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Neste trabalho foi estudada a remocdo de Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)
de efluente gerado durante o armazenamento de petréleo, simultaneamente por
eletroflotacdo e eletro-oxidacdo. Os ensaios foram realizados em coluna de acrilico com
35,7 cm de altura e 5,7 cm de diametro e com eletrodos dispostos horizontalmente.
Utilizou-se, como catodo, aco inox, e, como anodo, titanio revestido com éxido de
ruténio. As diferencas de potencial aplicadas variaram entre 2,5 e 5,5 V. Os tempos de
operacdo foram 10, 20, 30, 40 e 50 min e a faixa de pH estudada foi entre 4,5 e 8,5.
Apdbs 50 min de processo sob 5,5 V os resultados apontaram uma remoc¢do de DQO de
84 e de 93 % em pH 7 e em pH 4,5, respectivamente. Foi possivel quantificar a
contribuicdo da remocdo de matéria organica por eletroflotacdo e por eletro-oxidacao
separadamente. Descobriu-se que a maior parte da DQO foi removida por
eletroflotacdo. Além disso, os modelos de flotacdo de Garcia-Zufiiga e de Klimpel
foram utilizados no ajuste cinético da fracdo de DQO removida por eletroflotacdo e por
eletroflotacdo/eletro-oxidagdo. O modelo de Garcia-Zufiiga apresentou melhor
desempenho, com coeficientes de correlagdo mais proximos de 1 do que os obtidos pelo
modelo de Klimpel. As constantes cinéticas das reacfes de eletro-oxidacdo foram
calculadas a partir do modelo de primeira-ordem. Este modelo mostrou-se adequado,
apresentando coeficientes de correlacdo superiores a 0,967.
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In this work the removal of Chemical Oxygen Demand (COD) of oil storage
wastewater simultaneously treated by electroflotation and eletrooxidation was studied.
The tests were performed in an acrylic column of 35.7 in height and 5.7 in diameter,
with electrodes arranged horizontally. A stainless steel mesh was the cathode, while as
anode, a RuO; coated titanium grid was used. The applied voltages varied between 2.5
and 5.5 V. Operating times were 10, 20, 30, 40 and 50 min and the pH range studied
was between 4.5 and 8.5. After 50 minutes and under 5.5 V, the results shown a COD
removal of 84 and 93 % at pH 7 and at pH 4.5, respectively. It was possible to quantify
the contribution of organic matter removal by electroflotation and by electrooxidation
separately. It was found that most of the COD was removed by electroflotation.
Moreover, Garcia-Zuniga and Klimpel’s models were used in kinetic adjustment of the
fraction of COD removed by electroflotation and by electroflotation/electrooxidation.
The Garcia Zuiiga’s model performed better, with correlation coefficients closer to 1
than those obtained by Klimpel’s model. Kinetic constants of the electrooxidation
reactions were calculated using the first-order model. This model was adequate, with

correlation coefficients greater than 0.967.
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1. INTRODUCAO

O inicio da industrializacdo, em meados do século XVIII, trouxe a humanidade
ndo s6 o conforto, proporcionado com a obtencao de bens e pela rapidez nos processos
de producédo, mas também diversas consequéncias geradas pela poluicdo ambiental.

Os problemas de poluicdo ambiental vem se agravando cada vez mais e tém
despertado a atencdo do mundo. Apesar das iniciativas globais de evitar desastres de
contaminagdo dos ecossistemas, esses eventos continuam acontecendo, pois a maior
parte dos processos industriais sdo tecnologias muito antigas e poluentes e ndo ha
expectativa em se reduzir o consumo e consequentemente, a producdo. Por muitos
anos, substancias nocivas liquidas, solidas e gasosas foram lancadas pelo homem ao
meio ambiente de forma descontrolada (Quinetti, 2005).

Diante deste contexto, na area de pesquisa e desenvolvimento se realizam esforgcos
cada vez maiores para o desenvolvimento de processos que reduzam a geracdo de
residuos ou que diminuam a sua toxicidade, visando o descarte de forma segura e seu
relso em processos industriais.

A atividade industrial sempre esteve muito relacionada ao consumo de energia.
Durante muitos anos, utilizavam-se 6leos de origem animal e carvao para o suprimento
das necessidades. Com a Segunda Revolucao Industrial, o surgimento dos automdveis e
0 crescimento econdmico no século XX, a demanda por energia aumentou devido a
producdo crescente em consequéncia do aumento da populacao e de novos processos. A
partir de entdo, o petréleo se estabeleceu como a fonte de energia mais importante do
mundo. A sociedade passou a ser dependente, também, de seus derivados, como
combustiveis, plastico, asfalto, resinas, entre outros (Millani et al., 2009).

Os processos de producdo de petréleo — extracdo, transporte e refino — geram
aguas residuarias como efluentes, com uma gama consideravel de poluentes organicos e
inorganicos, como fenois, sulfetos, amonia, cianetos, metais toxicos e hidrocarbonetos.
O tratamento desses efluentes &€ extremamente necessario, ja que ndo podem ser
descarregados diretamente no meio ambiente pelas variadas concentracdes de
contaminantes (Santaella et al., 2009).

STEPNOWSKI et al, 2002 afirma que para o tratamento da agua produzida de
petréleo sdo utilizados mecanismos primarios, que utiliza operages fisicas para tratar

efluente, e por mecanismos secundarios, que utiliza microrganismo.



Algumas tecnologias foram testadas no tratamento de &gua produzida. LOHNE
1994 estudou a separagdo por hidrociclones para a remocéo de particulas. CAMPOS et
al. 2002 efetuou a microfiltragdo. CHERYAN e RAJAGOPALAN 1998 estudaram a
ultrafiltracdo por membranas poliméricas. DALLBAUMAN E SIRVEDHIN 2005
estudaram a eletrodialise e TELLEZ et al. 2002 estudou o tratamtno biologico.

A tecnologia eletroquimica vem sendo bastante utilizada como uma forma de
tratamento de efluentes, por sua elevada eficiéncia e por ser mais compacta. Todavia,
em termos de custo € menos favorecida, embora sejam indispensaveis a residuos com
poluentes refratarios (Chen, 2004)

A escolha da tecnologia adequada para o tratamento da agua produzida dependera
do custo, da composi¢do quimica do efluente, da qualidade da &gua que se pretende

obter e da legislacéo local.



2. OBJETIVOS

2.1. Objetivos gerais

Este trabalho tem como objetivo estudar a eletroflotacdo e a eletro-oxidacdo como
alternativas ao tratamento de efluentes drenados dos tanques de armazenamento de
petroleo durante periodos de manutencdo do terminal maritimo Almirante Barroso da
TRANSPETRO/PETROBRAS, visando remover material particulado e oxidar as

substancias organicas.

2.2. Objetivos especificos

Caracterizacédo do efluente;

e Andlise dos fatores que influenciam o processo de remocdo de DQO por

eletroflotacdo e por eletro-oxidagédo simultaneamente;

e Calculo e andlise da eficiéncia de corrente e consumo energético no processo

simultaneo de eletroflotacéo e eletro-oxidagéo;

e Quantificacdo da contribuicdo da eletroflotacdo e da eletro-oxidagdo na
remocao de DQO isoladamente;

e Ajuste de dados cinéticos a modelos de flotagdo e de cinética quimica.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Efluentes Salinos

Os efluentes salinos apresentam uma grande quantidade de sais inorganicos
sollveis e compostos orgénicos. Correspondem a cerca de 5 % de toda a produgédo
mundial de efluentes (Lefebvre et al., 2007).

Efluentes de alta salinidade sdo produzidos diariamente por uma grande variedade
de industrias. Dentre as principais, podemos citar as agro-alimenticias, as de producgéo
de couro e as de petroleo (Zhao et al., 2011).

Nas industrias alimenticias, o sal possui grande aplicabilidade, sendo a mais
importante a sua utilizacdo na conservacao de alimentos. O sal reduz a atividade de
agua, que é um parametro associado ao teor de agua livre no alimento, cujo aumento
impede o desenvolvimento de microrganismos. A utilizacdo de salmouras nos
processos de conservagdo, como o enlatamento, gera um volume grande de efluentes,
altamente prejudicial ao meio ambiente (Lozach, 2001).

Nos curtumes, o0s processos de transformacéo de pele bruta em produtos acabados
de couro sdo longos e, muitas das etapas de producdo exigem a adicdo de sal,
produzindo enormes quantidades de efluentes (Lefebvre & Moletta, 2006).

Quanto ao petroleo, sabe-se que, além da vasta mistura de compostos organicos
em sua composicao, apresenta grande salinidade. O sal estd associado ao acimulo de
agua do mar nas formacgdes rochosas que formam o petréleo cru. Nas refinarias de
petroleo, os processos de dessalgamento geram efluentes em quantidade suficiente para
alterar o equilibrio ambiental (Zhao, et al., 2011). Apds o refino, as concentracdes de sal
do produto de petréleo ndo chegam a zero. Logo, os efluentes gerados durante o
transporte e armazenamento de petr6leo também possuem consideravel salinidade.

Legislagbes ambientais em diversas partes do mundo tem se tornado mais
restritivas quanto ao lancamento de efluentes de alta salinidade do meio ambiente. Estes
efluentes, além do sal, possuem concentracGes elevadas de compostos organicos toxicos
e seu lancamento sem um tratamento previo pode afetar severamente a vida aquética e
0s solos (Lefebvre & Moletta, 2006).

Os solos afetados pelo contato com um efluente salino caracterizam-se por um
desfavorecimento de suas propriedades. Passam a ter baixa permeabilidade, dificil

manejo, baixa fertilidade e estabilidade de agregados. O aumento da salinidade dos rios
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e mares € extremamente prejudicial a vida aquatica. O aumento da salinidade da agua
provoca diminuicdo de oxigénio dissolvido, indispensavel a grande parte de seres
marinhos. As altas concentracdes de sal também contribuem para a desidratacdo
osmotica dos organismos (Medeiros et al., 2012).

O tratamento de efluentes de alta salinidade tem sido um grande desafio. As
tradicionais tecnologias por via bioldgica ndo tem gerado bons resultados na remocéo de
matéria organica. A alta concentracdo de sal causa um desequilibrio na parede celular,
resultando em plasmdlise por perda de agua por osmose, reduzindo a eficiéncia da acéao
dos microrganismos. Além disso, a elevada concentracdo de sal inibe o crescimento
microbiano (Lin et al., 1998).

Como os efluentes salinos apresentam baixa degradacdo pelo tratamento
bioldgico, técnicas fisico-quimicas sdo frequentemente utilizadas para a remocéo de
compostos organicos e de sal. As principais delas foram relatadas por Lefebvre &

Moletta (2006) e seguem abaixo:

Tecnologia térmica — utiliza-se da energia solar para reduzir o volume de
efluentes, gerando um concentrado de sais e matéria organica. E uma técnica de baixo
custo. Os solidos obtidos ao final ndo podem ser reutilizados, devido ao elevado grau de

impurezas. A principal desvantagem € a formag&o de névoa salina.

Coagulacdo-Floculacdo — embora nédo seja eficiente na remocéo de sais soluveis,
pode ser utilizado como pré-tratamento contribuindo para a remocdo de matéria em

suspensdo. Este processo, entretanto, apresenta baixa eficiéncia.

Troca ibnica — sdo utilizados trocadores anidnicos e catiobnicos. Primeiramente, o
efluente passa pelo trocador catiénico, no qual ions positivos sdo substituidos por ions
hidrogénio. O efluente, entdo, é conduzido posteriormente ao trocador anidnico, onde 0s
anions sao substituidos por hidroxido. Com isso, 0s sais sdo substituidos por hidrogénio

e hidroxila, formando moléculas de agua.

Membranas — Essa tecnologia é mais utilizada como pre-tratamento, reduzindo os
solidos suspensos e a DQO de efluentes salinos atraves da transferéncia de moléculas

sob um gradiente de press&o ou concentraco. E uma tecnologia cara.



Devido ao elevado custo dos processos fisico-quimicos empregados, solucdes
alternativas tem sido estudadas a fim de adaptar o tratamento biol6gico a residuos com
alta concentracdo de sal. Um desses estudos consiste na adaptacdo de microrganismos,
através de sua exposicdo a concentracOes crescentes de sal. Ao longo do tempo, gera-se
espeécies adaptadas e eficientes no tratamento de efluentes salinos (Lefebvre & Moletta,
2006) .

A presencga de cations e anions em solucdo aquosa é responsavel pela elevada
condutividade elétrica de efluentes salinos. Essa caracteristica viabiliza a utilizacdo de
métodos eletroquimicos no tratamento de efluentes com alto percentual de sais. A
condutividade é extremamente dependente da salinidade do efluente. Quanto maior a
salinidade, maior seré a condutividade (Bergmann & Koparal, 2005).

Nos processos eletroquimicos com efluentes de alta salinidade, o ion cloreto
presente na solucao é oxidado no anodo a cloro. Mais tarde, o cloro € convertido a acido
hipocloroso e posteriormente a ion hipoclorito. O &cido hipocloroso é um oxidante forte
e participa da oxidacdo indireta de compostos organicos.

Quanto maior a salinidade, maior sera a participacdo de agentes oxidantes na
oxidacdo indireta de compostos organicos. Lin et al. (1998) estudaram a remocdo da
DQO de um efluente sintético composto por fenol e NaCl em célula eletrolitica com
anodo e catodo de ferro fundido. Eles comprovaram experimentalmente que

aumentando-se a salinidade, a remocdo de DQO aumenta, conforme a Figura 1.

Remogdio de DOO (%)

o 1 v 4

Sa]ini:l;:le- (*3)

Figura 1 - Remocédo de DQO de efluente sintético contendo fenol e NaCl em fungéo

da salinidade, a 2,5 A, pH 3, em célula eletroquimica com anodo e catodo de ferro
fundido (Lin et al., 1998).



3.2. Petroleo

O petréleo nada mais é do que uma mistura liquida de hidrocarbonetos saturados e

aromaticos em temperatura e pressao ambiente. Também possui compostos sulfurados

(atribuindo-lhe maior potencial corrosivo), nitrogenados, oxigenados, resinas, asfaltenos
e metais (Thomas, 2001; Da Silva et al., 2007).
Thomas 2001 estabelece a classificagdo do petréleo nas seguintes classes:

Classe parafinica — sdo 0leos leves e de baixa densidade com um minimo de

75% de parafinas. O teor de asfaltenos e resinas é inferior a 10 %.

Classe parafino-nafténica — sdo 0leos de viscosidade e densidade moderadas
com teor de parafinas entre 20 e 50 % e nafténicos em torno de 20 %. O teor
de resinas e asfaltenos estad em torno de 5 e 15 %.

Classe nafténica — Ocorre através de alteragdes bioquimicas em Oleos

parafinicos, principalmente. O teor de nafténicos é superior a 70 %.

Classe aromatico-nafténica — Presente na Africa Ocidental, ocorre através da
degradacédo de Oleos parafinicos e parafino-nafténicos, com mais de 35 % de

nafténicos.

Classe aromaética intermediaria — Os 6leos sdo pesados, possuem densidade
superior a 0,85, com teor de asfaltenos entre 10 e 30 %. H& aproximadamente

50 % de hidrocarbonetos aromaticos.

Classe aromatico-asfaltica — Proveniente do processo de biodegradacéo,

originando 6leos pesados. Ha mais de 35 % de asfaltenos e resinas.

O consumo de petroleo como um potencial recurso energético permitiu o

desenvolvimento de tecnologias e inumeros beneficios a sociedade moderna. Ha

indicios de que este recurso natural ja era conhecido desde a antiguidade, devido as suas

propriedades de inflamabilidade, oleosidade e por ser menos denso que a agua.



Entretanto, o uso comercial do petroleo se iniciou com a utilizacdo do querosene na
iluminacdo publica nos Estados Unidos, ainda no século X1X, quando o Coronel Edwin
Drake perfurou um pogo para a produgdo na Pensilvania. O fluido encontrado era de
facil destilacdo e de 6tima qualidade (Fernandes, 2005; Thomas, 2001).

Entre 2001 e 2011, a producdo mundial de petréleo aumentou em 12 %. No
Brasil, o aumento ultrapassou 60 %, passando de 1,34 milhdes para 2,19 milhdes de
barris por dia. Rio de Janeiro e Espirito Santo sdo os estados que detém a maior parte da
producdo nacional, concentrando cerca de 74 e 15 % do total, respectivamente (ANP,
2012; da Mota et al., 2013).

3.2.1. Producao/Extracao de petroleo e geracdo de efluentes

Rochas geradoras sdo aguelas que sob uma determinada temperatura e pressao,
geraram petr6leo, sendo que para isso faz-se necessario a existéncia de grande
quantidade de matéria organica acumulada sob elas. Quanto maior a quantidade de
matéria organica, maior a capacidade da rocha geradora gerar o 6éleo. Essa matéria
organica deve ser rica em compostos de carbono e hidrogénio e, por isso, deve estar
isenta de oxigénio, pois devido ao seu poder oxidante, pode destruir o carbono e
hidrogénio da substancia de origem. O tipo de petrleo gerado depende da matéria
contida na rocha geradora. Caso a matéria seja derivada de vegetais superiores, havera a
formacdo de gas. Se a matéria for composta por fitoplancton e zooplancton, havera a
formagéo de 6leo (Melanni et al., 2001; Thomas, 2001; Fernandes, 2005).

Logo apos sua formacdo, o petroleo migra da rocha geradora até uma rocha
porosa sob a acdo de pressGes do subsolo. Essas rochas reservatorio séo comumente o
arenito, o calcarenito e conglomerados, que possuem espagos porosos onde o petrdleo é
armazenado e extraido. Acima das rochas porosas encontram-se as rochas selantes, que
apresentam grande poder de impermeabilidade, confinando e acumulando o fluido, no
qual poderé ser explorado (Melanni et al., 2001).

Nos reservatorios, além do petroleo e gas sdo produzidos agua e algumas
impurezas. A essa 4gua da-se o nome de 4gua produzida (Da Silva et al., 2007).

A producdo de &gua junto com o Oleo e gas é algo bastante comum nos
reservatorios. O 6leo na agua forma emulsdes. Nas emulsdes Oleo-agua formadas,

goticulas de o6leo finamente divididas estdo uniformemente dispersas em &gua,



formando dois liquidos completamente imisciveis. A desestabilizacdo da emulsédo € a
principal forma de separacdo do 6leo (Bande et al., 2007).

Além da forma emulsionada, o 6leo pode estar presente na &gua na forma livre ou
dissolvida. Dessas trés formas, a mais preocupante é a emulsionada, pelo elevado grau
de dificuldade na separacdo (da Motta et al., 2013).

Antes do refino, o dleo precisa ser separado da agua. Geralmente esse fluido passa
por separadores agua-0leo. Esses separadores baseiam-se na densidade, e 0 mais comum
é o separador APl — American Petroleun Institute, que pode remover até 70 % do éleo
emulsificado. A agua obtida apds a separacdo no APl também é conhecida como agua
produzida (Shpiner et al., 2009).

A composicdo da agua produzida pode variar muito, contendo alta concentragdo
de Oleo, elevada salinidade, solidos suspensos, amonia, metais, gases dissolvidos,
microrganismos, elementos radioativos entre outros compostos. A presenca de 0Oleo é
devido as goticulas que ndo foram removidas durante a etapa de separacdo fisica. Tem-
se 0 6leo dissolvido e 6leo suspenso. Dentre a classe de 6leo dissolvido, BTEX
(Benzeno, Tolueno, Etil-Benzeno, Xilenos), fenois, acidos carboxilicos,
hidrocarbonetos alifaticos e compostos aromaticos de baixo peso molecular sao
comumente encontrados na agua produzida. Na classe do 6leo suspenso estdo os alquil
fendis e os PAH’s — Hidrocarbonetos Poli-Aromaticos. A quantidade vai depender da
densidade do 6leo. Os principais metais contidos em agua produzida sdo cadmio,
cromo, cobre, chumbo, mercdrio, niquel, prata e zinco (Ahmadun et. al., 2009; Tellez et
al., 2002).

Alguns fatores, como a formacdo geoldgica, tempo de vida dos reservatorios e
tipo de hidrocarboneto que estd sendo produzido, afetam as propriedades quimicas e
fisicas da agua produzida. Deste modo, a composicdo da adgua produzida em diversas
localidades pode variar em ordens de grandeza (Alkhudiri et al., 2012).

A producdo de agua em pogos de petrdleo que estdo em operacdo por um longo
tempo é maior, pois é necessario injetar mais agua para aumentar a pressao do po¢o para
a retirada do o6leo.

Os impactos das descargas de dgua ndo tratadas do processamento de petréleo e
gas em aguas rasas tornou-se uma questdo de significativa preocupagdo ambiental.
Agua produzida pode gerar sérios impactos dependendo do local onde é descarregada.
Embora possa ser reutilizada na propria cadeia de produgdo de petroleo, como para

suprir as necessidades de agua que permitam uma pressdo adequada nos reservatorios,
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este residuo apresenta grande quantidade de compostos organicos e inorganicos e,
assim, técnicas de tratamento de efluente sdo necessarias. Mesmo apds 0s processos de
separagdo, a dgua ainda contém microrganismos e substancia quimicas dissolvidas, o
que impede que em areas offshore, sejam descartadas no mar, apesar da grande diluicédo
(Bande et al., 2007; Maranho et al., 2007).

Muitos paises tém implementado restricGes para a descarga de dgua de processo
em corpos receptores, seja na producdo onshore ou offshore (Tellez et al., 2002). Logo,
a industria do petréleo e gas devem encontrar novas formas econdmicas e efetivas para

gerenciar seus efluentes gerados nas atividades.
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3.2.2. Refino de petroleo e geracéo de efluentes

A refinaria € uma unidade que tem como principal objetivo a transformacéo de
petréleo bruto em seus derivados, através de processos quimicos, fisicos e térmicos. O
petréleo é dividido em diversos componentes por destilacdo, que ocorre em colunas. Ao
ser aquecido, as fragdes mais leves seguem para o topo da coluna, enquanto as fragoes
mais densas se dirigem para o fundo. Ao longo do processo podem ser retiradas fraces
de diferentes pontos de ebulicdo. Essas fracOes retiradas sao transformadas em produtos
de valor de mercado através da quebra de moléculas maiores em moléculas menores e
pela adi¢do de catalisadores para aumentar a octanagem (SEBRAE, 2008).

A cadeia produtiva do refino de petréleo pode ser dividida em trés blocos,

conforme o esquema apresentado na Figura 2.

Cadeia a montante Cadeaia a jusante

! \ ’ “
|
| Petréles e gis I Etano N |ncidstria de |
I I | poliéster
| | | |
| Méquinas & | Diasel | — - |
equipamentos Inddstria quimica |
| | | e farmacButica
| | Gasolina | |
Inddstria quimica |
! J GLP | alimentos I
________ | |
Glea N |rdastria de '
combustive| I higiene, limpeza
| & cosmiticos |
Cuerasene | |
| Indiistria de |
| geracdo de |
Coque | enargia I
| |
Inddstria de |
Nafta I tintas, esmaltes e
(B vernizes I
[ |

Armazenagem § Distribuicio Comercializacio

Figura 2 — Complexo da cadeia produtiva do refino de petroleo.

Fonte: SEBRAE 2008

A cadeia montante representa as industrias que fornecem insumos as refinarias,
como por exemplo, o oléo cru. A cadeia principal é responsavel pela transformacéo dos

insumos em produtos derivados do petroleo cru. A cadeia a jusante € constituida pelas
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industrias consumidoras de produtos gerados nas refinarias, que os transformaram em
outros produtos para uso no cotidiano, tais como tintas, vernizes, plastico, borracha,
medicamentos, produtos de limpezas, dentre outros.

Nem toda agua é retirada do petroleo cru durante a fase de producéo, pois uma
consideravel quantidade € necessaria para manter as altas vazdes no transporte por dutos
até as refinarias. Ao chegar as refinarias, o 0leo necessita, ainda, passar por um novo
processo de desidratacdo e dessalinizagdo, gerando, com isso, efluentes (Mariano et al.,
2010).

Nas refinarias, o0 petroleo precisa ser dessalinizado. A presenca de sal é
prejudicial, pois além de ser fonte de corrosdo, principalmente devido a geragdo de
acido cloridrico nas colunas de destilagdo, ocasiona a reducdo das cargas das unidades,
aumenta o tempo de parada para reparo, limpeza e troca de equipamentos (Morigaki et
al., 2010).

Além das operacOes de separacdo, nas refinarias também ocorrem processos
quimicos. Sdo os chamados processos de conversdo, que transformam fracdes de
petréleo em produtos de grande valor econdémico.

Mariano (2001), em seu trabalho, cita e explica os principais processos de

conversdo em refinarias, que seguem abaixo:

Craqueamento térmico — utiliza calor e pressdo para quebrar moléculas grandes de
hidrocarbonetos. Aumenta a producéo de gasolina ao invés de dleo pesado. O principal

problema é a emissdo atmosférica altamente poluente.

Visco-Reducdo — A quebra de moléculas é realizada em temperaturas mais baixas.
Diminui a viscosidade dos Oleos combustiveis. Além de emissdes atmosféricas

poluentes, gera dguas acidas.

Craqueamento catalitico — sdo utilizadas calor, pressdo e catalisador para a
transformacdo de moléculas grandes em moléculas mais leves de hidrocarbonetos. Gera
coque, que pode alcangar o catalisador, prejudicando sua atuacgdo. Esse coque é, entdo,
retirado por um novo processo de queima. Além da poluicdo atmosférica, os efluentes

gerados sao constituidos principalmente por aguas acidas, fenois e oleo.
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Hidrocragueamento — trata-se de um craqueamento catalitico sob altas pressfes
parciais de hidrogénio. Esse hidrogénio ird4 reduzir a deposicdo de coque sob o

catalisador, reduzindo as emissdes atmosféricas.

Alquilacdo — aumenta a octanagem da gasolina gerado a partir do butano
produzido nas etapas de craqueamento catalitico. O principal risco ambiental é a

emissdo atmosférica.

Reforma catalitica — visa obter um produto de alta octanagem a partir do rearranjo
dos hidrocarbonetos, formando hidrocarbonetos aromaticos nobres, que sofrerdo
posterior fracionamento. O produto é utilizado principalmente em motores que exijam
alta compressao. As emissdes atmosféricas sdo baixas, mas os efluentes gerados contém

amonia e sulfetos.

Hidroprocessamento — reduz a formacdo de goma nos combustiveis e retira enxofre,
nitrogénio, haletos e metais que podem prejudicar a etapa de craqueamento. Também
sdo utilizados catalisadores para o cragueamento de residuos provenientes da destilacdo
do éleo cru. Produz correntes gasosas de combustiveis e de gas sulfidrico e aménia. O
produto tratado é resfriado e as demais correntes sdo enviadas a uma estacdo de

tratamento de gases acidos.

Isomerizacdo — utilizam catalisadores para a transformacdo de parafinas em iso-
parafinas, de maior octanagem. Os efluentes desta etapa serdo constituidos por aguas

acidas e por cloreto de calcio e outros sais.

Polimerizacdo — Trata-se de um processo mais barato do que a alquilacdo para
transformar propano e butano em produtos de alta octanagem. As reagdes ocorrem sob
alta pressdo e na presenca de &cido fosférico, que atua como catalisador. Emite gases
ricos em dioxido de enxofre e seus efluentes consistem desde dguas acidas ricas em tidis

e aminas, até produtos alcalinos oriundos da lavagem caustica.

Tratamento quimico — procura adequar os derivados de petroleo as especificagOes
exigidas, reduzindo os teores de enxofre, nitrogénio e oxigénio. Os principais processos

sdo o tratamento Bender (transforma compostos perigosos de enxofre em outros menos
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prejudiciais, sem retira-los), o tratamento Merox (extracéo de tidis e posterior oxidacao
a dissulfetos em fracOes leves) e o tratamento com DEA (remove &cido sulfidrico).

O processo de refino exige a adicdo de um grande volume de &gua por barril de
petrdleo, contribuindo para a geracdo de aguas residudrias em quantidades enormes
(Mariano et al., 2010).

Os principais contaminantes presentes em efluentes de refinarias de petréleo sdo:
compostos organicos, metais pesaddos, solidos e gases dissolvidos, poluentes biolégicos
e radioativos (de Faria, 2004).

A composicdo média dos efluentes de refinaria estdo apresentados na Tabela I.

Tabela I: Composicdo média dos efluentes de refinaria de petroleo.

Parametro Faixa (mg.L%)

DQO 150-250

Fendis 20-200

Oleos 100-300
Benzeno 1-100
Benzo(a)pireno 1-100

Cromo 0,1-100
Chumbo 0,2-10
Residuos Solidos 3-5 kg/ton de petréleo cru

Fonte: de Faria (2004) baseado no Word Bank
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3.2.3. Transporte de petroleo e geracao de efluentes

As distancias entre os pontos de geracdo/producdo de petréleo e os locais de
armazenamento e refino sdo grandes e exigem que haja um sistema de transporte agil e
eficiente.

O sistema de dutos, que pode ser observado na Figura 3, € 0 meio mais seguro e
econdmico para transportar petréleo e seus derivados. Podem transportar uma grande

quantidade de 6leo e reduzir problemas de contaminacdo (de Souza, 2009).

Figura 3 — Dutos para escoamento de petroleo cru.

Fonte: Www.transpetro.com.br

De acordo com a sua construcdo, os dutos podem ser classificados como
(Bernardo et al., 2011):

Subterraneos — Estéo enterrados para serem protegidos contra a acdo da natureza

ou do ser humanao.

Aparentes — Sdo visiveis e podem ser encontrados nas entradas e saidas das

estacOes de bombeamento e nos terminais de carregamento e descarregamento.

Submarinos — Esta submerso no fundo do mar. E a principal forma de escoamento

de petréleo das plataformas maritimicas.

Aéreos — Utilizadas em instalaces situadas em grandes vales, pantanos ou

terrenos muito acidentados. Possuem torres metalicas nas extremidades do obstaculo e,
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muitas vezes, torres intermediarias que servirdo de suporte. A tubulacdo se prende as

torres por meio de cabos.

Além dos dutos, outros modais podem ser utilizados para o escoamento de
petrdleo e derivados. No meio terrestre, o transporte rodoviario se destaca por ser 0 mais
utilizado. Entretanto, em longas distancias o navio petroleiro é o meio mais barato
devido a sua grandiosidade, reduzindo assim, os custos de transporte (Bernardo et al.,
2011).

A industria petrolifera tem se deparado frequentemente com a contaminagédo de
corpos hidricos por substancias oleosas. Essas contaminac¢fes costumam ser decorrentes
de vazamentos de petréleo e derivados durante o transporte e por acidentes de trafego
(Guedes et al., 2010).

O principal motivo de vazamento de fluidos esta relacionado com a deterioragédo
do material metélico, sendo a corrosdo a principal causa. Dutos enterrados podem sofrer
corrosao pelo solo ou pela agua, quando comporta aguas oleosas ou aguas de lastro (de
Souza, 2009).

O vazamento de liquidos dos dutos permite a percolacdo do fluido no subsolo,
contaminando as &guas subterrneas. Na contaminagdo, as substancias mais nocivas sdo
os hidrocarbonetos de petroleo e derivados. Possuem metano, etano, propano, além de
compostos aromaticos contendo nitrogénio e enxofre, que afetam o ser humano e

animais e prejudicam o desenvolvimento de plantas.

3.2.4. Armazenamento de petroleo e geracdo de efluentes

O petréleo e seus derivados sdo, na maioria das vezes, armazenados em estruturas
conhecidas como tanque de armazenamento. Esses tanques estdo presentes em diversas
unidades da cadeia produtiva, tais como em refinarias, parques e terminais de
distribuicéo e parques industriais.

Os tanques de armazenamento sdo geralmente cilindricos, verticais, nao
enterrados, soldados e construidos com chapas de ac¢o carbono. Estocam matéria-prima
e produtos acabados (Petrobras N-0270, 2008). O modelo mais comum de tanque de

armazenamento pode ser visto na Figura 4.
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Figura 4 — Tanque de Armazenamento de Petroleo

Fonte: www.petronor.com.br

Outros tipos de tanque sdo utilizados para armazenar petroleo e efluentes (Senai-

Petrobras, 2003). Dentre eles, tem-se:

Tanques de recebimento — recebe produtos intermediéarios do processamento de

petroleo;

Tanques de residuo — armazena produtos fora das especificacBes ou provenientes

de operagdes indevidas;

Tanques de mistura — usados para a obtencao de misturas de produtos visando ao

acerto das especificacoes.

Nas unidades de distribuicdo e armazenagem, o 6leo cru é recebido e armazenado
em tanques onde também ocorre a separacdo Oleo/agua. Posteriormente, sdo escoados
para as refinarias (Guerra & de Angelis, 2007).

As refinarias também armazenam um grande volume de petréleo cru que sera
processado. Os derivados de petroleo também sdo armazenados, formando um estoque
que depois serd enviado para o mercado consumidor. E importante ressaltar que
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residuos oleosos oriundos do refino podem ser armazenados, visando Seu
reaproveitamento no processo ou sua degradacédo natural pela agdo de microrganismos.

A &gua é separada do 6leo durante o armazenamento. Este fato gera um efluente
com grande quantidade de 0leo livre e emulsionado, solidos em suspensdo e uma lama
de fundo. O armazenamento de produtos intermediarios gera efluentes com polissulfetos
e sulfeto de ferro. J& 0 armazenamento de produtos finais gera efluentes alcalinos de alta
carga organica (Veronese, 2010).

As operacgdes de limpeza e drenagem de tanques e equipamentos também geram
residuos pelo contato da agua com o petrdleo e derivados. Estes efluentes séo coletados
e enviados para um tanque de armazenamento de residuos e possuem grandes
quantidades de dleo, sélidos suspensos e alta DQO (Guedes et al., 2010).

Vaérios fatores podem possibilitar o0 vazamento em unidades de armazenamento,
como derramamento durante a transferéncia do fluido para o tanque, vazamentos devido
a corrosdo, falhas na estrutura do tanque ou da tubulacdo concectada ao tanque ou
inadequacdo das instalagdes. Essas substancias, ao entrar em contato com 0 meio
ambiente, podem causar diversos prejuizos (Guedes et al., 2010).

Veronese (2010) listou os residuos gerados durante o armazenamento de petroleo

e derivados. Esses dados podem ser observados na Tabela Il.

Tabela I1: Residuos gerados no armazenamento de petrdleo e derivados.

Efluente Residuo Composicao

Agua drenada dos | Lama do fundo do Ferrugem, argila,
tanques tanque areia, metais, 6leo
emulsionado,
benzeno,
hidrocarbonetos

polinucleares.
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3.2.5. Tratamento de efluentes da industria de petréleo

Cheremissionoff e Tabakin 1976, citam trés tipos basicos de tratamento para
aguas oleosas. O primeiro é o tratamento primario, que permite a separacdo do 6leo
livre da emulsdo e fracOes sollveis. Utilizam-se mecanismos fisicos como a
sedimentacdo, a flotagdo, a centrifugacdo, dentre outros. O segundo é o tratamento
secundario, que promove a quebra da emulsdo para remover o 6leo disperso a partir de
um tratamento quimico. Enfim, ha o tratamento terciario, destinado a remocéao de 6leo
solavel finamente disperso por meio de ultrafiltracdo e, principalmente, tratamento
bioldgico.

Os principais processos fisico-quimicos e bioldgicos utilizados para tratar
efluentes da industria de petroleo sdo: os separadores agua-oleo, coagulacdo-floculacao,
lagoas de ativacdo, lodo ativado e filtros bioldgicos (Cerqueira & Marques, 2011).

Na indastria de petréleo, hidrociclones e a flotacdo sdo 0s processos mais
utilizados para a separagdo Oleo/agua de emulsdes. Os hidrociclones utilizam-se da
forca centrifuga e a hidrofobicidade (Thomas, 2004).

De acordo com AHMADUM et al. 2009, os objetivos esperados no tratamento de

agua produzida séo os seguintes:

Remover graxa e 6leo disperso;

e Remover compostos organicos sollveis;

e Desinfeccao;

e Remocdo de particulas suspensas e areia;

e Remover hidrocarbonetos gasosos, dioxido de carbono e sulfeto de

hidrogénio;

e Remover sais dissolvidos;

e Remover o0 excesso de Célcio e Magnésio — dureza da agua;
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Band et al., (2007) mostraram as principais vantagens e desvantagens de alguns

processos de tratamento de 4gua de processo, conforme a Tabela I11.

Tabela I11: Processos de remocao de 6leo em aguas rediuais de petrdleo

(Band et al., 2007).

Processo

Vantagens

Desvantagens

Separador Gravitacional
*API
*Separador de placas
onduladas

Operacédo econdmica e

simples

Eficiéncia limitada,

sensivel ao aquecimento.

Filtracdo

Lida com elevado teor

de sélidos.

Lavagem continua.

Coagulagéo, flotacédo e
sedimentagéo

Lida com sélidos de
elevadas concentraces e

goticulas de 6leo.

Producéo em excesso de
lodo, dispendioso.

Membranas

Remove 6leo sollvel

Fluxo baixo, vida util

reduzida.

Tratamento bioldgico

Remove 6leo solavel,
alta tolerancia para 6leo

e graxa.

Necessita de pré-

tratamento.

Eletrocoagulacéo

Remove 6leo sollvel,
DBO e DQO. A
eficiénciaéaltae o

custo é baixo.

Substituicéo dos eletrodos.

Eletroflotagéo

Remove o 6leo, boa

eficiéncia e sem lodo.

Substituicéo dos eletrodos.
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3.2.6. Tecnologias avangadas no tratamento de efluentes de petréleo

3.2.6.1. Tratamento bioldgico

No tratamento de efluentes pode-se utilizar dois tipos de tecnologia para degradar
matéria-organica sob a acdo de microrganismos: a aerdbia e a anaerobia. A industria de
petréleo tem preferéncia por processos aerobicos, pois 0 anaerdbico € muito lento (de
Oliveira & Khalil, 2000).

Os processos aerobicos utilizam microrganismos que necessitam de oxigénio. O
tipo mais comum é o lodo ativado, que possui uma grande quantidade de bactérias, e ao
entrar em contato com o efluente, inicia o processo de oxidacdo da matéria organica.
Apbs a degradacdo alcancar os niveis esperados, a biomassa é recirculada e chega ao
inicio do processo, possibilitando que um grande nimero de microrganismos permaneca
no meio (Freire et al., 2000).

A oxidacdo biologica visa converter compostos compostos organicos em agua e
dioxido de carbono, além de transformar aménia em nitrito/nitrato. Devido ao baixo
custo, € um dos processos mais indicados para o tratamento de grandes volumes de
residuos, porém, a alta toxicidade do efluente pode impedir que o tratamento seja feito
por essa via (Ahmadun et al., 2009).

Para que haja altas taxas de degradacéo, é importante que a carga seja misturada a

nutrientes e a biomassa esteja em contato com ar em excesso.

3.2.6.2. Processos Oxidativos Avancados

Os Processos Oxidativos Avancados baseiam-se na degradacdo de uma grande
variedade de compostos organicos, através da formacao de radicais hidroxila (-OH), que
possuem um elevado potencial de oxidagdo. O ataque inicia-se pela extracdo de um
atomo de hidrogénio do composto orgénico ou pela adicdo do radical hidroxila a um
atomo da insaturacdo da molécula (Bolton et al., 1995).

A producéo de radicais hidroxila pode ser realizada em meio homogéneo (em uma
unica fase) ou em meio heterogéneo (sob a presenca de catalisadores) (Silva et al.,
2004).
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Os principais Processos Oxidativos Avancados sdo: peroxido de hidrogénio
adicionado a UV, Fenton (H,O./Fe*"), O; adicionado a H,0, Os/UV, UV/TIO,,
H20,/0,/UV, dentre outros.

As principais vantagens dos processos oxidativos avancados sao (Oliveira, 2010):

¢ Na&o ha formacéo de residuos finais, com excec¢édo do Fenton;
e Oxida substancias pouco biodegradaveis;

e E de facil operacio e de grande estabilidade.

As principais desvantagens sdo (Oliveira, 2010):

¢ Limitacdo da taxa de oxidacgdo a taxa de geracdo de radicais hidroxilas;

e Possibilidade de ocorréncia de reacdes indesejaveis.

3.2.6.3. Membranas

A membrana pode ser caracterizada como um filme fino semipermeavel que retém
seletivamente alguns constituintes de uma solugéo e permite a passagem de outros. A
parcela que passa pela membrana é denominada permeado, enquanto a parcela que fica
retida € denominada concentrado, enriquecida por contaminantes (Wibisono et al.,
2014).

Para gue ocorra transporte de substancias através da membrana é necessario uma
forca motriz. Essas forcas podem ser o gradiente de pressdo, o gradiente de
concentracdo, o gradiente de potencial elétrico e o gradiente de potencial quimico
(Wibisono et al., 2014).

Os processos com membranas sdo conduzidos a baixas temperaturas e pressoes,
evitando-se alteragdes fisico-quimicas dos produtos. Reagentes quimicos ndo sdo
utilizados e o consumo de energia é baixo, pois o0 processo pode necessitar de bombas e
apenas energia elétrica é requerida. Como desvantagens, estdo o alto custo de aquisicao
e a dependéncia da vida Gtil com a temperatura, tempo de processo, agentes de limpeza
e de outros fatores (Moreira et al., 2011).

A Tabela IV apresenta as caracteristicas dos principais processos com membranas

utilizados atualmente.
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Tabela IV: Principais tecnologias de membrana e suas caracteristicas.

Processo Forcga Motriz Faixade Permeado Constituintes Removidos
Operacao
Microfiltracdo Diferenca de 0,08-2,0 Agua + Turbidez, cistos de protozoario, algumas
pressao hidrostatica Soélidos bactérias e virus
€ Vacuo dissolvidos
Ultrafiltracdo Diferenca de 0,005-0,2 Agua + Macromoléculas, coldides, proteinas, bactérias
presséo hidrostatica moléculas e virus
pequenas
Nanofiltragdo Diferenca de 0,001-0,01 Agua + Moléculas pequenas, dureza, virus
presséo hidrostatica moléculas
pequenas +
fons
Osmose Reversa Diferenca de - Agua + Cor, dureza, sulfato, nitrato, sédio e outros
pressao hidrostatica moléculas fons
pequenas +
fons
Diélise Diferenca de - Agua + Macromoléculas, coldides, algumas bactérias,
Concentracéo moléculas virus e proteinas
pequenas
Eletrodialise Diferenga de Agua + fons Sais ionizados

potencial elétrico

Fonte: Barbosa, 2009 adaptado de Metcalf & Eddy, 2003.

3.2.6.4. Tratamento eletroquimico

Trata-se da aplicacdo de um potencial elétrico capaz de oxidar ou reduzir

substancias, dentre elas, ions metélicos, compostos organicos e cianeto (Freire et al.,

2010).

A principal aplicagdo dentro do tratamento de efluentes esta na oxidagdo de

compostos organicos em espécies menos prejudiciais. A matéria organica pode sofrer

oxidacéo direta ou indireta. No primeiro caso, 0s poluentes séo destruidos na superficie

do anodo. Na oxidag&o indireta, h4 formacdo de agentes oxidantes no anodo que atuam

na oxidagdo dos poluentes. Esses agentes também possuem consideravel poder

desinfetante (Deng & Englehardt, 2007). A Figura 5 esquematiza esses dois

mecanismos.
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Figura 5 — Mecanismos de eletro-oxida¢éo de compostos organicos.
(Deng & Englehardt, 2007)

O tratamento eletroquimico de efluentes sera discutido com mais profundidade no
item 3.5.

3.3. Terminal Almirante Barroso (TEBAR)

O Terminal Maritimo Almirante Barroso (TEBAR), localizado em S&o Sebastido,
no estado de Sdo Paulo, pertence a Transpetro e é o maior terminal de granéis liquidos
(petroleo e derivados) da América Latina (www.mar.mil.br).

Os dutos do Tebar ligam Séo Sebastido a Santos, Cubatdo, Paulinea e Capuava.

O Tebar é responsavel pela armazenagem de aproximadamente 60% de toda a
producdo nacional de petréleo, transportando-a para as refinarias do estado de S&o
Paulo. O terminal recebe Oleo cru, que é armazenado em tanques onde ocorre a
separacdo 6leo/agua (Guerra & Angelis, 2009).

O terminal ocupa uma area de 1.800.000 m2 com plataformas de atrac¢do, rede de
oleodutos com estacdes para bombeamento e setor de armazenagem. As plataformas de
atraccdo permitem a acdo simultanea de quatro navios com de até 300.000 toneladas
(Sugimoto, 2003).

O TEBAR produz cerca de 15.000 m3 mensais de dgua produzida, o que desperta
grande preocupacdo, ja que um acidente ambiental poderia provocar efeitos bastante
significativos no ecossistema ao redor (Guerra & Angelis, 2009).
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O terminal é constituido por um oleoduto de um oleoduto ligando duas
plataformas, situadas no meio do canal de S&o Sebastido. Possui cerca de 40 tanques de
armazenamento (Ortiz & Nieto, 2007).

O terminal gera dois tipos de efluentes liquidos, que sdo (Ortiz & Nieto, 2007):

e Os efluentes gerados na drenagem dos fundos dos tanques e dos navios.

e Aguas pluviais e industriais contaminadas com 6leo.

Os efluentes liquidos s&o misturados antes de serem enviados para 0S emissarios.

Alguns acidentes ambientais envolvendo o Tebar j& causaram grande
preocupacdo. Desde a sua inauguracdo, ocorreram cerca de 236 derrames, sendo 89 %
devido a falhas de operacdo e manutencao (Sugimoto, 2003).

O TEBAR pode ser visto na Figura 6:

*gw:ﬁ"
/// ]“u‘

7 .«'}{’, ’/ /!“

Figura 6 — Vista aérea do Terminal Maritimico Almirante Barroso (TEBAR).

3.4. Legislagio CONAMA para o descarte de efluentes de petroleo

A resolucio CONAMA 393 de 8 de agosto de 2007 estabelece as regras para o
descarte continuo de dgua produzida em plataformas de petroleo e gas natural no Brasil.

A norma limita para uma média mensal de 29 mg.L™ e concentragdo méxima
diaria de 42 mg.L™ de 6leos e graxas contidos na agua produzida a ser descartada. As
concentracdes devem ser medidas por gravimetria.

A legislagdo também obriga as empresas realizarem monitoramento semestral da

agua produzida a ser descartada, a fim de quantificar os seguintes parametros:
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compostos inorganicos (arsénio, bario, caddmio, cromo, cobre, ferro, mercurio,
manganés, niquel, chumbo, vanadio, zinco), radioisotopos (radio-226 e radio-228),
compostos organicos (benzeno, BTEX, fenois, hidrocarbonetos), toxicidade crénica por
métodos ecotoxicoldgicos padronizados, além de outros parametros, como carbono

organico total, pH, salinidade, temperatura e nitrogénio amoniacal total.

3.5. Eletroquimica aplicada ao tratamento de efluentes

Grande parte das substancias contaminantes existentes ao terem seus estados de
oxidacdo alterados, mudam suas propriedades e podem perder sua toxicidade. A
transferéncia de elétrons, que € 0o mecanismo que promove essa mudanca, pode ser
realizada por meio de processos eletroquimicos (Ibanez, 2002).

Desde muitos anos, com o aumento da demanda por padrdes de exceléncia de
agua para consumo humano e para despejo em corpos receptores, as tecnologias
eletroquimicas vem adquirindo grande importancia como alternativa ao tratamento de
efluentes. Elas sdo mais eficientes e o0s reatores sdo compactos e, muitas vezes, se
tornam indispensaveis como um pré-tratamento de residuos poluentes altamente
recalcitrantes (Chen, 2003).

O tratamento eletroquimico é considerado um dos mais poderosos e avancados
processos de oxidacdo utilizados no controle ambiental. Como vantagens, além da alta
eficiéncia de remocdo, este método requer baixa temperatura, seus equipamentos e
operacOes sao simples e é de facil manuseio e controle (Kim et al., 2002).

No tratamento eletroquimico evita-se a utilizacdo de reagentes quimicos que
poderiam gerar sub-produtos tdo ou mais poluentes quanto os de origem. O elétron é o
principal meio promotor da transformacao, através da aplicacdo de altos potenciais que
promovem a oxidacao ou reducdo de varios tipos de substancias (Freire et al., 2000).

A existéncia de elevada concentracdo de solidos suspensos e/ou coloidais pode
impedir a reacdo eletroquimica. Por isso, essas espécies precisam ser removidas antes
do emprego do processo (Kim et al., 2002).

A oxidacdo eletroquimica se da de forma direta no eletrodo ou de forma indireta.
No primeiro caso, h& transferéncia direta de elétrons do eletrodo até a substancia ou
vice-versa, sendo esta eletroativa. No ultimo caso, ocorre primeiramente a formagéo

eletroquimica de espécies oxidantes, que poderdo degradar o contaminante. As
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dificuldades na transferéncia direta estdo relacionadas pela natureza do composto ou por
fatores cinéticos especificos (Freire et al., 2000; Ibanez, 2002).

A reacdo de formacgdo de oxigénio compete com a reacdo de degradacgéo e, por
isso, muitos semicondutores vem sendo empregados na modificacdo de eletrodos devido
a alta condutividade e estabilidade em solucgdes aquosas (Kim et al., 2002).

Rajeshwar & Ibanez (1997) afirmam que ainda existem alguns obstaculos a serem
superados para uma maior eficiéncia e conversao nos processos eletroquimicos. Entre
eles estd 0 uso de regime turbulento de escoamento, eletrodos tridimensionais, eletrodos

moveis, sistemas multietapas, dentre outros.

3.5.1. Eletrocoagulacao

A eletrocoagulacdo é uma tecnologia eletroquimica bastante atraente para o
tratamento de efluentes industriais. Ela combina os processos de oxidacdo e reducéo,
flotacdo, concentracdo e obtencdo de hidréxidos metalicos e adsor¢do de poluentes por
bolhas de gas hidrogénio formadas no catodo (Zhang et al., 2009).

No processo de eletrocoagulacdo uma diferenca de potencial aplicada entre um
par de eletrodos gera espécies coagulantes in situ, através da dissolucao eletrolitica de
um anodo de sacrificio, que pode ser o aluminio ou o ferro. O aluminio é geralmente
utilizado no tratamento de agua e o ferro para o tratamento dos demais efluentes (Chen,
2004).

A producéo de ions na eletrocoagulacdo envolve, além da etapa de formacao de
coagulante pela dissolucdo do anodo de sacrificio, a desestabilizacdo de contaminantes,
suspensdo de particulas e quebra de emulsdes e formacdo de flocos pela agregacédo de
fases desestabilizadas (Merzouk et al., 2009).

As micro-bolhas de hidrogénio formadas no catodo e as de oxigénio formadas no
anodo durante a eletrolise da agua podem ajudar a flotar as particulas poluentes. A
escolha do material de eletrodo dependera de varios critérios, como baixo custo, baixo
potencial de oxidacéo, ser inerte ao sistema de trabalho (Wang et al., 2008).

A eletrocoagulacdo tem grande aplicacdo na remocdo de sélidos suspensos, de
Oleos e de graxas. Em aguas naturais reduzem a turbidez e a cor. Destroi algas e
microrganismos, além de remover humus, ferro, silicatos, oxigénio dissolvido, etre

outros .
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As principais vantagens da eletrocoagulacdo sdo a alta eficiéncia na remocéao de
particulas, compactabilidade, facilidade do processo, baixo custo e a possibilidade de
automacao do sistema (Merzouk et al., 2009).

As reagdes quimicas que ocorrem no anodo num processo de eletrocoagulagéo séo
as seguintes (Chen, 2004):

Para o anodo de aluminio:

Al — Al + 3¢~ 1)

Al*® +30H ™ —> AI(OH),

)
Al*® +3H,0 — AI(OH), +3H"* 3)
Para anodo de ferro:
Fe > Fe™ +3e” (4)
Fe** +30H~ — Fe(OH), 5)
4Fe”? +0,+2H,0 — 4Fe™ + 40H" ®)
As reacgdes de surgimento de gas oxigénio e hidrogénio sdo:
2H,0 >0, +4H" +4e @
2H,0+2e” — H, +20H" ®)

Os cations de aluminio e ferro formados se combinam com os ions hidrogénio e
oxigénio, adsorvendo poluentes, sendo excelentes coagulantes (Shen et al., 2003).
O mecanismo mais aceito atualmente é o de adsorcéo seguido de precipitacdo. Os

cations metélicos e o ion hidrogénio formados nos eletrodos reagem para formar
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espécies monomericas e polimericas que sdo transformadas em AI(OH),, e
Fe(OH),, - Estes compostos apresentam alta capacidade de adsor¢ao (Groch et al.,

2008).

Os principais fatores que influenciam no processo de eletrocoagulacdo séo o pH, a
presenca de NaCl, a densidade de corrente e tempo de processo.

As maiores eficiéncias no tratamento de efluentes com eletrodo de aluminio em
eletrocoagulacdo ocorrerem em pH 7, onde ha maior consumo de energia devido a
variacdo da condutividade. Para a remocdo de DQO e cor de efluentes utilizando
eletrodos de ferro, os melhores resultados sé&o obtidos em pH na faixa alcalina (Chen,
2004).

Quanto maior a densidade de corrente aplicada, maior a taxa de oxidacdo dos
eletrodos, gerando maior quantidade de agente coagulante e de gases hidrogénio e
oxigénio, havendo maior transporte de material contaminante. Entretanto, o aumento da
densidade de corrente pode provocar desperdicio e diminuicdo da eficiéncia de corrente
e, por isso, outros parametros devem ser analisados ao se seleciona-la (Chen, 2004).

O aumento da temperatura provoca uma maior eficiéncia na remocéo de particulas
poluentes em um processo de eletrocoagulagédo, devido a uma maior movimentacdo dos
ions que sdo produzidos, de forma que a colisdo deles com o coagulante se torna mais
facil. Quando a temperatura ultrapassa o valor de 27°C, a eficiéncia diminui, ja que a
solubilidade de precipitados formados aumenta e formam-se flocos que sdo prejudiciais

ao processo (Chen, 2004).

3.5.2. Eletro-oxidacao

A eletro-oxidacdo é uma das mais promissoras técnicas utilizadas para o
tratamento de efluentes contendo carga organica. Ela é caracterizada pela alta
conversdo, seletividade e alta eficiéncia de corrente, além de facil automacgdo e
compatibilidade com as questdes ambientais (Scialdone et al., 2011).

A eletro-oxidacdo de poluentes pode ser realizada de duas formas: por processo
direto ou por processo indireto (Chen, 2004).

No processo direto, a destrui¢do dos poluentes ocorre diretamente em anodos pela

reacdo com radical hidroxila adsorvido (ou “oxigénio ativo” fisicamente adsorvido),
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gerado quando a &gua (ou a hidroxila, se 0 meio for basico) é descarregada no anodo
(Cabot et al., 2006).

O radical hidroxila € um agente oxidante ndo-seletivo e muito poderoso, capaz de
reagir com compostos organicos, gerando sub-produtos desidrogenados e desidroxilados
até sua total mineralizacéo, transformando-os em CO,, &gua e ions inorganicos (Cabot
et al., 2006).

Comninellis (1991) prop6s um mecanismo que descreve a etapa da oxidacao
direta (Scialdone, 2011):

Inicialmente, ocorre a oxidacdo da agua na presenca de Oxido metalico dos

eletrodos, gerando radicais hidroxila, que s&o adsorvidos.

MO, + H,0 — MO, ("OH)+H" +e” ©)

Ocorre formacdo de oxigénio quimissorvido ou apenas geracdo de oxigénio
gasoso. Os radicais hidroxila reagem com a vacancia do oxigénio do anodo, que esta
sofrendo oxidagdo, havendo transferéncia do oxigénio do radical para o Oxido,

formando um éxido superior.

MO, (*OH) —> MO

X+1

+H" +e (10)

MO, (*OH) —> MO, +0,50, + H" +e" (11)

Oxigénio quimissorvido pode evoluir para oxigénio gasoso molecular.

MO, ,, - MO, +0,50, (12)

Compostos organicos oxidaveis podem ser oxidados por radicais hidroxila

adsorvidos.
MO, ("OH)+RH — MO, + H,0+R" (13)
MO, ("OH), ,+R" — MO, +R, (14)

MO, ("OH),. , +R" = MO, +CO, + H,0 (15)
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Compostos organicos também podem ser oxidados pelo oxigénio adsorvido.

MO

X+1

+RH — MO, + RHO (16)

(p—)MO

X+1

+RHO — (p—1)MO, +R, an

Para alguns autores, a oxidacdo do composto organico pode ocorrer na superficie
anodica.

RH —CO, +nH" +ne” (18)

RH >R, +n'H" +n'e” (19)

Uma das principais vantagens do processo de eletro-oxidacao direta reside no fato
de ndo haver necessidade de se adicionar reagentes quimicos, 0 que poderia causar a
formacéo de produtos poluentes secundarios.

O processo indireto de eletrooxidacdo envolve a acdo de cloro e/ou hipoclorito,
gerados no anodo para a degradacgéo de contaminantes (Chen, 2004).

O processo indireto inicia-se com a geracdo de espécies de cloro na solucdo a
partir do anodo (Rio et al., 2009):

2ClI" > Cl, + 2e (20)
Cl,+H,0 - HOCI+H" +CI” (21)
Os radicais hidroxila fisissorvidos na superficie do anodo, MO, (*OH),,, , reagem

com jons cloreto, resultando na espécie MO, (CIO*®),,, que pode produzir o 6xido

ads !

superior MO, ,, devido a passagem do oxigénio do radical hipoclorito para o 6xido.

ReacoOes paralelas podem ocorrer envolvendo MO, (CIO*),,. e cloreto, gerando MO

ads X+17?

oxigénio e cloro. As reacfes podem ser observadas abaixo (Rio et al., 2009):
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MO, ("OH),,, +Cl~ — MO, (CIO"), +&~ 23)

ads

MO, + HCIO - MO, (CIO®),,, + H" +e” (24)

ads

MO, (CIO®),, +&° > MO, , +CI~ (25)

MO, (CIO*),, +CI" > MO, ,, +Cl, +¢e” (26)

MO, (CIO*),, +CI” - MO, +0,50, +Cl, + e~ 7)
MO, ,, promove, entdo, a oxidacéo dos compostos organicos.

Muitos materiais anodicos tem sido estudados para a aplicacdo em sistemas de
oxidacdo de poluentes organicos. Porém, a maioria deles perde a eficiéncia rapidamente,
devido as incrustacdes de superficie, ou sdo pouco seletivos em relacdo aos poluentes
oxidados (Panizza & Cerisola, 2008).

Eletrodos tradicionais, como o de grafite e o de niquel, ndo sdo eficazes na
oxidacdo de compostos organicos. O ADE (Anodo Dimensionalmente Estavel) € o mais
utilizado. Ele é preparado pela deposicéo de uma fina camada de 6xidos sobre um metal
de base, como o titanio, e apresenta boa aplicabilidade nos processos eletroquimicos
(Chen, 2004).

Outros materiais, como PbO, e SnO, podem ser utilizados como revestimentos do
ADE, pois sdo muito eficientes na degradacgédo de poluentes. Eletrodos desses materiais
sdo capazes de mineralizar o composto até didéxido de carbono, devido a sua alta
sobretensdo anddica necessaria para a geracdo de oxigénio (Cui et al., 2008).

Os eletrodos de RuO; ,IrO, e platina, muito utlizados, ndo apresentam boa
reatividade na oxidagdo direta de compostos organicos. Esses materiais apresentam
sobrepotencial de geragcdo de oxigénio muito mais baixos em relacdo ao potencial das
espécies oxidantes geradas no eletrodo. Isso significa que uma eficiéncia consideravel
na oxidagdo de matéria organica sé ocorreria em baixas densidades de corrente ou na
presenca de altas concentracGes de cloretos (Chen, 2004).

Atualmente, o BDD (Diamante Dopado com Boro) vem sendo desenvolvido e
ganhando grande aplicabilidade devido a sua grande eficacia na oxidacdo de

contaminantes organicos e por sua excelente estabilidade (Panizza & Cerisola, 2008) .
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3.5.3. Eletroflotacao

A eletroflotacdo € um processo fisico-quimico que promove a geracdo de
microbolhas, oriundas da decomposicdo eletrolitica da agua, e sua posterior adesdo a
particulas e ions poluentes que sdo removidas para a superficie da fase liquida por
flutuacéo (Bande et al., 2008).

As reagdes abaixo mostram a formagéo de bolhas de oxigénio e de hidrogénio no

anodo e no catodo, respectivamente, durante a eletrélise da &gua no processo:

Oxidag&o anddica:

2H,0 >0, +4H" +4e” (28)

Reducéo catodica:

4H,0+4e” —> 2H, +40H" (29)

As bolhas de gas formadas na superficie do eletrodo entram em contato com a
matéria organica. Em seguida, o conjunto poluente-gas ascende até a superficie, na qual
0 contaminante podera ser removido e, depois, eliminado através de um outro processo
(Bande et al., 2008).

As principais vantagens da eletroflotacdo em relacdo a flotacdo tradicional sdo a
rapida taxa de remocéo de particulas contaminantes, o alcance simultaneo de flotacédo e
coagulacdo, com menor quantidade de lama produzida, e 0s equipamentos para a
eletroflotacdo sdo compactos e de facil instalacdo e manutencdo, além de exigir baixo
custo de instalacdo e operacao (Nahui et al., 2008).

Na eletroflotagdo, as bolhas de gas formadas na eletrolise séo extremamente
pequenas e uniformes, com didmetro que podem chegar em torno de 20 um. Ao se
variar a densidade de corrente, surge a possibilidade de variar o tamanho e gquantidade
de bolhas, aumentando a probabilidade de colisdo da bolha com a particula. No mais,
pode-se otimizar os resultados atraves da selecdo de superficies de eletrodos adequadas
(Chen, 2004).

33



Os reatores de eletroflotacdo sdo formados basicamente por dois eletrodos, uma
fonte de corrente continua e, em alguns casos, uma unidade de tratamento de lodo. Os
eletrodos sdo dispostos no fundo ou proximo ao fundo da célula. Dependendo da
geometria da célula, os eletrodos podem ser colocados verticalmente ou
horizontalmente. O catodo geralmente € aco inoxidavel e o anodo é o ADE suportado
com titanio. O aluminio e o ferro também s&o utilizados como materiais de eletrodo
para a eletroflotacdo (Khosla et al., 1991).

A eletroflotacdo pode ser aplicada na separacdo de 6leo e sélidos de baixa
densidade, na industria de alimentos, na remocao de metais, na recuperacao de ouro de
solugdo cianidricas, e outros (Chen, 2004).

A eficiéncia na descontaminacdo do efluente por eletroflotacdo é dependente do
tamanho de bolhas formado. Bolhas com diametros menores promovem um relevante
aumento da eficiéncia de colisdo entre bolhas e particulas, melhorando a remocéo pelo
aumento da probabilidade de colisdo bolha-particula (Santos & Dutra, 2011).

O tamanho das bolhas produzidas na eletroflotacdo € influenciada por muitos
fatores, como pH, concentracdo do eletrolito, material do eletrodo e densidade de
corrente.

Bolhas de hidrogénio de diametros menores sdo produzidas em meios de pH na
faixa neutra ou alcalina. Entretanto, o didmetro das bolhas de oxigénio sdo menores em
pH na faixa acida e aumentam com a elevacdo do pH. Por isso, na esquematizacdo de
um projeto, faz-se necessario analisar varios parametros e ndo apenas um deles (Santos
& Dutra, 2011).

Quanto maior a densidade de corrente, menor sera o diametro das bolhas geradas
por eletrélise num processo de eletroflotacdo. Este fato foi observado por Shen et al.
(2003) e esta relacionado com a nucleacdo e crescimento de uma nova fase sobre o
eletrodo.

O arranjo dos eletrodos também é um fator que influencia na eficiéncia da
eletroflotacdo. Quando anodo e catodo sdo nivelados, por exemplo, as bolhas geradas
em ambos os eletrodos podem ser dispersadas pelo efluente rapidamente. A dispersédo
rapida gera micro-bolhas, atacando os flocos de maneira eficaz (Chen, 2004).

O tamanho de bolhas se modifica com a troca do material do eletrodo dependendo
do meio em que esta inserido. O didmetro das bolhas de hidrogénio variard com o
material do catodo principalmente em meio acido. Em meio alcalino variara pouco e,

em meio neutro, a interferéncia é nula (Santos & Dutra, 2011).
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3.5.4. Fatores que influenciam a eficiéncia dos processos eletroquimicos

3.5.4.1. Influéncia do tempo

O tempo é um dos pardmetros mais estudados ao avaliar a eficiéncia de qualquer
processo.

A literatura apresenta poucos resultados referentes ao efeito do tempo na
eletroflotacdo de compostos organicos. A maior parte dos estudos estdo focados na
concentracdo mineral.

Hosny (1996) estudou a eletroflotacdo para separar emulsbes Oleo-agua
preparadas em laboratdrio. A célula do estudo foi construida em geometria retangular,
com catodo de aco inoxidavel e anodo de chumbo, dispostos horizontalmente no fundo
da celula. O catodo foi posicionado 1,5 cm acima do anodo. Os experimentos foram
conduzidos a temperatura ambiente e a concentracéo inicial de 6leo foi de 1050 mg.L™.
Ap6s 40 minutos de eletroflotacdo, a concentracdo de 6leo chegou a 363,3 mg.L™, o que
corresponde a uma remocao de 65,4 %. Apos 60 minutos, a concentracdo de 6leo
chegou a 304,5 mg.L™, correspondendo a 71 % de remoc&o. O aumento do tempo de
eletroflotacdo provocou o aumento da remocdo de 6Oleo. Esses resultados podem ser
vistos na Figura 7.

Dos Santos e colaboradores (2007) sintetizaram efluente simulando agua
produzida e constataram uma maior remocdo de DQO em maiores tempos de
eletroflotacdo. O reator foi constituido por um tubo de acrilico de 7 cm de didametro
interno e 50 cm de comprimento. Foi utilizado Anodos Dimensionalmente Estaveis,
cedidos pela empresa De Nora, como anodos, e placas de a¢o inox como catodos. Os
eletrodos foram dispostos verticalmente de forma alternada com uma distancia de 1 cm
entre um e outro. Sob 800 mL.h foi alcancado aproximadamente 90 % de remocéo de
DQO apdbs poucos minutos de processo.

Dos Santos et al. (2007) afirmam que o efeito positivo do tempo na eletroflotacdo
tem relacdo com o aumento do tempo de residéncia. Quanto maior o tempo em que 0s
eletrodos estdo em contato com a solugcdo, maior sera o tempo de geracdo de bolhas,

aumentando a eficiéncia de remogé&o.
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Figura 7 — Variacdo da concentracdo de 6leo de emulsdes sintéticas, ao longo
do tempo, sob corrente de 1,2 A, anodo de chumbo e catodo de ago inox
(Hosny, 1996).

Chou et al. (2011) estudaram a remocao de cor de um efluente da inddstria téxtil
em temperatura ambiente, utilizando grafite e Pt-Ti como materiais de anodos, e ago
inox como catodo. Os experimentos foram realizados em pH 7,7 e densidade de
corrente de 6,7 mA/cm2. Os eletrodos foram dispostos verticalmente. Seus resultados
mais importantes estdo apresentados na Figura 8. Por eletro-oxidacdo, eles puderam
comprovar que aumentando-se o0 tempo, aumenta-se o percentual de remocao de cor,
seja qual for o eletrodo utilizado.

A remocdo de DQO através do tempo também foi observada por Un et al. (2008).
A carga organica de um efluente de moinho de azeitonas sofreu decaimento ao longo de
um intervalo entre 0 e 7 horas, em temperatura de 20°C. Foram aplicadas vaz0es
volumétricas de 1,10, 4,60 e 7,90 cm3/s, concentracbes de 1, 2, 3 e 5 mol/L,
temperaturas de 7, 20 e 40 °C e densidade de corrente de 135 mA.cm™. O sistema
consistia de uma célula de geometria retangular com eletrodos dispostos verticalmente
e separados por um espago de 8 mm. Qito placas de titanio revestido com éxido de
ruténio foram utilizadas como eletrodos, sendo quatro conectadas como anodo e quatro
conectadas como anodo. Em todos os casos, ap0s 7 horas a concentracdo final chegou

préxima a zero.
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Fukumaga et al. (2008) realizaram um experimento de oxidacdo de formaldeido
em um reator eletroquimico tubular com anodos de titanio revestido com Oxido de
ruténio, e catodo de titanio, sob temperatura de 20 °C. Neste experimento, os eletrodos
foram dispostos verticalmente. Os autores procuraram manter a vazao constante, no
valor de 3000 L.h™ e as densidades de corrente estudadas foram 25, 50, 75, 100, 125 e
150 mA.cm™ . Em todas as densidades de corrente houve reducdo do DQO, COT e

concentracdo de formaldeido ao longo do tempo.

Carregamento (Ah/dm?)
0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25
100 i gy oy 1 5 1 g |1

80 —

Remocio de corante (%)
1

—— graphite
 —— . el A1

1 £ | S | S
0 20 40 60 80

tempo (min)

Figura 8 — Variacéo da remocao do corante Acid Orange 7, utilizando eletrodos de
graphite e Pt/Ti e sob densidade de corrente de 6,7 mA.cm™ (Chou et al., 2011).
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3.5.4.2. Influéncia da tensdo

A tensdo elétrica é uma das variaveis mais estudadas em processos eletroliticos,
pois esta diretamente associada a densidade de corrente. Quanto maior a tensao, maior a
densidade de corrente e, por isso, maior sera a eficiéncia do processo.

Bande et al. (2007) estudaram a remocdo de Oleo em emulsdes de efluentes
gerados na exploracao de petroleo, sintetizadas em laboratério. O reator utilizado pelos
pesquisadores consistiu de uma célula retangular com catodo e anodo de aluminio. O
catodo foi posicionado no topo da célula, enquanto no fundo, foi posicionado o anodo.
Ele concluiu que o aumento da tensdo elétrica provoca um aumento na remocao de 6leo.
Entretanto, em tensfes muito elevadas, essa variavel apresenta pouco efeito. Tanto com
concentracdo de 6leo de 50 mg.L™ quanto com 100 mg.L™ a diferenca entre a remocao
com 5,0 V e 7,5 V quase ndo existiu. Contudo, entre 2,5 V e 5,0 V foi notado aumento.

Alguns resultados de Bande e colaboradores estdo apresentados na Figura 9.

*= Far L8
=& Far 5,0 %

& Far 7,5V

Hemocsio de dleo (™)

3 +

{ZI. T TSN - R - Tam—
tempo (miny
Figura 9 — Cinética da variacao da remocao de 6leo de um efluente da exploracao
de petrdleo de concentracao inicial de 50 mg.L™, anodo e catodo de aluminio e
diferencas de potencial de 2,5, 5,0 e 7,5 V (Bande et al., 2007).

Casqueira et al. (2006) estudaram a remocéo de zinco em efluente sintético com
20 mg.L™ de zinco. Eles utilizaram platina como anodo e ago inox como catodo. Os
pesquisadores perceberam que ao se aumentar a tensao durante a eletroflotacdo do zinco
em efluente, hd um aumento na remocédo do metal apos 30 e 60 min . Apds este valor de

tensdo, a remocgao passa a ser constante.
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A influéncia da tensdo no processo de eletrocoagulacdo acoplado a eletroflotacéo
foi investigada por Wang et al. (2009) para efluentes de lavanderia em pH 7,5. Eles
utilizaram trés anodos e trés catodos de aluminio dispostos verticalmente e distanciados
em 10 mm. O sistema foi agitado a 200 rpm. Maiores remog¢des de DQO também foram
obtidas apds tratamento com maiores tensdes elétricas aplicadas. Ao ser aplicada 1 V, a
remocéo foi baixa e alcangou apenas 1,8 %. Em 3 V, a remogéo chegou a 43 % devido a
maior quantidade de ion aluminio produzida, causando coagulacdo, e maior geracéo de
bolhas no catodo, favorecendo a flotagdo. A tensdo étima foi de 5 V, cuja remocao

alcancou 62 %. Apo6s 5 V, o efeito da tensédo foi pouco notado.

3.5.4.3. Influéncia do pH

O efeito do pH na remocdo de contaminantes varia muito em cada efluente.
Resultados diferentes s@o encontrados na literatura e as condicdes do meio sdo
essenciais para que seja encontrada a faixa de pH mais adequada para maior eficiéncia.

Raghu et al. (2009) estudaram a degradacdo eletroquimica de corantes oriundos
da industria téxtil em pH &cido, neutro e alcalino, em temperatura ambiente e com
anodo de titanio revestido com Oxido de iridio e catodo de carbono. Foi aplicada uma
diferenca de potencial de 15 V. As maiores remoc¢des de DQO ocorreram em pH acido,
cujo percentual foi de 71,2 %. Ao ser utilizado pH 13, menores remog¢des foram obtidas.
O pH neutra levou a uma remocao intermediaria, provando um decréscimo na eficiéncia
do processo ao se aumentar o valor de pH.

Khelifa et al. (2005) estudaram a remocédo de cobre de uma solugdo sintética de
concentracdo inicial de 100 mg.L™, a 20 °C. A célula utilizada por eles foi construida
com anodo e catodo montados horizontalmente no fundo de uma cabica. A corrente
aplicada foi de 0,3 A. Os pesquisadores concluiram que o aumento de pH favorece a
remocdo de zinco na eletroflotagdo. Em pH 5, a remocdo de cobre foi de 57 %,
enquanto que em pH 6,5, a remocdo foi de 72 %. Para eles, este fato pode estar
relacionado a formagdo de hidroxidos, que precipitaram o zinco da solugdo. Os

resultados podem ser observados na Figura 9.
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Figura 10 — Variacéo da concentracéo de DQO, ao longo do tempo, de efluente da

indUstria téxtil, sob 2 A de corrente, anodo de Ti/lrO,, catodo de carbono e valores
depHde?2,7e13 (Raghuetal., 2009).

Na combinacdo entre eletrocoagulacdo e eletroflotacdo com anodo e catodo de

aluminio fixados horizontalmente no meio do reator e sob densidade de corrente de

11,55 mA/cmz2, Merzouk et al. (2009) obtiveram maior remocéo de turbidez de efluente

da industria téxtil em pH neutro. Em seus experimentos, a eficiéncia da remocao caiu

tanto ao se diminuir o pH quanto ao se aumenta-lo.

Bande et al. (2008) alcancou 91,46 % de remocao de 6leo de efluente de extracao

de petroleo em apenas 40 minutos de eletroflotacdo e em pH 4,72. Menores remogdes

foram obtidas aumentando-se o pH e a faixa béasica levou a menores percentuais de

remocéo.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Caracterizagdo do Efluente

Inicialmente, foram quantificados alguns parametros do efluente, como: DQO,
concentracdo de cloreto, pH e condutividade. Devido a alta salinidade, as medidas de
DQO foram realizadas conforme o método proposto por FREIRE & SANTANA JR.
(1998). A concentracdo de cloreto foi determinada pelo método de Mohr (Belcher et al.,
1957) e a condutividade e o pH foram quantificados pelo medidor de pH HANNA

modelo HI255. Todos os experimentos foram realizados em duplicata.

4.2. Quantificacdo de DQO

4.2.1. Solugéo digestora

Apbs ter sido obtida a relacdo entre DQO e absorbancia por calibracdo, uma
solucdo digestora foi preparada através da dissolucdo de 5,1 g de dicromato de potassio,
70 mL de &cido sulfurico 6 M e 41,65 g de sulfato de mercurio Il, em 250 mL de &gua
destilada.

4.2.2. Solucéo catalisadora

Uma solucdo catalisadora foi preparada a partir da adi¢do de 2,525 g de sulfato de

prata em 250 mL de &cido sulfdrico 6 M.

4.2.3. Procedimento para medida

Foram adicionados em tubos de ensaio, 2 mL de amostra do efluente previamente
diluido, 1,2 mL de solucédo digestora e 2,8 mL de solugdo catalisadora. Para o branco,
utilizou-se agua destilada ao invés do efluente. Os tubos foram levados para digestdo
em um aquecedor HANNA HI839800 a 150°C por 2 horas. Apos este tempo, foram
resfriados em temperatura ambiente e armazenados em geladeira por 24 horas. Em

seguida, foi utilizado um espectrofotdmetro para a medida da absorbancia em 600 nm
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de cada amostra na temperatura ambiente. Com a absorbancia, pode-se aplicar a curva

de calibragéo e, entdo, encontrar os valores de DQO correspondentes.
4.3. Medida da concentracéo de cloreto

Dissolveu-se 8,5 g de nitrato de prata em 250 mL de agua para o preparo de uma
solucdo padrdo de nitrato de prata 0,2 mol.L™" . Misturou-se 15 mL de amostra do
efluente com 25 mL de 4gua e 1 mL de indicador (cromato de potéssio) para ser titulada
com a solucdo de nitrato de prata até mudanca de cor de branco para marron

avermelhado. O volume gasto de titulante foi anotado.
4.4. Ensaios de eletroflotacdo/eletro-oxidacéo
Os ensaios de eletroflotacdo/eletro-oxidacdo foram realizados em coluna de

acrilico de 57 mm de diametro interno e 37,5 cm de altura, como esquematizada na

Figura 11:

Figura 11 — Esquema da célula de eletroflotagdo, onde (a) é uma fonte continua, (b)
é a célula de eletroflotacdo/eletro-oxidacao e (c) corresponde aos eletrodos.
(Da Cruz et al., 2013)
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Dois fendmenos de remocéao acontecem em paralelo na coluna:

1) A eletroflotacéo;

2) A eletro-oxidacédo

Neste trabalho esse dois fenbmenos foram estudados de forma conjunta e

separada.
As Figuras 12 e 13 mostram o efluente na coluna antes do processo e ap6s 30 minutos

de eletroflotacdo/eletro-oxidacao sob 4,5 V.

Figura 12 — Célula de Figura 13 — Célula de
eletroflotacéo/eletro- eletroflotagéo/eletro-
oxidagéo com efluente oxidag&o com efluente
gerado em tanques de gerado em tanques de
armazenamento de petroleo, armazenamento de
antes da aplicacéo de uma petréleo, ap6s 30 min sob
diferenca de potencial. 45V.

Como pode ser visto na Figura 13, durante o processo é formada uma espuma
estavel, acompanhada de uma borra escura que tém essa coloracao devido a oxidacao de

matéria organica. Essa espuma e a borra podem ser melhor observadas na Figura 14.
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Figura 14 — Espuma e borra geradas

no processo de eletroflotacdo/eletro-

oxidacao, apos 30 min de ensaio sob
45V

Utilizou-se ago inox como catodo e titanio revestido com 6xido de ruténio como
anodo. A escolha foi baseada em dados da literatura devido a grande capacidade de
oxidacdo de matéria organica desse anodo em meio salino. Os eletrodos acoplados na
parte inferior da coluna foram conectados a uma fonte de tensdo e, realizaram-se
experimentos em batelada variando a tensdo em 2,5, 3,5, 4,5 e 5,5 V. A cada 10 minutos
foi coletada uma pequena quantidade de amostra do efluente para a analise da DQO. A
duracdo total de cada ensaio de eletroflotacdo em uma tensdo especifica foi de 50
minutos. Os experimentos foram realizados sob temperatura ambiente.

Alguns testes foram realizados em coluna semelhanta a apresentada na Figura 10,
porém com maior diametro. Estes testes tiveram como finalidade comparar a eficiéncia

de remocéo de DQO entre dois sistemas com didmetro interno da coluna diferente.
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4.5. Eficiéncia de remocéao

A eficiéncia do processo de eletroflotacdo/eletro-oxidacédo foi analisada em termos

de percentual de remocéo de DQO (%DQO emovido), Calculado pela equacéo a seguir:

DQO,,..s
- DO%uszommenn |10 (30)
DQO

removida —_

%DQO, = (1

inicial

Onde DQOsolyczotratada € DQOiniciai COrrespondem ao valor de DQO apds o
tratamento por eletroflotacdo/eletro-oxidacdo e ao valor de DQO antes do tratamento,

respectivamente.
4.6. Eficiéncia de corrente e consumo energético

Para o calculo de eficiéncia de corrente (EC) e consumo energetico (CE) foram

utilizadas as seguintes equagdes, conforme Comninellis e Pulgarin (1991):

DQO, - DQO,
EC:[( 0 T Q)| (31)

cp Ult

= 32
1000V (32)

Onde F é a constante de Faraday, V é o volume da amostra (L para EC e m3 para
CE), | € a corrente (A), t é o tempo (h), U € a tensdo aplicada (V), DQO, é a Demanda
Quimica de Oxigénio no inicio do processo e DQO, é a Demanda Quimica de Oxigénio

apos um tempo t de operacéo.

4.7. Separacdo flotagéo x eletro-oxidagéo

Na segunda etapa deste trabalho foram efetuados experimentos para quantificar
separadamente a contribuicdo da eletroflotacdo e da eletro-oxidagdo durante a remogéo
de DQO. Coletou-se uma pequena quantidade de efluente da saida lateral da coluna

(sem contato com a espuma formada na superficie do liquido) apos 10, 20, 30, 40 e 50
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minutos de tratamento sob diferencas de potencial de 3,5, 4,5, e 5,5 V. Nesse volume
obteve-se, ap0s analise, o percentual de DQO que restou na solugdo apds o tratamento
simultaneo por eletroflotacéo e eletro-oxidagdo em cada intervalo (%DQOsoiucio tratada)-
Ao fim de cada ensaio, o efluente tratado permaneceu em repouso na coluna por 24
horas, visando a decantacdo da espuma. Apds decantacdo, as especies contidas na
espuma misturaram-se a solugdo. Logo, o percentual de DQO desta segunda amostra
representa a concentracdo do efluente apds tratamento por eletroflotacdo e eletro-
oxidacao, acrescido da DQO contida na espuma (DQOsolugio tratada + espuma)-

Para se obter o percentual de DQO que foi removido apenas por flotacdo, ou seja,

que estava contido na espuma (%DQOriqtaci0), Utilizou-se a Equacdo (43):

%DQOrotagéo :%DQOsolugéo tratada + espuma ~ %DQOsolugéo tratada (33)

O percentual de DQO que foi removida por eletro-oxidacéo e por eletroflotacéo

simultaneamente foi calculada da seguinte forma:

%DQOeIetro-oxidagéo+eIetroflotagéo: 1- %DQosolugéo tratada (34)

O percentual de DQO removido por eletro-oxidagdo (%DQOgetro-oxidaio) POdE,
entdo, ser encontrado pela diferenca entre o percentual de DQO removido por
eletroflotacdo e eletro-oxidagdo simultaneamente (%DQO¢ietro-oxidaco+eletrofiotagio) € O

percentual que foi removido apenas por flotagéo (%DQOfiotacio):

%DQOeletro-oxidat;éo: %DQOeIetro-oxidagéo+e|etroﬂotagéo - %DQOrotac;ﬁo (35)
4.8. Cinética da Reacdo de Oxidacéo

Segundo Palanivelu e Rajkumar (2004), na oxidacdo indireta a taxa de remogéo
de DQO ¢é proporcional a concentragdo do poluente e a concentracdo de

cloro/hipoclorito. A equacao abaixo mostra a cinética para a remogéo de DQO:

d

-E[DQO]= k[DQO][Cl,] (36)
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Durante a eletrolise, cloreto é convertido a cloro e/ou hipoclorito, dependendo do
pH, que apds oxidar a matéria organica serdo novamente reduzidos a ion cloreto. O
processo, entdo, se repete rapidamente e, por isso, a concentracdo de cloro/hipoclorito é
considerada constante e assume um modelo de pseudo primeira-ordem, conforme a

equacao abaixo:

-%[DQO]: k' [DQO] (37)

Com a integracdo, tem-se:

[DQO],
[DQO],

In

= k't (38)

Assim, pode-se determinar os valores das constantes cinéticas a partir da

inclinacdo da reta obtida nos gréaficos de In [DQO];/ [DQO], pelo tempo.

4.9. Cinética de flotacao

Puget et al. (2003) ao investigarem inameros trabalhos na literatura, compararam

a flotacdo com uma reacdo quimica de primeira ordem:

aX(Particulas) + bY (bolhas) — c¢Z (agregado flotavel) (39)

Assim, pode-se utilizar a Equacdo (53) para que a taxa de particulas flotadas seja

determinada:

dc
—=-+kC 40
m (40)

Onde C é a concentragdo das espécies, que pode ser dada em termos de DQO, k é

a constante cinética da flotacdo e n é a ordem.
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Partindo da Equacéo (53), obtem-se a Equacao (54):

C
-In (a] = kflotagéo t (41)

Outros modelos cinéticos sdo utilizados para tratar dados de flotacdo ou
eletroflotacdo. Os utilizados neste trabalho foram o de Garcia-Zufiga (Yianatos, 2005)

e 0 de Klimpel (Sepulveda & Gutierres, 1986), conforme as Equacdes (55) e (56),
respectivamente:

R

Rinfinto (1 -e™ ) (42)

1 "
R= Rinfinito {l' [k_tJ '[1- e* :|} (43)
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1. Caracterizacao do efluente
As amostras utilizadas nessa pesquisa foram cedidas pelo terminal maritimo
Almirante Barroso (Tebar/Transpetro), localizado em S&o Sebastido, Sdo Paulo. O
efluente é oriundo dos processos de armazenamento e transporte de petroleo e derivados

e suas caracteristicas iniciais sdo mostradas na Tabela VI:

Tabela V - Caracteristicas iniciais do efluente utilizado

Parametro Valor
DQO (mg.L™) 1178
pH 7,57

Condutividade (mS.cm™) 60,33
Concentracdo de cloreto (mg.L™) 96486

O elevado valor de DQO ¢ justificado pela grande quantidade de contaminantes
organicos. A alta condutividade tem relacdo com a concentracdo de cloreto, bastante
significativa. Condutividades elevadas podem reduzir a tensdo aplicada na célula devido
a diminuicdo da resisténcia O6hmica do efluente eletrolitico. Além disso, em
eletroflotacdo a salinidade promove uma diminuicdo no tamanho de bolhas dos gases
formados, se comparado com processos onde a polpa ou solu¢do possuem pouca ou
nenhuma salinidade. A velocidade de ascensao das bolhas de pequeno didmetro é baixa,
tornando maior a possibilidade de colisdo com goticulas de O6leo e particulados
organicos, devido ao seu maior tempo de residéncia na coluna, melhorando, desta

forma, a remocéo de carga organica.

5.2. Fatores que afetam a eficiéncia do processo de eletroflotacdo/eletro-oxidacéo

Todos os experimentos foram realizados em duplicata, porém os dados obtidos
apresentaram diferencas menores que 5 %, ndo necessitando de tratamento estatistico

para mostrar a dispersao.
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5.2.1. Efeito do pH

As Figuras 15 e 16 mostram como varia a remo¢do de DQO a medida que se
altera o pH do efluente:
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Figura 15 — Influéncia do pH na remoc¢ado de DQO de efluente da industria de

petréleo ap6s 10 minutos de eletroflotacdo a 3,5 V.
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Figura 16 — Influéncia do pH na remoc¢éao de DQO de efluente da industria de

petréleo apo6s 50 minutos de eletroflotacdo a 5,5 V.
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Como pode ser observado nas Figuras 15 e 16, o pH exerce influéncia bastante
significativa durante o processo de remogdo de DQO na eletroflotagdo. A medida que
diminui-se o pH, tornando 0 meio aquoso mais acido, maior é a remocao de DQO. Em
contrapartida, quanto mais alcalino for o meio, ou seja, em maiores pH, menor é a
remocao de DQO.

Nota-se que, em pH 4,5 e 50 minutos de eletroflotacdo a 5,5 V, a remogéo de
DQO pode chegar a aproximadamente 93 %, diferenciando-se do resultado adquirido
em pH natural e nas mesmas condicGes, no qual obteve-se uma remocdo de 84 %. Em
pH 8,5, a remocao de DQO cai para cerca de 64,3 %. Aplicando-se uma tenséo de 3,5V
durante 10 minutos de operacdo, a remoc¢édo de DQO alcanga 29 % no menor valor de
pH estudado e cai para cerca de 3,6 % em condicdes alcalinas.

A influéncia negativa do aumento de pH tem relacdo com os processos de eletro-
oxidacdo e de flotacdo que ocorrem em paralelo.

Em relacdo a eletro-oxidacgdo, sabe-se que durante a eletrélise, o cloreto presente

no meio é oxidado a cloro molecular, conforme mostrado abaixo:

Cl= > Cly, + 2e” (44)

Nas proximidades do eletrodo, cloro dissolvido reage com a agua formando
principalmente &cido hipocloroso:

Cly giss + H,0 - HOCL + H* + Cl™ (45)

O acido hipocloroso, conforme as condi¢cfes, pode se dissociar, formando ion

hipoclorito:

HOCl & H* 4+ 0Cl~ (46)

A reacdo acima é dependente do pH. Pivali & Kato (2005) afirmam que em pH na
faixa alcalina ha predominancia de ion hipoclorito (instavel e mais ativo), enquanto que
em pH na faixa &cida, ha maior concentracdo de acido hipocloroso (estavel e menos
ativo). A distribuicdo dessas espécies com a variacio do pH foi estudada

experimentalmente e pode ser observada na Figura 15:
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Figura 17 — Efeito do pH na distribuicéo do acido hipocloroso e ion hipoclorito em
agua (Pivali & Kato, 2005 - modificado).

O é&cido hipocloroso possui um poder de oxidacdo de matéria organica superior
ao ion hipoclorito, ja que apresenta maior potencial de oxidacéo.

Ha& outros fatores que atribuem um maior poder oxidante ao acido hipocloroso em
relagdo ao ion hipoclorito. Um deles é a auséncia de carga elétrica. A oxidagdo de
compostos organicos é dada através da ruptura de ligacfes duplas. O aspecto neutro das
moléculas de acido hipocloroso facilita o ataque ao substrato organico. A carga negativa
do ion hipoclorito apresenta-se como um obstaculo a reacéo.

Outro fator foi observado por Jacobs & Peralta-Zamora (2011), baseado em Osugi
et al. 2009. Eles afirmam que, em meio &cido h& maior adsorcdo de cloreto, resultando
em radicais livres clorados com elevado poder oxidante.

Em relacdo a flotacdo, a maior remocdo de DQO em condi¢des acidas esta
relacionada ao tamanho de bolhas geradas. Quanto menor a bolha, maior a remocao.
Estudos mostram que na eletroflotacdo, obtém-se bolhas de oxigénio de diametros
menores em pH baixo. J& as bolhas de hidrogénio sdo menores em pH neutro. Logo, a
faixa de pH para se obter maior eficiéncia na remog&o esta abaixo da neutra, pois ndo ha

diminuicdo de didmetro de bolhas no meio basico.
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5.2.2. Efeito da diferenca de potencial

As Figuras 18 e 19 mostram como a diferenca de potencial aplicada interfere na
remocao de DQO:
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Figura 18 — Efeito da diferenca de potencial na remocédo de DQO ap6s 30 minutos

de eletroflotagéo/eletro-oxidagéo.
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Figura 19 — Efeito da diferenca de potencial na remocédo de DQO ap06s 50 minutos

de eletroflotacdo/eletro-oxidacéo.
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A diferenca de potencial € uma grandeza bastante importante na analise da
eficiéncia da eletroflotagdo, estando diretamente ligada a densidade de corrente.

Pelos dados das Figuras 18 e 19, observa-se que ao longo de 30 minutos de
eletroflotacdo e aplicando-se diferencas de potencial de 2,5, 3,5, 4,5 e 5,5 V obteve-se
remocdes de DQO em torno de 34, 44, 57 e 79 %, respectivamente. Da mesma forma,
para 50 minutos de eletroflotacdo foram atingidas remoc6es de 49, 59, 66 e 84 %.

O aumento da diferenca de potencial é um fator positivo a degradacdo de matéria
organica. Quanto maior a diferenca de potencial aplicada, maior serd a remocdo de
DQO.

Ao ser elevada a diferencga de potencial, ha também um aumento da densidade de
corrente. Consequentemente, aumenta-se a taxa de geracdo de bolhas de hidrogénio,
oxigénio e cloro na superficie dos eletrodos, aumentado-se as chances de que as
particulas organicas e as goticulas de 6leo colidam com as bolhas de gas e cheguem a
superficie na espuma. Além disso, 0 aumento da tensdo, e consequentemente da
densidade de corrente, possibilita a formacdo de bolhas de menor didmetro. Bolhas
pequenas sdo mais homogéneas, mais estaveis, permanecem por mais tempo e de
maneira mais uniforme no sistema, o que amplia a probabilidade de aderéncia da
particula com a bolha.

Em relacdo a eletrolise, 0 aumento da tensdo aplicada elevard a producdo de
espécies oxidantes, devido as maiores taxas de reacdo na superficie do eletrodo. Essas
espécies, que englobam tanto o radical hidroxila, quanto compostos de cloro, que sao 0s
principais responsaveis pelo processo de oxidagdo indireta das substancias organicas
presentes.

5.2.3. Efeito do tempo

O tempo é uma grandeza que exerce influéncia bastante significativa em
experimentos voltados a remocéao de impurezas em efluentes industriais e urbanos.

Para todos o0s experimentos realizados, comprovou-se que guanto maior o tempo
de eletroflotacdo, maior a remocdo de carga organica e, consequentemente, de DQO.

Um tempo maior de eletroflotacdo garante que os contaminantes em solugédo
permanecam por um maior periodo expostos a acdo das bolhas ascendentes. Isso faz
com que mais moléculas sejam arrastadas, havendo maior remocdo de DQO. Ha casos

em que o tempo é prejudicial a flotacdo, contribuindo para a desestabilizacdo da
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espuma, recontaminando a amostra. Todavia, este fato ndo foi observado durante o
maior tempo utilizado, 50 minutos.

Quanto maior o tempo de processo, maior serd a geracdo de espécies oxidantes
que atuam na oxidacdo indireta de compostos organicos, ou seja, mais contaminantes
serdo eliminados por oxidacédo eletroquimica. Além disso, como pode ser observado na
Figura 18, a medida que o tempo de experimento avanca, 0 pH diminui. Com isso, em
relacdo as espécies de cloro, a concentragdo de acido hipocloroso se torna maior e,
como ja visto anteriormente, este acido possui maior poder de oxidacdo de matéria

organica em relacdo ao seu ion.
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Figura 20 — Variacédo do pH ao longo do tempo em experimentos de eletroflotacio
com aplicacéo de diferencas de potencial de 4,5e 5,5 V.

Nos dados mostrados nas Figuras 21 e 22 a seguir, em experimentos conduzidos
sob diferenca de potencial de 2,5 V foram obtidas remog¢des de DQO de 16,4, 22,9,
33,6, 42,1 e 48,6 % apds 10, 20, 30, 40 e 50 minutos de eletroflotacdo, respectivamente.
Aplicando-se uma diferenca de potencial de 4,5 V e sob 0s mesmos tempos, as
remogdes de DQO atingiram 31,4, 44,3, 57,1, 61,4 e 65,7 %. Nota-se também que, apds
30 minutos de operacdo, a taxa de reducdo de DQO diminui e possivelmente alcangaria
um valor contante se tempos superiores fossem estudados. Tal fato pode estar
relacionado ao decréscimo da eficiéncia de corrente causado pelo decréscimo da

concentracdo de organicos complexos ao longo do tempo.
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Figura 21 — Variacédo da remocao de DQO com o tempo de eletroflotagio/eletro-
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Figura 22 — Variacédo da remocédo de DQO com o tempo de eletroflotagdo/eletro-

oxidacao aplicando-se 4,5 V no sistema.
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5.2.4. Efeito do didmetro da coluna

Para a verificacdo da influéncia do didmetro da coluna na remocdo de matéria
organica por eletroflotacdo/eletro-oxidagédo foram realizados experimentos em coluna de
acrilico, com diametro de 5,7 cm e, por isso, de menor area de eletrodos, € numa outra
celula semelhante a coluna mencionada, mas com 10 cm de didmetro e maior area de
eletrodos.

Uma maior remocao de DQO foi observada no sistema com maior diametro. No
sistema com diametro de 10 cm e aplicando-se 3,5 V pode-se alcancar mais que o dobro
do percentual de DQO removido com diametro de coluna de 5,7 cm, nas mesmas
condigdes e apo6s 10, 20, 30 e 40 minutos. Sob 4,5 V, a diferenca entre o que foi
removido nos dois sistemas diminuiu, mas a remoc¢do com a utilizacdo da coluna de
maior didmetro ainda continuou bastante superior. Neste caso, p6de-se chegar a quase
87 % de eliminacdo de DQO ap6s apenas 40 minutos de tratamento e a consideraveis 43
% apo6s 10 minutos, enquanto que na coluna de menor didmetro, chegou-se a apenas
19,5 % em 10 minutos de tratamento e 48,4 % apds 40 minutos.

As Figuras 23 e 24 mostram, detalhadamente, os resultados encontrados em cada

célula utilizada:
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Figura 23 — Influéncia da area de eletrodo na remocgéo de DQO em colunas com
eletrodos de 25,5 cm? e de 78,5 cm2 apo6s 10, 20, 30 e 40 minutos de tratamento e

aplicando-se 3,5 V.
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Figura 24 — Influéncia da area de eletrodo na remocédo de DQO em colunas com

eletrodos de 25,5 cm? e de 78,5 cm2 apo6s 10, 20, 30 e 40 minutos de tratamento e

aplicando-se 4,5 V.

A maior area dos eletrodos, observada em colunas de maior didmetro, aumenta a

area reacional e a intensidade da corrente elétrica, possibilitando com que as reacdes de

reducdo e oxidacdo ocorram em diversas regides da superficie desses materiais. A maior

area de eletrodos amplifica a transferéncia de carga. Foi verificado um aumento nos

valores de corrente, a partir do aumento do fluxo de elétrons. Ao se utilizar a coluna de

menor didmetro, as correntes médias foram de 0,62 e 1,44 A para 35V e 45V,

respectivamente. Na unidade com didametro de 10 cm, as correntes médias foram de 1,47

e 2,86 A. Com mais elétrons se deslocando e maiores correntes, mais bolhas e mais

espécies oxidantes sdo geradas, havendo maior flotagcdo de impurezas e mais oxidacéo

indireta de substancias organicas.
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5.3. Eficiéncia de corrente e consumo energético

A eficiéncia de corrente (EC) e o consumo energético (CE) foram estudados nos
experimentos realizados em coluna, alterando-se duas variaveis: o tempo e a tensdo
elétrica.

As figuras 25 e 26 mostram o comportamento da EC e do CE ao longo do tempo.

35 -
30 -
25 -
20 - —=—35V
15 - ‘\‘\‘\‘ ——4,5V
10 - \ " ——5,5V

e

Eficiéncia de Corrente (%)

O T T T 1
15 25 35 45 55

tempo (min)

Figura 25 — Eficiéncia de corrente no processo de eletroflotacao/eletro-
oxidacdoa 3,5,45e55V
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Figura 26 — Consumo energetico no processo de eletroflotacao/eletro-
oxidacdo a 3,5,45e55 V.
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Os baixos valores de eficiéncia de corrente ao longo de todos 0s experimentos séo
justificados pela répida formacdo de compostos oxidantes derivados do cloro, como o
hipoclorito. Estes compostos, embora participem do processo de oxidacgdo indireta da
matéria organica, consomem boa parte da corrente elétrica aplicada na célula. Além
disso, a densidade de corrente aplicada leva a geracdo de oxigénio no anodo, 0 que
também limita a utilizagdo da corrente na remocao de compostos organicos.

A medida que o tempo aumenta, ha um decréscimo da eficiéncia de corrente. Este
fato esté relacionado com a redugédo da concentracao de compostos organicos na solucéo
e/ou surgimento de compostos menos complexos oriundos da oxidacdo de compostos
que existiam no inicio do processo. Tudo isso diminui a demanda de corrente elétrica
necessaria para a diminuicdo de DQO e a maior parte € irrelevante.

Ao se aumentar a tensdo da célula, verifica-se que ha uma degradacdo de
compostos organicos mais rapida de modo que a oferta de reagente numa tenséo elevada
seja inferior ao de uma tensdo mais baixa, num mesmo intervalo de tempo. Isso indica
que menos corrente sera utilizada para a reducdo de DQO do meio e mais corrente sera
desperdicada. Logo, a eficiéncia de corrente sera menor.

O consumo energético aumenta com a diminuicdo da eficiéncia de corrente. Com
maior desperdicio de corrente, mais energia € gasta para se manter o mesmo nivel de
remocao de DQO.

Os valores de eficiéncia de corrente e consumo energético para a remocgao de

DQO estdo apresentados nas tabelas VII e VIII, respectivamente.

Tabela VI - Eficiéncia de Corrente na remogédo de DQO para algumas

diferencas de potencial aplicadas na célula.

Tempo (min) 25V 35V 45V 55V
20 99,40 % 29,20 % 17,03 % 13,84 %
30 97,35 % 24,44 % 14,65 % 9,79 %
40 91,65 % 21,12 % 11,81 % 8,82 %
50 84,49 % 19,88 % 10,11 % 7,57 %
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Tabela VII — Consumo Energético na remoc¢ao de DQO para algumas

diferencas de potencial aplicadas na célula.

Tempo (min) 25V 35V 45V 55V
20 0,12 0,95 2,45 5,83
30 0,18 1,26 3,68 8,74
40 0,24 1,69 4,90 11,65
50 0,30 2,11 6,12 14,56

5.4. Contribuicéo da eletrotagéo e da eletro-oxidagao

Os resultados obtidos nos experimentos de quantificacdo da eletroflotacdo e da

eletro-oxidacéo na remocao de DQO podem ser vistos nas Figuras 27 a 32:

100 +
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60 - oxidado
50 - M eletroflotado

40 -
£ eletro-oxidado

Remogao de DQO (%)

30 -

20 A

10 -

Figura 27 — Percentual de DQO removido por eletroflotacdo/eletro-oxidacéo,
eletroflotacdo e eletro-oxidagdo, respectivamente, ap6s 30 minutos de ensaio a
35V.
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Figura 28 — Percentual de DQO removido por eletroflotacio/eletro-oxidacéo,
eletroflotacéo e eletro-oxidacgao, respectivamente, ap6s 30 minutos de ensaio a
45V.
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Figura 29 — Percentual de DQO removido por eletroflotagdo/eletro-oxidacéo,

eletroflotacéo e eletro-oxidacéao, respectivamente, apds 30 minutos de ensaio a

5,5 V.
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Figura 30 — Percentual de DQO removido por eletroflotagcdo/eletro-oxidacéo,

eletroflotacéo e eletro-oxidacgao, respectivamente, ap6s 50 minutos de ensaio a
35V.
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Figura 31 — Percentual de DQO removido por eletroflotacio/eletro-oxidacéo,

eletroflotacéo e eletro-oxidacéao, respectivamente, apds 50 minutos de ensaio a

45V.
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Figura 32 — Percentual de DQO removido por eletroflotacdo/eletro-oxidacéo,
eletroflotacéo e eletro-oxidacgao, respectivamente, ap6s 50 minutos de ensaio a
55V.

A remocdo de poluentes por duas ou mais técnicas eletroquimicas combinadas
tém sido frequentemente discutida na literatura. Dentre 0S processos, 0 que mais se
destaca é a eletrocoagulacao/eletroflotacdo. Balmer et al., 1986 e Chen et al., 2000
estudaram a eletrocoagulacdo/eletroflotacdo para remocdo de 6leo em efluentes e
obtiveram bons resultados. Jiantuan et al., 2004 obteve uma remocdo de DQO de 70 %
ao tratar aguas de lavanderia por eletrocoagulacdo combinada com a eletroflotacdo. Jian
et al., 2002 conseguiu uma remocdo de DQO 20 % maior tratando &gua poluida por
eletrocoagulacdo/eletroflotacdo, se comparada ao processo de eletrocoagulagédo
convencional. Outras combinacbes também encontrada na literatura, mas em menor
quantidade, é a aplicacdo simultdnea da eletrocoagulacdo com a eletro-oxidacao.
Linares-Hernandez et al. (2010) estudaram a eletrocoagulacdo combinada com a eletro-
oxidacgéo para remover a turbidez em esgoto domestico. Cotillas et al. (2013) estudaram
a eletrocoagulacéo/eletro-oxidagcdo para tratar 4gua contaminada por esgoto urbano.
Mahvi et al. (2011) inovou ao propor um sistema de tratamento por
eletrocoagulacéo/eletroflotacdo/eletro-oxidacéo para a remocao de amonia e fosfato de
efluentes sintéticos. O reator construido consistia em uma unidade voltada a oxidagéo

eletroquimica e, uma unidade voltada para a separagdo utilizando eletrodos de aluminio,
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aco inox e RuO,/Ti. Foi possivel remover 99 % de todo o fosfato em pH 6, 3 A, apos 60
min de operag&o, com concentracdo inicial de fosfato de 50 mg.L™.

Processos que trabalham com eletro-oxidagéo e eletroflotacdo simultaneamente e
em um mesmo estagio ainda sdo pouco abordados. Khelifa et al. (2013) estudaram um
processo de eletro-oxidacdo e eletroflotacdo em uma unica célula, visando a remocao
de niquel ou cobre e EDTA. Eles adicionaram cloreto ao sistema para favorecer o
processo de oxidacdo indireta. Numa razdo molar de 0,6 EDTA/metal, a remocao
alcancada foi de 77 % para niquel e de 78 % para EDTA, e no sistema com cobre e
EDTA, a remocdo chegou a 89 % e 96 %, respectivamente.

Embora o0 meio salino, o sistema eletroquimico envolvido e a esperada formacao
de espécies oxidantes de cloro, Nahui et al. (2008), Bande et al. (2008) e Hosny (2006)
desprezaram a oxidacdo eletroquimica e afirmaram que a remocdo de compostos
organicos ocorreu somente devido a eletroflotacdo. Nestes casos, a desconsideracdo €
intensional e a remoc&o representa os dois fendmenos como um todo.

Apesar da existéncia de tecnologias eletroquimicas combinadas, de forma
intensional ou ndo, a literatura ndo apresenta dados quantitativos referentes a
contribuicdo isolada de cada processo envolvido. Um estudo com este objetivo
apresenta-se viavel e poderé contribuir para o projeto de equipamentos mais sofisticados
e de maior eficiéncia.

Como pode ser observado nos dados dos graficos acima, em todos os casos
estudados o percentual de DQO removido somente por eletroflotacdo (removido pela
ascensdo dos organicos nas bolhas) foi maior que o de remocao por eletro-oxidacao. Ha
varios fatores que podem ter possibilitado essa ocorréncia. O primeiro deles pode estar
relacionado com a composicdo do efluente. Por possuir uma variada quantidade de
compostos organicos, de diferentes estruturas, torna-se mais dificil degradar essas
moléculas do que flota-las. Seria, entdo, necessario um tempo maior para que fossem
obtidos resultados apreciaveis por eletro-oxidacdo. Outro motivo pode ser a formacao
de filmes poliméricos nos eletrodos. Feng e Li (2003) afirmam que a passivagdo da
superficie do eletrodo pode ocorrer pela formagdo de produtos poliméricos durante a
oxidacdo de compostos organicos. Esse problema pode ser reduzido com o aumento da
densidade de corrente. Como as densidades utilizadas nesse estudo foram baixas, essa
possibilidade ndo pode ser descartada para justificar a baixa remocdo por eletro-
oxidagdo. Um terceiro fator, pode ter relacdo com o anodo utilizado. Santos (2009)

afirma que o titanio revestido com Oxido de ruténio, apesar da grande resisténcia a
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corrosdo, apresenta baixo sobrepotencial para a geracdo de oxigénio e cloro — o que ja é
uma vantagem para a eletroflotacéo. Porém, esse baixo sobrepotencial reduz a atividade
anodica durante a oxidagdo de compostos organicos, prejudicando a eficiéncia da eletro-

oxidacéo.

5.5. Modelagem cinética da flotacao

A fracdo de DQO removida pelas bolhas na eletroflotacdo foi determinada pelos
modelos cinéticos de Garcia-Zufiga e Klimpel. Nas Figuras 33 a 38, podem ser
observados os gréaficos que representam estes ajustes, bem como duas tabelas com os

valores de parametros importantes.
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Figura 33 — Ajuste cinético dos dados de fracdo de DQO removida por

eletroflotagéo a 3,5 V, utilizando o modelo de Garcia-Zufiiga.
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Figura 34 — Ajuste cinético dos dados de fracdo de DQO removida por

eletroflotagéo a 4,5 V, utilizando o modelo de Garcia-Zufiiga.
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Figura 35 — Ajuste cinético dos dados de fragdo de DQO removida por

eletroflotacéo a 5,5 V, utilizando o modelo de Garcia-Zuiiiga.
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Figura 36 — Ajuste cinético dos dados de fracdo de DQO removida por

eletroflotacéo a 3,5 V, utilizando o modelo de Klimpel.
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Figura 37 — Ajuste cinético dos dados de fragdo de DQO removida por

eletroflotacéo a 4,5 V, utilizando o modelo de Klimpel.
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Figura 38 — Ajuste cinético dos dados de fragdo de DQO removida por

eletroflotagéo a 5,5V, utilizando o modelo de Klimpel.

Tabela VIII — Parametros do ajuste cinético dos dados de eletroflotacdo ao modelo

de Garcia-Zufiga.

Tensdo k Sres R? DVM (%)
35V 0,0044 0,00022 0,992 5,87
45V 0,0074 0,00026 0,996 4,12
55V 0,0075 0,00371 0,976 8,03

Tabela IX — Parametros do ajuste cinético dos dados de eletroflotacdo ao modelo

de Klimpel.
Tensdo k Sres R? DVM (%)
35V 0,0057 0,00021 0,987 6,88
45V 0,0115 0,00026 0,993 4,95
55V 0,0121 0,00370 0,956 9,67

Onde k é a constante de flotacdo, Sres é a soma dos residuos, R? é o coeficiente de

correlacdo e DVM é o desvio médio relativo, todos obtidos pelo método dos minimos

quadrados.
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Através da analise dos dados acima, pode-se afirmar que o modelo de Garcia-
Zuiiga e o0 modelo de Klimpel se ajustam bem aos dados da cinética de remocédo de
DQO por eletroflotacdo. Todos os casos apresentaram coeficientes de correlacdo
maiores que 0,98 e desvios médios relativos médios menores que 10 %, assegurando a
reprodutibilidade do modelo, conforme Lomauro et al. (1985). Os dados calculados
foram proximos aos experimentais. A qualidade dos modelos mostra a confiabilidade
em utiliz&-los para prever o comportamento cinético da remogao de DQO.

A remocdo de DQO por eletroflotacdo pode ser atribuida a remocdo de solidos
suspensos ou a preciptacdo de moléculas organicas dissolvidas. A literatura apresenta
poucos trabalhos com a aplicacdo de modelos cinéticos de flotacdo na remocdo de
contaminantes organicos, sendo a maior aplicacdo encontrada em estudos de
recuperacdo de metais. Maruganathan et al. (2004) utilizaram o modelo de Garcia-
Zuiiiga e de Klimpel, além de outros, na cinética de remocao de solidos suspensos de
efluentes da industria de couro por eletroflotacdo. Os dois modelos ajustaram bem os
dados, sendo encontrados valores de constante cinética para 0 modelo de Garcia-Zufiiga
de 0,0077, 0,0081 e 0,0089 min™ em densidades de corrente de 31, 46 e 62 mA.cm™.
Apesar das condi¢cbes diferentes, os valores encontrados sdao da mesma ordem de

grandeza dos obtidos na Tabela IX.

5.6. Modelagem cinética do processo de eletroflotacdo/eletro-oxidacao

Para efeitos comparativos, os dados removidos por eletroflotacdo/eletro-oxidagéo
também foram ajustados pelos modelos de Garcia-Zufiiga e de Klimpel, conforme
mostram as Figuras 39 a 44. Pelos resultados dos dados abaixo, observa-se que ambos
0os modelos também ajustam adequadamente a cinética do processo de eletroflotacédo
acoplado a eletro-oxidacdo. Pode-se determinar uma Unica constante cinética que

descreve o processo como Unico.
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Figura 39 — Ajuste cinético dos dados de fracdo de DQO removida por

eletroflotacéo/eletro-oxidagédo a 3,5 V, utilizando o modelo de Garcia-Zuiiiga.
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Figura 40 — Ajuste cinético dos dados de fracdo de DQO removida por

eletroflotacéo/eletro-oxidagéo a 4,5 V, utilizando o modelo de Garcia-Zuiiiga.
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Figura 41 — Ajuste cinético dos dados de fracdo de DQO removida por

eletroflotacéo/eletro-oxidagdo a 5,5 V, utilizando o modelo de Garcia-Zuiiiga.
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Figura 42 — Ajuste cinético dos dados de fracdo de DQO removida por

eletroflotacéo/eletro-oxidagéo a 3,5 V, utilizando o modelo de Klimpel.
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Figura 43 — Ajuste cinético dos dados de fracdo de DQO removida por

eletroflotacéo/eletro-oxidagédo a 4,5 V, utilizando o modelo de Klimpel.
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Figura 44 — Ajuste cinético dos dados de fracdo de DQO removida por

eletroflotacéo/eletro-oxidagédo a 5,5 V, utilizando o modelo de Klimpel.
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Tabela X — Parametros do ajuste cinético dos dados da remogéo por

eletroflotacéo/eletro-oxidagdo ao modelo de Garcia-Zuiiiga.

Tensao k Sres R2 DVM (%)
35V 0,0043 0,00022 0,997 3,61
45V 0,0269 0,00079 0,996 3,22
55V 0,0124 0,00470 0,990 5,02

Tabela XI- Parametros do ajuste cinético dos dados removidos por

eletroflotacéo/eletro-oxidacao ao modelo de Klimpel.

Tensdo k Sres R? DVM (%)
35V 0,0063 0,00023 0,994 4,36
45V 0,0443 0,00076 0,991 3,73
55V 0,0196 0,00464 0,961 6,00

Onde k ¢é a constante de flotacdo, Sres é a soma dos residuos, R2 é o coeficiente de
correlacdo e DVM ¢ o desvio médio relativo, todos obtidos pelo método dos minimos

quadrados.
5.7. Cinética da oxidacao

As fracOes removidas apenas por eletro-oxidacdo foram modeladas conforme
cinética de primeira ordem — Equacdo (51). Os valores das constantes cinéticas podem

ser vistas na Tabela XIII.

Tabela XI1: Dados cinéticos da remocao de DQO por eletro-oxidacédo em diferentes

tensoes.
tenséo k R
35V 0,0027 0,998
45V 0,0052 0,967
55V 0,0084 0,995

Observa-se que o0s valores das constantes cineticas de eletro-oxidacéo, no geral,

sdo menores que 0s das constantes cineticas de flotacdo, mostradas nas Tabelas IX e X .
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Logo, pode-se dizer que as reacdes de oxidacdo dos compostos organicos sdo mais
lentas que o processo de eletroflotacéo, nas condicdes estudadas.

O modelo de primeira ordem ajustou bem os dados da cinética de remocédo de
DQO, assim como foi observado no trabalho de Palanivelu & Rajkumar (2004), no
qual, os valores dos coeficientes de correlacdo também foram proximos a 1.

Nota-se que em maiores diferencas de potencial, maiores sdo as constantes de
oxidacdo eletroquimica de DQO. Freitas (2006) observou para DQO e DBO, e Fia
(2009) para DQO, que menores constantes de oxidacdo sdo obtidas quanto maior for a
quantidade de espécies recalcitrantes. A aplicacdo de altas diferencas de potencial
permite a quebra mais rapida de moléculas organicas, de forma que o meio possa ter
espécies cada vez menos recalcitrantes. 1sso causa um aumento da constante cinética, ja

que a degradacdo de matéria organica passa a ser maior.
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6. CONCLUSOES

O tempo de processo, a diferenca de potencial, o pH, e o diametro da coluna
interferem na eficiéncia de remocdo de DQO durante o processo de
eletroflotacdo/eletro-oxidacéo, nas condicdes estudadas. O pH foi a Unica varidvel cujo
aumento de seu valor reduziu o percentual de matéria organica removida, enquanto as
demais apresentaram melhora na remogao.

As condicBes Otimas para a remocdo de DQO no sistema estudado sédo pH 4,5,
tempo de 50 min e diferenca de potencial de 5,5 V.

O estudo da contribuicdo da eletroflotacdo e da eletro-oxidacdo no processo
mostrou-se eficiente e pode-se afirmar que h& maior remogdo de matéria organica por
eletroflotacdo do que por eletro-oxidacdo. Sob baixas diferencas de potencial as
diferencas entre as contribuicbes sdo maiores. Em sistemas eletroliticos de solucdes
salinas, a contribuicdo da eletro-oxidacdo na degradacdo de matéria organica ndo pode
ser desprezada. Ap6s 50 minutos e sob 3,5 V aplicados na célula, a remocdo por
eletroflotacdo atingiu quase 30 %, enquanto que a remoc¢do por eletro-oxidacdo atingiu
menos de 10 %. Aplicando-se 5,5 V e apds 50 minutos de operacdo, a contribuicdo da
eletroflotacdo e da eletro-oxidacdo na remocdo de DQO alcangou cerca de 50 e 37 %,
respectivamente.

Os modelos de Garcia-Zufiga e de Klimpel ajustaram bem os dados cinéticos de
remocao de compostos organicos por eletroflotacdo. No mais, estes modelos também
puderam ser utilizados para representar o processo como um todo, levando-se em
consideracdo a remocao conjunta por eletroflotacéo e por eletro-oxidacéo. Os resultados
foram bastante satisfatérios, porém, o modelo de Garcia-Zufiiga apresentou melhor
desempenho, com coeficientes de correlacdo mais proximos de 1.

Pode-se obter as constantes cinéticas da reacdo de eletro-oxidacdo dos compostos
organicos utilizando um modelo de primeira ordem. Os valores das constantes foram de
0,0027, 0,0052 e 0,0084 para 3,5, 4,5 e 5,5 V, respectivamente. Tais valores foram, no
geral, menores que os das constantes de flotagdo obtidas pelos modelos e, com isso, é

possivel afirmar que a remogdo por oxidacdo é mais lenta que por flotacéo.
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