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Resumo da Dissertagdo apresentada ao Programa de Pds-graduacdo em Engenharia de
Processos da Universidade Tiradentes como parte dos requisitos necessarios para a obtencédo

do grau de Mestre em Engenharia de Processos.

TRATAMENTO DA AGUA PRODUZIDA UTILIZANDO A ELETROFLOTACAOE O
PROCESSO COMBINADO ELETROFLOTACAO/FENTON EM REATOR DE RECICLO
FECHADO

Josiane Silva de Oliveira

A producdo de petrdleo gera grandes volumes de agua com teores de 6leos e graxas (TOG)
consideraveis, tornando-se um problema agravante ao meio ambiente, caso seja descartado
indevidamente. O processo de eletroflotacdo € uma técnica de tratamento da agua produzida
que reduz significativamente a quantidade de TOG, sendo uma técnica viavel para o
tratamento desse efluente. Diante deste contexto, este trabalho teve como objetivo investigar a
remocdo do Oleo presente na &gua produzida sintética utilizando os processos de
eletroflotacdo ou eletroflotacdo/Fenton em diferentes vazdes volumeétricas, assim como a
variacdo da diferenca de potencial utilizando um reator eletroquimico de fluxo continuo e
reciclo fechado. A diferenca de potencial de 5,0 V aplicada aos eletrodos, juntamente com a
vazdo de 100 L h™* resultou em maior eficiéncia para o processo de eletroflotacdo comparado
com outros valores das variaveis estudadas, atingindo valores de remocdo na ordem de 99%.
Para o processo combinado eletroflotagdo/Fenton a diferenca de potencial de 4,0 V aplicada
aos eletrodos, utilizando uma vazao volumétrica de 100 L h™ e a razéo 06:01 de [H,0,]/[Fe®']
resultou em maior eficiéncia, atingindo valores de remoc¢do na ordem de 93% em 30 minutos

de eletrolise.

Palavras-chave: Agua produzida, eletroflotacio, Fenton.
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Abstract of Dissertation presented to the Process Engineering Graduate Program of
Universidade Tiradentes as a partial fulfillment of the requirements for the degree of Master
of Science (M.Sc.)

WASTEWATER TREATMENT USING THE ELECTROFLOTATION AND THE
ELECTROFLOTATION/FENTON COMBINED PROCESS IN OF REACTOR CLOSED
SYSTEM

Josiane Silva de Oliveira

Petroleum processing yields great amounts of water with considerable contents of oil and
greases (COG), being a risk to the environment, in cases where incorrect disposal is done.
Therefore, the electroflotation process is a technique of wastewater treatment that reduces
significantly the COG, being a viable technique for the wastewater treatment. In this context,
the present work has as goal investigate the oil removal present in synthetic wastewater using
the electroflotation or electrofotation/Fenton process in different volumetric flows, well as
potential difference variation using an electrochemical reactor with continuous flow and
closed recycle. The potential difference of 5.0 V was applied to the electrodes, together with a
flow of 100 L h™ resulting in a higher efficiency of the electroflotation process, reaching
removal values of 99%. For the electroflotation/Fenton combined process the potential
difference of 4.0 V was applied to the electrodes, using a volumetric flow of 100 L h™ and a
ratio of 06:01 of [H,0,]/[Fe?'] resulting in a better efficiency of the combined process of

electroflotation/Fenton, reaching removal values of 93% in 30 minutes of electrolysis.

Key-words: Produced water, electroflotation, Fenton.
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Capitulo 1

1. INTRODUCAO

Na industria do petroleo, o proprio petroleo (6leo) é a maior fonte de contaminagéo
das &guas, cuja mistura (agua/éleo) é originada nos estagios de producéo, transporte e refino,

bem como durante a utilizacdo de seus derivados.

Ao longo da exploracdo de petrdleo em jazidas em terra (onshore) ou no mar
(offshore), existe geracdo concomitante de um efluente aquoso, denominado gua produzida,
que representa a maior corrente de residuo na producao do 6leo cru. Para manter as condicdes
de pressdao na rocha-reservatério, condicdo para a migracdo do petréleo para 0S pocos,
principalmente em areas offshore, normalmente é efetuada uma operacéo de injecdo de aguas
nas camadas inferiores do reservatorio. A quantidade de dgua produzida associada com o 6leo
varia muito, podendo alcancar valores da ordem de 50% em volume ou até mesmo préximo a

100% ao fim da vida econdmica dos pocos.

A &gua produzida além de conter uma grande quantidade de 6leo, pode conter uma
série de poluentes contaminantes que apresentam composicdo quimica bastante complexa.
Estes efluentes da indUstria petroquimica possuem uma caracteristica particular onde a fase
oleosa tende a formar uma emulsdo, tipicamente contendo goticulas de 6éleo na faixa de 0,1 a
100 pm de diametro.

O processo de separacdo 6leo/agua frequentemente utilizado pela industria do petroleo
¢ floculacdo, onde sdo utilizados floculantes poliméricos, ions de ferro e aluminio,
hidrociclones e a flotacdo. O Ultimo processo procura recuperar o residuo de 6leo através da
separacdo gravitacional, enquanto que os hidrociclones procuram acelerar este processo. Nos
hidrociclones a agua oleosa é introduzida sob pressdo tangencialmente no trecho de maior
didmetro do hidrociclone, sendo direcionada internamente em fluxo espiral em direcdo ao
trecho de menor diametro. Este fluxo é acelerado pelo continuo decréscimo de diametro,
criando uma forca centrifuga que forca os componentes mais pesados (dgua e solidos) contra
as paredes. Esta fase liquida central contendo 6leo em maior propor¢do € denominada de

rejeito.



Em campos terrestres as aguas produzidas tratadas com alguns desses equipamentos
podem apresentar teores de 6leo em torno de 5 mg.L™. Em sistemas maritimos, com pouco
tempo de residéncia, sdo obtidos valores superiores a 30 mg.L™. O tratamento da agua tem
por finalidade recuperar parte do 6leo nela presente na forma de emulséo e condiciona-la para

a reinjecéo ou descarte.

Por outro lado, uma série de tecnologias alternativas para o tratamento de efluentes
industriais como um todo estd sendo desenvolvida, incluindo a adsorcdo de poluentes em
carvao ativado e processos oxidativos avancados (POAS). Esta dltima tecnologia faz uso da
capacidade degradativa dos radicais hidroxila (*OH), que s&o gerados in situ. Os processos
eletroquimicos e a reagdo Fenton fazem parte dos POAs.

A reacdo de Fenton consiste na combinacdo do perdxido de hidrogénio e de ions
ferrosos (H,0,/Fe®*). Seu mecanismo reacional consiste, primeiramente, na decomposicéo de
peroxido de hidrogénio em meio acido na presenca de ions ferrosos, levando a formacgédo de

radicais hidroxila.

Os processos eletroquimicos apresentam vantagens interessantes e ecoldgicas para o
tratamento de efluentes, dentre elas: dispensa a adicdo de produtos quimicos, 0 processo €
controlado eletricamente,ndo possui partes moveis, portanto, precisam de pouca manutencao
mecanica, 0s processos podem ser facilmente automatizados, possuem bom desempenho, pois
a geometria das células pode ser projetada para maximizar o rendimento e facilidade de
controle, uma vez que a cinética dos processos € determinada pelo potencial de trabalho e/ ou

densidade de corrente que pode ser facilmente ajustado conforme necessario.

Também existem outras técnicas aplicadas para a remo¢do do 6leo presente na agua,
incluindo uma variedade de filtros, dosagem quimica, osmose reversa, separacdo por
gravidade, ultrafiltracdo, microfiltracdo, processo bioldgico, flotacdo por ar, membranas,

biorreator, adsorcdo de carbono, coagulacdo quimica, eletrocoagulacéo, eletroflotacéo.

Dentre destas técnicas, a eletroflotacdo € uma alternativa promissora para a remocgao
do 6leo presente nestes efluentes; neste processo sao geradas, eletroquimicamente bolhas de
gas que conseguem remover grande parte do 6leo emulsificado devido ao diametro das bolhas
de gas que sdo geradas, ela separa as particulas baseadas no contato entre as bolhas de gas e as
gotas de 6leo,como as fases de gas e 0leo sdo menos densas do que a dgua,ambas tenderdo a

ascender naturalmente.



Capitulo 2

2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

Esta dissertacdo teve como objetivo geral a investigacdo da remocéo do 6leo presente

na agua produzida sintética utilizando os processos de eletroflotacdo ou eletroflotacdo/Fenton

em diferentes vazdes volumétricas, e diferentes potenciais, utilizando um reator eletroquimico

de fluxo continuo e reciclo fechado.

2.2. Objetivos Especificos

Como objetivos especificos, esse trabalho apresenta:

i)

Estudar a eficiéncia da remocdo do éleo contido na dgua produzida sintética pelo
processo de eletroflotagcdo, observando o efeito da diferenca de potencial e a

vazao volumétrica;

Comparar os resultados obtidos no tratamento de eletroflotacdo da agua
produzida sintética em fluxo continuo e reciclo fechado com o processo em

batelada;

Estudar a eficiéncia da remocéo do 6leo contido na 4gua produzida sintética pelo
processo combinado eletroflotacdo/Fenton com fluxo continuo e reciclo fechado,
observando o efeito da diferenca de potencial, vazdo volumétrica e reagéo
Fenton;



iv)

Comparar os resultados obtidos no tratamento de eletroflotagdo da agua
produzida sintética em fluxo continuo e reciclo fechado com o processo em

batelada,

Comparar  os  resultados  obtidos no  tratamento  combinado
eletroflotacdo/Fenton da agua produzida sintética de fluxo continuo e reciclo

fechado com o processo em batelada.



Capitulo 3

3. REVISAO DA LITERATURA

3.1. Petroleo

Indispensével & sociedade moderna, o petréleo é uma das substancias mais utilizadas
nos dias atuais como principal fonte de energia. A palavra petrdleo é originada do latim petra
(pedra) e oleum (6leo), o petroleo no estado liquido é uma substancia oleosa, inflamavel,
menos densa que a 4gua, com cheiro caracteristico e cor variando entre 0 negro e o castanho-
claro. O petréleo é constituido, basicamente, por uma mistura de compostos quimicos
organicos (hidrocarbonetos). Quando a mistura contém uma maior porcentagem de moléculas
pequenas seu estado fisico é gasoso e quando a mistura contém moléculas maiores seu estado

fisico é liquido, nas condi¢Ges normais de temperatura e pressdo (THOMAS, 2001).

O petroleo ¢ um produto da decomposicdo da matéria organica armazenada em
sedimentos, que migra através de aquiferos e fica aprisionado em reservatorios. O sedimento
no qual a matéria organica se acumula, é rico em minerais de argila, enquanto que a maioria
das camadas dos terrenos sedimentares que constituem campos de petréleo ou gas é de arenito
(consistindo de grdos de quartzo), de calcarios dolomiticos (consistindo de minerais
carbonéticos) e rochas muito fraturadas de outras espécies. Como por exemplo, no campo de
Carmopolis, em Sergipe — Brasil, ha petréleo encontrado nas rochas igneas do embasamento
fraturado (CORREA, 2003).

Além da matéria organica, as rochas sedimentares também tém suma importancia na
geracgdo do petroleo, principalmente pelo acimulo de fragmentos de outros minerais e detritos
organicos, e gque, quando se encontra num ambiente de pouca permeabilidade — o que inibe a
acdo de agua circulante e diminui a quantidade de oxigénio existente — criam as condicGes
necessarias para a formacgédo do petréleo. Esse tipo de rocha é chamado de rocha geradora
(CARDOSO, 2005).



Apos o processo de formagdo do petroleo, para que o0 mesmo se acumule, formando
posteriormente um reservatorio, € necessario que ocorra a sua migragdo e que no percurso
desta migracdo exista alguma armadilha geoldgica que permita a acumulacdo do dleo. Esta
“migragdo” ainda ¢ um assunto que gera polemica entre os gedlogos; no entanto, o que se
percebe é que o petrdleo é expulso da rocha onde foi gerado, talvez pelo microfraturamento ja
observado nas rochas geradoras ou devido as altas pressdes de compactacdo existentes.

Deste modo o petroleo migra da rocha geradora para outra rocha, porosa e permeavel,
chamada rocha reservatdrio, e continua seu fluxo no interior da mesma até ser contido por
uma estrutura geoldgica compreendida dentro de uma rocha selante (impermeavel), que

permita que o petréleo ali se confine.

N&o havendo a presenca de uma rocha selante e de uma armadilha (também chamada
como trapa), o petréleo ndo se acumularia, e continuaria seu fluxo rumo a areas de menor

pressdo, culminando em exsudacgdes ou perda por degradacdo bacteriana e oxidacao.

Os Oleos obtidos dos diversos reservatérios de petroleo possuem caracteristicas
diferentes. Alguns sdo pretos, densos, viscosos, liberando pouco ou nenhum gas, engquanto
gue outros sdo castanhos ou bastante claros, com baixa viscosidade e densidade, liberando
quantidade apreciavel de gas. Outros reservatorios podem, ainda, produzir somente gas.
Entretanto, todos eles produzem analises elementares semelhantes as apresentadas na Tabelal
(THOMAS, 2004).

Tabela 1. Anélise elementar do dleo cru tipico - % em peso

Elemento Composicéo
Hidrogénio 11-14%
Carbono 83 -87%
Enxofre 0,06 — 8%

Nitrogénio 0,11-1,7%
Oxigénio 0,1-2%
Metais Ate 0,3%

Fonte: Adaptacdo de THOMAS, 2004.



AHMADUM et al. (2009) citam as seguintes variaveis que definem a fracdo de 6leo
que estara presente na fase dispersa e dissolvida: composi¢do do éleo, pH, salinidade, total de
solidos dissolvidos, temperatura, razdo agua/oleo, tipo e quantidade de produtos no campo de

petréleo.

As propriedades fisico-quimicas dos 6leos variam de reservatorio para reservatorio,
visto que estas dependem essencialmente, da composicdo dos hidrocarbonetos, tipos e teores
de impurezas. Os principais grupos de componentes dos Oleos sdo 0s hidrocarbonetos

saturados e aromaticos, as resinas e os asfaltenos (LAKE, 2006).

3.2. Agua produzida pela industria de petréleo

3.2.1. Origem da agua produzida

De acordo com AHMADUM et al.(2009), rochas que existem naturalmente em
formacdes subterraneas sdo geralmente permeadas por fluidos subterraneos como 6éleo, géas e
agua salina. Antes dos compostos de hidrocarbonetos serem capturados nas rochas, as
mesmas estavam saturadas com agua salina. Hidrocarbonetos com baixa densidade migraram
para as cavidades e deslocaram parte da agua salina das rochas de formacdo. Finalmente,
rochas reservatorio absorveram agua salina e hidrocarbonetos (6leo e gas). Existem trés fontes

de agua salina:
e Fluxo acima ou abaixo da zona de hidrocarboneto,
e Fluxo da zona onde se encontram os hidrocarbonetos,

e Fluxo a partir de fluidos injetados e aditivos, resultante das atividades de extracdo de

petréleo.

A primeira categoria ¢ chamada de “agua de formagdo” e torna-se dgua produzida

quando a agua salina misturada com hidrocarbonetos chega a superficie (VEIL et al. 2004).



Durante a exploragdo e producdo de petrdleo, a 4gua esta presente na rocha juntamente
com o petroleo e o gés natural. Estes fluidos estdo separados em camadas. O mais pesado, a
agua, fica usualmente na parte inferior da rocha, sobre ela o petréleo e acima deste, o gés. E
usual a injecdo de agua no reservatdrio para manter a pressao e auxiliar o fluxo do petréleo
para a superficie. A agua a ser injetada na rocha pode ser doce, salgada ou aquela produzida
juntamente com o 6leo depois de separada. Seja qual for o tipo de agua injetada no
reservatorio, ela é tratada para garantir que ndo ocorra entupimento dos poros da rocha,
dificultando a migracdo do 6leo para os pocos. Tanto a agua de formacdo quanto a agua
injetada sdo produzidas juntamente com uma mistura de hidrocarbonetos. Na superficie,
diferentes processos sdo usados para separar os hidrocarbonetos do fluido produzido ou &gua
produzida (EKINS et al. 2007).

A producdo de petroleo compreende tipicamente uma mistura de produtos, incluindo
gas, particulas de areia e um fluxo de 6leo e dgua. Um reservatdrio de petréleo em inicio de
producio, em geral, apresenta uma raz&o 6leo/agua muito elevada. A medida que o campo se
torna maduro, hd a tendéncia dessa razao tornar-se cada vez menor. Pogos em inicio de
operacdo geram fluidos com cerca de 80%, ou mais, de 6leo, enquanto que 0S pocos em
campos maduros geram este percentual em agua restando somente 20% ou menos, de 6leo do
total produzido (OLIVEIRA e OLIVEIRA, 2000).

Toda a producdo de petréleo é enviada para uma unidade de producdo, instalada em
terra (onshore) ou em mar (offshore). Normalmente, nessa unidade de producéo encontram-se
instaladas plantas de processamento, para haver a separacdo e o tratamento das trés fases
constituintes da corrente produzida (gas, 6leo e agua). Algumas unidades de producdo
realizam a separacao parcial das fases, principalmente o gas. O liquido, sendo direcionado a
outra unidade, para realizar a separacdo final. Cada fase separada é submetida a processos
especificos, com o objetivo de trata-la, de maneira a enquadra-la dentro das especificacdes
requeridas para o fornecimento ao mercado consumidor (gas e 6leo) ou para 0 descarte ou a
reinjecdo da agua produzida. Todo esse conjunto de operacfes unitérias utilizado para separar

e tratar o gas, o 6leo e a 4gua, € denominado de processamento primario de petrdleo.

No processamento primario de petroleo, o objetivo € separar e tratar as trés fases
normalmente constituintes da producdo do petréleo: gas, O0leo e agua. No entanto, o
aparecimento de sistemas estaveis, formados a partir da dispersdo de uma fase em outra,

dificulta a separacdo e o tratamento das fases. Assim, para haver a separagdo e o tratamento



das fases, sdo usados produtos quimicos especificos e equipamentos de processo apropriados.
Produtos quimicos séo injetados na corrente produzida, para promover a desestabilizacdo dos
sistemas dispersos formados. O desemulsificante € injetado para desestabilizar a emulsao
obtida a partir da dispersdo da agua produzida na fase oleosa. Normalmente, também ¢é
injetado antiespumante, para evitar o desenvolvimento de espuma, que ocorre durante a

descompressao dos fluidos no interior dos equipamentos de separagéo.

Os separadores gravitacionais sdo 0s equipamentos comumente utilizados para
fornecer a separacao do gas e de grande parte da dgua do 6leo, pelo mecanismo de segregacéo
gravitacional. Também é utilizado um tanque de lavagem para promover a separacdo da agua
do 6leo, por segregacdo gravitacional. Os tratadores eletrostaticos sdo os equipamentos usados
para remover a agua e o sal do 6leo, a teores requeridos de envio as refinarias. Os tratadores
eletrostaticos utilizam um campo elétrico de elevada intensidade para promover a separacdo
da &gua do 6leo. Os mesmos sdo instalados apds os tanques de lavagem ou apds 0s
separadores gravitacionais (RAMALHO et al., 2006).

A agua produzida é responsavel por uma variedade de problemas nas operacdes de
campo. Os mais comuns estdo relacionados as emulsdes, corrosdo, incrustacdes, crescimento
microbiano, particulas em suspensdo, espumas e sujeiras de equipamentos. Uma variedade de
produtos quimicos é adicionada para evitar esses problemas (GARCIA, 2006), tais como
inibidores de corrosdo e incrustacdo, biocidas, coagulantes, floculantes, surfactantes,

quebradores de emulsdo e de espuma.

3.2.2. Producéo Global de agua produzida em terra (onshore) ou em mar (offshore)

A producdo de &gua produzida é estimada em cerca de 250 milhdes de barris por dia
em comparagdo com cerca de 80 milhdes de barris por dia de 6leo. Como resultado, a razéo
de &gua para Oleo é cerca de 3:1. O acompanhamento global de agua aumentou desde uma
década atras e continua a subir (DAL FERRO et al., 2007).



Mediante a Figura 1 pode-se observar uma estimativa da producéo de 4gua produzida
em terra e em mar desde 1990 com previsdo para 2015. Pode-se observar que em 1990 a
producdo de agua em mar ndo chegava a 50 000 barris por dia, e que em 2015 esse volume

pode chegar a 100 000 barris por dia.
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Figura 1. Producdo global da 4gua produzida em terra (onshore) e em mar (offshore).
Fonte: Dal Ferro, 2007.

3.2.3. Caracteristicas da dgua produzida

A agua produzida é uma mistura de materiais organicos e inorganicos. Alguns fatores
como localizagdo geologica do campo, tempo de vida, formacdo dos seus reservatorios e do
tipo de hidrocarboneto sendo produzido, podem afetar as caracteristicas fisicas e quimicas da
agua produzida. Suas caracteristicas dependem da natureza, formagdo e armazenamento a
partir do qual elas s&o retiradas, as condigdes operacionais, e produtos quimicos utilizados em

instalacbes de processo. No entanto, a composicdo da agua produzida é qualitativamente
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semelhante & producdo de petréleo e/ou gas. Os principais compostos da agua produzida
incluem (TELLEZ et al., 2002):

e Compostos do petréleo dispersos e dissolvidos,
e Minerais dissolvidos,
e Substancias quimicas,

e Solidos (incluindo a formacéo de solidos, corrosdo e produtos de escala, bactérias,

ceras e asfaltenos),

e Gases dissolvidos.

O o6leo € uma mistura de hidrocarbonetos, incluindo benzeno, tolueno, etilbenzeno, e
xilenos (BTEX), hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (PAHs do inglés “polycyclic
aromatic hydrocarbons”) e fenois. A agua nao pode dissolver todos os hidrocarbonetos, de
modo que a maior parte de petroleo é disperso em &gua. As quantidades de 6leo dissolvidas e
dispersas na agua produzida (antes do tratamento) estdo relacionadas com o0s seguintes

fatores:
e A composicdo do 6leo,
e pH, salinidade, sélidos totais dissolvidos, temperatura,
e Proporcéo de dleo/agua,
e Tipo e quantidade de produtos quimicos dos campos petroliferos,

e Tipo e quantidade de compostos de diversas estabilidades (ceras, asfaltenos, sélidos

finos).

FREITAS et al. (2009), utilizaram a cromatografia em fase gasosa na tentativa de
identificar varios compostos organicos presentes nas emulsdes de agua/éleo. O método de

extracdo proposto foi 0 método por micro-ondas e para a identificagdo dos compostos polares
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das amostras de petroleo foi utilizada & técnica GC x GC/TOF-MS (do inglés “gas
chromatography/time-of-the flight mass analyzer”), a técnica mostrou ser eficiente na
separacdo total de diferentes classes de compostos, no qual foram identificados varios

compostos polares presentes na dgua da emulsédo A/O.

3.2.4. Descarte da agua produzida

O descarte da agua sé pode ser feito dentro de determinadas especificacdes,
regulamentadas pelo 6rgdo de controle do meio ambiente (Resolugdo CONAMA N°
393/2007) que limita a quantidade de poluentes (teor de 6leo, graxa, H,S, etc.) nos efluentes

agquosos.

Para THOMAS, (2001) a agua separada do petrdleo € um efluente cujo descarte tem

que ser feito com os devidos cuidados para nao agredir o0 meio ambiente, em funcao:

e do seu volume, em média, para cada m® de petréleo produzido sdo gerados trés a
quatro m® de 4gua. H& campos em que este nimero se eleva a sete ou mais. Nas
atividades de exploracdo, perfuracdo e producdo, a dgua produzida responde por
98% de todos os efluentes gerados;

e da sua composi¢do (presenca de sais, 6leo e outros constituintes nocivos ao meio

ambiente, auséncia de oxigénio, temperatura elevada).

O descarte deve ser feito o mais proximo possivel do campo produtor, para evitar
problemas no transporte e armazenamento, além de desperdicios de energia. Em vista disso a

solucdo comumente adotada é:

e Campos maritimos (offshore): Langa-lo ao mar apos reduzir o teor de 0leo aos
niveis exigidos pela legislagdo. No Brasil, o Conselho Nacional do Meio
Ambiente (CONAMA, 393/2007) determina, dentre outras coisas, que ‘“os
efluentes de qualquer fonte poluidora somente poderdo ser lancados, direta ou
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indiretamente, nos corpos d’agua desde que o teor de 6leos minerais seja inferior
a 29 mg L com valor maximo diario de 42 mg L™

e Campos terrestres: Reinjeta-la em pocos para fins de recuperacdo secundaria ou
descarte, ap6s o devido tratamento, de modo que esta ndo venha causar
problemas no reservatorio e nos equipamentos através de corrosdo e/ou

entupimento dos pogos.

A Resolucdo do CONAMA N° 393/2007 estabelece que as empresas operadoras de
plataformas devam realizar o monitoramento semestral da 4gua produzida a ser descartada das

plataformas, para fins de identificagdo da presenca e concentracdo dos seguintes parametros:

e Compostos inorgénicos: arsénio, bario, cddmio, cromo, cobre, ferro, mercurio,
manganés, niquel, chumbo, vanadio e zinco;

e radioisdtopos: radio-226 e radio-228;

e compostos organicos: HPAs, BTEX, fendis e avaliacdo de hidrocarbonetos totais
de petréleo (HTP) através de perfil cromatogréfico;

e toxicidade cronica da &gua produzida determinada através de método
ecotoxicolégico padronizado com organismos marinhos; e

e parametros complementares: carbono organico total (COT), pH, salinidade,

temperatura e nitrogénio amoniacal total.

Existem varios processos para separacdo 6leo/agua. A escolha do método adequado é
funcdo das caracteristicas do efluente: tamanho das gotas de dleo dispersas, teor de sélidos
suspensos e concentracdo de 6leo.

Na Figura 2 observa-se esquematicamente o tratamento e disposicdo da agua
produzida, apds a separacdo do Oleo da estacdo de Bom Sucesso/Carmdpolis-SE. Nesta
unidade, sdo encaminhados aproximadamente 33.000 m® por dia de &gua produzida para
tratamento, a agua € direcionada para os tanques de tratamento e em seguida é injetado
peréxido de hidrogénio com o objetivo de oxidar o sulfeto de ferro, presente neste efluente.
Posteriormente, a agua tratada é direcionada aos filtros contendo leito filtrante a base de

cascas de nozes com o objetivo de remover o0 Oleo presente na agua, que entra com uma
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concentracdo de teor de 6leos e graxas aproximada de 20 mg L™ e depois que passa pelos
filtros sai com uma concentracdo de aproximadamente 5 mg L™. Esta 4gua tratada com
concentracdo baixa de Oleos e graxas é combinada com agua limpa, para a reinjecdo nos

pocos de petroleo.
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Figura 2. Tratamento e disposicéo da dgua produzida.
Fonte: PETROBRAS, 2010.
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3.3. Processos Oxidativos Avangados (POAS)

Os processos oxidativos avancados sdo sistemas que se baseiam na geracao in situ de
agentes oxidantes altamente reativos e ndo seletivos, que envolve a geracdo de radicais
hidroxilas (*OH), que tém a capacidade de reagir com praticamente todas as espécies
organicos e inorganicos. Os radicais livres formados atacam o composto organico levando a
oxidacdo completa produzindo CO, e H,O, ou quando resulta em uma oxidacdo parcial,
geralmente ocorre um aumento da biodegradabilidade dos poluentes e, neste caso, 0s
compostos organicos residuais podem ser removidos por meio de técnicas bioldgicas
(MORAVIA et al., 2011).

Uma grande vantagem, no tratamento de efluentes organicos, dos POAs frente aos
processos fisico-quimicos é a mineralizacdo da carga poluente. Neste processo ocorre a
degradacdo total dos organicos, enquanto que nos tratamentos fisico-quimicos eles sdo apenas

removidos, ou seja, ocorre apenas transferéncia de massa e, por conseguinte, do problema.

Entre os POAs o reagente Fenton (Fe?*/H,0,) e o reagente tipo Fenton (Fe**/ H,0,)
tém sido o estudo de numerosos trabalhos com o objetivo de analisar 0 mecanismo e a
cinética da reacdo. Foi proposto por DE LAAT et al.,2004 um modelo cinético para melhor
compreender os efeitos do pH na formacdo do radical hidroxil por rea¢do do H,O, e 0 ion
ferroso. Este modelo parte do principio cinético da formacao do radical hidroxil, por reaccdo
de H,O, com o ion ferroso ( Reacdo 1 na Figura 3) e a regeneracdo do ion ferroso a partir do
Fe (111) (reacdes 2 e 3 na Figura 3). O trabalho revelou a eficiéncia do processo de oxidacéo
Fe(lll) / H,O, que pode ser marcadamente diminuido pela presenca dos ions sulfatos e
cloretos. Estes efeitos podem ser atribuidos a uma diminuicdo da taxa de geracao de radicais
hidroxil devido a formacédo de complexos de cloro e sulfato-Fe (111) que diminui as taxas de

geracdo de Fe (1) e a formacéo de radicais inorganicos.
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Figura 3. Esquema simplificado da reagdo de Fenton, pH acido (A" anion inorganico, RH:
composto organico DE LAAT et al., 2004).

Tradicionalmente os POAs sdo classificados em processos homogéneos ou
heterogéneos, nos processos homogéneos caracterizam-se por ocorrerem em uma Unica fase,
sendo utilizados 0zbénio ou peréxido de hidrogénio como gerador de radicais hidroxilas na
presenca ou auséncia de radiacdo luminosa. MOTA et al.( 2008) sugerem uma classificacéo
mais ampla onde os processos de oxidacdo sdo classificados quanto ao uso de radiacédo, esta

classificacdo pode ser observada na Tabela 2.
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Tabela 2. Tipos e classificagdo dos Processos Oxidativos Avancados.

Processos Homogéneos

Nao-Irradiados

e Ozonizacdo em meio alcalino (O3/HO)

e Ozonizacdo com perdxido de hidrogénio (O3/H,0,)
e Fenton (Fe** ou Fe**/ H,0,)

e Oxidacao Eletroguimica

e Oxidacdo Umida

e Descarga eletro hidraulica — Ultrassom

e Oxidacdo com agua supercritica

Irradiados

e Fotdlise direta da &gua com luz UV no vécuo (UVV)
e UV/H0;

e UV/O;

e UV/Os/ H,0,

e Foto-Fenton (Fe 2* ou Fe **/ H,0,/UV)

Processos Heterogéneos

. Oxidac&o umida catalitica
o Fotocatalise heterogénea ZnO/UV, SnO,/UV, Ti O,/UV, Ti O,/H,0,/UV

Fonte: Adaptacdo de Mota et al., 2008.

O radical hidroxila é geralmente formado em reacdes que resultam da combinacéo de
oxidantes como o0zonio e perdxido de hidrogénio com irradiacdo ultravioleta (UV) ou visivel
(Vis) e catalisadores, como ions metélicos ou semicondutores. Dependendo da estrutura do
contaminante organico, podem ocorrer diferentes reacdes envolvendo o radical hidroxila, tais
como abstracdo de atomo de hidrogénio, adicdo eletrofilica a substancia contendo
insaturagbes e anéis aromaticos, transferéncia eletrobnica e reagbes radical-radical
(NOGUEIRA, 2007).
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Os radicais hidroxilas formados sdo capazes de oxidar compostos organicos por
abstracdo de hidrogénio, gerando radicais organicos (Reacdo 1). Em seguida ocorre a adigéo

de oxigénio molecular formando radicais peroxido (Reacéo 2).

RH + «OH — Re + H,0O (Reacgéo 1)

Re+ O, — RO, (Reacéo 2)

Quando nos processos homogéneos é utilizado o Fe** como catalisador da reacéo, a

mesma ¢ denominada de “Reagdo de Fenton”, podendo a mesma ocorrer em presenca de luz

(foto-Fenton) (VERMILYEA & VOELKER, 2009).

Nos processos heterogéneos as reacdes ocorrem em fases distintas, sendo utilizados
varios semicondutores. Os semicondutores caracterizam-se por possuirem banda de valéncia e
banda de conducdo. O principio baseia-se na promocdo de um elétron da banda de valéncia
para a banda de conducéo através de absorcdo de uma quantidade de energia suficiente para
esse fim. A diferenca de energia entre a banda de valéncia e a banda de conducdo chama-se

“bandgap”. Uma representacdo esquematica da particula do semicondutor é apresentada na

Figura 4.
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Figura 4. Esquema representativo da particula de um semicondutor. BV-Banda de valéncia;
BC- Banda de conducéo.
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O processo € denominado de fotocatalise heterogénea (BESSA et al.,2001), quando a
energia é fornecida através de luz solar ou luz artificial, ou eletrocatélise heterogénea quando
a energia é fornecida por processos puramente eletroquimicos. A partir do momento em que
ocorre a excitacdo, é gerado no semicondutor um par de eletron-lacuna (e/h"), tendo essa
lacuna carater fortemente oxidante. Podendo reagir com a &gua adsorvida na superficie do
semicondutor produzindo radicais hidroxilas ou oxidando diretamente as moléculas orgénicas
situadas nas vizinhancas até completa mineralizacdo gerando CO,, H,O e ions do heterodtomo

presente.

3.3.1. Processo Fenton

Em 1876, o trabalho pioneiro de Fenton apontou a possivel utilizacdo de uma mistura
de H,0, e Fe** para destruir 4cido tartarico. A extraordindria utilidade pratica do reagente
Fenton para a oxidagdo de compostos organicos foi assumida pela primeira vez em 1930,
guando HABER e WEISS sugeriu um mecanismo de radical para a decomposicédo catalitica
de H,0, por sais de ferro. Por este motivo, a reacdo de Fenton € as vezes chamada de reagédo
de Haber-Weiss. Desde entdo, estudos mecanisticos e valiosas discussdes sobre a reagdo
quimica de Fenton tém sido extensivamente relatados (BRILLAS et al., 2009).

Um dos processos oxidativos avancados mais promissor consiste na reacéo entre Fe**e
H,0O, conhecida como a reacdo de Fenton, reacdo, no qual consite na geracdo dos radicais
hidroxil que possuem elevado potencial de oxiredugédo (2,3 V), que atacada indistintamente
todas as especies presentes no meio reacional. A alta atividade do radical *OH resulta em
reacdes rapidas, da ordem de 1x10' e inespecificas com os distintos substratos, o que implica
que a velocidade de reacdo normalmente é limitada pela velocidade de difusdo (AGUIAR e
FERRAZ, 2007).

As cléassicas reagdes de Fenton consistem na reacao entre o ion ferroso e o peroxido de

hidrogénio, e estdo apresentadas nas Reagdes 3 a 7.
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Fe?* + H,0, — Fe* +'OH + OH" (Reagdo 3)

Fe** + H,0, — Fe?* +°HO, + H* (Reacdo 4)
Fe?* +OH  — Fe* + OH (Reacéo 5)
‘OH +H,0, — 'HO, +H0 (Reacéo 6)
‘HO,+ 'HO, — H,0,+ 0, (Reacdo 7)

3.3.2. Eletrolise

A eletrolise ocorre quando um potencial é aplicado por uma fonte externa de corrente
provocando uma reacdo quimica ndo espontanea no meio aquoso (MAHAN e MYERS,
1995).

Muitos pesquisadores estdo investigando estas transformacdes quimicas nao
espontaneas, que ocorrem dentro dos reatores eletroquimicos, para promover o tratamento da
agua de producdo através da reducdo de metais pesados e da oxidacdo dos compostos

organicos.

Este processo de tratamento eletroquimico de efluentes tem se apresentado como uma
tecnologia alternativa que possibilita aumentar a capacidade e a eficiéncia do tratamento
fisico-quimico tradicional (SILVA e MAINIER, 2005 e SILVA et al., 2005).

20



3.3.3. Eletroflotacao

De acordo com CHEN (2004) e LEITE (2007), a eletroflotacdo € um processo simples
que flota poluentes para a superficie da agua, através de mindsculas bolhas de gases
hidrogénio e oxigénio ou cloro, geradas por eletrdlise da agua, na base de um reator
eletroquimico. As reacfes eletroquimicas que ocorrem no catodo e @&nodo sdo,
respectivamente, reacdes de producdo de hidrogénio e oxigénio ou cloro. A tecnologia da
eletroflotacdo € efetiva na remocdo de particulas coloidais, Oleos, graxas e poluentes
organicos. As bolhas de gas formadas na superficie do eletrodo fazem contato com as gotas de
6leo, estas gotas sdo adsorvidas e transportadas para a superficie, onde ocorre a remogéo do
Oleo. A eletroflotacdo tem um desempenho melhor que a flotacdo a ar dissolvido,
sedimentacdo ou flotacdo induzida. A principal diferenca entre este processo e a
eletrocoagulacdo é o uso de eletrodos fabricados com materiais que ndo apresentam geracao
de residuos, como o chumbo e ADE — anodo dimensionalmente estavel. O desenvolvimento
de eletrodos estaveis e ativos para producdo de oxigénio foi o impulso para adocdo desta

tecnologia.

A eletroflotacdo é um processo eletroquimico que gera microbolhas de oxigénio e de
hidrogénio resultantes da eletrolise da agua (SILVA et al.,2005) como mostram as Reacdes 8
e 9. Estas microbolhas de dimens6es extremamente reduzidas (0,01 mm), por diferenca do seu
peso especifico em comparacdo com o peso especifico do liquido a tratar, tém tendéncia de
subir em direcdo a superficie da célula, levando consigo nesta fase, uma clarificacdo do
liquido tratado.

(-) Catodo 2H,O()+2e — Hz(agoug) +20H (aq) (Reacéo 8)

(+) Anodo  20H (aq) — % 0,(aqoug) +tHO () +2¢€ (Reacédo 9)

O oxigénio gerado no anodo resulta ser muito reativo e eficaz, favorecendo pela sua

gualidade de oxidante a quebra de eventuais moléculas organicas resistentes. O hidrogénio
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produzido no cdtodo funciona como redutor das moléculas orgéanicas (SILVA e MAINIER,
2005).

Usualmente, a industria petrolifera apresenta grandes volumes de efluentes com

pequenas concentracdes de 6leo, formando emulsdes estaveis de 6leo/agua (HOSNY, 1995).

Na eletroflotacdo, os gases produzidos H, e O, sdo gerados a partir da eletrolise da
agua, e quando € uma solugcdo com sal tem se preferencialmente a producdo do gas cloro. Nos
reatores de eletroflotacdo s@o usadas baixas densidades de corrente elétrica (0,1 a 10 mA cm’
%) e os potenciais de célula sdo inferiores a 10 V (HOSNY, 1995). Uma vantagem é que as
bolhas de gés geradas sdo essencialmente muito pequenas. No entanto, 0 consumo de energia
pode ser elevado se 0 processo nao estiver bem desenvolvido e otimizado. Outra vantagem é a
facilidade de ajustar o fluxo de bolhas de gas, pela varia¢do da densidade de corrente entre 0s
elétrodos. Existe uma boa distribuicdo das bolhas, porque as bolhas sdo produzidas por toda a
area do elétrodo (KOREN e SYVERSEN, 1995).

Nos processos de flotacdo, ar ou gas é borbulhado através de um liquido contendo
particulas que flutuam ou sdo emulsionados em agua. O processo consiste em quatro passos
béasicos. (1) Geracdo de bolhas de gas, (2) o contato entre bolha de gas e queda do petroleo,
(3) adsorcdo das bolhas de gas na superficie da particula, e (4) as bolhas de gas e petréleo
subindo para a superficie. Na superficie uma camada de espuma vai sendo criada. Esta
espuma é constituida por bolhas de gas e particulas flotatadas. A taxa de flutuacdo depende de
varios parametros, tais como a tensao superficial entre as particulas da agua, e as bolhas de
gas. O diametro da bolha de gas, o tamanho das particulas; tempo de residéncia da agua na
célula eletrolitica e o tanque de flotacdo; da particula e bolha de gas, da temperatura, pH, e a

distribuicdo do tamanho da particula.

Experimentos conduzidos por MOSTEFA e TIR (2004) utilizando o processo de
flotacdo combinado com o processo de eletroflotacdo, mostraram que a porcentagem de 6leo
removido foi de 99% para a concentracdo da emulsdo com 4% (em peso). Foi realizado um
delineamento experimental a fim de estimar os efeitos das condigdes de operacdo sobre o
desempenho do acoplamento da flotacdo com eletroflotacdo medindo a demanda quimica de
oxigénio, turbidez, e condutividade. Foi necesséario a adicdo de agentes floculantes para

permitir a aglomeracéo das goticulas de 6leo e a formacéo de flocos.
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HOSNY (1996) realizou experimentos para a separacdo de 6leo a partir de emulséo
Oleo-agua pela técnica de eletroflotagdo. Foram utilizados como &nodos placas de chumbo e
como catodos placas de aco inoxidavel para a separacdo do 6leo finamente disperso em uma
célula de eletroflotacdo, examinaram o efeito dos parametros de operacdo com o desempenho
da célula em batelada. Os parametros investigados foram a corrente elétrica, concentracdo do
6leo, tempo de flotagdo e concentracdo do agente floculante. A separacdo do dleo atingiu 65%
em remocdo; 75% na presenca de NaCl e 92 % com a presenca de NaCl e agente floculante.
De acordo com as condigdes experimentais 0 consumo de energia elétrica variou de 0,5 - 10,6
KWh/m?,

NAHUI et al.,2008 utilizaram a eletroflotacdo no tratamento de emulsées O/A. Uma
caracteristica importante neste tipo de aeracdo é a possibilidade da realizacdo simultanea de
flotacdo e de coagulacdo com baixa producdo de lamas. Foram estudadas neste trabalho a
densidade de corrente e concentracdes de petréleo, floculante e eletrélitos (NaCl) em
conformidade com o planejamento experimental do tipo fatorial com completo 2* com dois
pontos centrais. Nos melhores resultados obteve-se remocao de 99,81% do 6leo presente na

emulsdo inicialmente a partir de uma concentracdo de 1050 ppm.

IBRAHIM, et al. (2001) estudaram a remocdo do dleo a partir de emulsGes 6leo-agua
de diferentes produtos brutos de 6leos egipicios por processos continuos e descontinuos. As
condices otimas obtidas foras as seguintes: densidade de corrente de 5 a 20 mA/ cm?, pH 6,
temperatura a partir de 30 para 40° C. De acordo com os dados obtidos a partir de ensaios
continuos, para separacdo quase completa de 6leo, 0 consumo minimo de energia foi de 0,08
kWh/m® de emuls&o de 200mg/L obtendo uma porcentagem de remocao do 6leo de 95%.

Existem trés tratamentos basicos para as emulsdes de 6leo- dgua, tratamento primario,

secundario e terciario.

No tratamento primario ha a separacdo do 0leo livre, disperso, fragdes emulsificadas e
soluvel, a técnica relacionada a esta etapa € utilizada a sedimentacao flotacdo e centrifugacéo.
No tratamento secundario a quebra da emulsdo de &gua e 6leo para remover o 0leo disperso,
as técnicas utilizada nesta etapa, sdo os tratamentos quimicos, filtros, entre outros. No
tratamento tercidrio é removido da solucdo finamente dispera o 0Oleo soluvel. Utilizando

ultrafiltracdo, tratamento biologico, adsor¢éo de carbono, entre outras técnicas.
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Muitas técnicas incluido uma variedade de filtros, dosagem quimica, osmose reversa,

separacdo por gravidade,

ultrafiltracdo, microfiltracéo,

processo biologico, flotagdo,

coagulacdo quimica, eletrocoagulacao, eletroflotacdo, para a separacdo de emulsdes 6leo-

agua. As vantagens e desvantagens destes processos estdo resumidas na Tabela 3.

Tabela 3. Resumo dos processos de remogéo de dleo.

Processos

Vantagens

Desvantagens

Separador por gravidade

e API

e Separador de chapa com
papeldo ondulado

Flotacéao por ar

e Flotagéo
dissolvido.

por ar

e Flotagdo por ar induzido.

Filtracdo

Coagulacao quimica,
flotacéo e sedimentagéo.

Processo de membrana

(ultrafiltrag&o)

Tratamento bioldgico

Adsorcao carbono

Eletrocoagulacéo

Eletroflotacéo

Operacdo econémica e simples.

Podem ser utilizadas altas cargas
de solidos

Lida com alto teor de sélidos

Altas concentragdes de s6lidos em
suspensdo e também goticulas de
6leo

Remocéo de 6leo soluvel

Remove 6leos sollveis, boa

tolerancia para 6leos e graxas.

Alta eficiéncia na remocdo de
6leos soluveis e livre.

Remove 6leos sollveis, DBO e
DQO, de alta eficiéncia, baixo
custo.

Remove o6leos sollveis, alta
eficiéncia, baixo custo, sem
problema de descarte de lodo
secundario.

Eficiéncia limitada

Suscetivel as condicBes quentes

Problema de disposi¢do do lodo
quando é usado coagulante.

Requer produtos quimicos

Requer lavagem

Producdo excessiva de lodo

quimico.

Baixas taxas de fluxo, membranas
incrustantes e vida da membrana
reduzida.

Requer pré-tratamento.

Requisito de regeneracao,
tratamento caro.
Substituicdo de eletrodo de
aluminio e ferro.
Substituicdo de eletrodo de

aluminio e ferro.

Fonte: BANDE, et al., 2008.
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3.4. Modelo de reciclo para o reator PFER e CSTR.

Para o desenvolvimento desta dissertagdo foi aplicado um balanco de massa no
sistema experimental constituido de dois reatores, um CSTR (do inglés “continuous stirred-

tank reactor”) e PFER (do inglés “plug flow electrochemistry reactor ). No balanco de massa

foram levados em consideracao as seguintes suposicdes:

e O PFER possui um escoamento pistéo ideal;

e O reservatdrio do eletrélito é perfeitamente agitado (CSTR);

e O transporte das espécies ativas, ions reativos no reator é determinado pela equacéo
de difusdo-conveccdo. Esta aproximacdo é satisfatéria quando a migracdo idnica

elétrica é desprezivel, isto €, quando o eletrélito suporte esta em quantidade

suficiente;

e O coeficiente de transferéncia de matéria é constante no reator;

e A temperatura e as propriedades fisicas do eletrolito sdo constantes no tempo e no

espaco.

O modelo de recirculagdo é definido pelo esquema da Figura 5:

C (Ent. )

Qv

PFER

C (Sai. )

Qv

C (Ent, 09 C (Ent, ) /

Reator de Mistura (C5TR)

o0

Y

Figura 5. Esquema de recirculacéo do efluente no reator eletroquimico.

Adaptado de WALSH, 1993.
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O balanco de massa no tanque de mistura, (CSTR):

dC., x
VT d(t 2 = QU C(sai.) - QU C(ent.) (Equa(;ao 1)

Onde:
Q, = Vazéo volumétrica (m* h™)
Cen) = Concentracao de entrada (mg LY
Cleai) = Concentracdo de saida (mg |_-1)
t = Tempo de processamento (h)

V1= Volume do tanque de mistura (m°)

Para o reator PFER, no estado estacionario, o balanco de massa é:

C -0C...=—
QU (ent.) QU (sai) nF (Equagéo 2)

Onde:
| = intensidade de corrente, A
n = nimero de elétrons que participa da reacao
F = constante de Faraday, 96.485 C.mol™

O balango de massa em um reator PFER com uma sO passagem é definido pela

Equacéo 3.
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—K, A )
Clsai) =Coent) exp( Q = J (Equacéo 3)
U

Onde:
A = area do eletrodo, m?

K., = coeficiente médio de transferéncia de massa, m ht.

Substituindo a Equacédo 3 na Equacdo 1, temos:

dC (ent.) —_ QVC (ent.) 1—eXp (_ KmAj
dt V; Q, (Equacéo 4)

Esta equacdo pode ser reescrita substituindo o tempo médio de residéncia no tanque:

Q. (Equacéo 5)

Resultando em:

t PFER
C enty ™ C ent0) EXP (_ — XA )

Ty

(Equacéo 6)

Onde:

Ceent, 0) € Cent,yy = concentracdes de entrada do reator inicialmente e para um tempo t;
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X "7 é a taxa de conversdo de uma simples passagem

-K_A
X PR :1—exp[ Q: J (Equacdo 7)

A taxa de conversdo total no reservatério em circuito fechado com um reator PFER é definido

por:

XA’TPFER _ 1_( Cent,t ]
Cento (Equacéo 8)

(Equacéo 9)

A equagdo simplificada mostra que a taxa de conversédo depende somente do tempo

. . t « . . £~ t
adimensional — e da conversdo obtida por uma Unica passagem do reator. A razdo — ¢é
TT TT

efetivamente o nimero de reciclo que o efluente passa no reator de mistura.

3.5. Fluxo das bolhas geradas no processo eletroquimico

Nos processos eletroquimicos que envolvem a producdo de gas pode se ter um baixo
rendimento energético devido a influéncia das bolhas formadas sobre a geometria do eletrodo.
Estas bolhas que aderem a superficie do eletrodo aumentam a sua area de cobertura podendo
afetar o coeficiente médio de transferéncia de massa e, portanto, o potencial da célula e do
processo de producdo. Os efeitos estudado por ALBUQUERQUE et al.( 2009) da velocidade
de percolagdo e a geometria do catodo (placa perfurada e malha de metal), utilizando um
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reator em escala laboratorial para a producéo de cloro-soda através do processo eletrolitico de
diafragma. O reator consistia em dois compartimentos de acrilico com 1,45 e 0,316 L para o
anodo e catodo, respectivamente, separados por um diafragma revestido de amianto. Foi
observado que o coeficiente de transferéncia de massa durante a producéo de hidrogénio nos
processos eletroquimicos é dependente da geometria do elétrodo. A geometria da placa
perfurada com amianto depositado mostrou uma ligeira vantagem, em compara¢do com a
geometria da malha de metal, devido ao desprendimento de bolhas da superficie ativa do

eletrodo.

Em geral, é necessario considerar trés mecanismos basicos para a transferéncia de

massa em sistemas eletroquimicos: migracdo, conveccdo e difusao.

A migracdo é o movimento de espécies carregadas atraves do eletrolito devido a um
gradiente de potencial, a corrente de elétrons através do circuito externo deve ser equilibrada
pela passagem de ions através da solucdo entre os elétrodos (cations para o catodo e anions
para 0 anodo). Como resultado, se a eletrolise é efetuada com um grande excesso de um
eletrolito inerte na solucdo, esta transporta a maior parte da carga, e pouco das espécies
eletroativas Oy (espécie oxidada) sdo transportadas pela migracdo, isto é, o numero de
transporte Oy € baixo (BOCKRIS E REDDY, 1977).

Conveccdo é o movimento de uma espécie devido a forcas dindmicas de fluidos. Na
pratica, estas forcas podem ser induzidas por meio de agitacdo da solucdo do eletrélito ou
fluido através da célula eletroquimica. Por vezes, o eletrodo pode ser movido (por exemplo,
girando eletrodos de disco). Quando essas formas de convecgédo forcada estdo presentes, eles
sdo normalmente o modo predominante de transporte de massa. Por outro lado, a convecgéo
natural pode surgir a partir de pequenas diferencas na temperatura, densidade ou de gases
causadas pela alteracdo quimica da superficie do elétrodo (PLETCHER e WALSH, 1993).

A difusdo é o movimento de uma espécie devido a existencia de um gradiente de
concentracdo da especie eletroativa e isso ocorre sempre que hd uma troca de carga elétrica
em uma superficie. Uma reacdo que ocorre na interface eletrodo/solucdo (Reacdo 10 -

geralmente rapida) converte o reagente em produto, por exemplo.

Oy + & — Ry (Reacéo 10)
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Onde:

Oy e Reg S80 as espécies oxidada e reduzida respectivamente, portanto, proximo a
superficie do elétrodo ha uma regido (até 0,01 milimetros de espessura) na qual a
concentracdo de Oy é inferior a concentracdo no seio da solucao, enquanto ocorre o contrario
no caso da especie Req €, por conseguinte, Oy ira difundir para a interface elétrodo/solucéo e a
especie Req para longe do eletrodo.

Estudos fundamentais de transporte de massa em células eletroliticas industriais séo
dependentes da fluidodinamica ou pelas forcas de inércia e forcas viscosas. Esta razdo é dada

pelo nimero Reynolds Re, calculado a partir da Equagéo 10:

11 U

Rez=f¥ _ ¥ (Equacéo 10)

Onde p é a massa especifica da solucéo, (kg.m™), p viscosidade dindmica, (kg s*m™),
v viscosidade cinematica, (mz.s'l), v velocidade médio de fluxo, (m.s™) e L comprimento
caracteristico, (m). No maior nimero de Reynolds, o amortecimento viscoso ndo € mais
predominante e hd aumento de turbuléncia, por outro lado, qualquer obstaculo para o fluxo de
fluido, ou rugosidade na célula eletrolitica pode causar o inicio da turbuléncia ou micro-
turbuléncia no menor numero de Reynolds. Num caso particular de célula eletrolitica com a

producdo de gas, o numero de Reynolds pode ser obtida pela Equacédo 11:

(Equacao 11)

g

Re* =

o
c

Onde d ¢é o didmetro de descolamento da bolha (m), A area do elétrodo (m?) e Vg é a

taxa de fluxo volumétrico das bolhas de gas (m.s™), definida como:;
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RTj (Equagdo 12)
& nFP

Onde R é a constante dos gases (8,2057.10° m* atm K™mol™), T temperatura absoluta
(K), j é a densidade de corrente da eletrolise (A. m™), n nimero estequiométrico de elétrons, F
a constante de Faraday (96.485 C. mol™) e P a pressdo (atm).
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Capitulo 4

4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Preparo da Agua produzida sintética

Foi utilizada &gua produzida sintética devido as grandes flutuagdes de composi¢do da
agua produzida real, o que impossibilitava o estudo isolado dos efeitos dos pardmetros

envolvidos no processo de tratamento.

Para o preparo da dgua produzida sintética foi utilizado petréleo, advindo da Petrobras
S.A. e cloreto de sodio, NaCl, comercial Salmac/SALINOR-RN. A concentragdo de NaCl na
agua produzida real varia muito com a bacia petrolifera a qual esta sendo gerada. No caso da
bacia Sergipe/Alagoas, a concentragdo de NaCl varia em torno de 60.000 a 180.000 mg L™ na
estacdo de tratamento de Bom Sucesso em Carmopolis/SE, pois recebe agua produzida de
varios campos de petréleo, consequentemente de rochas com salinidades diversas. Foi
decidido trabalhar com uma concentracéo intermediéria de 100.000 mg L™ por ser uma
aproximacdo da média mensal encontrada em Carmop6lis. O Teor de Oleo e Graxa - TOG
(mg L) também varia muito em funcdo do tempo. Normalmente, ap6s a separacio
gravitacional, 0 TOG na 4gua produzida esta em torno de 200 a 800 mg L™, foi decidido ent&o
trabalhar com um TOG na ordem de grandeza de 400 mg L™.

O sistema comporta um volume minimo de trabalho de 20 litros. A emulsdo O/A foi
preparada sobre agitacdo de 8000 rotagdes por minuto (rpm) no periodo de 60 minutos
utilizando um agitador T-50 basic Ultra Turrax [IKA® Werke], para produzir uma emuls&o

estavel e com goticulas microscépicas do 6leo.

Para o processo de eletroflotacdo combinado com o reagente Fenton foi corrigido o pH
da emulsdo para 3,0 usando uma solucdo de 0,1 N de HCI, na preparacdo da emulsdo. O
perdxido de hidrogénio e sulfato de ferro foi adicionado ao sistema de forma continua, onde

foram alimentados por uma bomba Aquarium pump minjiang bomba submersa NS 160.
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4.2. Sistema Experimental

O sistema experimental utilizado neste trabalho foi composto por um reator de mistura
continuo (CSTR) e um reator eletroquimico tubular (PFER) com fluxo continuo e reciclo

fechado, a Figura 6 (A) apresenta o sistema.

Rotametro - e

Caixa de mistura
de efluente

A) B)

Figura 6. (A) Grafico do sistema experimental para o processo de eletroflotacdo, reator PFER
(1), alimentacg&o do reator (2), colmeia dos eletrodos (3), saida do reator (4), caixa de
separagdo do oleo (5), reator CSTR (6), rotdmetro (7), ponto de coleta (8). B) Fotografia do
reator eletroquimico em fluxo continuo utilizado no processo de eletroflotagéo.

O sistema experimental é composto por um reator PFER (1) que possui altura total de
1,28 m, a alimentagdo esta situada no topo do reator (2) 40 cm acima da “colmeia” dos
eletrodos (3), a saida (4) deste reator fica na base da caixa de separacdo (5) no topo do
mesmo. O PFER possui diametro interno de 0,10 m e capacidade volumétrica de 15 L, cuja
estrutura foi construida em acrilico. O CSTR (6) possui capacidade de 20 L. A vazdo
volumétrica foi controlada por um medidor de vazdo (CONAUT, modelo 440) (7), o modo
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operacional foi o potenciostatico controlado por um potenciostato/galvanostato VMP-3 Bio-
Logic, na base do reator eletroquimico estdo situados os eletrodos tridimensionais (3), como
anodo foi utilizado anodo dimensionalmente estavel expandido (Ti/RugsTig70, DSA® De
Nora ) e como catodo uma placa perfurada de aco inoxidavel 316 (Figura 7). A coleta das
amostras foi realizada na base do CSTR (8).

th

Reservatério de
2 Peroxido de Hidrogénio

= v (=]
I | Reservatério de
Rotametro = = B ] Sulfato de Ferro
"4 f
Y
- o Bomba

Eletrodos

s
" "l = Caixa de mistura

6 de efluente
| |
|

I 1

Bomba

Fonte

Figura 7. Gréafico do sistema experimental para o processo de eletroflotacao/Fenton, reator
PFER (1), alimentacdo do reator (2), colmeia dos eletrodos (3), saida do reator (4), caixa de
separacao do oOleo (5), reator CSTR (6), rotametro (7), ponto de coleta (8), Ponto (9) e (10)
Bomba Aquarium pump minjiang bomba submersa NS 160, responsével pelo fornecimento de
peréxido de hidrogénio (H,0,) e sulfato de ferro (Fe,SO,).

O sistema experimental utilizado para o processo combinado eletroflotagcdo/Fenton foi
0 mesmo utilizado para o processo da eletroflotagdo. Foi adicionado ao sistema um volume de
400 mL de perdxido de hidrogénio e 400 mL de sulfato de ferro de forma continua em fluxo

cruzado, durante 60 minutos de experimento, a alimentagéo foi efetuada utilizando bombas
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submersas NS 160 da marca Aquarium pump minjiang. A alimentacgéo era realizada conforme
apresentado na Figura 7. O sistema de trabalho foi de modo continuo, onde o efluente fica
circulando em circuito fechado. O reator PFER (1), alimentacdo do reator (2), colmeia dos
eletrodos (3), saida do reator (4), caixa de separacao do 6leo (5), reator CSTR (6), rotdmetro
(7), ponto de coleta (8), Ponto (9) e (10) Bomba aquarium pump minjiang bomba submersa
NS 160, responsavel pelo fornecimento de perdxido de hidrogénio (H,O;) e sulfato de ferro
(Fe2S0,).

4.3. Determinacéo da area efetiva do anodo de DSA® e do catodo de aco inox 316

A érea dos eletrodos foi mantida constante (123,5 cm?/placa) e eles foram montados
de forma alternada &nodo/cétodo, distantes entre si 6 mm, com o objetivo de ocupar toda a
area transversal do reator. A érea total do anodo, constituido de 7 placas, foi de 864,5 cm?; 0
catodo, com 6 placas, totaliza uma 4rea de 741,0 cm?. Para o calculo da area ativa dos
eletrodos foi utilizado o programa Image Tool versdo 3.00. A area ativa por placa do eletrodo
DSA® foi de 265,47 cm? enquanto que a 4rea ativa por placa do aco inoxidavel foi de 274,27

cm™. Os calculos encontram-se no Anexo |.

Na Figura 8 se encontram as fotografias dos eletrodos utilizados no reator
eletroquimico, em a) o catodo de aco inoxidavel e em b) o DSA® da De Nora com
composicao Ti/Rug3Tig 702,
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Figura 8. Fotografias do: a) Cétodo de aco inoxidavel 316 e b) DSA® De Nora Ti/Ruy,
3Tig 70,.
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4.4. Eletroflotacao

Para realizar o estudo da eficiéncia de remocéo do TOG na agua produzida sintética
pelo processo continuo de eletroflotagdo foi realizado um planejamento fatorial 22 com 3
experimentos no ponto central. A Tabela 4 apresenta os valores dos parametros em estudo e a
Tabela 5 descreve as condicGes operacionais para cada experimento estabelecido pelo
planejamento de experimentos. Com base nos dados obtidos com os experimentos do ponto
central, as equacOes foram geradas para estabelecer a correlacdo entre as variaveis
independentes (diferenca de potencial e vazdo volumétrica) e a variavel dependente (a
porcentagem de remocdo do 6leo). As equacBes foram validadas pelos seguintes testes
estatisticos: A Analise de variancia (ANOVA) foi utilizada para determinar o significado de
cada termo da equacdo ajustada e para estimar o bom ajuste em cada caso. O valor de F
calculado foi comparado com o valor de F teérico. A metodologia de superficie de resposta
(RSM) foi utilizada para analisar o projeto experimental. A varidvel resposta foi preparada
por um modelo de primeira ordem para correlacionar a resposta as respectivas variaveis

independentes. A forma geral da equacao de primeiro grau é:

Y= B+t ZB; X; + X By XX (Equagéo 13)

Onde:

Y; € a resposta prevista,

X; e X; sdo as variaveis de entrada que afetam a variavel Y
f3,€ o termo independente das variaveis,

B3; é o coeficiente linear iesimo;

By e 0 ijesimo € 0 coeficiente de interagdo. Os coeficientes sdo calculados usando o

Software STATISTIC (verséo 7.0).
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Tabela 4. Valores dos pardmetros independentes utilizados para realizar os experimentos no
processo eletroquimico de eletroflotacéo.

Variaveis -1 0 +1
Vazdo volumétrica (L.h™) 100 150 200
ddp (V) 4 4,5 5

A matriz do planejamento fatorial foi realizada de acordo com a Tabela 5:

Tabela 5. Matriz do planejamento fatorial 22 com 3 experimentos para o ponto central.

Vazdo volumétrica ddp
(Lh™) (V)
200 )
200 4
100 5
100 4
150 4,5
150 4,5
150 4,5

4.5. Processo Combinado

No estudo do processo de eletroflotagdo/Fenton, foram avaliadas trés variaveis
independentes: a diferenca de potencial (ddp) aplicada aos eletrodos através do Potenciostato
VMP3, em 3 ordens de grandeza: 4,0; 4,5 e 5,0 V, a vazdo volumétrica controlada por um
medidor de vazdo volumétrica (CONAUT, modelo 440), variando as vazdes volumétricas na
ordem de: 100; 150; 200 L.h™* e a razdo [H,0.]:[Fe?*] variando as proporcdes molares para

cada experimento de acordo com o planejamento fatorial. A Tabela 6 apresenta os valores dos
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parametros em estudo e a Tabela 7 descreve as condigdes operacionais para cada experimento
estabelecido pelo planejamento de experimentos. Foram escolhidas trés proporcées 2:1; 4:1 e
6:1. Os volumes adicionados dos reagentes Fenton foram de 500 mL, tanto para a solucéo de
peréxido de hidrogénio como para a solucdo de sulfato de Ferro. O modo operacional foi

potenciostatico e trabalhou-se em reciclo fechado com fluxo continuo.

Tabela 6. Valores das variaveis independentes utilizados para realizacdo dos experimentos
para o processo combinado Eletroflotacdo / Fenton.

Variaveis -1 0 +1

Vazdo volumétrica (L.h™) 100 150 200
ddp (V) 4 4,5 5

Razao molar [H,0,]/[Fe*'] 2:1 4:1 6:1

Tabela 7. Planejamento fatorial 2° com 4 experimentos no ponto central para 0 processo
combinado eletroflotacdo/ Fenton.

ddp (V) Vazao volumétrica (L h™) Raz&o molar [H,0,]/[Fe*']
4 100 2:1
5 100 2:1
4 200 2:1
5 200 2:1
4 100 6:1
5 100 6:1
4 200 6:1
5 200 6:1
4,5 150 4:1
4,5 150 4:1
4,5 150 4:1
4,5 150 4:1
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No inicio do processo foram preparados 1,5 L de solu¢do salina, com a mesma
concentracdo de NaCl da &gua produzida sintética. Esta solucdo foi adicionada ao reator, que
teve os eletrodos ativados com uma diferenca de potencial (ddp) referente ao experimento que
seria posteriormente realizado, com o objetivo de evitar a adesdo do 6leo na superficie dos
eletrodos. A medida que o reator era alimentado com agua produzida sintética este volume era
retirado pela base do reator PFER.

Foram coletados 30 mL de amostra em intervalos de tempo predeterminado em 3, 6,

10, 15, 20, 30, 45, 60 minutos, e acondicionados em recipientes de vidro de 60 mL.

4.6. Determinac@es Analiticas

4.6.1. Determinacéo do pH

O pH do meio reacional foi medido utilizando um eletrodo de vidro de prata / cloreto

de prata (Micronal B474), calibrado com solugdes tampdes de pH 7,0 e 4,0.

4.6.2. Determinacdo do teor de 6leos e graxas (TOG)

O teor de Oleos e graxas foi analisado no espectrofotbmetro de absorcdo de
infravermelho (TOG/TPH Analyzer, Infracal Wilks Enterprise - Estados Unidos), de acordo
com a norma ASTM D 1129 - Standard Terminology Relating to Water.

A anélise do TOG de cada amostra foi realizada através da extracdo do 6leo na
amostra utilizando o solvente S-316 (HORIBA). A proporc¢do da amostra com o solvente foi

de 1:1 (ou seja, para cada 10 ml de solucdo, foram necessarios 10 ml de solvente S-316).
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Posteriormente, foi feita a introducdo da amostra (solvente com solucéo), dentro de um balé&o
de separacéo, depois foi agitada por alguns minutos, em seguida foi deixada em repouso por
um periodo aproximado de 20 minutos para ocorrer o processo de separacdo. Logo apos a
separacdo foi efetuada a analise da amostra (solvente com d&leo), onde passa uma luz

infravermelha que mede a quantidade em ppm de 6leos e graxas (TOG).

4.6.3. Determinacéo do Perdxido Residual

A anélise foi efetuada pelo método iodométrico de Kolthoff (Standard Methods for the

examination of water & wasterwater).
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Capitulo 5

5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Serdo mostrados e discutidos os resultados obtidos nos experimentos, avaliando-se a

melhor condig@o no processo de remogdo do teor de 6leos e graxas.

5.1. Caracterizacao do 6leo de trabalho

O petroleo utilizado no preparo da agua produzida sintética foi obtido de uma estacédo
petrolifera da Petrobras S.A.. O 6leo tem as caracteristicas apresentadas na Tabela 8, 0 BSW
(do inglés “basic sediments and water”) € um indicador das caracteristicas da vida produtiva
de um reservatorio, que é a fracdo de agua produzida. Quando essa fracdo chega aos 90% de
agua, a unidade BSW perde precisdo. Passa-se a usar a chamada RAO (razdo agua-06leo), que

é a producdo de &gua é dividida pela producéo de 6leo.

Tabela 8. Caracteristicas do petréleo.

Parametro Valor
BSW (% vol) 0,24%
Grau API 25,5
Densidade 20/4 (g.cm™) 0,8975
Salinidade NaCl ( mg. L™) 3,15
Viscosidade a 0 °C (cP) 73,06
Ponto de Fluidez (°C) -24,0

Fonte: PETROBRAS, 2010.
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Segundo a ANP - Agéncia Nacional do Petréleo, hidrocarbonetos com grau API (do
inglés “American Petroleum Institute”) maior que 30° sdo considerados leves; entre 22° e 30°
sdo medios, abaixo de 22° sdo pesados. Quanto maior o grau API, maior o valor de mercado,
quanto mais pesado, mais viscoso o 0Oleo. Esta viscosidade pode variar de 0,5 centipoise nos

condensados, a mais de 100.000 centipoise, nos muito pesados.

Pelas caracteristicas apresentadas na Tabela 8, podemos afirmar que o 6leo de trabalho

€ um hidrocarboneto com grau APl médio, pois se encontra entre os valores de 22° e 30°.

5.2. Estudo do processo de eletroflotacéo

5.2.1. Efeito da densidade de corrente

A densidade de corrente esta diretamente relacionada a geracéo de microbolhas (cloro,
oxigénio e hidrogénio) que irdo flotar as micro gotas de 6leo emulsionado na dgua produzida,
como também possivelmente degradar as substancias dissolvidas através do gas cloro gerado
eletroquimicamente nas placas eletrodicas, caso 0 gas estivesse dissolvido na 4gua. Como a
solubilidade é uma funcdo da salinidade e quanto maior a salinidade, neste trabalho a
concentracdo de sal foi de 100.000 mg L™*, menor é a solubilidade do gas na &gua.

Provavelmente ndo ha oxidacdo das substancias dissolvidas pelo gas cloro.

Portanto, um parametro importante a ser levado em consideracdo ¢é a taxa de fluxo
volumétrico das bolhas de gés (m s™) gerada através da densidade de corrente aplicada aos
eletrodos, determinada através da Equacdo 12 seguindo o planejamento de experimento
conforme Tabela 3. Os valores resultantes dos calculos nos informa a ordem de grandeza dos

fluxos volumétricos gasosos gerados eletroquimicamente.

As reagdes principais que ocorrem no processo sao as seguintes:

42


http://api.org/

2H,0()+2¢ — Hz(aqoug) +20H (aq)

4 OH (aq)

2 ClI" (aq)

— Oz(agqoug) +2HO()+4¢e

—

Clo(agoug) +2¢

(Reacéo 11)

(Reagéo 12)

(Reacéo 13)

A Tabela 9 apresenta o valor da taxa de fluxo volumétrico das bolhas de gas gerado

para cada experimento, como também a taxa de remocéo do TOG.

Tabela 9. Taxa de Fluxo volumétrico de Gas e remocdao de TOG para cada experimento.

(Anodo e
Cétodo)
Diferenca Taxa
Vazdo CEnergl_a:j Intensidade de ! ! de 5 i 5
Ao onsumida emocao
volulinro]s_tlrlca de co:rente potencial Am?) (Am?) 1o
(Lh7) (Kwh m?) U] anodo  catodo o1 métrico (TOG)
V) de gas Cl,e
H;
(m*m?h?)
200 0,303 12,1 5 65,114 81,557 0,01755 93,62
200 0,082 4,1 4 22,063 27,635 0,00594 75,08
100 0,420 8,4 5 45,203 56,618 0,01218 97,01
100 0,176 4.4 4 23,678 29,657 0,00639 91,85
150 0,123 4,1 4,5 22,063 27,635 0,00594 82,78
150 0,111 3,7 45 19,911 24,939 0,00537 89,65

Pode-se observar que a taxa de fluxo volumétrica do gas total (somando as duas

colunas, anodica e catddica) esta diretamente relacionada com a remoc¢do do TOG, como

descrito anteriormente. Porém, temos que levar em consideracdo as mesmas condicGes

hidrodindmicas, ou seja, mesmas vazdes volumétricas de alimentagdo do efluente.

Observando os 02 primeiros experimentos para a condi¢do de vazdo volumétrica constante de

200 L h, verifica-se que ha uma remoc&o maior do TOG (93%) para a condicdo de maior
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taxa de fluxo de gas segundo a Tabela 9. Este mesmo comportamento foi reproduzido quando
a vazdo volumétrica de alimentagdo constante de 100 L h™ foi estabelecido, experimentos 3 e
4, houve um % de remocéo de 97 e 91 %, respectivamente.

Um outro fator importante na remocdo do 6éleo no processo de eletroflotacdo é o
tamanho das bolhas geradas pelo processo, segundo YONN, 2000 a probabilidade de coliséo
entre estas particulas é funcdo da turbuléncia do sistema, o tamanho da particula e didmetro
das bolhas, ou seja, quanto menos turbuléncia o sistema apresentar e menor tamanho de
bolhas forem geradas, o processo de eficiéncia de remocao do Gleo sera maior. Para que esta
etapa se realize é necessario atender aos requisitos minimos termodinamicos (relacionados ao
surgimento da interface gés- solido) e cinéticos (tempo de inducdo seja menor ou igual ao
tempo de contato entre a particula e a bolha).

Uma pesquisa realizada por ST-PIERRE & WRAGG (1993) determinou um valor
numérico do didmetro de bolhas do H,, Cl, e O, conforme mostra na Tabela 10.

Tabela 10. Diametro de bolhas dos gases (H,, O, e Cl;) e as respectivas condicdes
experimentais.

H2 02 CIZ
Cm 0.0085-0.0200 0.0085-0.0192 0.0195-0.0240
Ni’ 2500! NI! 25OC1 RUOQ/Pt, 800 C,
o ) 1M KOH, 1M KOH, 4M NaCl+0,1M HCI
Condicéo experimental
velocidade eletrolito velocidade eletrolito velocidade eletrélito 5
12 cms® 12 cms™® cms®

Fonte: ST-PIERRE & WRAGG, 1993.

O trabalho de LEITE (2008) também realizou o estudo de determinacdo do diametro
de bolha, os valores encontrados se encontram na mesma regido de dominio do trabalho de
ST-PIERRE & WRAGG. Estas observacdes foram efetuadas para comprovar a dimenséo das
microbolhas geradas no processo de eletroflotacdo, o que justifica a eficiéncia do processo na

remocao das micro gotas de 6leo contidas na emulsdo O/A.

Na Tabela 11 sdo apresentados os dados operacionais realizados com o processo de
eletroflotacdo para a remocdo do 6leo, pesquisa realizada por HOSNY,1996 e NAHUI, 2008 e
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comparados com o presente trabalho,as porcentagens de remocéo, as condi¢fes de cada
trabalho, a energia consumida e a concentragdo de NaCl.

Tabela 11. Dados operacionais realizados com o processo de eletroflotacao.

HOSNY NAHUI et al. Presente Trabalho
(1996) (2008) (2012)
[NaCl],ppm 39 000 35000 100 000
EC, kWh m? 2.66 2.38 0,420
i, Am? 100 100 45,20
% R 75 100 97
TOG (ppm) 1050 1050 234
pH da emulséo 4,5 4,5 7,0
Distancia entre os
15 15 0,6
eletrodos, cm.
Eletrodo (Anodo) Chumbo DSA® DSA®
Tempo de eletrolise, min 40 30 60
Volume de trabalho (L) 15 15 20

Comparando os resultados apresentados por HOSNY, 1996 e NAHUI et al., 2008 com
0 presente trabalho, a energia consumida para remover 100% do 0Oleo calculada pela Equagéo
14, no trabalho de NAHUI et al., 2008 é cerca de 13% mais baixa do que o obtido por
Hosny,1996 para remover 75% com a mesma densidade de corrente utilizada, como
apresentado na Tabela 11. Esta diferenca pode ser atribuida ao eletrodo de DSA utilizado que
possui melhores propriedades eletrocataliticas e, consequentemente, um menor potencial de
oxidacédo do que o anodo de chumbo para produzir gas cloro. Porém fazendo uma comparacao
com o nosso trabalho, a diferenca é atribuida essencialmente a geometria do reator e
configuracdo dos eletrodos, pois nos trabalhos de ambos os autores, os eletrodos estdo na
posicao horizontal dificultando a liberacéo das bolhas geradas nos eletrodos inferiores.

Para o célculo da energia consumida neste trabalho foi utilizada a Equacdo proposta
por NAHUI, et al., 2008. Equacéo 14.
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ddp X1

EC=————
Q, X 1000

(Equacao 14)

Onde:

EC = Energia consumida (kWh.m™)
ddp = diferenca de potencial (V);
| = intensidade de corrente (A);

Q. = vazéo volumétrica m*h*

5.2.2. Efeito da diferenca de potencial (ddp)

O efeito da diferenca de potencial € apresentado na Figura 9, na qual pode ser
observado que a aplicacdo da ddp de 5,0 V (45,20 A m™) ap6s 30 minutos de tratamento
apresentou um maior percentual de remogao de TOG do que a ddp de 4,0 V (23,67 A m™) nas
vazdes volumétricas de 100 (A) e 200 L h™(B). Pode-se observar em ambos os graficos, que
com o aumento do potencial aplicado, ha uma melhor remocédo do 6leo, pois o fluxo de gas
gerado foi de 0,01218 m* m?h™ com o potencial de 5 V, duas vezes maior em relacdo ao
valor obtido pelo menor potencial de 4V onde o fluxo de gés foi de 0,00639 m* m?h™, assim
guanto maior o nimero de bolhas geradas maior o contato com o 6leo e remog¢do do mesmo.
Chegando a obter uma remocéo de 97% de TOG, para a vazdo de 100 L h™ onde continha
uma concentraco inicial de 6leo de 234 mg L™ tratando um volume de 20 L de efluentes.
NAHUI et al. (2008) obtiveram uma remocdo de 78 % na remocao de 6leo apds 30 minutos
de eletrélise para uma concentracdo inicial de 200 mg L™ de TOG tratando um volume de 1,5
L onde foi utilizado uma célula de eletroflotacdo retangular construida em acrilico com as
seguintes dimensdes 8 cm x 9 cm e uma altura de 30 cm, utilizando aco inoxidavel como
catodo e DSA® como anodo com uma composicdo nominal de (Ti/RupssTioesO2). A
densidade de corrente aplicada foi de 19,48 A m™.
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Figura 9. Variacdo do percentual de remocgao do TOG com tempo de reagéo, para vazao
volumétrica de 100 L h™* e diferenca de potencial de 4 VV (-8-) e 5 V (-#-) (A), na Figura B
vazéo volumétrica de 200 L h! e diferenca de potencial de 4,V (-B-) e 5V (-#-).
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5.2.3. Efeito da vazao volumétrica

O efeito da vazdo volumétrica é apresentado na Figura 10. Observa-se que
aumentando as vazées volumétricas para os valores de 100 (-®-) e 200 L h™ (-#-) para valores
fixos de ddp de 4 (A) e 5 V (B), que a melhor condicdo apresentada foi a menor vazéo
volumétrica de 100L h™ e a aplicacéo da ddp maior igual a 5 V. Esse comportamento se deve
ao maior tempo de residéncia em contato com as bolhas geradas no processo de eletroflotacdo

com a superficie do oleo.
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Figura 10. Variagéo do percentual de remogéo do TOG com o tempo de reacdo, para vazoes
de 200 L.h™ (-#-) e 100 L.h™*(-®-) e diferenca de potencial de 4,0 V (A) e 5 V (B).
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5.2.4. Estudo do planejamento experimental

O planejamento de experimentos tipo fatorial 2° com trés experiementos no ponto
central foi efetuado de acordo com as condicdes dos parametros independentes, descritos na
Tabela 12 e a varidvel resposta foi o percentual de remo¢éo do TOG, os resultados estatisticos
e os parametros da analise ANOVA estdo descritos na Tabela 13. Como foi discutido

separadamente o efeito de cada variavel independente.

Tabela 12. Planejamento fatorial 22 com 3 experimentos para o ponto central com os valores

das variaveis independentes.

Vazdo volumétrica

Experimento (LA ddp (V) Remocéo TOG (%)
1 200 5 93,62
2 200 4 75,08
3 100 5 97,01
4 100 4 91,85
5 150 4,5 82,78
6 150 4,5 88,36
7 150 4,5 89,65

A Tabela 13 apresenta a andlise de variancia (ANOVA) para obtencdo de validacao ou

ndo de uma equacdo linear descrevendo o comportamento do processo de remogéo do TOG.
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Tabela 13. Analise de variancia — ANOVA - % Remocédo do TOG.

Fontes de Grau de liberdade  Soma de Quadrados Quadrados F Calculado
Variagédo GL SQ Médios QM Fearc
Regressdo
] 3 286,785 95,595 7,74
Linear
Residuo 3 37,04 12,346 -
Total 6 323,825 - -

Determinando o valor de F tapelado (BARROS NETO et al.,2001) temos F tapelado =
F33.000% = 5,39; como F cac > F33900 conclui-se que podemos utilizar a regresséo linear para

modelar estatisticamente o processo em estudo.

O diagrama de Pareto, Figura 11 apresenta de forma clara os efeitos que sdo
estatisticamente importantes. Os efeitos cujos retdngulos estiverem a direita da linha divisoria
(p=0,05) devem ser considerados no modelo. Observa-se que a diferenca de potencial € a

variavel que confere a representatividade dos dados obtidos experimentalmente.

ddp (") 3 37243

Vazio (l) .2,.8687

Hx(2)

Estimativa de Efeito (Valor Absoluto) p=005

Figura 11. Gréfico de Pareto.
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Pelo gréafico de Pareto podemos concluir que a variavel independente da diferenca de
potencial aplicada aos eletrodos tem efeito positivo e € importante no processo que representa
a geracdo de bolhas. A curva de superficie de resposta (Figura 12) apresenta a relacdo entre as
varidveis independentes dentro do limite de trabalho, com o percentual de remocao do dleo

(variavel dependente).
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Figura 12. Curva de superficie para a remocao do percentual de TOG.

Esta curva de superficie de resposta comprova a importancia da geracdo das bolhas
(ddp aplicada), pois em qualquer regido, dentro do dominio de trabalho, o resultado é uma boa
percentagem de remocdo do TOG. Porém se vazdo volumétrica for aumentada, o efeito da
ddp é reduzido chegando a um % de remocdao de 70%, para uma baixa ddp (3,8 a 4,4 V).

A Figura 13 apresenta os valores obtidos experimentalmente e seguem a linha de
tendéncia (pontos azuis) dos valores preditos (linha vermelha) calculados utilizando o
programa STATISTICA 7.0, ndo apresentando diferencas significativas, o que confere a
confiabilidade dos resultados encontrados.
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Figura 13. Valores experimentais versus valores previstos pelo modelo para o percentual de
remocdo do TOG.

O planejamento experimental foi representado por um sistema cartesiano, com um
eixo para cada fator. Como temos apenas dois fatores independentes (vazdo volumétrica e
ddp), o espaco definido por eles € um plano. Escolhendo as escalas dos eixos, podemos
colocar os quatro ensaios nos vértices de um retangulo. Os efeitos principais sdo contrastes,
isto é, diferencas médias, entre valores situados em arestas opostas e perpendiculares ao eixo
do fator correspondente, como apresentado na Figura 14. O efeito de interacdo € o contraste

entre as duas diagonais.
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Figura 14. Interpretacdo geométrica dos efeitos no planejamento fatorial 22 para o percentual
de remocdo de TOG. Os valores nos vértices do retangulo séo as respostas medias
(rendimentos percentuais).

Pode-se observar a relacdo entre as variaveis dependentes com o percentual de
remocao do 6leo. Examinando o diagrama podemos concluir que:

e Na condicdo de vazdo volumétrica de 100 L h™*, se elevarmos a ddp de 4V para 5V,
h& um aumento na taxa de remocdo em 5,16%. Porém, se este aumento da ddp for
aplicado com uma vazéo volumétrica maior, 200 L h™, a contribuicdo no aumento
na taxa de remocéo é na ordem de 18,54%;

e Para uma mesma diferenca de potencial aplicado entre os eletrodos de 4 V, e
mudando a vazdo volumétrica de 200 L h™ para uma vaz&o menor de 100 L.h™ ha
um aumento de 16,77% no percentual de remocdo do TOG. Porém, quando esta

reducdo de vazdo ocorre na condicdo de diferenca de potencial aplicado de 5 V, o
aumento foi de apenas 3,39%;

e Os maiores rendimentos (97%, em média) sdo obtidos com a vazdo 100 L h™ e com
atensdo 5 V.
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Foi efetuado o estudo na regido proxima dos eletrodos no reator PFER tendo como
objetivo verificar o comportamento de remocdo do TOG. Os resultados desta etapa se
encontram no ANEXO II.

5.2.5. Balango de massa para o reator CSTR

Aplicando o balanco de massa, demonstrado na revisao bibliografica e concluida na
Equacdo 9, nas condicdes de diferenca de potencial de 5 V e vazdo volumétrica de 100 L h,
temos na Figural5 a apresentacdo do modelo da variagdo do TOG normalizado em fungéo do

tempo de processamento.

Obtendo-se 0 modelo de variagao:

TOG t PFR
=exp|-—— X 5
T0G, Xp [ . A J (Equacéo 15)

Através do ajuste da curva experimental, obtivemos os valores que representam a

equacao da reta: yo= 0; A1= 0,96 e t;= 9,7 onde:

t = 45 (Equacéo 16)
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Onde:
7r = V/Q = 3 min, tempo médio de residéncia do efluente a ser tratado,

Xa"™ = 0,3 é a taxa de remocéo do 6leo para apenas uma passagem no reator plug

flow.

Aplicando-se os valores obtidos experimentalmente na equacdo de projeto (9),
confirmamos uma taxa de remocdao de aproximadamente 30% apds 3 minutos de tratamento o

que é confirmado pela Figura 15.

J 1 R2=10,99322

Tempo (min)

Figura 15. Curva da variagdo de TOG/TOGo em funcédo do tempo, paraumaddp =5V e
Qv=100Lh™

56



5.2.6. Comparacdo do Processo em Batelada com o Fluxo Continuo

Foram comparados os resultados que apresentaram uma maior remocao de teor de
Oleos e graxas no mesmo ponto de amostragem do processo neste trabalho com relacdo ao
processo em batelada estudado por GOMES (2009). O ponto de amostragem encontra-se na
base do reator eletroquimico tubular, ou seja, proximo a “colmeia” dos eletrodos. A diferenca
de potencial aplicada no processo em batelada e em fluxo continuo foi de 5 V, onde o
processo em batelada tratou um volume de 15 L com uma concentracdo inicial de TOG de
335 mg.L™" com tempo de eletrolise de 60 minutos, obtendo uma remocéo de 98,81 % de
TOG. Quando comparado com o processo de fluxo continuo, a remocgéo foi de 99% com
tempo de eletrolise de 60 minutos tratando um volume de 20L e uma concentracdo inicial de
234 mg.L™.

Caracterizando que o processo com fluxo continuo é mais eficiente que o processo em
batelada, pois nas mesmas condicdes tratou um volume maior removendo 99% de TOG com

0 mesmo tempo de eletrélise.

A Figura 16 apresenta a comparacdo da remoc¢do do TOG em funcdo do tempo para
uma ddp de 5,0 V para o processo em batelada e o processo em fluxo continuo, nas mesmas
condicBes. Observa-se que o processo com fluxo continuo ap6s 15 minutos de tratamento

alcancou uma remocao superior ao tratamento em batelada.
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Figura 16. Comparacgdo do processo em batelada com o de fluxo continuo na remocéo de
TOG em funcéo do tempo para uma ddp de 5,0 V e vaz&o volumétrica de 100 L h™%,

5.3. Processo Combinado eletroflotagdo/Fenton

5.3.1. Efeito do Reagente Fenton

Para avaliar o efeito da combinacdo dos processos simultaneos eletroflotacdo e
reagente Fenton, foram montados os resultados do processo de eletroflotacdo juntamente com
os resultados do processo combinado, mantendo constantes as mesmas condicGes para
facilitar a visualizacdo dos resultados e sinergia entre os dois processos. Podemos observar
em todas as curvas apresentadas nas Figuras 15 a 18 que o percentual de remocdo aos 60
minutos de processamento apresentou resultados semelhantes em torno de 95% dificultando
assim avaliar a influéncia das trés variaveis independentes do estudo. Em fungéo disto, foi
definido que seriam avaliados estatisticamente os resultados com o tempo de processamento

em 15 minutos, tempo este que apresenta uma maior taxa de remogéo (% remocao/tempo).
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Foi discutido no estudo do processo eletroflotacdo o efeito da diferenca de potencial e
da vazdo volumeétrica separadamente. Como as condi¢des hidrodinamicas e a taxa de geracao
do gas também continuam constantes sera analisada apenas a influéncia do reagente Fenton

NO Processo.

No processo onde as condi¢des de Qv = 100 L h™ e ddp = 4 V, ou seja, nas condicdes
minimas de operacdo, foram adicionados continuamente os reagentes Fenton favorecendo a
reacdo continuada em funcéo do tempo de operacdo nas razdes molares de [H,O,]/[Fe**], 2:1

e 6:1. Os resultados estdo apresentados na Figura 17.

Femocan ()

Figura 17. Variagédo da remoc¢do do TOG em funcéo do tempo de reacdo para 0S processos
combinado com Fenton: (-=—=6:1) e (—#% = 2:1) e 0 processo de eletroflotacdo (-—) com Q=
100L h™* e ddp=4 V.

Durante o tratamento, observa-se que o processo Fenton combinado ao processo de
eletroflotacdo melhorou o percentual de remocdo comparado ao processo Unico da
eletroflotacdo. E que a razdo dos reagentes Fenton apresentou um acréscimo no processo de
remocdo. Este fato pode ser justificado pela propor¢do maior de 6:1 onde a oxidagdo quimica
prevalece nos processos reativos (NEYENS & BAEYENS, 2003). Ha uma discrepancia muito

grande entre o valor 6timo da razéo dos reagentes Fenton, os quais variam entre 1,5:1 até 35:1
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(DENG & ENGLEHARDT, 2006). Portanto este valor 6timo vai depender do meio reacional,
mantendo-se sempre o controle do pH=3 (ANEXO III).

Quando aumentamos a diferenca de potencial para 5 V, podemos verificar pela Figura
16 que o efeito sinérgico do reagente Fenton € reduzido, em funcdo da predominancia neste
caso ser da geracdo do pistdo de gas aos 15 minutos de processamento. Os resultados estdo
apresentados na Figura 18.

Remocao (W)

Figura 18. Variacdo da remoc¢édo do TOG em funcao do tempo de reacdo para 0s processos de
eletroflotacdo combinado com Fenton: (—=— =6:1); (—% =2:1) e 0 processo de eletroflotacdo
() Q=100L h™* e ddp=5V.

Quando a vazdo volumétrica é aumentada para 200L h™ e a diferenca de potencial
utilizada é minima (4 v), podemos verificar pela Figura 19 que a vazdo volumétrica
apresentou interferéncia nos resultados de forma negativa, ou seja, com o aumento da vazéo
volumétrica ha uma perturbagdo maior no sistema dificultando o contato das bolhas com a
superficie do dleo. Este fato pode ser explicado pelo balanco de forga entre o fluxo gasoso
gerado pela eletroflotagéo e a forga de entrada da emulsdo, impedindo a ascensdo das bolhas e

remocao do oleo.

Observa-se que o processo Fenton combinado com a eletroflotacdo apresentou

comportamento sutilmente melhor comparado com o processo Unico de eletroflotacdo até aos
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20 minutos de processo e que ap6s este periodo a remogdo com a razdo de 6:1 apresentou
percentuais de remog&o superiores a 90%.

Remocao (%)

Figura 19. Variacdo da remoc¢éo do TOG em funcao do tempo de reagcdo para 0s processos de
eletroflotacdo combinado com Fenton: ( —e— = 6:1); (—% =2:1) e eletroflotacdo (=) com
Q=200L h™* e ddp=4V.

Pode ser ressaltado que no processo de eletroflotacdo combinado com o processo
Fenton, houve uma influencia de carater pratico com o aumento da razdo dos reagentes, fato
este que pode ser justificado, pela geracdo do radical hidroxila (OHe) (KANG & HWANG,
2000). Pode ser observado que apds 45 minutos de tratamento que o processo combinado com
0 processo Fenton nas proporcdes molares 6:1 e 2:1 apresentaram eficiéncia de remocdes
semelhantes, fato este que pode ser justificado pelo pH do meio diminuindo a formagdo do
radical hidroxila. Os resultados estdo apresentados na Figura 20.
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Remocan (%)

Figura 20. Variagédo da remoc¢éo do TOG em funcéo do tempo de reacdo para 0S processos de
eletroflotacdo combinado com Fenton: ( —+— = 6:1); (% =2:1) e eletroflotacdo (+—) com
Q=200Lh*eddp=5V.

5.3.2. Estudo do planejamento experimental

O planejamento de experimentos tipo fatorial 2° foi efetuado de acordo com as
condicBes dos parametros independentes, descritos na Tabela 5, e a variavel resposta foi o
percentual de remogdo do TOG, os resultados estdo descritos na Tabela 14. Como foi
discutido separadamente o efeito de cada varidvel independente, no caso Unico de
eletroflotacdo e para 0 processo combinado com Fenton, nos limitamos a utilizar o
planejamento de experimentos para fazer a andlise de variancia ANOVA dos dados

experimentais e validar o modelo estatistico encontrado.

Mediante a Tabela 14 observa-se os resultados do planejamento fatorial dos

experimentos para o processo combinado eletroflotagcao/Fenton no intervalo de 15 min.
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Tabela 14. Resultado do planejamento fatorial de experimentos para 0 processo combinado
eletroflotacéo/Fenton.

% de Remocéo

Ordem de Diferenca de Vazdo Volumétrica  Razdo molar (15 min. de
Execucéo Potencial (V) (L.h™h [H,O.J/[Fe*]
Processo)
4 4 100 2:1 82,77
1 5 100 2:1 75,44
3 4 200 2:1 73,35
9 5 200 2:1 81,15
10 4 100 6:1 89,00
8 5 100 6:1 88,70
6 4 200 6:1 75,44
5 5 200 6:1 69,75
12 4,5 150 4:1 86,65
7 4.5 150 4:1 82,98
11 4.5 150 4:1 81,15

Podemos observar que a ddp apresentou influéncia significativa no resultado de
remocao aos 15 min. A vazdo volumétrica apresentou uma interferéncia nos resultados, ou

seja, com 0 aumento da vazao volumétrica houve uma queda na remoc¢édo do TOG.

Utilizando o software Statistics versdo 7.0, foi realizada a andlise estatistica dos
resultados experimentais, descritos acima. Na Tabela 15 estdo os valores dos efeitos
principais e de interacdo entre as variaveis independentes com seus respectivos erros padrdo e
teste teaiculado- O €feito principal é por definicdo a média dos efeitos da varidvel nos dois niveis

dos outros dois pardmetros. O intervalo de confianca utilizado foi de 75%.
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Tabela 15. Estimativas por ponto e por intervalo (75%) e testes de hipdteses para os efeitos.

Estimativa por Intervalo

. Erro tcalculado (75%)
Fatores Efeitos P —valor _ _
Padréo Gl Limite Limite
Inferior Superior
Média da
3 80,9420 0,860324 94,08317 0,000113 79,5624 82,32159
Interacdo
ddp(1) -0,4153 2,017639 -0,20585 0,855959 -3,6508 2,82008
Qv (2) -10,0184 2,017639 -4,96540 0,038248 -13,2538 -6,78296
Razdo (3) 1,5773 2,017639 0,78178 0,516201 -1,6581 4,81276
le2 1,4737 2,017639 0,73041 0,541114 -1,7617 4,70912
le3 -2,5802 2,017639 -1,27883 0,329287 -5,8156 0,65520
2e3 -6,2342 2,017639 -3,08987 0,090715 -9,4697 -2,99881
1*2*3 -4,1620 2,017639 -2,06279 0,175220 -7,3974 -0,92655

Os valores em negrito na apresentados na Tabela 15 representam 0s pardmetros

significativos no processo de remocéo do TOG.

Podemos observar na Tabela 15 que os efeitos principais apresentaram uma resposta
negativa para os parametros independentes ddp e vazdo volumétrica, enquanto que a razao
dos reagentes [H,O-]:[Fe*?] apresentou um efeito positivo. Avaliando os efeitos interativos,
podemos verificar que a interacdo entre a ddp e a Qv € positiva, portanto, para as interacdes
ddp/razdo dos reagentes; Qv/razdo dos reagentes e ddp/Qv/razdo dos reagentes apresentaram

valores negativos. Esses resultados corroboram com o que foi discutido anteriormente.

O diagrama de Pareto, Figura 21 apresenta de forma répida e clara os efeitos que sédo
estatisticamente importantes. Os efeitos cujos retdngulos estiverem a direita da linha divisoria

(p = 0,25) devem ser considerados no modelo matematico.
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Efeito Estimado (Valor Absoluto)

Figura 21. Diagrama de Pareto.

Os valores ao lado do retangulo representam os valores da estatistica de test t obtidos

pelos efeitos principais, na Tabela 13.

A Equacéo 17 determina o test t:

.= 0 (Equacéo 17)

Onde:
O = efeito

ep (®) = erro padréo do efeito

A Tabela 13 apresenta a analise de varidncia (ANOVA) para obtengédo de validagdo ou

ndo de uma equacéo linear descrevendo o comportamento do processo de remoc¢éo do TOG.
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Tabela 16. Analise de variancia — ANOVA - % Remocéo do TOG.

Fontes de Grau de liberdade  Soma de Quadrados Quadrados F Calculado
Variacao GL SQ Médios QM Fearc
Regressao
i 7 336,09 48,01 3,13
Linear
Residuo 3 46,0696 15,35 -
Total 10 382,1604 - -

Determinando o valor de Frapelado (BARROS et al.,2001) temos Frapelado= F7,3.25%=
2,43; como Feac > Fr7.3250 conclui-se que podemos utilizar a regressao linear para modelar

estatisticamente o processo em estudo.

O modelo estatistico representado pela Equacdo 18 com as variaveis em estudo
considerando-se todos os coeficientes é:

% Remocdo do TOG = 188,3265 — 25,1431.ddp — 0,8729.Qv — (Equacéo 18)
17,2178. Razdo + 0,20.ddp.Qv + 4,9528.ddp.Razéo +
0,1561.Qv.Razédo — 0,0416.ddp.Qv.Razéo

O coeficiente de variavel explicada foi obtido no valor de R? = 87,94%, este valor nos
fornece uma medida da proporcdo da variacdo explicada pela equacdo de regressdo em
relacdo a variacao total das respostas, podendo chegar a um percentual maximo de variacdo
explicavel de 95,74%.

A Figura 22 representa graficamente os valores experimentais do % de TOG e o0s
valores preditos determinados pela Equacdo 18, podemos observar uma boa concordancia

entre os valores descritos.
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Figura 22. Valores experimentais versus valores previstos pelo modelo para a resposta do
percentual de remocédo do TOG.

Outra forma de avaliar os resultados é atraves da superficie de resposta onde podemos
verificar o comportamento do percentual de remoc¢do em funcgéo da variagdo de duas varidveis

dependentes fixando a outra varidvel dependente.

A Figura 23 apresenta a variacdo do percentual de remogéo da vazao volumétrica (Qv)
e diferenca de potencial (ddp), na condic&o de razdo [H,0,]:[Fe*?] = 6:1. Ressaltando que o
processo de remocdo € fortemente influenciado pela vazdo volumétrica da emulsdo e
independente da ddp comprovando estatisticamente o que foi discuto anteriormente onde o
balanco de quantidade de movimento torna-se maior na direcdo descendente, reduzindo assim

a eficiéncia de remocdo que é causada pela vazdo volumétrica do gas.
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% Remocio TOG

Figura 23. Superficie de resposta e curvas de nivel para o percentual de remo¢do do TOG em
funcdo da vazao volumétrica (Qv) e diferenca de potencial (ddp), na condicdo da razéo
[H202]:[Fe™?] = 6:1.

Na Figura 24 podemos observar que, conforme a vazdo volumétrica de alimentacédo
reduz e a concentracdo de perdxido de hidrogénio aumenta, hd uma melhor reducdo do TOG.
Com a menor vazao volumétrica de entrada da emulsdo, a flotagdo é mais eficiente, pois ha
um menor arraste descendente do gas. E com o aumento dos reagentes Fenton hd uma maior
oxidacdo dos compostos orgénicos dissolvidos, devido ao aumento de producdo dos radicais

hidroxil.
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Figura 24. Superficie de resposta e curvas de nivel para percentual de remoc¢do do TOG em
funcdo da vazao volumétrica (Qv) e [H0,]:[Fe*’], na condicdo da diferenca de potencial
(ddp) =4 V.

Podemos analisar, na Figura 25 que mesmo variando a ddp, ndo ha uma influéncia
significativamente no percentual de remogdo quando a concentracdo de peroxido de

hidrogénio € na ordem de 6 mol, que quando reduzimos a concentracdo deste reagente este
efeito é reduzido e a ddp torna-se ter influencia no processo de remocéo.
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Figura 25. Superficie de resposta e curvas de nivel para percentual de remo¢do do TOG em
funcdo da ddp e razdo [H,0,]:[Fe+2], na condi¢cdo do ponto central da vazdo volumétrica 100
Lh,
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Capitulo 6

6. CONCLUSAO

O tratamento da agua produzida pelo processo de eletroflotacdo utilizando um reator
eletroquimico tubular com fluxo continuo e reciclo fechado apresentou uma alternativa

promissora e excelente na remocéo do TOG presente neste tipo de efluente.

A diferenca de potencial de 5,0 V aplicada aos eletrodos, juntamente com a vazéo
volumétrica de 100 L.h™ resultou em melhor eficiéncia do processo de eletroflotacdo,
atingindo valores de remocao na ordem de 97% para o reator de mistura (CSTR), com tempo

de eletrélise de 60 minutos.

Os resultados apresentados no processo de eletroflotagdo/Fenton proporcionaram
resultados com tempos de eletrolise a partir de 30 minutos. A diferenca de potencial de 4,0 V
aplicada aos eletrodos, com a vazdo volumétrica de 100 L.h™, juntamente com uma razio
molar de reagentes Fenton [H,O.]/[Fe?*] de 6:1, resultou em uma melhor eficiéncia do
processo, atingindo valores de remocdo na ordem de 96% no CSTR. Obtendo uma
concentracdo final de TOG = 28 mg.L™ tratando 20 L da emulsdo com uma concentracio
TOGinicia = 682 mg.L™.

No tratamento da agua produzida pelo processo de eletroflotacdo apresentou
resultados que atingiram valores de 1 mg.L™, com diferenca de potencial de 5V e vazido
volumétrica de 100 L.h™ valores que se encontram abaixo dos requisitos legais, segundo a
resolucdo do CONAMA 393/2007. Diante destas especificagdes o tratamento da &gua
produzida utilizando o processo de eletroflotacdo comprova a eficiéncia do tratamento

utilizado como medida de prevencao contra danos ambientais.

O processo de eletroflotacdo apresentou uma melhor eficiéncia comparado com o
processo em batelada que tratou um volume de 15 L com uma concentracgdo inicial de TOG
de 335 mg.L™ com tempo de eletrolise de 60 minutos, obtendo uma remocéo de 98% de
TOG. Quando comparado com o processo de fluxo continuo, a remocdo foi de 99%, com

71



tempo de eletrolise de 60 minutos tratando um volume de 20 L e uma concentracdo inicial de
234 mg.L™.

No processo de eletroflotacdo combinado com Fenton houve um percentual de
remocao superior comparado ao processo unico da eletroflotacdo para 15 minutos de
processo. 1sso pode ser atribuido pela razdo dos reagentes Fenton apresentarem um acréscimo
no processo de remocdo. Este fato pode ser justificado pela maior razéo de 6:1 de reagentes
Fenton, onde a oxidacdo quimica prevaleceu nos processos reativos. Mas ndo se pode afirmar
que tratando com uma razdo maior a remocao seria proporcional ao aumento desta, isto s

podera ser comprovado através de futuros trabalhos.
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ANEXO |

Célculo da érea efetiva do anodo (DSA®)

Para o calculo da area do eletrodo de DSA® foi utilizado um programa chamado Image
Tool versdo 3.00. Primeiramente o eletrodo foi digitalizado, onde cada mm deste equivale a
7,976424 pxls e cada mm? equivale a 63,6233 pxIs®. Com isso, a 4rea de cada orificio do

eletrodo (Ao) é igual 507 pxIs? que corresponde a 7,968 mm>.

Tomando-se uma 4rea de referéncia do eletrodo DSA®, com mostra a Figura A31:

5¥L5 4+ 2¥14 +3%]

Figura A31 - Area de referéncia do eletrodo de DSA®.

Foram contabilizadas as quantidades de orificios existentes nesta area de referéncia,
mostrada na Fig. A.1. Com isso, foi obtida uma densidade de orificio por area (G) igual a (6
orificios)/(2,295 cm?) = (2,614 orificios/cm?). Considerando a area total superficial do anodo
(Ag) como sendo Aq = 123,5 cm? temos entdo 322,8 orificios. Como cada orificio tem

0,07968 cm?, a rea dos orificios em uma placa de 123,5 cm? sera igual a 25,72cm?.

O perimetro de cada orificio (P) ¢ igual 123,4 pxls, o que corresponde a 1,547 cm e a

espessura do eletrodo (E) é de 0,14 cm.
A area interna (A;) de um orificio é dada por:
A =P x E =0,21658 cm®
A érea total interna (Aj;) dos orificios é dada por:
Air = A; x n° de orificios = 69,912 cm?
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A area dos eletrodos sem os orificios (A) € dada por:
A, = 123,5 cm?® - 25,72 cm® = 97,78 cm®
A area efetiva total (Ar) do eletrodo DSA é dada por:
Ar=2xAg + Ay = 265,47 cm?
- Determinacao da &rea efetiva do catodo (aco inox 316)
Tomando-se 1,0 cm? de placa contém 14 furos
1 furo = D =1,5875 mm = 0,15875 cm
L=1,10mm =0,11cm
A¢ = 1.D%/4=0,01978 cm?
Temos que a area ativa para um orificio é dada por:
A, =n.D.L =0,0548 cm’
Para 123,5 cm? da placa, temos uma 4rea ativa total dada por:
Ativa total = 2 X (Asuperficial -~ Ar (14)) + 14 x A, = cm?
Aativa ol = 2 X (123,5 — 0,01978x(14)) + 14 x 0,0548 = cm?
Ativatoral = 2 X (123,5 - 0,2769) + 0,7672 = cm”
Ativa total = 246,5 + 0,7672 = cm?

Aativa total = 247,27cm2
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ANEXO Il

Eletroflotacédo

A Tabela Al apresenta os valores brutos da remocdo de TOG obtidos nos

experimentos

Tabela Al - Dados experimentais da remocao de TOG obtidos variando a vazdo volumétrica

e a diferenca de potencial.

Vaz&o: 200 L.h™ Vazéo: 200 L.h™ Vazao: 100 L.h™ Vazao: 100 L.h™
ddp: 4V ddp: 5V ddp: 4V ddp: 5V
TOGy=321 mg.L™ TOG,=235mg.L™ TOG,=270 mg.L™ TOGy= 234 mg.L™*
Tempo TOG TOG TOG TOG

(min)
5 157 162 181 118
10 101 121 154 86
15 101 64 83 44
20 102 60 85 42
30 92 40 60 22
40 101 34 37 9
60 80 15 22 7

A Tabela A2 sdo apresentados os valores brutos da remogdo de TOG obtidos para a
vazdo volumétrica e diferenca de potencial para o ponto central com concentrages iniciais de
146 mg L, 151 mg L' e 367 mg L™
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Tabela A2 - Dados experimentais da remocdo de TOG obtidos para o ponto central.

Vazdo: 150 L h?

ddp: 45V

TOGy=146 mg L™* TOG=151mg L™ TOGy=367 mg L™
Tempo (min) TOG TOG TOG

5 126 142 191

10 143 122 154

15 143 63 86

20 118 67 72

30 105 55 61

40 99 50 42

60 17 26 38

No Reator PFER

Variacdo da Concentracdo de TOG em Funcéo do Tempo

Os valores brutos da remocdo de TOG, valores obtidos através de aliquotas retiradas
no ponto localizado na base do reator PFER proximo a “colmeia” dos eletrodos, encontram-se
nas Tabelas A3 e A4.
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Tabela A3 - Dados experimentais da remogdo de TOG obtidos variando a vazdo volumétrica
e a diferenca de potencial.

Vazdo: 100 L.h*
Vazdo: 200 L.h* Vazdo: 200 L.h* Vazdo: 100 L.h*
ddp: 4V
ddp: 4V ddp: 5V ddp: 5V

TOG,=321 mg.L* TOGy=235 mg.L™ TOGy=270 mg.L™ TOGy=234 mg.L™

Tempo

(min) TOG TOG TOG TOG

5 118 114 161 85
10 101 89 102 53
15 98 68 97 22
20 83 48 46 19
30 83 30 88 1
40 83 14 32 1
60 50 17 26 1

Tabela A4 - Dados experimentais da remocdo de TOG obtidos para o ponto central.

Vazdo: 150 L.h*

ddp: 45V

TOG,=146 mg.L™ TOG,=151 mg.L™ TOG,=367 mg.L"
Tempo (min) TOG TOG TOG

5 91 134 121

10 83 102 131

15 82 98 130

20 82 64 42

30 50 31 39

40 45 27 35

60 19 16 34
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Planejamento Estatistico para o reator PFER

Os dados do ponto de coleta do reator de eletroflotacdo PFER também apresentam

uma boa correlacdo entre as variaveis do experimento, mediante a Tabela A5.

Tabela A5 - Estimativa de efeito dos dados estatisticos do ponto de coleta do reator PFER

R-sqr=0,85496 Efeito Estimativa do Erro p
Média/ Interc. 90,60571 0,976814 0,000003
Vazdo (1) -6,38500 2,584408 0,090018
ddp (2) 8,78500 2,584408 0,042485
(1)x(2) -0,41500 2,584408 0,882629

Na Figura A4 apesar dos valores observados para o ponto de coleta do reator PFER,
apresentar uma diferenca consideravel com os valores preditos, ainda assim estes tém
correlacdo com a linha de tendéncia. O comportamento do grafico de Pareto para o reator
PFER esta apresentado na Figura A5 onde, pode-se observar que a variavel significativa € a

diferenca de potencial.

Valores Preditos

82 =13 & & 1} = a4 o0 ) 10 2

Valores Ohservados

Figura A4: Valores preditos e valores observados do percentual de remogéo do TOG referente ao
ponto de coleta no reator PFER.
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ddp (2) / % 2,2002311
YWazdo (1) / -2, 47058

(11x(2) / - 1BOSTE

Estimatima de efeits (Valor Ahsoluto) P~ 00

Figura A5: Gréfico de Pareto, mostrando a confiabilidade dos dados obtidos experimentalmente.

A curva de superficie na Figura A6.

Ayt

B > 100
Bl < 100
B < 96
<92
<88
< 84

Figura A6: Curva de superficie do ponto central para a remocdo do percentual de TOG no reator
PFER.
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Dados experimentais processo combinado com eletroflotagdo/Fenton para o reator
PFER.

Tabela A6 — Condig¢Oes experimentais para cada experimento.

Experimento ddp (V) Vazdo voluinétrica Razéo moljr

(L.h7) [H,0,]/[Fe*]
: S 100 2:1
° 45 150 41
3 4 200 21
‘ 4 100 21
° > 200 6:1
6 4 200 6:1
! 45 150 41
8 5 100 61
9 5 200 21
10 4 100 61
1 4,5 150 a1
12 4,5 150 41

Tabela A7- Resultados do 1°,2°, 3°4°5°6° experimentos da eletroflotacdo/Fenton, com
respectivos TOG inicial.

Tempo (min) TOG (n”-ng.L'l) TOG (n?g.L'l) TOG (n?g.L'l) TOG (nTg.L'l) TOG (m-g.L'l) TOG (n?g.L‘l)

1° Experimento | 2° Experimento | 3° Experimento | 4° Experimento | 5° Experimento | 6° Experimento
0 430 564 334 238 367 285

3 225 379 144 109 272

6 85 285 125 63 163 119
10 111 242 74 48 127 70
15 89 220 89 41 111 70
20 62 130 85 48 93 69
30 78 97 127 3 113 19
45 39 53 40 75 80 16
60 19 40 101 4 36 28
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Tabela A8 — Resultados do 7°, 8°,9 ©,10°,11°12° experimentos da eletroflotacdo/Fenton, com
respectivos TOG inicial.

Tempo TOG TOG TOG TOG TOG TOG
(mi:) 70 g o0 100 110 120
Experimento | Experimento | Experimento | Experimento | Experimento | Experimento

0 429 460 520 682 672 427

3 168 167 117 206 163 239

6 173 84 115 130 64 138
10 150 61 117 90 29 82
15 73 52 98 75 20 57
20 64 38 54 69 34 46
30 70 23 38 49 15 32
45 57 15 25 35 10 37
60 30 15 23 28 19 24

Podemos observar através das Figura A7 a A18 a variacdo da taxa de

funcdo do tempo, na saida do reator PFER para cada experimento.

Remog:0 (%)

100

"/

60 - ./

40

|—m— % Remogao na Saida PFER] 1

20
Tempo (min)

40

60

remocdo do TOG em

Figura A7: Variacdo da remogdo do TOG com o tempo de reacdo do 1° experimento, na saida do
reator PFER.
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Figura A8: Variagdo da remocdo do TOG com o tempo de reacdo do 2° experimento na saida do

reator PFER.
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Figura A9: Variacdo da remoc¢do do TOG com o tempo de reacdo do 3° experimento, nos diferentes

pontos de coleta no reator.
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Figura A10: Variacdo da remocdo do TOG com o tempo de reacdo do 4° experimento na saida do

reator PFER.
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Figura All: Variacdo da remocdo do TOG com o tempo de reacdo do 5° experimento na saida do

reator PFER.
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Figura Al12: Variacdo da remocdo do TOG com o tempo de reacdo do 6° experimento na saida do
reator PFER.
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Figura A13: Variacdo da remogédo do TOG com o tempo de reacdo do 7° experimento, nos diferentes

pontos de coleta no reator.
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Figura Al4: Variacdo da remocdo do TOG com o tempo de reacdo do 8° experimento na saida do

reator PFER.
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Figura A15: Variacdo da remocdo do TOG com o tempo de reacdo do 9° experimento na saida do

reator PFER.

91



100 T T T T
./- u '
] - ]
./
80 -
/ .

{ o ]

o 604 -
>
o
&
o

€ 404 -
o)
14

20 -

|—M— Remog:0 na saida do PFER] |

0 T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60
Tempo (min)

Figura A16: Variacdo da remocdo do TOG com o tempo de reagdo do 10° experimento na saida do

reator PFER.
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Figura A17: Variagdo da remocdo do TOG com o tempo de reacdo do 11° experimento na saida do

reator PFER.
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Figura A18: Variacdo da remocdo do TOG com o tempo de reagdo do 12° experimento na saida do

reator PFER.
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ANEXO 111

Variagdo do pH em funcéo do tempo para o processo combinado com Eletroflotagcdo/Fenton.
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Figura A19 — Variagdo do pH em funcdo do tempo no processo de eletroflotagdo/Fenton, aplicando-
se uma ddp de 5,0 V, uma vazdo volumétrica de 100 L h™ e uma razéo de [H,O,]/[Fe**] de 2:1.
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Figura A20 — Variacao do pH em fungdo do tempo no processo de eletroflotagdo/Fenton, aplicando-se
uma ddp de 4,5 V, uma vazao volumétrica de 150 L h™ e uma razéo de [H,0.]/[Fe*']
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Figura A21 — Variagdo do pH em fungdo do tempo no processo de eletroflotacéo/Fenton, aplicando-se
uma ddp de 4,0 V, uma vazio volumétrica de 200 L h™ e uma razéo de [H,0,]/[Fe*"] de 2:1.
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Figura A22 — Variacao do pH em fungdo do tempo no processo de eletroflotagdo/Fenton, aplicando-se

uma ddp de 4,0 V, uma vazio volumétrica de 100 L h™ e uma razéo de [H,O,]/[Fe*"] de 2:1.
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Figura A23 — Variacao do pH em fungédo do tempo no processo de eletroflotagdo/Fenton, aplicando-se
uma ddp de 5,0 V, uma vazio volumétrica de 200 L h™ e uma razdo de [H,0.]/[Fe*"] de 6:1.
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Figura A24 — Variacao do pH em fungdo do tempo no processo de eletroflotagdo/Fenton, aplicando-se

uma ddp de 4,0 V, uma vazio volumétrica de 200 L h™ e uma razdo de [H,0.]/[Fe*"] de 6:1.
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Figura A25 — Variacao do pH em fungédo do tempo no processo de eletroflotagdo/Fenton, aplicando-se

uma ddp de 4,5 V, uma vazdo volumétrica de 150 L h™ e uma razéo de [H,0,]/[Fe*'] de 4:1.
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Figura A26 — Variacao do pH em fungdo do tempo no processo de eletroflotagdo/Fenton, aplicando-se

uma ddp de 5,0 V, uma vazio volumétrica de 100 L h™ e uma razéo de [H,O,]/[Fe*"] de 6:1.
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Figura A27 — Variacao do pH em fungédo do tempo no processo de eletroflotagdo/Fenton, aplicando-se
uma ddp de 5,0 V, uma vazio volumétrica de 200 L h™ e uma razdo de [H,0.]/[Fe*"] de 2:1.
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Figura A28 — Variacéo do pH em funcdo do tempo no processo de eletroflotagcdo/Fenton, aplicando-se

uma ddp de 4,0 V, uma vaz&o volumétrica de 100 L h™ e uma raz&o de [H,0,]/[Fe*'] de 6:1.
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Figura A29 — Variacao do pH em fungédo do tempo no processo de eletroflotagdo/Fenton, aplicando-se
uma ddp de 4,5 V, uma vazio volumétrica de 150 L h™ e uma razdo de [H,0.]/[Fe*"] de 4:1.
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Figura A30 — Variacdo do pH em fungéo do tempo no processo de eletroflotagdo/Fenton, aplicando-se

uma ddp de 4,5 V, uma vazao volumétrica de 150 L h™ e uma razéo de [H,0.]/[Fe**] de 4:1.
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