada.

1. A eletrolise pulsada pode ser usada para regular tamanho de bolhas independente da
densidade de corrente comum e outros parimetros.
2. Durante a eletrolise de agua, o aumento na corrente resulta em bolhas de tamanho ideal,

que sdo bem aplicadas em processos como a eletroflotaciio (Khosla, N. K. etal, 1991).

31




Fundamentos Tedricos

Capitulo 03 — Fundamentos Teoricos

Segundo El — Kayar et al, 1993, a efetroflotacdo envolve a produgio eletrolitica de
gases (por exemplo, O,, H;) que pode ser usado para reter contaminantes (por exemplo,
graxas e Oleos) nas bolhas de gas que os leva até o topo da solugdo onde eles podem ser
selecionados mais facilmente e podem ser removidos. A eletrocoagulagdo se refere a
produgiio eletroquimica de agentes de desestabilizagdo que provocam neutralizagio da
carga do substrato para remocdo do contaminante. A eletrofloculagio ¢ a produgao
eletroquimica de agentes que promovem a ruptura da particula ou sua coalescéncia.

Segundo Khosla, 1991, ¢é observado um aumento do tamanho das bolhas em catodos
com pequenos sobrepotenciais para a evolugdo de hidrogénio (por exemplo, Pd, W, Ni),
quando comparados com os materiais de altos sobrepotenciais (por exemplo, Cu, Sn, Pb). A
eletrogeracdo pulsada de bothas na eletroflotagdo gera bolhas com 6timo tamanho que sdo
independentes das condigbes da solugdo. Segundo Mraz, e Krysa, 1994, a grande
durabihidade dos dnodos dimensionalmente estaveis contendo IrQ»/Ta,Os (estimada num
tempo de vida de 5 anos) pode ser constituida para a produgdo de O; e para a eletroflotagdo
de esgotos.

Se o gas hidrogénio € proeduzido no catodo e Fe ou Al sdo utilizados como anodo, os
ions Fe" ou AI'" resultantes da oxidagio anddica podem reagir com os ions OH
produzindo no catodo hidroxidos insoluveis, adsorvendo poluentes fora da solugdo (por
exemplo, ions metalicos toxicos como Cr (VI1), ou Hg) e, contribuirdo para o processo de
coagulagdo. Como hidroxido de Fe (III) precipita mais facilmente que hidroxido de Fe(Il),
podem ser injetados ar ou oxigénio na solugdo para oxidar Fe (II) a Fe (Il), e ayuda no
processo de flotagdo. A remogio simultinea do oleo e metais pesados por uma precipitagio
quimica combinada (hidréxidos, sulfetos) com processo de flotagdo a ar €, de certo modo,
uma vantagem da técnica eletroquimica. Os processos de eletrocoagulagio — eletroflotagdo
podem ser combinados, por exemplo, com microfiltragdo, para melhorar a qualidade da
agua de irriga¢do; neste caso podem ser alcangadas remogdes de 99% da turbidez, 77%
DQO, e 98% de solidos suspensos (Rubach e Saur, 1997).
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Uma outra combimagio com sucesso envolve a adi¢io de agentes quimicos
coagulantes, Fex(S0s); e aplicagio de voltagem de corrente direta; o decréscimo do
potencial zeta reforga a predomindncia das Forgas de Van der Waals, a remogio de 6leo
até 96% pode ser alcangada.

No caso de dnodos de ferro ou de ago, dois mecanismos para a produgdo de

hidroxidos metalicos podem ser propostos:

No mecanismo 1,

Anodo: 4Fey — 4Fe™ o, + 8¢

Quimica; 4Fe” oy + 10H:0q) + Oyg —> 4Fe (OH)sy + 8H' (ag
Catodo: S8H' g+ 8¢ — 4Hyy,

Giobal: 4Fey + 10H20qg, + Oy — 4Fe(OH)yy + 4Hyy

No mecanismo 2,

Anodo: Few — Fe™ g+ 2e

Quimica; Fe’'ug + 20H 4y — Fe (OH)yy
Catodo 2H,Op + 2¢° — Hy, + 20H 4
Global: Few + 2H:0g —> Fe (OH)u + Hog

Os hidréxidos insoluveis de Fe (II) ou Fe (III) uma vez produzidos removem o poluente
muito pobre por processos caracterizados no momento.
A eletrocoagulagio oferece varias vantagens, inclusive:
(1) Os menores coldides carregados podem ser tratados, desde que eles possam mover-
se mais factimente do que os de tamanho maiores dentro de um campo elétrico;
(isto facilita a coagulagdo). Além disso, tal movimento evita a necessidade da
agitacio mecinica que (se descontrolado) pode destruir os precipitados assim que
eles sejam formados.
(2) A quantidade de substincias quimicas exigidas é muito menor (na ordem de 1/10).
Por exemplo, em processos convencionais de neutralizagio, a dureza da agua é

aumentada (El — Kayar et al, 1993).
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(3) Como mencionado previamente, uma menor quantidade de lama é produzida,
devido ao alto conteudo de solidos secos. Por exemplo, a adi¢io convencional de
cloreto férnco em meio basico, produz até 30 litros de lama para todo o volume de
oleo removido. Além disso, a lama produzida pelo tratamento eletroquimico € mais
hidrofobica, o que conduz a residuos mais compactos; isto também conduz a
tempos de decantagdo menores.

(4) Nenhuma mistura de substincias quimicas € requerida.

(5) A durabilidade dos eletrodos traduz os “baixos tempos” por manutengio ou
substituigio.

{6) A remogio de material orgénico (inclusive organicos nio-biodegradaveis) ¢ mais
efetiva; isto facilita o tratamento biologico subseqiiente.

(7) O agregado pode ser dosado como também podem ser calculados os
sobrepotenciais exigidos facilmente, e podem ser controlados.

(8) Estes processos sdo satisfatorios para pequenas plantas de tratamento de agua.

(9) Um aumento do pH normaimente é observado e ajuda na remocgdo de ions de
metais pesados pela precipitagio deles como hidréxidos ou por adsorgdo em outro
flocos ou precipitados (por exemplo, em esgotos acidos).

(10) Freqiientemente, o controle do pH ndo é necessario, a menos que este parimetro
adquira valores extremos (pH < 4 ou pH > 9); 1sto facilita o desenho do processo e
a operacio (por exemplo, na remogio de dleo, destruigio de lignina).

(11) Altas eficiéncias de corrente (~90%) podem ser alcangadas em sistemas bem
projetados.

{12) Sao requeridos pequenos tempos de contato. Por exemplo, 8 minutos de tratamento
basta para descolorizagio dos tipicos efluentes téxteis.

(13) Custos operacionais s30 muito mais baixos quando comparados com a maioria das

tecnologias convencionais.
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Os desafios principais para estes processos sio estes:

(1) A produgio de H; no catodo pode prevenir material precipitado.

(2) A concentragio de aluminio ou ions ferro no efluente sera provavelmente
aumentada (por exemplo, até 550 mg/L de solidos dissolvidos que podem ser
somados por este processo de remogio de 6leo; ndo obstante, através de
comparagido, métodos quimicos de coagulagdo somam geralmente entre 2.000 —
3.000 mg /L de solidos dissolvidos). O controle cuidadoso do pH seria necessario se
as quantidades de Al ou Fe estivessem fora dos limites regulares.

(3) Os hidroxidos insoliveis produzidos podem aglomerar-se entre os eletrodos e
podem impedir uma maior produgdo. As alternativas para resolver este problema
mcluem o uso de um anodo movel e a promogdo de alta turbuléncia com
bombeamento, aspersdo de gas, ou agitagio mecanica Eletrodos de leito fluidizado
foram vantajosamente usados para limpar superficies de eletrodos por uma agio
erosiva moderada.

(4) Estes processos de corrente direta freqiientemente sfio acompanhados por
passivagio do dnodo e deposigao de lama nos eletrodos; para prevenir isto, pode se
utilizar uma corrente alternada com pulsagdes inversas controladas (e com a adigio
do anodo que ativa ions como cloreto) substancialmente abaixa a polarizagio
anddica exigida e facilita a renovagio continua da superficie do eletrodo por
redeposi¢ido do metal oxidado; além disso, a evolugio de hidrogénio promove uma
camada que se rompe entre a lama e o eletrodo ¢ favorece seu desprendimento e
separagdo. Fste procedimento tem como vantagem duplicar o tempo requerido para
substitui¢do de eletrodo.

(5) Os custos de investimento sfo relativamente altos, embora o0s custos operacionais
tendem a ser menor que com outras técntcas.

Outros fatores externos para promover a coagulagio — sedimentagio e a eletrogeragio

de flocos incluindo campos magnéticos que € dito que promove a sedimentagio sem

interferir no processo e a adigdo de quantias pequenas de promotores de coagulagio-
floculagdo (por exemplo, polimeros floculantes, cloreto de aluminio) (El — Kayar et al,

1993).
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Em células que utilizam eletrodos estaveis (ndo-sacrificiais), a remogdo acontece
exclusivamente pela a¢fio das bolhas de gas geradas na eletrolise da 4gua. A figura 3.1
representa uma célula de eletroflotagio utilizada para remover 6leo em emulsdes do tipo

oleo/agua.

Raspador

Bolhas' de gas Particulas dispersas

Figura 3.1 — Esquema de uma célula de eletroflotagio com eletrodos ndo-sacrificiais.

Nesse tipo de célula os eletrodos sdo porosos para que as bolhas de gas formadas
abaixo deles possam passar para o seio da solugio e capturar as particulas oleosas. Esses
eletrodos possuem uma area reacional bem maior quando comparado aos tradicionais
eletrodos de placa plana, permitindo assim que a reagdo ocorra em varias regides,
aumentando a eficiéncia do processo. As bolhas levam as particulas oleosas ao topo da

célula, onde estas podem ser removidas por um raspador mecéanico.
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3.1 — Separacio de emulsdes oleo-agua.

Derramar voluntarnia ou involuntariamente diferentes tipos de 6leo em aguas € um
assunto de preocupagdo ambiental. Oleo (como também hidrocarboneto em geral) pode
alterar significativamente as propriedades da agua e produto das mudangas épticas como
em cor e opacidade (com a absor¢io concomitante da luz necessina durante ciclos
fotobiologicos), um impacto negativo, mau cheiro, gosto ruim, mudangas em viscosidade,
condutividade, ou similares.

Infelizmente, muitas fontes de oOleo contaminantes de agua, como moinhos,
refinarias, plataformas externas, maquinas cortantes, transporte de oleo, distnbuigdo, e
instalagdes de armazenamento, sofrem derramamentos que rendem varios milhdes de
toneladas que terminam em reservatorios de agua e no mar todos os anos,
aproximadamente a metade desta quantia contamina a agua fresca. Foram achados
efluentes industriais contendo até 40.000 mg/L de dleo. Além disso, gasta-se uma média de
quase 4 litros (aproximadamente 1 galdo) de hidrocarboneto por pessoa a cada dia no
mundo (Pal, 1996).

Segundo Pal, 1996, os oleos podem se esparramar e dispersar principalmente nos
corpos receptores das seguintes maneiras; (@) como uma fase separada (camada
sobrenadante), (#) como floco coloidal (emulsdes ou coagulos), (¢) como particulas
dissolvidas, ou (d) como espécie adsorvida em matenal particulado suspenso. Uma
emulsio A/B consiste em uma fase liquida (A; por exemplo, 6leo) dispersado em uma fase
continua (B; por exemplo, agua) e, pode ser tio fluida quanto agua, ou tio viscoso quanto
gordura solida. Pode ainda ser produzida na auséncia ou na presenga de substincias de
superficie-ativas ou lamas finamente divididas; no caso anterior pela criagio de condigdes
turbulentas, e no posterior pelo uso de moléculas assimétricas (emulsificantes) com
segmento hidrofilo e hofilo que, pode abaixar a tensdo interfacial do Oleo-agua
drasticamente e assim facilitar a formagdo de flocos pequenos (no qual o maior rendimento
oleo-agua requer maior area interfacial) ou entdo pela adigdo de lamas finamente divididas

(por exemplo, cacau, gengibre).
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As forgas principais que interagem entre os flocos da emulsdo sdo regidas pelas
forgas de atragio (Van der Waals) e repulsio (eletrostatica), em natureza. Particulas
coloidais de oleo geralmente tém carga superficial negativa devido a fric¢do que carrega ou
a 1onizagdio dos grupos carboxilicos hidrofilos. Estas cargas sdo principaimente
responsaveis pelas for¢as de repulsio que impedem que as particulas colidam e tenham
uma chance de flocular ou afundem. Cations positivamente carregados quando somados,
neutralizam o coldide e permite que a floculagio ou a coalescéncia venha acontecer.
Coagulos orginicos e inorginicos como poliaminas, H,SO4, AlCl;, ou FexSO4): sdo
empregados normalmente. Infelizmente, estes processos de adi¢dio quimica requerem
quantidades relativamente grandes de substincias quimicas como também longos periodos
para a manipulagio delas, para que produzam volumes consideravelmente grandes de lama,
e isso impossibilita a coagula¢io dos coloides menores. Um efeito adicional produzido
pelos ions Fe'" é a destruigio oxidativa do agente emulsificante.

A adigdo de ions metalicos (polivalentes), com altas densidades de carga, também
podem ser efetuadas pela eletrodissolugio controlada do dnodo de metais sacnficiais
(“soluveis”) como Fe, Al. O gas H, evolui e leva para o topo os flocos ou precipita, 1550
requer uma grande area de superficie para a adsor¢do de particulas de oleo e outras
impurezas que podem ser contidas na selugio aquosa. O aumento concomitante do pH
facilita a floculagdo ou a precipitagido de hidroxidos de ions metilicos como lama. Podem
ser removidos entio mecanicamente a camada oleosa e a lama solida produzida neste
processo de eletrocoagulagio-eletroflotagdo. As eficiéncias de remogio de 6leo de até 96 —
99% podem ser alcangadas. A eletroflotagio de esgoto, com oxigénio, que contém
peptideos dispersados permite diminuigdes de oleos deste conteudo de aproximadamente
99 5%.

Campos elétricos também foram usados para a desidratagdo de dispersdes de agua-
em-dleo {desidratagdo elétrica). A polanzagio e alinhamento dos flocos de agua resultam
na coalescéncia deles. A redugio do conteudo de agua pode ocorrer num fator de 200
(Rubach e Saur, 1997). A figura 3.2 mostra um simples sistema de laboratério utilizado

para remover 0leo em emulsdes do tipo oleo/agua.
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Medidor de pH

Figura 3.2 — Esquema de laboratorio de um processo eletrolitico para remogio de oleos

em emulsdes (Fonte: Silva et al, 2001).

Esse sistema de laboratorio consiste de um potencidmetro para controlar o pH da
emulsdo, uma fonte de corrente continua (potenciostato) ¢ uma placa com agitador
magnético que fornece uma turbuléncia ao processo, favorecendo assim a transferéncia de
massa. A célula é de pequena capacidade (cerca de 1L). E composta por dois eletrodos que
estio dispostos de forma vertical. O esquema apresentado € adequado apenas para testes
simples, pois em um processo que se requer uma maior eficiéncia é necessario controlar

outros pardmetros, Como a temperatura e a vazio fornecida a célula.

3.2 — O petréleo

O petrdleo bruto ¢ uma mistura de um ndmero enorme de diferentes
hidrocarbonetos, a maior parte saturados, que podem ser agrupados por um lado em trés
familias:

@ parafinas e isoparafinas (alcanos aciclicos: C,Ha, +2);

® nafialenos (alcanos ciclicos: C,Hz,, para mononafialenos; C.Ha, -2, para dinaftalenos,
CoH24 4, para trinaftalenos, etc.);

© olefinas (alcenos: C,Ha,, para mono-olefinas; C.H,, ,, para di-olefinas ou mono-

olefinas nafialénicas, etc.);
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O aromaticos que, dependendo do niimero de anéis benzénico, pode ser classificado como
mono, di, tri-aromaticos, etc. (C,H2, 6, para mono-aromaticos com um anel naftalénico;
etc.) (Ruf, H,, Beens, J., 2000 — citado por Santos, 2001).

Por outro lado, pode ser classificado segundo o numero de atomos de carbono que
existem na molécula, ou segundo o ponto de ebuligio ou volatilidade, que
fundamentalmente dependem também da magnitude e conformagdo molecular. A pressio e
temperatura normats, as parafinas normais até o butano sdo gases, do pentano ao
hexadecano sfo liquidos, e os hidrocarbonetos parafinicos superiores s3o solidos.
Hidrocarbonetos de cadeias normais ou lineares sio denominados parafinas, € quando
ramificadas sdo ditas isoparafinas (Ruf, H. — citado por Santos, 2001).

O petroleo natural contém quantidades menores de outros materiais, além de
carbono e hidrogénio, que podem influenciar na utilidade dos produtos. Sdo os
heteroatomos que formam heterocompostos classificados como: (a) compostos de enxofre;
{b) compostos de nitrogénio; {c) compostos de oxigénio e (d) compostos contendo metais
(vanadio, niquel e ferro que, estdo presente em concentragdes muito baixas em complexos
organometalicos) (Beens, J., 2000 — citado por Santos, 2001).

A tabela 3.1, mostra o numero de possiveis isOmeros parafinicos por nimero de
carbono e o ponto de ebuligio do n-alcano para os tipos mais simples de compostos.

O petroleo é uma mistura complexa de varias substancias. Os residuos gerados nos
processos envolvendo tal minério, sdo bastante diversificados quanto 4 sua composi¢io.
Portanto, os métodos até aqui conhecidos e utilizados para o tratamento de efluentes de
oleo das refinanias tém uma eficiéncia limitada pela grande dificuldade em oxidar e separar
a maioria dos seus componentes. Tal fato serviu de referéncia para o desenvolvimento de
novas técnicas para a degradacido desses residuos. A eletroflotagdo em conjunto com a
eletrocoagulacio se apresenta como uma alternativa para essa necessidade de controle

ambiental,
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Tabela 3.1 — Numero de carbono, pontos de ebuli¢io e numero possivel de isdbmeros

parafinicos.
Numero de carbono Ponto de ebuligio do Numero de isémeros
n-alcano (°C)

5 36 3

8 126 18

10 174 75

15 271 4347
20 344 3,66x 10°
25 402 3,67x 10’
30 450 411x 10°
35 490 493 x 10"
40 525 6,24 x 10"
45 554 8,22x 10"
60 620 2,21 x 10%
80 678 1,06 x 10!
100 715 592x 107

Fonte: (Beens, J., 2000 — citado por Santos, 2001).

3.3 — Células Eletroquimicas

Nos sistemas eletroquimicos, as células eletroquimicas substituem os reatores
quimicos. Uma célula consiste de um reservatério que mantém a mistura (reagente) em
contato com os eletrodos, denominados, anodo e catodo. Estas podem tomar varias formas
fisicas. As reacdes de oxidagado se realizam no anodo e, as de redugdo no catodo. Na teoria,
qualquer reagao de oxidagdo-redugdo pode ser realizada eletroquimicamente, a eletricidade
serve para mudar o estado de oxidagdo. No entanto, outras condigdes sdo necessarias para
que uma célula eletroquimica trabalhe efetivamente:
¢ As reagdes de redugdo no catodo e as de oxidagdo no dnodo ocorrem simultaneamente e

com a mesma taxa eletroquimica (conhecida como taxa de transferéncia de carga).
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¢ Os cations e dnions do eletrdlito devem ser capazes de mover-se livremente entre os
eletrodos, e com a mesma taxa eletroquimica, com a finalidade de manter as cargas
balanceadas na solugio.

Devido a primeira condigdo podemos esperar que as células de eletrosinteses elaborem
dois produtos, um da reagio catodica e outro da reagio anddica. Isto € o caso dos processos
mais comerciais de hoje em dia.

A segunda condigdo requer que os dois produtos sejam separados continuamente uma
da outra e, todavia removidas da célula. Uma op¢io amplamente usada € o uso de
separadores entre o dnodo e o catodo. A membrana somente deixa passar ions de carga e
raio especificos. Na maiornia dos casos, os produtos recuperados sdo suficientemente puros
gue nio precisam um processamento posterior. Nas células eletroquimicas, a eletricidade é
o insumo mais caro. De modo que as células devem ser bem projetadas a fim de minimizar
o consumo de energia. Na maioria dos casos, a configuragdo particular para atingir esta
meta depende do processo em mio. Adicionaimente, o projeto de células recai em dois
grupos: aqueles que necessitam separadores entre dnodo e catodo, e aqueles que nido
(Jackson, B. & Moran, S_, 2001).

3.3.1 — Projeto do anodo e sua especificacio

Segundo Jackson, B. & Moran, S., 2001, escolher o anodo certo é crucial para o
sucesso do processo. Varias reagdes de oxidagdo (anddicas) requerem um catalisador
aplicado a um substrato metalico. Tipicamente os catalisadores eletroquimicos s3o misturas
envolvendo platina, iridio, ruténio, ou outros metais preciosos. Os substratos sdo
usualmente metais resistentes a corrosio, como titinio, tantalo, ou niébio. O tipo e a
preparacio do dnodo catalitico € usualmente produzido para uma reagio desejada.

O anodo deve ser seletivo para a reagdo desejada, a fim de maximizar a eficiéncia de
corrente, e deve suportar uma baixa sobretensio de modo que a voltagem total da célula
seja mantida baixa. Também é importante o tempo de vida dos anodos. A sobretensdo do
inodo € necessaria devido a corrosio do catalisador ou perda da atividade catalitica, e esta
necessidade seria considerada como um custo de operagdo do processo. A célula deve ser

projetada com a facihdade para sua remogéo.
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Os custos de substituigio dependem do prego do catalisador e a freqiiéncia da
substituigdo. Um dnodo que tem vida curta, mas é relativamente barato, podera ser
econdémico como um que tem vida longa, mas € caro. O pesquisador deve considerar este
fator durante a etapa de avaliagdo do processo.

Anodos comerciais estio disponiveis para varias aplicacdes. Existem companhias
que estio atentas a desenvolver anodos com catalisadores especificos para novas
aplicagdes. Anodos podem ser desenvolvidos no laboratério, mas esta opgio pode consumir

tempo e pode ser caro, requerendo gente com muita experiéncia em eletrocatalise.
3.3.2 — Desenho do catodo e sua especificacao

Para a maiona das aplica¢bes eletroquimicas, a escolha do catodo é muito mais facil
do que o anodo, como ocorre a redu¢iio no catodo e ndo sdo corrosivos para a maioria de
metais. Na maioria de aplicagdes eletroquimicas, tais como na eletroflotacio de emulsdes
do tipo 6leo — agua ou em efluentes orgdnicos em geral, a reagdo catddica € a evolugio de
H; como subproduto.

Uma ampla faixa de materiais para catodos pode ser usada em tais aplicag3es, entre
eles, aco doce e inoxidavel, niquel e titinio. Cada um deles possui vantagens e
desvantagens para um processo especifico.

Por exemplo, aco doce pode ser usado na produgio de clorato de sodio. Sua
vantagem € uma baixa sobretensdo com respeito ao titnio, a0 menos que seja protegido
catodicamente, ele se corrdi quando a energia elétrica do sistema € desligada,
contaminande o eletrdlito com ferro. Contranamente, o titinio ndo se corrdl, mas consome
mais corrente.

Também estio disponiveis catodos cataliticamente preparados com metais
preciosos, catodos que funcionam em células com membranas e podem baixar a
sobretensio cerca de 0,3V. O pesquisador deve decidir se justifica o custo adicional pela

economia na voltagem para este processo (Jackson, B. & Moran, S., 2001).
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3.4 — Eletrocatalise

O objetivo da eletrocatalise € projetar a superficie do elétrodo a fim de obter uma
densidade de corrente elevada (alta taxa da reagio) perto do potencial do equilibrio (a
baixos sobrepotenciais). Muitas reagbes simples de transferéncia de elétron sdo reversiveis
(tém uma grande constante de velocidade pratica) em uma ampla faixa de materiais
eletrédicos, alguns materiats ndo requerem um catzlisador. Em contraste, as reagdes
eletrodicas em cadeia requerem freqiientemente um sobrepotencial muito substancial a fim
conseguir uma densidade de corrente pratica.

Nestes casos, pode se inovar, criando-se um adsorvente intermediario com uma energia
de ativagio menor dos reagentes aos produtos. Tais reagdes eletrocataliticas tém as

seguintes caracteristicas:

® A cinética e, talvez, os mecanismos da reagio (densidade de corrente de troca e
pendente de Tafel) dependem fortemente da escolha do material do elétrodo. Os
materiais que tém altas densidades de corrente de troca sdo denominados
eletrocataliticos. Os metais eletrocataliticos praticos também podem ser ligas,

oxidos ou complexos de metais de transigio.

(i1) Como a taxa da reagfio reflete o nimero dos locais disponiveis para a espécie
adsorvida, a densidade de corrente depende da area de superficie real do
elétrodo. A densidade de corrente real baseada na area geométrica pode,
conseqilentemente, ser aumentada devido & preparagio de superficies porosas ou
rugosas. Isto esti em contraste com relagdo as reagdes controladas por transporte

de massa, cujas taxas nio sdo afetadas pela microrugosidade da superficie.

(iii}  Suas taxas sdo fortemente diminuidas por outras espécies capazes de se adsorver
na superficie e, inibindo a formacio do intermediario chave. Muitas espécies

orginicas e inorginicas sdo capazes de agir como um veneno do catalisador.
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A reagdo de desprendimento de hidrogénio é tipica de reagdes eletrocataliticas. A tabela
3.2 mostra que a densidade de corrente de troca depende fortemente da escolha do catodo e
os materiais preferidos na tecnologia sdo (i) um metal precioso ou (ii) uma liga de niquel
ou uma forma de niquel com grande area.

Alguns eletrocatalisadores modernos para diversas reagdes do eletrodo que sio listados
na tabela 3.2, geralmente materiais caros. E, particularmente importante que sejam estaveis
e possam ser usados em uma forma que requeira somente um baixo carregamento;
geralmente, os catalisadores sdo usados com um revestimento de um substrato mais barato
(T1, C, N1, ago) ou em uma forma mais dispersa (por exemplo Pt sobre carbono).

As técnicas para a preparagio dos revestimentos incluem eletroplatinizagio,
pulverizagio das solugdes seguidas pela decomposi¢io térmica e dispersamento a vacuo.

A habilidade de formar revestimentos em formas complexas foi um beneficio
grande a engenharia eletroquimica; que se tem expandido extremamente as geometrias de
eletrodos possiveis e revolucionando o projeto de células, como exemplo, é comum formar
eletrodos para reagdes com evolugdo de gas de modo que o gas passe na abertura
intereletrodica onde aumenta extremamente a resisténcia da célula. Quando o reagente €

um gas deficientemente soluvel no eletrolito, ¢ atrativo usar um elétrodo poroso.
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Tabela 3.2 - Alguns tipicos eletrocaralisadores para as reagdes usadas extensamente na

tecnologia eletroquimica (Fonte: Pletcher e Walsh, 1990).

P e S ORI R R

Reacoes Eletrodicas Meio CaAtauiis;dor Comentirio
base forte Ni tipo Raney
Li Ni .
o metaliacsioderulo da Revestimentos em
evolugdo de H; Ptg P substratos de Ni ou
de ago.
acido Pt/Ti

RuO;em Ti Conhecido
extensamente Ccomo

DSA. Também
contem TiO: + outros
evolugdo de Cl, conc. NaCl aditivos.
Complexos spinels |Evita patentes do
de PdO; DSA.
IrtO; em T
HaS0, Conhecido COmMo
_ PUTi DSA Os.
evolugdo de O, PbO
2 Fstavel, mas altos
base Ni sobrepotenciais.
N1Co;0, spinel
redugio de O, acido, basico Pt dispersaem C | Carga < 20gm™

A area de superficie efetiva e a composi¢io da solugdo do eletrdlito influenciam
também fortemente na taxa da evolugio do hidrogénio. O sobrepotencial necessanio para
atingir qualquer densidade de corrente pode ser muito sensivel a presenga das impurezas
e/ou os aditivos e, os dados experimentais refletem o histdorico e o pré-tratamento do
elétrodo e da solugio.

Muitas outras reagdes eletrocataliticas sio importantes na tecnologia eletroquimica.
Os mecanismos do desprendimento e da redugdo do oxigénio devem ser muito mais
complexos do que o desprendimento de hidrogénio e, sio conseqientemente mais dificeis

de caracterizar.
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E dificil de identificar catalisadores que possam conduzir a quebra antecipada da
forte ligacio 0---O e, a facilidade de redugio do oxigénio a agua (H,O). Um problema com
oxidagdes de combustivels é o envenenamento da superficie pelo monoxido de carbono
adsorvido. O monoxido de carbono € fortemente ligado as superficies do catalisador de alto
potencial e, ¢ dificil de oxida-lo até dioxido de carbono ou dessor¢io.

Um exemplo interessante da eletrocatalise na eletrosintese ¢ a hidrogenagio. Muitas
moléculas orgénicas insaturadas (acetilenos, olefinas, cetonas, aldeidos, nitrilas) podem ser
reduzidas nas superficies que permitem a co-adsor¢do do hidrogénio e da molécula

insaturada. O mecanismo da reag¢do pode ser escrito:

M+H + ¢ >M—H (3.1
2M—H + ( C%/X)Adsmido - 2M +>CH-—XH (3.2)

Conseqilentemente, a hidrogenagio de substratos orgdnicos ocorre a um potencial
necessario para formar o hidrogénio adsorvido. Os mecanisinos alternativos para a redugio

dos substratos seriam iniciados pela adigio de um elétron:

AN 3 N
/C=X + e o /C=X (3.3)
A reagiio, geralmente, ndo ocorre até um potencial entre 1-2 V mais negativo e com baixa
seletividade porque o radical do anion € um intermedidrio altamente reativo com diversas
rotas possiveis de decomposicio.
A eletrocatalise tem um papel crescente na tecnologia eletroquimica; é, entretanto,
importante reconhecer que os materiais praticos devem se encontrar com diversos critérios

para catalisar a rea¢do de interesse, vé-se na tabela 3.3.
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TABELA 3.3 — Propriedades de eletrocatalisadores praticos

Uma taxa eclevada para a reagdo desejada {densidade de comente) a um baixo

sobrepotencial.

Boa especificidade - o catalisador deve mibir reagdes competitivas ¢ catalisando a
reacdo desejada em uma célula de, por exemplo, cloro-alcalis, o 4nodo deve catalisar a
evolugio do Cl; mas mibir a evolugdo O, mesmo que o ultimo sea

termodinamicamente a reagdo preferida do eletrodo.

3. Disponibilidade de uma area elevada que venha recobrir uma ampla fatxa de formas.

Estabilidade a corrosdo quando a célula estiver carregada em circuito aberto, bem

como seguida da conex@o.

5. Estabilidade mecinica elevada.

O desempenho deve se manter através de um longo periodo, preferivelmente por varios
6.

anos.

(Fonte: Pletcher e Walsh, 1990).

Embora, se deva reconhecer que os eletrocatalisadores sdo desenvolvidos ainda por
uma aproximagio inteiramente empirica € pouco se conhece, porque algumas reagdes sio
especificas para cada catalisador, existem diversos fatores que determinam a atividade
eletrocatalitica:

- Primeiramente, € absolutamente certo que a adsor¢do tem um papel dominante e
que a forga da interacio entre o adsorvato e a superficie € critica: geralmente, um enlace
conduzird a um intermediirio mais forte. O catalisador deve ter elétrons e/ou orbitais
disponiveis (vazios) com a energia correta para que as ligagdes tenham uma forga
apropriada. Além disso, sugere-se que uma ligagdo 7 mais fraca entre o reagente e a
superficie pode ser um estagio inicial util para adsor¢do. Isto dependerd outra vez da
disponibilidade de niveis de energia apropriados no catalisador.

Claramente, a estrutura eletrdnica do eletrocatalisador € um fator importante para
determinar sua atividade. Em vista destas exigéncias, tem-se dito que é quase surpreendente
que todos os eletrocatalisadores contém metais de transigdo ou seus ions. Certamente, em
catalisadores complexos de oxidos e de metais, a estrutura cristalina pode ser considerada

como moderador das propriedades eletrénicas do metal de transigio central.
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Os fatores geométricos sdo também importantes. Em particular, o espagamento
entre os sitios ativos pode determinar: (@) a probabilidade de adsor¢io de grandes
moléculas (b) a cinética da rea¢do entre duas espécies adsorvidas na superficie, por
exemplo, dois atomos de hidrogénio adsorvidos combinando e formando uma molécula
hidrogénio e/ou (c¢) a cinética para a quebra das ligagdes quando os dois fragmentos sdo
adsorvidos na superficie.

No altimo caso, com o espagamento correto entre os sitios da superficie, € possivel
fazer com que a quebra seja extremamente ajudada se as ligagdes no inicio da superficie se
formam do mesmo modo como outras ligagdes quebrarem simultaneamente.

Tal mecanismo seria esperado para aumentar a taxa da ligagdo de enlace. Esta etapa,
assim como outras etapas possiveis em um mecanismo para a redugdo do oxigénio sdo

ilustradas na figura 3 .4.

0=0

@) 0=0 Ox=0
M g}

M—M—M—M M—M—-M—M M—M—M—M
I L

H* l H+

p ,&"\/—L.
2H,0 tre- HO OH S D
4 e | | ===} ]

M—M-—M—M t2H" M—M—-M-M M—M~—~M—M
T

Figura 3.4 — A ilustragdo para o possivel mecanismo para a redugdo do oxigénio: (a) a
Jformagdo dos complexos n na superficie, I (b) a quebra da ligagdo O-—O e a formagdo
da ligagdo M-—--O, Il (c) protonagdo para completar a quebra da ligagdo O—--O (Fonte:
Pletcher e Walsh, 1990).
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A Tabela 3.4, mostra algumas densidades de corrente de troca (reais) e as
inclinagdes de Tafel para a reagdo da evolugio do hidrogénio em um namero de metais. E
comum usar os valores das pendentes de Tafel para a analise de matenais eletrodicos, e
assim verificar suas sobretensdes. Os dados da Tabela 3.4 enfatizam outra vez a grande
variagdo no desempenho dos catodos para este processo. Certamente, as densidades de
corrente de troca variam em valor de ordem dez! Esta variagdo € altamente benéfica a
tecnologia eletroquimica desde que a evolugido H; € as vezes desejavel e em outras ocasides
deve ser evitado. Os metais do grupo da platina sdo considerados como excelentes

eletrocatalisadores para a evolugdo do hidrogénio.

3.5 — Emulsées de Oleo em Agua

Uma emulsio € um sistema disperso no qual as fases sdo liquidos imisciveis ou
parcialmente misciveis. Os globulos do liquido disperso apresentam geralmente didmetro
entre 0,1lum e 10um. Em quase todas as emulsdes, uma das fases € a agua e a outra € um
liquido oleoso (no sentido mais amplo desse termo). Se o 6leo for a fase dispersa, a
emulsio é chamada de emulsdo de oleo em dgua (O/A). De um modo geral as emulsdes

O/A apresentam uma textura cremosa e conduz (ainda que pouco) corrente elétrica.

3.5.1 — Agentes Emulsificantes e Estabilidade das Emulsoes

A propriedade fisica mais importante de uma emulsdo € provavelmente sua
estabilidade. O termo “estabilidade da emulsdo” pode ser empregado com relagdo a trés
fendmenos essencialmente diferentes — sedimentagdo, floculagio, e quebra ou rompimento
da emulsdo, por causa da coalescéncia das goticulas dispersas.

A sedimentagdo resulta da diferenca de densidades das duas fases, e ndo €
acompanhada necessariamente pela floculagio das goticulas, embora isso facilite o

processo.
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Colisdes das particulas podem provocar floculagdo, que por sua vez pode levar a
coalescéncia e formagdo de globulos maiores. Finalmente, a fase dispersa pode torna-se
uma fase continua, separada do meio de dispersio por uma unica interface.

O tempo necessario para ocorrer essa separa¢ao de fases varia de poucos segundos
até varios anos, dependendo da formulagdo da emulsdo e das condig¢des de preparagdo da
mesma. Se a emulsdo for preparada a partir da homogeneizagdo de dois componentes
liquidos puros, a separagdo em fases sera geralmente rapida, especialmente se for levada a
concentragio da fase dispersa. Para preparar emulsdes razoavelmente estaveis € necessaria
a presenga de um terceiro componente — um agente emulsificante. Os materiais mais
eficientes como agentes emulsionantes (espumantes) podem ser: substincias tensoativas,
alguns materiais naturais e sélidos finamente divididos.

O agente emulsionante tem por fungdo facilitar a emulsificagio e provocar a
estabilidade da emulsdo resultante. O agente emulsionante forma um filme adsorvido em
torno das goticulas dispersas, o que ajuda a impedir a floculagdo e a coalescéncia. O
mecanismo da estabilizagio € complexo, e pode variar de sistema para sistema. A
estabilidade frente a coalescéncia depende principalmente das propriedades mecanicas do
filme interfacial. Os seguintes fatores (que dependem da natureza do emulsionante e/ou da
escolha adequada da formulagdo e condigdes de preparo da emulsio) favorecem a
estabilidade da emulsio (ver figura 3.5).

* Tensdo interfacial baixa

¢ Um filme interfacial mecanicamente forte
* Repulsdo da Dupla Camada Elétrica

¢ Volume da fase dispersa

* Goticulas pequenas

* Viscosidade

A natureza anfifilica de muitos agentes emulsionantes (particularmente substincias
tensoativas ndo-ionicas) pode ser expressa em termos de uma escala empirica dos numeros
EHL (equilibrio hidrofilo-lipofilo). As substancias tensoativas menos hidrofilicas recebem

os menores numeros EHL (Shaw, 1975).
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EMULSAC INSTAVEL - EMIILSAO ESTAVEL

das . b
goticilas =

AGITACAO E MISTURA

Figura 3.5 — Formagio de uma emulsio e conseqiiente separagdo das fases

3.6 — Interface liquido/liquido — Um breve estudo no comportamento

quimico das emulsoes oleo — agua

Com a finalidade de melhorar a compreensio dos mecanismos que governam OS
fendmenos de dispersio e agregagdo (fendmenos de superficie), alguns topicos das
propriedades das interfaces serdo revisados no decorrer desta segio.

Interface ¢ uma regiio compreendida entre duas fases; toda interface €
tridimensional e heterogénea. Existem cinco tipos de interface, que sdo respectivamente:
sélido/solido, solido/liquido, solido/gas, liquido/liquido e liquido/gas. Todos esses tipos sdo

importantes para os fendmenos de agregagdo e dispersdo.
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Adsorgio é uma concentragdo de entidades quimicas (ions ou moléculas) em uma
interface; esse processo € espontineo e exotérmico. A medida da adsor¢io € uma maneira
de se caracterizar uma interface, uma vez que a adsor¢do também ¢é definida como a
concentragdo por unidade de area da interface.

A adsor¢do de um adsorvato (aquele que se adsorve) em um adsorvente (aquele
sobre o qual ocorre a adsor¢do) pode sobrevir através de uma variedade de mecanismos,
tais como: atragao eletrostatica, ligagdes covalentes, ligagdes de van der Waals, mudanga
no estado de hidratagdo do adsorvente, etc. Existem diversas maneiras de se classificar a
adsorgdo, sendo duas delas resumidas a seguir:

(@) Segundo a natureza da interagao entre o adsorvente e o adsorvato:

* Adsorgdo fisica (fisissorgdo): originada por ligagdes fisicas secundarias como
ligacdes de van der Waals entre o adsorvato e o adsorvente, podendo ocorrer formagido de
multicamadas;

* Adsorgdo quimica (quimissor¢do): relacionada como ligagdes quimicas primarias,
tais como ligagdes covalentes, dando origem a compostos de superficie, os quais podem
dispor de propriedades fisicas e quimicas que nido correspondem as dos compostos
existentes na quimica classica.

(b) Segundo a especificidade entre o adsorvato e o adsorvente:

¢ Adsor¢io ndo-especifica: ocorre em resposta a uma interagdo puramente
eletrostatica entre o adsorvato e o adsorvente;

¢ Adsor¢do especifica: € atribuida a qualquer outro mecanismo de interagio entre o
adsorvato e o adsorvente que ndo seja eletrostatico, e que seja relativo quanto ao sitio

superficial (Leja, 1982).

3.6.1 — Coloides e Surfatantes

Um coloide, ou fase dispersa, é uma suspensdo de pequenas particulas de um
material em outro material. O qualificativo pequeno caracteriza dimensio menor do que
cerca de S00nm (o comprimento de onda da luz visivel). Em geral, as particulas coloidais
sdo agregados de numerosos atomos, ou moléculas, mas muito pequenas para serem vistas

nos microscopicos oticos comuns. Essas particulas passam através da maioria dos papéis de
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filtro, mas podem ser observadas pela difusdo da luz, pela sedimentagdo e pela osmose.

As emulsdes se preparam, comumente, pela agitagio vigorosa dos dois
componentes misturados. Para se estabilizar o produto é necessario, em geral, acrescentar
ao sistema um agente emulsificante, que pode ser um sal de acido carboxilico de cadeia
longa ou outro surfatante. Surfatantes sdo moléculas com uma extremidade apolar e outra

polar.

Apolar Polar (hidrofilica):

(hidrofobica) -OH, -COOH

: CxHy -S0;, -0S0;
-NH4+¢ - NHZ

Figura 3.6. — Esquema da estrutura de um surfatante

Uma camada de oleo pode ser emulsificada por um surfatante, pois a cadeia
carbonica longa do emulsificante penetra no 6leo, enquanto as cabegas carboxilicas (ou de
grupos hidrofilos) ficam na superficie, onde formam ligagdes com a agua. Forma-se assim
uma pelicula de cargas negativas que repele qualquer outra particula analogamente

carregada que se aproxime.

agua

Figura 3.7 — Esquema da estrutura de uma emulsdo do tipo — dgua
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3.6.2 — Propriedades importantes dos Surfatantes (emulsificantes)

¢ Carga ionica - Quando dispersado em meio aquoso, o emulsificante exibira uma carga
(anidnica) negativa ou catidnica (positiva).

¢ EHL ou HLB - Uma maneira frequientemente citada € classificar os emulsificantes de
acordo com o seu balango hidrofilico/lipofilico, ou HLB, que pode ser medido em uma
escala de zero a 20, esta escala indica a atragdo total relativa de um emulsificante ao 6leo
ou 4 4gua. Um HLB baixo indica um emulsificante fortemente lipofilico, quando um HLB
elevado indicar um que é fortemente hidrofilico. Se o oleo for a fase continua, o
emulsificante deve ser mais lipofilico, um emulsificante mais hidrofilico ¢ requerido
quando a dgua € a fase continua. Nesse caso, a emulsificagdo € uma aplicagdo onde o HLB
€ um tanto util.

Para emulsdes do tipo 6leo/agua, um emulsificante 16nico pode poder fornecer mais
estabilidade. Por causa da carga negativa na parcela hidrofilica da molécula, a gota do 6leo
estara coberta com uma superficie negativamente carregada. Esta carga negativa ajudara
repelir outras gotas do oleo e estabilizar mais a emulsdo.

Cumming (1999), verificou que na preparagio de emulsdes artificiais (em
laboratorio), o uso de aditivos provoca diversos efeitos nas propriedades interfaciais, e esse
efeito pode ser medido através da determinagdo da tensido superficial para cada aditivo

utilizado.
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SURFATANTE

CABECA POLAR

FASEOLEOSA

Figura 3.8 — Esquema de uma emulsificagio

As moléculas ou ions de surfatantes tendem a se aglomerar em micelas, grupos de
moléculas de tamanho coloidal. As caudas hidrofobicas tendem a se reuni umas as outras
enquanto as cabecas hidrofilicas proporcionam pelicula externa protetora (ver figura 3.9).
As micelas s0 se formam acima de uma concentragdo micelar critica (CMC). O interior

hidrocarbénico de uma micela é semethante a uma goticula de 6leo (Atkins, 1999).
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Figura 3.9 — Esquema de uma micela esférica. Os grupos hidréfilos sdo as pequenas

esferas e as cadeias hidrofobas sdo os filamentos. Estes filamentos sdo moveis.

3.6.3 — A Dupla Camada Elétrica

Fonte importante da estabilidade cinética dos coloides é a carga elétrica na
superficie das particulas. Gragas a esta carga, os ions com cargas de sinais opostos tendem
a se agrupar em torno dela. Forma-se uma atmosfera 16nica (ver figura 3.10). Ha duas
regides nesta atmosfera que devem ser distinguidas. A primeira é uma camada de ions,
quase imovel, que adere firmemente a particula coloidal e que pode incluir moléculas de
agua (nos meios aquosos). O raio da esfera que captura esta camada rigida é o raio de
cisalhamento ou plano de cisalhamento e o fator principal na determinagdo da mobilidade
das particulas.O potencial elétrico na regido do plano de cisalhamento, medido em relagio
a um ponto distante, no seio do meio continuo, é o potencial zeta, {, ou potencial
eletrocinético. A segunda regido é uma atmosfera de ions moveis, atraidos pela unidade
carregada e com sinal da carga oposto ao da particula. A camada interna de carga e a

atmosfera idnica externa constituem a dupla camada elétrica.

58



Fundamentos Tedricos

3.7 — Interfaces com Cargas Elétricas

A maior parte das substiancias adquire uma carga elétrica superficial quando postas
em contato com um meio polar (por exemplo, aquoso); os possivels mecanismos de criagao
dessas cargas, poderiam ser: ionizagdo, adsor¢do de ions ou dissolugio de ions. Essa carga
superficial influencia a distribuigdo no meio polar dos ions préximos a ela. Tons de carga
oposta (contra-ions) sdo atraidos pela superficie, e (fendmeno menos importante) ions de
carga de mesmo sinal (co-ions) sdo repelidos para mais longe da superficie. Esse fato, mais
a tendéncia a mistura provocada pela agitagdo térmica, leva a formagdo de uma dupla
camada elétrica, constituida por duas partes, uma superficie carregada, e um meio polar em
que se distribuem, de maneira difusa, contra-ions e co-ions.

A teoria da dupla camada elétrica (Figura 3.10) trata da distribui¢do de ions e,
portanto da intensidade dos potenciais elétricos que ocorrem na superficie carregada. A
dupla camada elétrica pode ser encarada geralmente como constituida por duas regides, isto
¢, uma regido interna, que pode incluir ions adsorvidos, e uma regido difusa na qual os ions
se encontram distribuidos de acordo com a influéncia de forgas elétricas e do movimento
térmico. O comportamento eletrocinético depende do potencial na superficie de
cisalhamento entre a superficie carregada e a solugdo de eletrolito. Esse potencial €
chamado de potencial eletrocinético ou potencial zeta (C). A localizagio exata do plano de
cisalhamento (que € na realidade uma regido cuja viscosidade varia rapidamente) constitui

uma incognita da dupla camada elétrica (Shaw, 1975).
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DUPLA CAMADA

¥, = Carga Superficial
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¢t Plano de Cisalhamento
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CAMADA DE GOUY COU DIFUSA
I Coion

+ fonndo hidratado adsorvido na camada difusa

@ fon contrério hidratado adsorvido especificamente

fon contrério hidratado adsorvido nio-especificamente

PIH — Plano Interno de Helmholtz

PEH - Plano Externo de Helmholtz

Figura 3.10 — Estrutura da Dupla Camada Elétrica
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3.8 — O Potencial Zeta ({)

Da-se o nome de Potencial Zeta (Z ou &) a diferenca de potencial entre a superficie
que separa as camadas fixa e movel, e o seio da solugdo. Z € um potencial eletrocinético,
por oposi¢do ao potencial termodindmico e € igual a diferenga de potencial entre a
superficie () e o seio da solugdo. Z depende da espessura da dupla camada elétrica. Seu
valor determina a intensidade das forgas eletrostaticas de repulsdo entre as particulas, e,
conseqiientemente, sua probabilidade de adesdo ou colisdo. O instrumento de medigdo é
chamado Zetametro. Quando uma particula se encontra submetida a um campo elétrico,
alcanga, quase que instantaneamente, uma velocidade de modo que se estabelece um
equilibrio entre a forga elétrica de atragdo e a for¢a de cisalhamento devido a viscosidade

do meio. A relagdo entre Z e a mobilidade da particula, € dada por:

onde:
C é o potencial zeta.

n € a viscosidade dinamica da solugdo
u é mobilidade da particula
D é a constante dielétrica do meio
O fator K é fungdo dos valores relativos do didmetro da particula e da espessura da
dupla camada i6nica. A relagdo mostra que todas as particulas cujo potencial eletrocinético

¢ idéntico terdo a mesma mobilidade, qualquer que seja seu raio (Kemmer, e McCallion,
1979).
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3.9 — Coagulacio & Floculagio

A coagulagio é uma aglomeragdo de particulas em suspensio produzida por:
« fons adsorvidos (Ca®", Mg*, AI*", Fe*', Fe”', etc);
* Moléculas pequenas.

As figuras 3.11 e 3.12 mostram representagdes de dois possiveis mecanismos para a
coagulagdo: o primeiro seria através de ions positivos adsorvidos na superficie negativa da
emulsio, esse fenomeno faz com que a dupla camada elétrica diminua e,
conseqiientemente, o potencial também diminui. Ja no segundo mecanismo, a coagulagdo

aconteceria por atragdes hidrofobicas de moléculas no seio da solugéo.

0D ur

E==c3 !

. B Figura 3.12 — Coagulagio através de
Figura 3.11 — Coagulagdo a

; 5 atragdo hidrofobica
partir da sobreposi¢do da dupla

camada.

A floculagdo é uma aglomeragdo de particulas em suspensdo produzida por um
ligante. Esse fenomeno pode ocorrer através da adigdo de substdncias que contenham a
capacidade de estabelecer essas ligagdes originando macromoléculas. A utilizagdo de

polieletrolitos tornou-se comum para induzir tal processo, que € mostrado na figura 3.13.
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Figura 3.13 - Floculagio através de

ponteamento de polimero

A coagulagdo e a floculagdo sdo dois processos dentro do estagio de clarificagdo de
agua. Ambos os processos podem ser resumidos como um estagio em que as particulas sdo
aglutinadas em pequenos flocos de modo que seu peso especifico supere o da agua e possa
precipitar. A coagulacio depende do processo de desestabilizagio de particulas suspensas
de modo que as forgas da separagdo entre elas sejam reduzidas.

A floculagio tem relagdo com os fendmenos de transporte dentro do liquido de modo
que as particulas fagam contato. Isto implica a formagdo de pontes quimicas entre
particulas de modo que se forma uma malha de coagulos, que podem ser tridimensionais e
porosos. Assim se formaria mediante o crescimento das particulas coaguladas, um floco

suficientemente grande e pesado para se sedimentar.

3.9.1 — Modelos Teéricos da Coagulacio e da Floculagio

Existem dois modelos de coagulagio. O modelo fisico ou da dupla camada, baseado em
forgas eletrostaticas de atragdio e de repulsdo. O outro modelo é quimico, chamada "ponte
quimica", que relaciona uma dependéncia entre o coagulante e a superficie dos coloides.
Para a coagulagdo, existem também dois modelos. O primeiro é chamado de ortocinético,
que é promovido pela agitagio externa principalmente. Influencia particulas de tamanho
superior a microns e tem a relagdo com o gradiente de velocidade do liquido. O segundo
modelo € chamado pericinético e se diferencia do primeiro porque sua fonte de agitagio é
interna (Kemmer, e McCallion, 1979).
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3.9.2 — Modelos Fisicos da Coagulacgao

1 — Modelo de Helmholtz: Seu fundamento é baseado em duas superficies carregadas e

separadas eletricamente por uma distancia constante “d".

2 — Modelo de Gouy Chapman: Introduz o conceito da camada difusa. Para 1sso, usa a
equagio de Poisson, que permite calcular as posigdes de equilibrio dos ions da dupla

camada.

3 — Modelo de Stem: Indica que existe a possibilidade de coexistir ambas as camadas (1 e
2). Consegilentemente, é um modelo de dupla camada elétrica. H4 uma camada fixa de
contra-ions que estd aderida a superficie coloidal (o potencial cai rapidamente). Parte da
camada difusa de contra-ions estd adsorvida a superficie da particula coloidal e move-se
com ela. A camada fixa se compara ao modelo de um condensador elétrico. A superficie do
coléide mais o solvente aderido formam uma placa com carga qi/+ /¢»/ € a camada difusa

ndo aderida, outra placa com carga qs.

3.9.3 — Modelo da Dupla Camada

Existem trés potenciais de interesse. O de superficie ou de Nerst, o da camada fixa
e o potencial zeta. Este ultimo potencial se apresenta no plano de cisalhamento, e ¢
determinada experimentalmente.

Em linhas gerais, o interesse pratico resume-se em intensificar a coagulagio
diminuindo-se a resultante da interagdo da energia entre as forgas coulombicas de repulsido
e as de atragdo Van der Waals (isto é, o potencial zeta). O potencial eletrocinético ou zeta €
a queda de potencial através da parte movel da dupla camada que ¢ responsavel pelos
fendmenos eletrocinéticos como a eletroforese (movimento da particula em um campo
elétrico através de uma solugio estacionaria). O potencial superficial ndo é calculavel por
medidas experimentais diretas, este pode ser calculado por determinagdes da carga

superficial. O potencial zeta é quantificado por medidas de eletroforese.
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Ao aproximar duas particulas com energia suficiente, como para vencer uma
barreira de energia, a agdo das forgas de atragdo de Van der Waals sdo favorecidas e as
particulas se unem. Se o potencial zeta diminuir a zero (ponto isoelétrico), os coloides
podem interagir com uma distdncia menor aquela estabelecida pela barreira de energia.
Dependendo de como sdo os ions que cercam a particula, o potencial zeta pode diminuir
por dois motivos:

(1) - Pela neutralizagdo da carga liquida (carga da particula - carga da camada que se move
com a particula). Uma mudanga dos ions aderidos por outro de uma valéncia maior,
reduzindo na superficie o potencial do coloide.

(2) - Compressio da dupla camada: Ao aumentar a concentragio do eletrolito, sdo
adicionados ions de sinal oposto na camada difusa, comprimindo-a e, diminuindo as forgas
repulsivas e com ela o potencial zeta.

A fim de produzir a desestabilizagdo, ndo € necessario que o potencial zeta chegue a
zero, ou seja, obter o ponto isoelétrico.

O potencial zeta, como ja foi dito, € uma medida para determinar a carga do coldide.
Para coloides em fontes de agua naturais com pH entre 5 e 8, o potencial zeta esta entre -14
e -30 milivolts (mV); quanto mais negativo for o nimero, maior sera a carga da particula. A
medida que se diminui o potencial zeta, as particulas podem aproximar-se, aumentando a
possibilidade de uma colisao.

Em um sistema convencional de clarificagio com pH de 6 a 8, os coagulantes
fornecem as cargas positivas para reduzir o valor do potencial zeta. A coagulagdo pode ser
eficaz mesmo se o potencial zeta for ligeiramente negativo, de modo que, geralmente, nio
se requer que a carga esteja neutralizada completamente. Se o coagulante for adicionado
em excesso, a superficie da particula carregara (a um potencial zeta positivo), e a particula
retomara a dispersdo. As medidas do potencial zeta sdo usadas com sucesso para controlar
a dosagem de coagulantes nas plantas de tratamento de efluentes. Por outro lado, as leituras
do potencial zeta por ele mesmo ndo sio de confianga para selecionar o melhor coagulante.
Os resultados obtidos experimentalmente (tentativas) continuam sendo as melhores

maneiras para selecionar o coagulante (Causa e Pinto, 1974).
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3.9.4 — Modelo Quimico da Coagulacao

As cargas das particulas coloidais se produzem pela 1onizagio de grupos hidroxila
(OH), carboxilas (COOH), fosfatos (PO,™) ou dos sulfatos (SO.”), que podem estar
presentes na superficie dos coldides. Estes grupos reagem com os ions metalicos dos
coagulantes que gera a posterior precipitacdo. A teoria da “ponte quimica” formulada por
La Mer supde uma molécula polimérica unida a superficie do coléide em um ou mais sitios
quando os outros sitios de adsorgdo estdo vazios podendo ser ocupados por outros coloides
que geram conseqiientemente uma ponte quimica. Isto gera um aumento do tamanho e com

por si proprio, precipitacio.

3.9.4.1 — Produtos da Hidrolise

Pode-se obter produtos de hidrolise de ions hidratados com o pH infertor a 4 que sdo
do tipo; {Al(H,0)s}™. Também é possivel gerar monémeros e produtos poliméricos com
pH entre 0 4 e 7. Os mondémeros se formam de acordo com a reagio;

{AI(H0)6} © — {Al(H,0)s(0OH)} > + H;0"
Os quais sdo instaveis. Estes reagem entre si, ¢ ddo forma as seguintes espécies:
{Al(OH)20}™; {Al(OHY7) ™ {ALs(OH)sa} ™) {Alg(OH)is} ™

Quanto a velocidade de formagdo das substincias, o hidroxido de aluminio se forma
lentamente. Os ions hidratados se formam muito rapidamente. Seu efeito mais importante é
que comprimem e neutralizam a dupla camada. Isto estd muito ligado ao que fot explicado
sob a perspectiva de um modelo fisico. Por outro lado, as moléculas poliméricas se formam
rapidamente e seu efeito mais importante € a formagio das “pontes quimicas” que fazem a
adsor¢io dos coloides, que for explicado sob uma aproximagdo guimica. Uma lenta
agitacio favorece este processo. Substincias lidfobas sdo mais faceis de precipitar do que

as liofilicas.
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Com respeito ao tipo de coagulante, se pode encontrar além dos sais de aluminio, os
de ferro e os polieletrolitos. Em geral, os coagulantes com maior valéncia atuam methor,
devido a capacidade de mudanca da carga. O Al"™ é muito eficaz.

Qutros coagulantes comerciais sio o sulfato de aluminio, aluminato do sédio, sais
de ferro, cloreto férrico e o sulfato ferroso. Os coagulantes metalicos sdo se polimerizam na
soluciio. Os polieletrolitos {poliacrilamida, algianato do sodio) sdo polimeros. Ambos agem
similarmente. Com relagdo a dosagem, os coagulantes podem estar secos ou em solugiio. Se
desejar dispersar coagulantes uma mistura rapida é aconselhavel. Se o que se deseja for a
aglutinacdo das particulas, uma mistura lenta é adequada. Os policletrolitos podem ser de
trés tipos: ndo-16nicos, anidnicos e catidonicos.

No primeiro grupo esti o polivinil alcool, poliacrilamidas e oxido de polietileno. No
segundo grupo se encontra o sulfonato de poliestireno, a parcialmente ionizada
poliacrilamida e poliacrilato. No tercetro grupo se encontra ¢ polivinil piridina e a

polietilenoimna (Causa e Pinto, 1974).

3.9.4.2 — Dosagem de Coagulante versus Turbidéz e pH.

Os coagulantes metalicos (alimem: Al(SO,):14H:QO e sais de ferro), tém sido os

mais empregados na clarificagio de aguas. Estes produtos atuam como coagulantes e

floculantes simultaneamente. Adicionados a agua formam espécies carregadas
positivamente no intervalo de pH tipico para a clarificagio, que vaientre 6 e 7.

Os coagulantes metalicos sdo muito sensiveis ao pH e a alcalinidade. Se o pH ndo

estiver dentro da faixa apropriada, a clanficagdo é pobre e podem solubilizar o ferro ou o

aluminio. Quanto menor a dosagem de coagulante, maior sera a sensibilidade do fléculo as

mudancgas no pH (Kemmer, e McCallion, 1979).
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Capitulo 04 — Materiais e Métodos

4.1 — Montagem do Sistema Experimental

4.1.1 — Célula de Eletroflotacio

A célula de eletroflotagio foi construida em acrilico, com uma configuragio
retangular (8cm x 9cm) e 30cm de altura. Uma valvula foi fixada a 1cm acima da base
da célula e, mais trés pontos de coleta foram colocados proximos a base (7, 13 e 19¢m)
com o objetivo de verificar a concentragdo de 6leo ao longo da célula (ver figura 4.1).

O material eletrodico utilizado como catodo foi de ago inoxidavel; j4 o material
anodico usado foi de dois tipos: DSA® e ferro ambos expandidos. Os eletrodos foram
dispostos na base da célula de maneira horizontal, com espagamento entre catodo e
anodo de 1,5cm (ver figura 4.2). Ambos eletrodos (catodo e dnodo) possuem uma area

reacional de aproximadamente 129 cm® (calculada geometricamente).

Tomada das
amostras

Figura 4.1 — Célula de Eletroflotagio
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Eletrodos espac¢ados
al,Scm

Figura 4.2 — Célula de Eletroflota¢do operando em batelada

4.1.2 — Sistema Experimental Completo

O sistema experimental completo para a remogdo dos 6leos emulsificados pela
técnica da eletroflotagdo foi composto por um tanque de mistura, um tanque alimentagio
e, por uma caixa de acrilico de (19,5¢cm x 19,5cm) e 20 cm de altura para coletar o
material ja tratado que sai da célula. Também compde o sistema, um rotimetro (vazio
maxima de 1L/min.), que controla a vazido do efluente, uma bomba FAMAC (modelo
FH2) com poténcia de %2 CV, que impulsiona a alimentag¢do, termostato HAAKE
(modelo GH) para controlar a temperatura da emulsdo e uma fonte CA-CC EMG
(18134), que fornece a corrente necessaria para a eletrélise e registra a tensdo da célula.
O sistema completo para o tratamento das emulsdes 6leo — agua pode ser representado
esquematicamente pelas figura 43.a e 4.3.5. O volume total de efluente tratado no caso
da emulsdo sintética foi de 1,5 L para a célula operando em batelada. Enquanto que em

regime continuo foi de 3L (efluente real).
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Figura 4.3.a — Diagrama esquematico do sistema completo em regime continuo.
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4.2 — Preparacio da Emulsio Sintética Oleo — Agua

Para simular uma dispersio de 6leo em agua, foi utilizado Tween 20”
(Monolaurato de Sorbitan Etoxilado 20 EO, com HLB igual a 16,7), um agente
emulsificante, doado gentilmente pela OXITENO S.A. A concentragdo do emulsificante
foi de 350 mg/L, produzindo assim uma emulsio estavel, que ndo ultrapassou a
concentragdo micelar critica (CMC) (Hosny, 1996). O oleo diesel usado no experimento
foi da PETROBRAS®, cujas especificagdes estido apresentados na tabela 4.1. A emulsdo
Oleo — agua foi preparada sob uma vigorosa agitagdo, utilizando-se como meio
cisalhante um homogeneizador IKA — WERK, modelo RW 20, na rotagdo de 300 rpm
durante duas horas, com temperatura entre 35 — 40°C. O pH da emulsio foi ajustado a
4,5 (com a adigdo de algumas gotas de HCI) que, de acordo Hosny (1996), fornece as
melhores condigdes para uma boa eficiéncia do processo. A concentragio de NaCl
adicionado na emulsdo variou entre 15000 e 35000 ppm (mg/L) com o objetivo de
simular a concentragdo do sal geralmente encontrada nas aguas de plataformas. A figura
4.4 mostra o sistema utilizado para o preparo de uma emulsdo oleo/agua.

Na primeira etapa do processo, foi utilizado um agente floculante com objetivo
de comparar posteriormente com o rendimento do processo de eletroflotagio sem a
utilizagdo desse aditivo quimico. Neste trabalho, o floculante usado for um polieletrolito
a base de sais de ferro (fabricado pela CLARIANT S.A)) e fornecido gentilmente pela
PETROBRAS”.

O uso da emulsdo sintética na primeira etapa do trabalho se deve as inlimeras
dificuldades de conseguir amostras em quantidade suficiente para a realizagdo de todos
0s experimentos necessarios. Dessa maneira, apos o término dessa primeira fase onde foi
investigado as variaveis que influenciam no processo de eletroflotagio, foi possivel
limitar o numero de experimentos necessarios e, consequentemente, dispor de efluente

na quantidade suficiente para realizar a segunda etapa do trabalho.
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Esta etapa consiste em se observar o efeito de duas varidveis: uma qualitativa
(tipo de anodo) e, outra quantitativa (a vazio volumétrica) dentro do processo de

eletroflotagdo em uma célula operando com alimentagio continua.

Figura 4.4 — Procedimento para preparagio de uma emulsdo sintética do tipo 6leo/agua
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Tabela 4.1 — Especificagdes para Oleo Diesel Automotivo Comercial

CARACTERISTICAS UNIDADE | ESPECIFICACOES “:ETBSTD)O
APARENCIA
Aspecto .| Limeidoeisenode |y
Cor ASTM', max. 3.0 MB-351
COMPOSICAO
Enxofre, max. % min. 1,00 MB-902
VOLATILIDADE
Ponto de fulgor, min. °C 60 MB-48
Densidade a 20/4°C - 0,8200 a 0,8800 NBR-7148
FLUIDEZ
Viscosidade a 40°C CSt (ran/s) 1,600 - 6,000 NBR-10441
?r?;tcr)l] :i .entuplmento de filtro a oC 70-13.0 IP-309
CORROSAO
e Brepmin - z v 257
COMBUSTAO
Cinzas, max. % m/m 0,020 NBR-9842
CONTAMINANTES
Agua e sedimentos % viv 0,05 D-1796

Fonte: ANP, 2002.

»

"ASTM - Sociedade Americana para Materiais e Testes
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4.3 — Determinacio do Teor de Oleos e Graxas (TOG)

Segundo o Standard Methods, 18% Ed., 1992, na determinagio de 6leos e graxas,
uma certa quantidade de substancias ndo sido quantificadas. Preferenciaimente, grupos de
substincias com caracteristicas fisicas similares sdo determinadas por serem soliveis em
um solvente orgénico. “Qleos e Graxas” sio definidos como os varios compostos que se
dissolvem neste tipo de solvente. Incluindo outros materiais extraidos por solvente em
uma amostra acidificada {(como compostos de enxofre, tinturas orgénicas e clorofila) e
ndo volatilizados durante o teste. E importante entender que diferentes constituintes
apresentam distintas caracteristicas. O método gravimeétrico é recomendavel para
lipidios e hidrocarbonetos minerais, mas somente aplicado a 6leos com ponto de fulgor
acima de 65°C.

Certos constituintes quantificados pela analise de oleos e graxas podem
influenciar os sistemas de tratamento de efluentes. Se presentes em quantidades
excessivas, podem interferir nos processos biologicos aerébios ou anaercbios e
conduzem a um decréscimo da eficiéncia do tratamento. Quando descarregados em
efluentes, estes podem originar filmes superficiais e depositos. Sdo conhecidos uma
grande quantidade de 6leos e graxas que merecem uma atengdo especial quanto ao
tratamento que deve ser empregado.

Na auséncia de produtos industriais modificados, 6leos e graxas sdo compostos

pnmariamente de gordura animal ou vegetal e ainda de hidrocarbonetos do petréleo.
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+ Efeito da intensidade de corrente aplicada (0,3; 0,5; 0,8; 1,2; 2.4 ¢ 3,6 A): uma das
caracteristicas da eletroflotagdo consiste na escolha adequada da intensidade de corrente
para a produgdo de bolhas de tamanho ideal para a remogdo desejada, mesmo sabendo
que uma alta intensidade de corrente, acarretara em gasto excessivo de energia e,
conseqlientemente, maior custo operacional. Desse modo, a faixa de valores

investigados abrange valores minimos para poder iniciar o tratamento até valores

extremos;

+ Efeito da concentragdo inicial de 6leo na amostra (200, 300, 400, 500, 700 e 1050

ppm): A verificagdo do efeito da concentragdo inicial de 6leo no efluente foi baseada nos

teores reais de 6leo comumente encontrados nas emulsdes da industria petroquimica.

+ Efeito da concentragdo do agente floculante (4, 8, 16 e 32 ppm): esse insumo exerce

um papel importante dentro do processo de remogado das particulas oleosas, pois é capaz
de agrupar as goticulas e formar aglomerados maiores, prontos para a coalescéncia e
posterior remogdo. Desse modo, € importante saber até que ponto sua presenga €

relevante e até onde ele ndo comprometera a qualidade do efluente tratado;

+ Efeito da concentragdo de NaCl (salinidade) (15000; 20000; 25000; 30000 e 35000

ppm). o cloreto de sodio, juntamente com outros sais dissolvidos nos efluentes
industriais, tém uma grande importancia, pois além de aumentar a condutividade e
diminuir a tensdo da célula, também exerce efeito de diminuir o potencial zeta da
solugdo, favorecendo os fendmenos de aglomeragdo. Verificar sua influéncia é muito
significativo para fins de consumo energético.

Todos esses parametros foram analisados na célula operando em batelada
utilizando-se como material eletrodico o catodo de ago inoxidavel e o anodo
dimensionalmente estavel, DSA® expandido. O tempo de eletrolise escolhido foi de 20
minutos porque em experimentos realizados no periodo de otimizagdo, ficou constatado
que em 40 minutos de operagdo era removido praticamente 99% do oleo na emulsdo, e

1sso impossibilitava analisar os efeitos de qualquer uma das variaveis.
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4.4.2 — Planejamento Experimental (operacao em batelada)

O planejamento experimental é uma ferramenta investigativa de natureza
estatistica, que nos fornece respostas com relagdo a influéncia entre as variaveis que
foram estudadas. Na maioria dos trabalhos encontrados na literatura pesquisada, os
pardmetros sdo analisados em separado, ficando possivel apenas verificar sua influéncia
com todas as demais variaveis constantes. Aplicando um planejamento fatorial, se torna
possivel variar um numero maior de grandezas e poder verificar a influéncia de cada
uma delas dentro do processo, ou seja, observar as interagdes entre essas variaveis e seus
efeitos sinergéticos.

Na primeira etapa do trabalho, o objetivo foi investigar o comportamento da
célula de eletroflotagdo quando submetida a um regime estatico de alimentagio em
batelada. O volume de efluente tratado foi de 1,5L para cada 20 minutos de eletrolise. A
temperatura de trabalho manteve-se praticamente constante (em torno de 30°C, + 2°C).
O planejamento experimental escolhido para essa fase foi do tipo 2*, com trés repeticdes
no ponto central, totalizando 19 experimentos conforme mostra a Tabela 4.3. O
planejamento 2* permite utilizar 4 variaveis independentes. As respostas fornecidas
foram: a remogdo do 6leo (%) e o consumo energético (kWh/m®). A Tabela 4.2
apresenta os valores codificados (-1, 0 e +1) e reais das variaveis estudadas. Os valores
investigados seguem uma ordem representada pelo minimo, maximo e uma média

aritmética originando o ponto central (0).

Tabela 4.2 — Valores reais e codificados das variaveis estudadas (modo estatico)

Variaveis -1 0 +1
Csico (ppm) 200 625 1050
Cﬂoculame (Ppm) 4 18 32
1(A) 03 1,95 36
Cua (ppm) 15000 25000 35000
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As vaniaveis codificadas , Yoo, Yoo Ycor € Ysa 530 definidas pelas equagdes

42.43,44 e45, sdo geradas a partir da equagdo 4.1.

X pescoar. —[(ValorMax. + ValorMin.)/ 2]

Ycodit = 4.1
codit [(ValorMax. —ValorMin.)/ 2] (%1
Yo = (X, —625)/425 4.2)
Y e =(X 4. —18)/14 (4.3)
Yo =(Xs, —1.95)/1.65 (4.4)
Y., = (X, —25000)/10000 (4.5)
Tabela 4.3 — Matriz Planejamento fatorial completo 2* (célula de eletroflotacio
operando em batelada)
Variaveis Respostas
. Consumo
E ento mogd
- (kWh/m’)
1 - . ) "
2 - n - B
3 - B g =
4 + + = -
5 - : + -
6 + - + -
7 - - - =
8 + - - -
9 5 - . %
10 -+ & = s
11 - + - +
12 + + - +
13 - - + +
14 s & + +
15 - + + %
16 + + =+ +
17 0 0 0 0
18 0 0 0 0
19 0 0 0 0
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O Anexo A.1 exibe a matriz do planejamento fatorial 2* completo com todas as
respostas fornecidas, inclusive os teores de dleos e graxas (TOG) das amostras tratadas

com eletrodos de DSA.

4.4.3 — Planejamento Experimental (operac¢io semi— continua)

Apos esse primeiro estudo realizado com uma emulsdo sintética, fazia-se
necessario investigar o comportamento da célula de eletroflotagdio numa situagdo
dinimica com alimenta¢do continua, semelhante as condigdes de uma estagdo de
tratamento que recebe diariamente uma certa quantidade de efluente a ser purificado.
Nessa nova etapa, a proposta foi fazer um planejamento experimental que envolvesse a
analise de dois parametros relevantes dentro do regime de trabalho utilizado (um
qualitativo e o outro quantitativo). Como a maioria das variaveis ja tinham sido
estudadas, restava investigar a vazdo de alimentagido (quantitativa) e o tipo de dnodo que
poderia ser utilizado (DSA®, ferro ou aluminio). As amostras que foram submetidas ao
tratamento sdo da PETROBRAS (Pélo Industrial de Mossoré — RN). A analise de 6leos
e graxas na amostra bruta (efluente industrial), identificou uma concentragdo média de
oleos e graxas de 377 ppm.

Alguns pardmetros como a temperatura, intensidade de corrente, o tempo de
eletrolise, a salinidade e a concentragdo inicial de 6leo foram mantidos constantes. O
planejamento escolhido foi do tipo 2* com duas repeti¢des para cada variavel qualitativa
(2* sem repeti¢io no ponto central), totalizando 8 experimentos. A seqiiéncia dos
experimentos foi definida através de sorteio, objetivando assim uma aleatoriedade e,
conseqiientemente minimizar os erros. A tabela 4.4 apresenta os valores codificados e

reais das variaveis estudadas.
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Tabela 4.4 — Valores reais e codificados das variaveis estudadas

Variaveis -1 +1
Eletrodos DSA” Ferro
Vazdo (L/min.) 0,2 0,4

Materiais e Métodos

Tabela 4.5 — Matriz Planejamento fatorial completo 2* (célula de eletroflotagdo

operando com alimentagdo semi — continua)

EXPERIMENTOS VARIAVEIS
(sorteados) Vazio Eletrodos
5 - -
6 + -
3 - +
8 + +
1 “ =
2 + -
7 - +
4 + +

O Anexo A2 exibe a matriz planejamento fatorial 2° completo com todas as

respostas fornecidas, inclusive os teores de 6leos e graxas (TOG) das amostras tratadas

com eletrodos de Fe e DSA.
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Capitulo 05 — Resultados e Discussoes

5.0 — Resultados da 1* etapa — operacio em batelada - Planejamento

Fatorial Completo 2*

A Tabela 5.1 apresenta a matriz de planejamento fatorial 2* com os valores

relativos das variaveis codificadas e reais (entre parénteses) e as respectivas respostas.

Tabela 5.1 — Matriz Planejamento Fatorial 2* completa — célula de eletroflotagio

operando em batelada.

Parimetros Respostas

Experimentos Remogdo Lo

Cdfeo Cﬁnculame | Csﬂl (%) Energético

(kWh/nt')

1 - (200) -(4) -(0,3) - (15000) 75,0 0,2

2 + (1050) -(4) - (0.3) - (15000) 95,33 0,173
3 - (200) +(32) -(0.3) - (15000) 82,5 0,206
4 + (1050) +(32) -(0.3) - (15000) 96,57 0,18
5 - (200) - (4) +(3.,6) - (15000) 93,0 4,56
6 +(1050) - (4) +(3.6) - (15000) 98,66 4,52
7 - (200) +(32) +(3,6) - (15000) 93.5 4,52
8 + (1050) +(32) +(3.6) - (15000) 98,76 4,48
9 - (200) -(4) -(0.3) +(35000) 91,0 0,163
10 + (1050) -(4) -(0,3) +(35000) 98,76 0,167
11 - (200) +(32) -(0,3) + (35000) 92,0 0,167
12 + (1050) +(32) -(0.3) + (35000) 97,43 0,167
13 - (200) -(4) +(3.6) + (35000) 96,0 3,36
14 + (1050) -(4) +(3.6) +(35000) 99,62 3,28
15 - (200) +(32) +(3.6) + (35000) 97,0 3,32
16 +(1050) +(32) +(3.6) +(35000) 99,81 3,32
17 0 (623) 0 (18) 0 (1,95) 0 (25000) 99,04 1,54
18 0 (625) 0(18) 0 (1.95) 0 (25000) 99,04 1,54
19 0 (625) 0(18) 0 (1,95) 0 (25000) 99,20 1,517

* todos os experimentos tiveram uma duragdo de 20 minutos

O anexo A.1 apresenta a Tabela completa com todos os parametros ligados ao
processo de eletroflotacdo, assim como também mostra os teores de Oleos e graxas

remanescentes no efluente tratado.
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3.1 — Verificacdo dos Efeitos das varidveis independentes sobre as

respostas

A avaliagdo quantitativa da influéncia das variaveis consideradas importantes
sobre a resposta de interesse (remog¢do e consumo energético) do sistema foi realizada
através do programa STATISTIC 5.0 e, utilizou-se da analise de varidancia (ANOVA),
para a verificacdo estatistica do modelo obtido através da regressdo dos dados
experimentais. Os dados da Analise da Varidncia (ANOVA) para as duas respostas
desejadas estdo na Tabela 5.2.

A partir das variaveis de entrada e das respostas (remogdo e consumo energético)
obtidas experimentalmente, com o programa STATISTIC Versdo 5.0 foi possivel
calcular os seguintes parametros:

+ Coeficiente de correlagdo: mede a associacdo linear existente entre duas
variaveis;

+ % varidncia explicada: ¢ o parametro que indica o ajuste do modelo aos

resultados experimentais;

+ O teste F ¢ utilizado para investigar se o modelo explica uma quantidade
significativa de variagdo nos valores experimentais, quando o valor de Feaculado € quatro
vezes maior que o valor de Fipeado, © modelo empirico € considerado altamente

preditivo.

Tabela 5.2 — Analise da Variancia (ANOVA) para a remogao (%) do teor de oleos e
graxas (TOG) e do consumo energético (kWh/m*) obtidos na célula de eletroflotagio

operando em batelada.

Analise Estatistica Consumo
e Energético
% de variancia explicada 87,42% 98.89%
Coef. de Correlagdo 0,935 0,9943
Teste F Calculado 5,56 70,11
Teste F Tabelado ¢/ 95%
3,35 3,35
de confianca
Fcalculado/FTabelado 1,66 20,93
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De acordo com os dados da Tabela 5.2, o coeficiente de correlagdo entre as
respostas observadas e os valores preditos pelo modelo estatistico de primeira ordem,
ajustado aos dados da poténcia ¢ de 0,99. O teste F, que verifica se o modelo explica
uma quantidade significativa da variagdo nos dados obtidos pela simulagio, observa-se
que o valor de F € 20,93 vezes superior ao valor tabelado, a um nivel de confianca de
95%, mostrando que a equagdo ajustada € estatisticamente significativa e util para fins

preditivos.

Em relagado a eficiéncia de remogao do oleo, a equagdo ajustada apresenta um
coeficiente de correlagdo de 0,935, enquanto o valor da qualidade do ajuste é de apenas
87,42%. O valor de F ¢ 1,66 vezes superior ao F tabelado, o que demonstra que o
modelo embora significativo ndo € util para fins preditivos, de acordo com BOX e
WETZ (1963).

Através da regressdo dos dados experimentais, utilizando-se do programa
STATISTIC 5.0 foi possivel encontrar as equagdes codificadas para cada resposta. Estas
equagdes estdo apresentadas na Tabela 5.3. A partir dessas equagdes pode-se encontrar
os valores das variaveis estudadas (CoLeo, CrrocuLants, I € Cnaci) para qualquer valor

que estiver dentro do limite de investigag@o do planejamento experimental (Xgccodificado)-

Tabela 5.3 — Equagdes codificadas da remogdo (%) e do consumo energético (kWh/m’)

— estatico

Equacdes codificadas

Remocio |% = 94,85 + 4,06 Cojeo + 0,64 Crioc+ 2,98 I+ 2,39 Cracr — 0,61Co1c0" Crioe, —
(%) 1,89C0o1e0" 1 -1,60C01c0° Crvact — 0,41 Crioe' 1 - 0,53 Crioe® Cnact — 1,33 I+ Cract

Consumo

Energético | _ 0 0069 Cgyeor I — 0,0036 Coreo- Crxact — 0,0061 Crioe* I+ 0,0044 Crioe* Cract -
(kWh/m®) 1029 1 Craca

OBS: valores significativos estdo em negrito
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Deve-se ressaltar que para as duas respostas estudadas: remogdo e consumo
energético, o percentual de varidncia explicada foi, respectivamente de 87,4% e 98,86%.
Os valores do coeficiente de correlagdo 93,5% e 99,86% para remogdo e consumo
energético, respectivamente o que representa uma pequena margem de erro obtida entre
os dados do modelo matematico e os experimentais. Além destas analises o programa
nos fornece a equagdo codificada para cada resposta estudada, esta equagdo permite
explorar ou predizer a resposta do sistema para outros dados que estdo dentro do limite

de investigagdo experimental.

5.2 - Andlise dos Efeitos — Processo em batelada

As figuras (5.1 e 5.2), e a tabela 5.4 apresentam um resumo dos efeitos das
variaveis independentes Ysieo, Yioe, Ycor € Ysa € das interagdes entre as mesmas, sobre
as variaveis de resposta %R e P, para um modelo de primeira ordem com duas

interagdes e com % de confianga de 95%.

Oleo |
Corrente
Salinidade
Oleo x Corr.
Oleo x Sal
Corr. x Sal
Floculante |

4769023

Floc x Oleo |
Floc x Sal |

Floc x Corr.

00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
Efeito Estimado (Valor Absoluto)

Figura 5.1 - Efeitos das variaveis de entrada e sua interagdes sobre a resposta:

remogao.
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Corrente 25,736&
Salinidade 4;1,20825
Corr. x Sal 4,04491
Oleo
Oleo x Corr. -,095427
Floc x Corr. -,083391%
Oleo x Floc. ,06619?22
Flocxsalf 061039
Floculante | 054161
Sleo x Sal 0490031 | ‘ |
5 0 5 10 15 20 25 30

Efeito Estimado (Valor Absoluto)

Figura 5.2 — Efeitos das variaveis de entrada e sua interagdes sobre a resposta: consumo

energético.
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Tabela 5.4 - Estimativa dos efeitos para % Remogdo e Poténcia para o processo de

eletroflotagio

Varidveis Independentes R (%) P (kWh/m")
Média 94,8405 1,96
p 1,27 -0,01
Ycor
Yo
Yteo - Ynioe 1,22 0,01
Yeteo - Ycor 3,78 -0,01
Yoo Youl 3,21 0,01
Yo - Ycor -0,83 -0,01
Yaoe - Ysal -1,06 0,01

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 5.4, os efeitos

significativos das variaveis independentes e de suas interagdes sobre as variaveis

respostas analisadas, considerando o planejamento fatorial 2*, sdo as seguintes:

1 — Observa-se que a variavel da concentragdo do floculante ndo apresenta

nenhum efeito estatistico sobre as variaveis respostas avaliadas;

2 - Com relagdo ao % de remogdo do 6leo, as variaveis independentes Y sico,

Ycor € Ysa apresentam significancias estatisticas dos efeitos principais;

3 - Além dos efeitos significativos principais da intensidade de corrente e da

concentragdo do sal sobre a poténcia requerida, ainda € significativo o efeito de

interag@o de 2* ordem (Ycor. Ysal).
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Figura 5.3 — Valores observados versus valores preditos para a resposta % de Remogédo

A Figura 5.3 apresenta os pontos experimentais de %R em boa concordincia
com a reta dos valores previstos pelo modelo na regido acima de 90% de remogdo. Para
valores menores que 90% pode-se verificar uma certa distor¢@o do ajuste do modelo aos
dados experimentais, onde a variancia é de apenas 87,42 %.

De acordo com os resultados mostrados na Tabela 5.4 o modelo ajustado aos
dados de poténcia energética requerida apresenta uma boa qualidade de ajuste (Figura
5.2). A regressdo explicada 98,86% da variagdo total em torno da média em relagdo ao
valor maximo explicavel de 99,99%. O coeficiente de correlagdo é de 0,9942, o que
significa que ha um bom ajuste entre os valores observados e os valores preditos pela
correlagdo. O valor de F obtido pelo modelo € quase 21 vezes superior ao F tabelado a
um nivel de confianga de 95%. O teste F garante, portanto, que para a poténcia
consumida na remo¢do do oleo o modelo ajustado é estatisticamente significativo e

preditivo.
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A Figura 5.4 confirma que para todos as regides estudadas o modelo ajustado

aos dados de poténcia consumida apresenta boa qualidade de ajuste.
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Figura 5.4 —Valores observados versus valores preditos na poténcia requerida

5.3 — Andlise das Superficies de Resposta — processo em batelada

A comparagdo dos valores de F tabelados com relagdo aos obtidos pelos
modelos para a poténcia energética, garante que o modelo apresenta uma quantidade de
variagdo devido ao modelo ajustado bem superior as variagdes ndo explicadas,
mostrando que os valores experimentais sdo bem representados pelo modelo ajustado.

Verifica-se desta forma que o modelo ¢ estatisticamente valido, sendo utilizado
para gerar as superficies de resposta. A seguir sdo apresentados os resultados (referentes
a primeira etapa) em graficos de analise de superficie fornecidos pelo programa
STATISTICA 5.0.
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5.3.1 — Analise das Superficies de Resposta para a Eficiéncia de remociio do éleo

Nas Figuras 5.5 a 5.10 sdo mostradas as superficies de resposta para a eficiéncia
de remogdo do Oleo durante o processo de eletroflotagdo, constituidas pelas
combinagdes possiveis de variacdo de duas variaveis de composigdo, mantendo as

outras duas no ponto central.

Inicialmente reescreve-se a Equacao para facilitar a apresentagao e discussdo das

superficies de resposta.

%R =9485+4,06Y,, +298Y

Cor

+239Y_, (5.1)

Deve-se levar em considera¢@o na analise destas superficies que a eficiéncia de
remogdo do oleo foi determinada a partir da coleta da amostra na alimentagdo acima dos
eletrodos (Figura 4.1.), e depois essas amostras sofriam um processo de extragdo com o
solvente tricloroetano e feito a leitura no espectrofotometro, estando, pois sujeito a erros
nas medidas. Entretanto, analisando-se o processo de eletroflotagdo, € evidente que a
eficiéncia de remogdo € fungdo da quantidade de Oleo que fica retido e a que se perde,
agregado as paredes do reator. Deste modo, os efeitos principais das interagdes entre as
variaveis independentes analisadas, sobre a eficiéncia de remogio, sdo de fundamental

importancia para explicar o comportamento a partir das superficies de resposta.

A Figura 5.5 ilustra os efeitos das concentragdes do floculante e do oleo na
eficiéncia de remocdo do o6leo, quando as concentragdes do sal e a intensidade de
corrente sdo mantidas no ponto central. Confirma-se, portanto, o efeito positivo e
significativo da concentragdo do o6leo e, por outro lado, menos representativo da

concentragdo do floculante, identificado na Tabela 5.4.
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Figura 5.5 — Superficie de resposta da eficiéncia de remogao do 6leo (%) em fungdo de
Xrioc € Xsleo para Xea = 25000 ppm e Xeor = 1,95 A

A concentrag@o do 6leo em seu valor maximo (1050ppm) disponibiliza uma
maior area de contato entre suas gotas e o floculante, que acentua o efeito de agregagéo,
formando aglomerados maiores e mais susceptiveis ao contato das bolhas de gas. O
valor da eficiéncia de remogdo do 6leo é mais afetado por sua concentragéo inicial do
que a variagdo de concentragdo do floculante. Verifica-se que a regido que apresenta
maior eficiéncia encontra-se na faixa de alta concentragio de oOleo. Para elevadas
concentragdes de Oleo, a eficiéncia de remogdo praticamente ndo ¢ afetada pela variagio
da concentragdo do floculante, enquanto para valores intermediarios (ponto central)
aumenta de 94,67% para 96,37%, quando a concentra¢do do floculante passa de um
minimo de 4 ppm para um maximo de 32 ppm. No nivel minimo de concentragdo do

oleo, a eficiéncia de remogao aumenta de 90,39% para 92,96%.
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Para uma variagdo da concentragdo do dleo de 200 ppm a 1050 ppm a
eficiéncia de remogdo passa, respectivamente, de 90,39 até 98% e de 92,10 até 98%.
Estes resultados condizem com o importante efeito da concentragdo do 6leo de acordo

com a Equagdo 5.1 e Tabela 5.4.

De acordo com a superficie de resposta ilustrada na Figura 5.6, percebe-se que
quando a concentragdo do oleo € 200 ppm, a remogdo é fortemente influenciada pela
intensidade de corrente. Neste caso, a intensidade de corrente precisa ser mais intensa
para poder provocar a ruptura das ligagdes das gotas de 6leo emulsificadas em um maior
volume de dispersante. Entretanto, quando a concentragdo do 6leo passa a 1050 ppm, a
ruptura se torna mais facil mesmo em correntes modestas (0,3 A) devido a existéncia de

uma superficie reacional maior para o contato bolha de gas — particula de oleo.

B 87,200
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B 91,040
[ 92,320
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Figura 5.6 — Superficie de resposta da eficiéncia de remogdo do oleo (%) em fungdo de

Keor € Xsleo para Xs = 25000 ppm € Xpioc = 18 ppm.
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O efeito do aumento da forga iénica (Al — Shamrani et al, 2002) provocada pelo
NaCl ¢ bem significativo a baixas concentragdes de 6leo, porém a 1050 ppm o efeito da
salinidade pouco influencia na taxa de dleo 'removido (Figura 5.7). No entanto, para
baixas concentragdes de 6leo, proximo ao limite minimo de 200 ppm ha um aumento na
eficiéncia em torno de 87,96 % para 95%. Ja no limite do ponto central da concentragio
do oleo a eficiéncia de remogdo passa de 93,83 a 98,53% quando a concentragdo de sal
passa de 15000 ppm a 35000 ppm. Segundo Hosny (1992), o NaCl reduz o tamanho das

bolhas (especialmente as de hidrogénio) aumentando a remogdo, pois as menores gotas

de 6leo podem ser capturadas.
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Figura 5.7 — Superficie de resposta da eficiéncia de remogdo do 6leo (%) em fungéo de
Xial € Xsteo para Xeor = 1,95 A € Xpioc = 18 ppm.
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A Figura 5.8 ilustra os efeitos da concentra¢do do floculante e a intensidade de
corrente na eficiéncia de remogdo, quando as concentragdes de oOleo e do sal sdo
mantidas no ponto central. A intensidade de corrente exerce uma influéncia na remogdo
de oleo em toda a faixa investigada. Seu aumento intensifica a geragio de bolhas de H,,
O, e Cl; e ndo € dependente da concentragdo do floculante. Confirma-se o efeito
positivo da intensidade de corrente identificado na Tabela 5.4. Apresentando uma
variag@o sensivel do valor de eficiéncia de remogdo de 91,47% a 97,40% para valores
minimos da concentragdo do floculante em torno de 4 ppm. O valor da eficiéncia de
remogdo € pouco sensivel a variagdo da concentragdo do floculante para valores
minimos de intensidade de corrente e pouco sensivel para valores maximos da

intensidade de corrente.
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Figura 5.8 — Superficie de resposta da eficiéncia de remogdo do 6leo (%) em fungédo de
Xeor € Xrioc para Xg = 25000 ppm e Xg1eo = 625 ppm.
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A Figura 5.9, mostra a variagio da eficiéncia de remocéo do 6leo em fungdo da
variagdo das concentragdes do sal e do floculante com a intensidade de corrente e
concentragdo do oleo no ponto central. Pode-se confirmar a influéncia positiva da
concentragdo do sal conforme mostra o efeito individual na Tabela 5.4. A remogio de
oleo ¢ uma fungdo do aumento da salinidade, pois o aumento da forga idnica reduz a
espessura da dupla camada elétrica, propiciando assim a aglomeragio das gotas e, seu
contato com as bolhas geradas eletroliticamente. Segundo Al — Shamrani et al (2002), o
aumento da forga idnica € responsavel pela diminuigdo da repulsdio entre as particulas
do polieletrolito, facilitando a atragdo e floculagdo. Esse efeito pode ser notado quando

a salinidade ¢ de 35000 ppm e a remog&o € na faixa 96,8% para qualquer concentra¢do
de floculante.
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Figura 5.9 — Superficie de resposta da eficiéncia de remog¢io do 6leo (%) em fungdo de
Xsal € Xrioc para Xeor = 1,95 A € Xgjeo = 625 ppm.
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A Figura 5.10 mostra que, quando as concentra¢des do oleo e do floculante se
encontram no ponto central, as influéncias da concentragido do sal e da intensidade de
corrente sdo positivas, conforme Tabela 5.4. O efeito sinergético da intensidade de
corrente ¢ da salinidade ¢ muito significativo, isso porque enquanto a corrente favorece
a geragdo de bolhas de tamanho ideal, o NaCl fornece condutividade suficiente para a

quebra dos enlaces na emulsdo e a aglomeragdo das gotas de 6leo para o contato com as
bolhas ascendentes.

(ON OHORTA
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Figura 5.10 — Superficie de resposta da eficiéncia de remogdo do 6leo (%) em fungdo
de Xcor € Xaal para Xsjeo = 625 ppm € Xgioc = 18 ppm.
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5.3.2 — Analise das Superficies de Resposta para a Poténcia

Nas Figuras 5.11 a 5.16 sdo mostradas as superficies de resposta para P
(kWh/m®), construidas para todas as combinagdes possiveis de variagdo de duas
variaveis independentes, mantendo as outras duas fixadas no ponto central. Para facilitar

a analise das superficies de respostas da poténcia, reescreve-se a Equagao 5.6.

P=197+187Y, —030Y,, —0,29Y, Y, (5.6)

Cor” sal

Existe uma pequena influéncia da concentragdo do oleo e do floculante sobre o
consumo de energia no processo de eletroflotagdo quando as concentragdes de sal e
intensidade de corrente sdo mantidas no ponto central, conforme mostra a superficie de
resposta ilustrada na Figura 5.11. Este resultado pode ser confirmado pelos efeitos
encontrados na Tabela 5.4, observa-se que a variagdo maxima € entre 1,99 a 1,96
kwh/m’, qualquer que seja a interagio entre as variaveis estudadas. Nota-se, porém, que
a concentragdo do floculante no valor maximo diminui o consumo energético de 1,97
(zona amarela) a 1,957 kWh/m®. Tal fendmeno é explicado pelo simples fato de que o
agente floculante € um eletrolito e, mesmo que timidamente, contribui para a
diminui¢io da tensdo da célula. E interessante notar que em toda faixa onde a
concentragao de oleo ¢ maxima (1050 ppm), o consumo energético esta em torno de
1,96 kWh/m® (zona verde). Era de se esperar que essa faixa fosse a de maior consumo,
pois quanto maior a concentragdo de oleo, maior sera o carater apolar do meio e,
conseqiientemente isso acarretaria em um maior consumo energético para vencer a
barreira hidrocarbonica do 6leo a fim de desestabilizar a emulsdo. Porém, para a menor
concentragdo de oleo estar na faixa de maior consumo energético (zona vermelha) € o
fato de que como existe menos 6leo por volume de dispersante, a emulsdo se torna mais
estavel e o agente emulsificante atua de maneira mais efetiva, dificultando a agio das

bolhas e do eletrolito suporte.
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Figura 5.11 — Superficie de resposta do consumo de energia em kwh/m* em fungdo de
Xrioc € Xoleo para Xeor= 1,95A e Xg= 25000 ppm.

Conforme mostra a Figura 5.12 e de acordo com os efeitos ilustrados na Tabela
5.4, ndo ha influéncia significativa da concentra¢do do o6leo sobre o consumo elétrico
quando as concentragdes do floculante e a intensidade de corrente encontram-se no
ponto central. Pode-se entdo dizer que o aumento da cadeia hidrocarbonica e dos grupos
apolares ndo exercem uma grande barreira para a transferéncia de cargas e a quebra dos
enlaces quimicos no processo de eletroflotagdo. Para uma variagio maxima de
concentragdo do sal de 15.000 ppm a 35.000 ppm, a poténcia consumida passou de 2,23
a 1,7 kwh/m’. Esse efeito significativo era esperado pelo fato da contribuigio
eletrostatica que o eletrolito suporte fornece ao processo, oferecendo condutividade

necessaria para vencer a resisténcia e ao mesmo tempo facilitando o contato entre as

particulas no seio da solugéo.
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Figura 5.12 — Superficie de resposta do consumo de energia em kwh/m’ em fungio de
Xsal € Xsteo para Xeo= 1,95 A e Xpioc= 18 ppm.

Pode-se observar na Figura 5.13 que ndo ha qualquer influéncia da
concentracdo do floculante sobre o consumo elétrico quando a concentragio do dleo e a
intensidade de corrente encontram-se no ponto central, para qualquer nivel de
concentragdo do sal compreendido entre os limites maximo e minimo experimentais,
diferente da figura 5.11, onde o agente floculante exerceu um efeito negativo no
consumo energético quando estava variando junto com a concentragdo do oleo. Isso
mostra que frente a um eletrolito forte como o NaCl a agdo do agente floculante foi
mascarada e se mostrou apenas como um coadjuvante dentro do processo. Dessa
maneira, a variagdo do consumo de energia, se deve exclusivamente a concentragio de

sal na emulsdo, passando de 2,22 a 1,72 kwh/m’.
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Figura 5.13 — Superficie de resposta do consumo de energia em kwh/m’ em fungio de
Xal € Xrioe para Xeor= 1,95 € Xs1e0 = 625 ppm .

E observado na Figura 5.14 que, para qualquer nivel de intensidade de corrente
compreendido entre os limites maximos e minimos conduzidos no experimento, a
concentragdo de oOleo ndo influencia no consumo energético, seguindo um
comportamento semelhante aquele apresentado na figura 5.12. Vale ressaltar a grande

diferenca no consumo energético das figuras 5.12 e 5.14.
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Figura 5.14 — Superficie de resposta do consumo de energia em kwh/m’ em fungo de
Xeor € Xsieo para Xsa = 25000 ppm e Xpioc = 18 ppm.

Vé-se que o consumo energético € independente da concentragido do floculante
(figura 5.15), e apenas segue uma variagdo quase linear, seguindo a intensidade de

corrente.

101



Resultados e Discussoes

0,435
0,777
1,118
1,459
1,801
2,142
2,483
2,825
3.166
3,507
Bl above

BERC0CNDEN

Figura 5.15 — Superficie de resposta do consumo de energia em kwh/m’ em fungio de
Xeor € Xrioc para Xsa =25000 ppm e X0 = 625 ppm .

A Figura 5.16 ilustra os efeitos da concentragdo do sal e da intensidade de
corrente no consumo energético do processo de eletroflotagdo, quando as concentragdes
do d6leo e do floculante sdo mantidas no ponto central. Confirma-se o efeito negativo da
concentragdo do sal e positivo da intensidade de corrente identificado na Tabela 5.4. O
valor do consumo energético é bem susceptivel a variagdo de intensidade de corrente.
Para baixos valores de intensidade de corrente, o consumo energético praticamente ndo
¢ afetado pela variavel de concentragdo do sal, enquanto que para teores intermediarios
(ponto central) da intensidade de corrente, o consumo torna-se sensivel a concentragido

do sal, mantendo o efeito negativo da interagdo entre XcorXs NO CONSUMO.
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Figura 5.16 — Superficie de resposta do consumo de energia em kwh/m® em fungo de
Xa1 € Xeor para Xrioc = 18 ppm e Xgieo = 625 ppm.

Para uma concentragdo de sal em torno do valor minimo, 0 consumo energético
varia de 0,48 a 4,5 kwh/m® tendo a intensidade de corrente variado de 0,3 a 3,6 A. Para
uma concentra¢do de sal em torno do valor maximo, o consumo varia de 0,48 a 3,25
kwh/m® entre a variagio minima e méaxima da intensidade de corrente. O mesmo efeito
foi também identificado por Chen et al (2002).

Essa reducdo do consumo energético em torno dos valores minimo e maximo €
uma confirmag@o de que € possivel minimizar o consumo de energia dentro do processo
de eletroflotagdo, isso porque a maioria dos efluentes possui alta salinidade, e mesmo
assim, a adi¢do de sal ndo implicara em gastos excessivos, pois € um insumo abundante
e de baixo valor econdmico. Além disso, a adi¢do de NaCl favorece a produgdo de

hipoclorito de sddio (NaClO) que é um o6timo agente bactericida e oxidante.
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Hosny (1992), utilizando uma concentragdo de sal de aproximadamente 39000

ppm, relatou ter encontrado um consumo energético de 2,66 kWh/m’ aplicando uma

intensidade de corrente de 1,2 A, em uma célula de eletroflotagdo com anodos de

chumbo.

5.4 — Resultados da 2? etapa — operac¢io semi—continua - Planejamento

Fatorial Completo 2°

A Tabela 5.5 apresenta a matriz de planejamento fatorial 2> com os valores das

variaveis codificadas e reais (entre parénteses) e as respectivas respostas.

Tabela 5.5 — Matriz Planejamento fatorial completo 2* (célula de eletroflotagdo

operando com alimentagdo continua)

EXPERIMENTOS VARIAVEIS RESPOSTAS

(sorteados) Vazio Eletrodos | Xemogdo | Consumo
(%) (kWh/m’)

2 -(0,2) - (DSA) 33 91.24

D +(0.4) - (DSA) 39 89.65

: -(0.2) + (Fe) 9 97,61

8 +(0.4) + (Fe) 19 94,96

3 -(0.2) - (DSA) 37 90,18

2 +(0.4) - (DSA) 41 89,12

’ -(0.2) + (Fe) 11 97.08

4 +(0.4) + (Fe) 16 95.76

A Tabela 5.6. apresenta os parametros operacionais utilizados na execu¢do dos

experimentos dessa etapa.
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Tabela 5.6 — Condi¢des experimentais dos testes em regime continuo

Temperatura (°C) 35
Tempo de Eletrélise (min.) 30
Intensidade de corrente (A) 1,2
Salinidade (Cyaci), (ppm) 35000
Coico miciat (ppm) =377
pH do efluente rd S
Volume tratado (L) 3L

Tempo de Residéncia (min.)

3,75 min. (p/ Q = 0,4 L/min.)

7,5 min. (p/ Q =0,2 L/min.)

5.5 — Verificacio dos efeitos das variaveis independentes sobre as

respostas

Os dados da Analise da Variancia (ANOVA) para as duas respostas desejadas

estdo na Tabela 5.7

Tabela 5.7 — Analise da Variancia (ANOVA) para a remog¢do (%) do teor de dleos e

graxas (TOG) e do consumo energético (kWh/m’) obtidos na célula de eletroflotacio

operando em modo continuo.

Analise Estatistica Consumo
Remogdo Energético
% de variancia explicada 98.82% 99,71%
Coef. de Correlagao 0,994 0,998
Teste F Calculado 112 469,19
Teste F Tabelado ¢/ 95%
6,59 6,59
de confianga
Fcalculado/FTabelado 17 70,43

105



Resultados e Discussbes

Em relagdo a eficiéncia de remog¢do do dleo, a equacdo ajustada apresenta um
coeficiente de correlagdio de 0,994, enquanto o valor da qualidade do ajuste é de
98,82%. O valor de F € 17 vezes superior ao F tabelado, o que demonstra que o modelo
¢ significativo e muito util para fins preditivos. De acordo com os dados da Tabela 5.7,
o coeficiente de correlagdo entre as respostas observadas e os valores preditos pelo
modelo estatistico de primeira ordem, ajustado aos dados da poténcia € de 0,998. Com
relagdo ao teste F, que verifica se o modelo explica uma quantidade significativa da
variagdo nos dados obtidos pela simulagdo, observa-se que o valor de F € 70,43 vezes
superior ao valor tabelado, a um nivel de confianga de 95%, mostrando que a equagdo

ajustada ¢ estatisticamente significativa e altamente preditiva.

Através da regressao dos dados experimentais, utilizando-se do programa
STATISTIC 5.0 foi possivel encontrar as equagdes codificadas para cada resposta. Estas
equagdes podem ser observadas na Tabela 5.8. A partir dessas equagdes pode-se
encontrar os valores das variaveis estudadas {Vazdo (Qv) e Eletrodo} para qualquer

valor que estiver dentro do limite de investigagdo do planejamento experimental.

Tabela 5.8 — Equacdes codificadas da remogio (%) e do consumo energético (kWh/m®)

— operagao semi — continua

Equacdes codificadas

Remocao

% = 92,93 — 0,56 Qv + 3,42 Eletr. — 0,43 Qy - Eletr.
(%)

Consumo

Energético | p = 0,168 — 0,52 Qy — 0,62 Eletr. + 0,23 Qy - Eletr.
(KWh/m?)

OBS: valores significativos estdo em negrito
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5.6 - Andlise dos Efeitos — Processo semi — continuo

A tabela 5.9 e as figuras (5.17 e 5.18), apresentam um resumo dos efeitos das
variaveis independentes Yqv € Yrewodo € da interagdo entre as mesmas, sobre as
variaveis de resposta %R e P, para um modelo de primeira ordem com duas interagdes

e com % de confianga de 95%.

Tabela 5.9 - Estimativa dos efeitos para % Remocgdo e Poténcia para o processo de

eletroflotagdo — semi—continuo

Variaveis Independentes R (%) P (kWh/m’)

Média 92,83 0,168

YEier

Yaov

Yo Yitee

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 59, os efeitos
significativos das varidveis independentes e de suas interagdes sobre as variaveis

respostas analisadas, considerando o planejamento fatorial 2%, sdo as seguintes:

1 — Observa-se que a interagdo 2* ordem Yq, ‘Yger ndo apresenta efeito

estatistico sobre a variavel resposta consumo energético;

2 - Com rela¢do ao % de remogédo do oleo, as variaveis independentes Ygie,

Yov e Yov ' Yrer apresentam significincias estatisticas dos efeitos principais;

3 - Com relagdo a poténcia consumida, sdo significativos os efeitos individuais

da vazio e do eletrodo.
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As Figuras 5.19 e 5.20 apresenta os pontos experimentais de Remogio (%R) e

da Poténcia consumida (P) em boa concordancia com a reta dos valores previstos pelo

modelo. Verifica-se na tabela 5.7 o bom coeficiente de correlagio 0,994 e 0,998

justificando a qualidade do ajuste do modelo com os dados experimentais.
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92t
91 ¢t
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Figura 5.19 — Valores observados versus valores preditos para a resposta % de

Remocgdo
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Figura 5.20 —Valores observados versus valores preditos na poténcia requerida

5.7 — Anadlise das Superficies (Diagramas) de Resposta — operagido semi —

continua

A comparagdo dos valores de F tabelados com relagdo aos obtidos pelos
modelos para a remogéo de 6leo e poténcia consumida, garante que o modelo apresenta
uma quantidade de varia¢do devido ao modelo ajustado bem superior as variagdes ndo
explicadas, mostrando que os valores experimentais sdo bem representados pelo modelo
ajustado.

Verifica-se desta forma que o modelo € estatisticamente valido, sendo utilizado
para gerar as superficies de resposta. A seguir sdo apresentados os resultados (referentes

a primeira etapa) em analise de diagramas fornecidos pelo programa STATISTICA 5.0.
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5.7.1 — Analise da Superficie de Resposta para a Eficiéncia de remocio do éleo

Eletrodo +77 +60
(Tipo)

DSA |- O +»0O
|
|
|

02 04 QMK

Figura 5.21 — Diagrama da média da percentagem de remogio de 6leo em fungio da

vazdo volumétrica (Qv) e do tipo de eletrodo.

Observa-se na figura 5.21, que a remogdo do oleo é uma fungio do tipo de
eletrodo utilizado, a diferenga € de 7,7% no conteado de dleo remanescente no efluente
tratado com o Fe em comparagio com DSA quando se aplicou uma vazio de 0,2 m’/h,
Quando a vazio foi de 0.4 m’/h, essa diferenca diminuiu para 6%. Esse fato ¢
facilmente explicado porque a contribuigdo do DSA para o processo de flotagdo ¢é
apenas na geragio de bolhas, enquanto que o ferro participa ativamente da reagio
sofrendo dissolu¢do e promove a formagdo do hidroxido de ferro, floculando todas as

particulas no seio da solugéo.
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Em termos da concentracdo de o6leo no efluente tratado, o de ferro chegou a 9
ppm, enquanto que o DSA apresentou um TOG de 33 ppm. Essa diferenga € muito
vantajosa para o eletrodo dimensionalmente estavel (DSA), uma vez que o tempo de

eletrolise foi de apenas 30 minutos.

Um fato que justifica a escolha do DSA como material alternativo foi um
desgaste acentuado do eletrodo de ferro e a conseqiiente perda de eficiéncia que o
processo podera apresentar. Verificou-se que em 30 minutos de eletrolise a massa de
ferro dissolvida foi de 4% . Isso significa que em aproximadamente 15,625 horas de
tratamento, a massa de ferro ja estaria em torno de 50%, e isso, com certeza,
compromete a eficiéncia do processo, ja que a area reacional diminui bastante. Em um
calculo simples, pode-se dizer que em um dia de operag@o, seria necessaria a troca de
1,536 placas de ferro, e em 5 anos de trabalho, o engenheiro responsavel ja teria visto
2803 placas serem substituidas. Extrapolando essa soma, seria necessario a expansao da
planta com a constru¢do de outra célula para ndo parar todo o sistema, isso seria o

mesmo que precisar do dobro dessas placas de ferro: 5606 eletrodos de ferro.

Ainda observando a figura 5.21, nota-se o efeito negativo da vazdo na remogdo
do oleo. A remogdo diminui com o aumento da vazdo. Nota-se um decréscimo da
remogdo de 6leo de 0,27 e 1,98% usando-se DSA e ferro, respectivamente, quando a
vazio € duplicada. Esse efeito esta em concorddncia com os resultados de Hosny
(1996), que confirma que quanto menor o tempo de residéncia, menor sera a remogao,

pois o contato bolha-particula diminui.

No que diz respeito a qualidade (figura 5.22) do efluente tratado, nota-se que o
de ferro apresenta aspecto limpido e cristalino, porém como a floculagdo € um processo
lento, deve-se esperar um pouco até a total separagio das fases. O efluente tratado com
DSA apresentou um aspecto amarelado, talvez devido a formagdo de hipoclorito de
sodio. Porém ha também a existéncia de particulas que ao serem removidas por uma
filtragdo simples deixam o efluente com aspecto similar ao do tratado com eletrodos de

ferro.
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Figura 5.22 — Aspecto visual das amostras tratadas com DSA e ferro

5.7.2 — Anilise da Superficie de Resposta para a Poténcia

Verifica-se na figura 5.23 que existe um efeito negativo, mas significativo da
vazdo no consumo energético, esse resultado era esperado, porque a vazdo varia
inversamente proporcional a poténcia (Equagdo 2.2). No uso de eletrodos
dimensionalmente estaveis (DSA), a duplicagéo da vazio reduziu o consumo energético
em 50%. E importante destacar o grande efeito do tipo de eletrodo no consumo de
energia. Observa-se que o eletrodo de ferro é o que fornece menores valores de
poténcia, sendo muitas vezes, a metade do valor requerido para com os dnodos de DSA.
Esse fato é facilmente explicado pela composi¢do do céatodo, feito de ago inoxidavel,
que € uma liga onde o elemento predominante ¢ o ferro, conseqiientemente a diferenga

de potencial entre catodo e dnodo € pequena.

Mesmo com mais essa vantagem do consumo de energia, o uso dos dnodos de
ferro fica restrito a uma analise dos custos operacionais, e deve-se levar em conta as

constantes perdas de eficiéncia e as eventuais paradas para a manuteng@o da célula.
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Figura 5.23 — Diagrama da média da poténcia consumida (kWh/m*) em fungio da

vazio volumétrica (Qv) e do tipo de eletrodo.

Outra desvantagen do uso de anodos sacrificiais no processo de eletrocoagulagio
¢ possivel formagio de lama entre os eletrodos, dificultando a limpeza. Tal fato pode ser
minimizado com a utilizag3o de eletrodos moveis ou de promotores de turbuléncia, que
implicam e um custo adicional ao tratamento. Enquanto que o DSA requer apenas
limpezas periodicas para a possivel remogio de camadas oleosas em sua superficie. O
tempo de vida atil dos dnodos dimensionalmente estaveis é em média em torno de 5 a

10 anos.
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Capitulo 06 — Conclusoes

+ A remocgdo do oleo € fortemente influenciada pela sua concentragio inicial, podendo

aumentar a conversio de 87,2% até 98,7%:;

+ O aumento da corrente e da concentragdo do sal (salinidade) favorecem a remocgido de

6leo, verificou-se que a taxa de remogdo pode aumentar de 89% a 97%;

4+ O aumento da corrente e da concentragdao do sal (salinidade) favorecem a remogio de
oleo. Em relac@o ao consumo energético, quanto maior for a corrente, maior sera o gasto de
energia. A alta salinidade da emulsdo aumenta sua condutividade, fazendo com que a

tensdo da célula diminua, de modo que o consumo de energia seja menor. A maior

salinidade conseguiu diminuir o consumo de 4,0 a 3,25 kWh/m3 a uma corrente de 3,6 A:
Verifica-se que a variavel “chave” para o consumo energético é a corrente aplicada na
eletrolise, e mesmo em se tratando de efluentes com alta salinidade (35000 ppm de NaCl), a

corrente deve ser minimizada.

¢ O consumo energético foi pouco influenciado pelas variaveis Concentragdo do agente

floculante x Concentragdo inicial de 6leo, onde variou de 1,96 a 1,98 kWh/m3;

+ A concentragio do agente floculante ndo exerceu grande efeito sobre as respostas obtidas

e, mesmo nas intera¢des com as demais variaveis sempre se mostrou pouco significativa;

+ Nos experimentos realizados, ficou comprovado que € possivel remover cerca de 98,76%
de 6leo utilizando-se uma densidade de corrente de 23,25 A/m2 (0,3A/0,0129 m2). E o

consumo de energia calculado foi na ordem de 0,167 kWh/m3,
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¢ A remocdo de oleo ¢ influenciada pelo tipo de eletrodo e vazio utilizados, podendo

variar de 90% usando DSA a 97.7% com anodos de ferro;

¢ Deve-se analisar previamente todos os parametros fisicos e econdmicos antes de optar

pelo uso de anodos sacrificiais no processo de eletroflotagio;
+ O DSA teve um excelente comportamento em todos os testes realizados na célula em
batelada e com alimentagdo continua, onde 61% das amostras estavam ao fim do processo

com uma concentracdo de 6leo abaixo do valor estabelecido pelo CONAMA de 20mg/L ;

¢ Em todas as amostras tratadas com eletrodos de ferro o conteido de oleo foi abaixo do

valor estabelecido pelos 6rgios de prote¢do ambiental,

4 O consumo energético ¢ também uma fungio do tipo de eletrodo usado no processo.

Sugestdes para trabalhos futuros

¢ Avaliagdo da influéncia dos parametros de engenharia como: hidrodindmica, geometria

do reator e transferéncia de massa no processo de eletroflotagio;

¢+ Avaliacio completa dos materiais eletrodicos que podem ser usados no processo

incluindo a realizagdo de estudos como cronoamperometria € voltametria ciclica;

+ Estudar a Distribuigdo do tempo de residéncia (DTR) no reator de eletroflotagio;

4 Dimensionamento do reator para seu uso na industria através de um estudo de similitude

geométrica e “scale-up”.
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ANEXO A.1 - Tabela completa com os resultados do planejamento fatorial completo 2* - célula operando
em batelada

VARIAVEIS RESPOSTAS
Experimento
Coico Inic Coicuian Cra Condutividade | Tensdo Média Consumo Céileo fina ~
(i;g/hi)a] (rt;gL;Lt; LA) (m;/il) K (mS) V) Encrgético kWh/m’ (r(1)11g/;4)l Remogo (%)
1 200 4 0,3 15000 97,5 3,0 0,2 50,0 75,0
2 1050 4 0,3 15000 96,6 2,60 0,173 49,0 95,33
3 200 32 0,3 15000 97,5 3,1 0,206 35,0 82,5
4 1050 32 ¢,3 15000 96,6 2,70 0,18 36,0 96,57
5 200 4 3,6 15000 98,3 5,7 4,56 14,0 93,0
o 1050 4 3,6 15000 98,4 5,65 4,52 14,0 98,66
7 200 32 3,6 15000 98,3 5,65 4,52 13,0 93,5
8 1050 32 3,6 15000 98,4 5,60 4,48 13,0 98,76
9 200 4 0,3 35000 198,0 2,45 0,163 18,0 91,0
10 1050 4 0,3 35000 190,0 2,50 0,167 13,0 98,76
11 200 32 0,3 35000 198,0 2,50 0,167 16,0 92,0
12 1050 32 0,3 350C0 190,0 2,50 0,167 27,0 97,43
13 200 4 3,6 35000 194,0 4,20 3,36 8,0 96,0
14 1050 4 3,6 35000 198,0 4,10 3,28 4,0 99,62
15 200 32 3,6 35000 194,0 4,15 3,32 6,0 97,0
16 1050 32 3,6 35000 198,0 4,15 3,32 2,0 99,81
17 625 18 1,95 25000 153,5 3,55 1,54 6,0 99,04
18 625 18 1,95 25000 153.,5 3,55 1,54 6,0 996,04
19 625 18 1,95 25000 162,0 3,50 1,517 5,0 99,20
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ANEXO A.2 - Tabela completa com os resultados do planejamento fatorial completo 2° - célula em operagio
semi — continua

EXPERIMENTOS VARIAVELS RESPOTAS
= Coéleo Final | Remocao| Consumo
(sorteados) Vazéo Fletrodos (pom) o) | (KWhym)
> - : 33 91,24 031
6 + - 39 89,65 0,15
=4 - + 9 97,61 0,13
" : - 19 | 9496 | 0075
1 - : 37 | 90,18 0,3
2 * : 41 89,12 0,16
7 : + 11 97,08 | 014
4 + + 16 95,76 0,08
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