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RESUMO
A producdo petrolifera dos pocos € acompanhada com um efluente indesejavel
denominado agua produzida oriunda das rochas de formagdo de petrdleo e dos
processos de recuperacdo. O descarte dessa dguaé governado pelas leis ambientais
para enquadrar os critérios de descarga superficial, de reinjecdo subterranea, descarga
marinha e/ou do uso beneficial, que por sua vez aumenta o custo de producédo de
recurso. Com isso, é fundamental encontrar um modo que possa satisfazer essas
necessidades.Empregou-se assim a técnica de eletrofloculacdo para tratamento de
efluente de 4gua oleosa sintética em regime de fluxo continuo em eletrofloculador de
forma retangular, no qual avaliou-se os efeitos das variaveis de vazdo de entrada (Q: 2
e 6 mL.s?), densidade de corrente (i:166,67 e 333,33 A.m?) e a distancia entre os
eletrodos (D: 1 e 2 cm) em relacé@o a variavel resposta eficiéncia de remocéo de teor de
Oleos e graxas (TOG) durante o processo. Como resultado observado, a maxima
eficiéncia de remocéo do TOG atingida foi 86% no maior tempo de residéncia ideal de
24 minutos na vazdo de Q = 2 mL.s?, i = 333,33 Am?e D =1 cm. Sendo que os
resultados experimentais mostraram que o sistema estabelecido de bancada em fluxo
continuo apresenta melhor rendimento operacional a baixa vazado, a menor distancia e
a alta densidade de corrente, indicando que a vazao € a principal variavel que rege o

sistema.

Palavras-Chave: Eletrofloculacio. Fluidos Petroliferos. Agua produzida. Tratamento de

efluente. Emulséo.



ABSTRACT
Oil production from wells is accompanied by an undesirable effluent called produced
water originated from petroleum rocks formation and recovery processes. The disposal
of this water is governed by environmental laws to fit the criteria for surface discharge,
underground recharge, marine discharge and / or beneficial use, which in turn increases
the cost of resource production. Thus, it is essential to find a way that can meet these
needs. Hence, theelectroflocculation technique was used to treat oily water effluent in a
continuous flow regime in a rectangular electroflocculator, in which the effects of the
input variablesflow rate (Q:2 e 6 mL.s™?), current density (i = 166.67- 333.33 A.m) and
the distance between the electrodes (D:1le 2cm) were evaluated in relation to the
variable response efficiency of oils and grease removal(OGR) during the process. The
maximum OGR efficiency reached was 86% in the higher ideal residence time of 24
minutes in the flow rate of Q = 2mL.s?, i = 333.33 Am?2 and D = 1 cm. The
experimental results showed that the established system of continuous flow bench has
better operational efficiency at low flow rate, smaller distance between electrodes and
high current density, indicating that the flow rate is the main variable that governs the

system.

Keywords: Electroflocculation. Petroleum fluids. Produced Water. Emulsion.Effluent

tfreatment.
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1 INTRODUCAO

O oOleo bruto e gas natural sdo geralmente extraidos do campo petrolifero
juntamente com outras substancias indesejaveis como, por exemplo, a agua produzida.
Esse subproduto abrange volumes elevados de agua resultante do processo padréo de
extracdo. A producdo de Oleo e agua produzida vai desde a propor¢cédo de um até nove
barris, dependendo da idade do poco produtor. Entretanto, sabe-se que essa faixa
varia entre campos reservatorios de petréleo ou regides (GUERRA et al, 2011). A agua
oleosa € um dos principais poluentes emitidos em corpos d’agua por industrias.

A presenca de alta concentracdo de 6leo e graxas, em &agua relacionada a
expansdo das atividades de exploracdo e producdo de petréleo, pode acarretar grave
problema ambiental. Gay e colaboradores (GAY et al, 2012) mencionaram problemas
envolvendo a presenca de substancias toxicas existentes nesta agua, as quais nao
apenas podem contaminar o solo, mas futuramente apresentar danos a saide humana.

Para que a producdo seja sustentavel, as &guas residuais devem ser
descartadas, recicladas ou reutilizadas ap6s separacdo. Essas aguas deverdo estar
dentro de padrdes que obedecam as normas ambientais vigentes de cada regido ou
pais (CERQUEIRA, 2000). Assim, a busca por melhores formas de separacdo e/ou
tratamento de agua produzida € um grande desafio; principalmente quando se desejam
obter técnicas eficientes, que apresentem o menor custo-beneficio e sustentabilidade
(KUOKKANEN, 2013).

Diversos métodos convencionais e simples, como a separagdo gravitacional,
centrifuga, por hidrociclone e por flotacao, tém sido utilizados nas industrias de petréleo
para a remocéao de 6leo e graxas da agua produzida (MENKITI et al, 2015). Entretanto,
sabe-se que parte do 6Oleo presente se encontra na forma dispersa ou de emulsdo
(KOKAI et al, 2002). Para que seja possivel remové-lo da agua e, assim, cumprir 0s
critérios estabelecidos pelos 6rgaos ambientais, é necessario a adicdo de coagulantes
quimicos, cuja acado provoca a desestabilizacdo (CERQUEIRA et al, 2011).

Como exposto, no cenario atual buscam-se projetos mais compactos para
tratar volumes expressivos. Entre esses projetos, € possivel citar a eletrofloculacéo

(EF), que promove a desestabilizacdo natural de efluentes por meio da eletroquimica.
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Dessa forma, vem sendo indicada como alternativa quando se deseja a remocao de
0leo na forma de emulsdes do tipo 6leo em agua -O/A (NAHUI et al, 2008).

Em principio, a eletrofloculacdo é regida pelos fenémenos de coagulacéo,
floculacéo e flotacdo, devido a eletrdlise da agua que causa a passagem da corrente
elétrica. Esse processo resulta na desestabilizacdo do 6leo emulsificado e formacao de
coagulantes naturais in situ, em consequéncia da oxidacdo do anodo (eletrodos de
sacrificio) (ZAIDI et al, 2015). O tipo de material que sera empregado nos eletrodos
deverd ser selecionado quanto a eficacia, facil disponibilidade no mercado e baixo
custo (ILHAN, 2008). Geralmente se utilizam-se eletrodos de ferro ou aluminio que sao
materiais que atendem esses requisitos.

De acordo com MOLLAH et al (2004), a eletrofloculacdo é uma técnica
considerada versatil, compativel com ambiente, energeticamente eficiente que permite
utilizacao de energia verde, seletiva, segura e, receptiva por automacao.

O uso da técnica tem sido investigado em tratamentos de efluentes
domésticos, industriais e agricolas (HAKIZIMANA et al, 2017). Como no setor
petroquimico existem preocupa¢bes com relacdo ao extenso volume de &agua
produzida, ha necessidade do desenvolvimento de um sistema que opere, em regime
de fluxo continuo, que proporcione a remocéo de grandes quantidades de Teor de Oleo
(TOG) com eficiéncia significativa. Entende-se que a técnica para ser considerada
positiva é avaliada quanto a remocao do TOG. Entretanto, neste trabalho, as
avaliacbes da reducdo da Demanda Quimica de Oxigénio (DQO), da acidez, da

alcalinidade e da condutividade sdo consideradas complementares.
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Objetivo Geral

Analisar a técnica de eletrofloculagdo em um reator, de geometria retangular, em
regime continuo para remover o0 Oleo cru emulsionado em agua com

caracteristicas de um efluente tipico da industria do petroleo.

Objetivos Especificos

Preparar a agua oleosa e avaliar estabilidade da emulséo;

Avaliar os efeitos das variaveis de entrada vaz&o volumétrica, de densidade de
corrente e distancia entre os eletrodos em relacdo a eficiéncia de remocao
durante o processo de eletrofloculagéo;

Determinar o tempo de detencao hidraulica ideal para que ocorra a separacéo do
Oleo presente no efluente por meio da eletrofloculacédo: anélise do tempo 6timo de
remocao;

Verificar por meio de dados experimentais se o processo de separacao atinge 0s
limites de descarte de poluentes impostos por 6rgdos ambientais;

Elaborar um diagnostico quanto aos pontos positivos e negativos em relacdo a
fatores internos e externos quanto ao sistema projetado de eletrofloculagéo:
analise SWOT.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo discute-se o tratamento de agua produzida, cuja formacéo esta
associada a producdo de petréleo e gas em campos petroliferos. Nesta secdo o
destaque fica a cerca da formacgédo de agua produzida e sua composi¢ao; os tipos de
emulsdo, formados a partir do contato vigoroso entre 6leo e 4gua, e a avaliagcdo de sua
estabilidade. Também serdo apresentados o uso de reatores do tipo eletrofloculador e
as principais pesquisas que envolvem a técnica de eletrofloculacdo no tratamento de

efluentes oleosos.

2.1 Fluido Petrélifero

A importancia em compreender a formacéo e a producéo de petroleo esta associada a
geracdo de agua produzida. O termo fluido petrolifero representa algo que contém ou
produz petréleo. De acordo com MANSOORI (2009), esse termo agrega um conjunto
de fluidos de gas e 6leo, no qual é possivel observar categorias e aparéncias de fluidos
petroliferos. Na Figura 2.1 é possivel verificar as distribuicbes dos hidrocarbonetos em
relacdo ao peso molecular de acordo com o numero de carbono, bem como sua
diversidade. Porém, existem tendéncias em comum em relacdo aos seus

comportamentos de fase.

joas GHL- oleqd -~ Oleo N areia
natural condesado leve intermediario 0180 Pesado i inosa

de‘gas ™\

dleo do xisto

Mole %

2 4 & & 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38
Numero de Carbono

Figura 2.1:Desenho esquemaético das categorias de fluidos de petroliferos
Fonte: Adaptada de MANSOORI (2009).
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E possivel observar na Figura 2.2 uma esquematizacdo quanto as aparéncias
dos fluidos, da esquerda para a direita. Oberva-se nos sete fluidos petroliferos, que
incluem gas natural, condesadoquase-critico (gas liquifeito de petréleo, GLP), Oleo
leve, Oleo intermediario, Oleo pesado, areia betuminosa e O6leo do xisto,

comportamentos distintos quanto a sua fluidez (MONSOORI, 2009).

Figura 2.2:Aparéncias dos fluidos petroliferos quanto a ordem de fluidez.
Fonte: Adaptada de MANSOORI (2009)

Na Figura 2.3 é possivel observar um desenho esquematico da formacéo de
hidrocarbonetos, nas rochas reservatorios. O petréleo € encontrado nas formacdes
subterrdneas (em reservatorios), no qual sdo acumulados 6leo, gas e agua. Tais
formacdes séo classificadas como reservatorios de Oleo, de gas e/ou de agua em

funcéo da propor¢éo de exploracdo dos fluidos (SELLEY, 1998).

Ve &l

m Rocha reservatério

Rocha geradora

Figura 2.3: Geracao de petréleo, migracéo e acumulacao
Fonte: Adaptada de SELLEY (1998).
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2.2 Composicao do Petrdleo

Em estado cru, a composicdo quimica do petroleo varia amplamente. O
conhecimento dessa ampla composicao favorece, de forma antecipada, a previsao de
quais impurezas deverdo ser removidas. Os principais elementos de um petrdleo cru
sao: carbono (83-87%), hidrogénio (10-14%), nitrogénio (0,1-2%), enxofre (0,05-6%),
oxigénio (0,1-1,5%) e tracos de metais que compreende uma pequena porcentagem da
composicdo de petréleo (VISWANATHAN, 2016). Os hidrocarbonetos podem variar
amplamente, concedendo ao petréleo bruto uma personalidade distinta conforme a
regido geografica explorada. Os hidrocarbonetos que estdo presentes no petréleo em
termos percentuais sdo: as parafinas (15-60%), os naftenos (30-60%), os aromaticos
(3-30%) e os asfalticos (THOMAS, 2001).

Os hidrocarbonetos presentes no petroleo, de acordo com a sua estrutura, sdo
classificados em saturados, insaturados e aromaticos. Os hidrocarbonetos saturados
(alcanos ou parafinicos) apresentam atomos de carbono que s&o unidos por ligacées
simples ao maior numero possivel de atomos de hidrogénio. Eles sdo constituidos de
cadeias lineares parafinicos normais, podendo ser ramificados (iso-parafinicos) ou
ciclicos (nafténicos). Os hidrocarbonetos insaturados (olefinas) apresentam pelo menos
uma dupla ou tripla ligacdo carbono-carbono, enquanto que os hidrocarbonetos
aromaticos (arenos) apresentam um anel de benzeno em sua estrutura (THOMAS,
2004).

Segundo MANSOORI (2009), os hidrocarbonetos que estdo mais
predominantemente presentes em fluidos de petrdleo leve (sistemas de gas natural,
condensado de gas, fluido petrolifero leve e, petrdleo intermediario) sdo as parafinas
(também conhecidas como alcanos) e os naftenos como estéo ilustrados na Figura 2-
4(a). Se as propriedades fisicas dos fluidos de petréleo forem adotadas como
referéncia, em relagdo as do gas natural ou do 6leo de xisto, 0 seu contetdo de
alcanos diminui, enquanto suas viscosidades e massas especificas aumentam. Para
fins de comparacédo, observa-se na Figura 2.4(b) o outro grupo de hidrocarbonetos

(aromaticos) presentes no liquido de petréleo.
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Figura 2.4:Componentes de Petrolifero: (a) parafinas leves e (b) aromaticos
Fonte: Adaptada de MANSOORI (2009)

2.3 Aguaproduzida

Devido ao interesse em desenvolvimento estratégico quanto a prevencao de
contaminagdo de corpos d’agua, a agua produzida foi escolhida como material de
estudo. Busca-se, a seguir, apresentar um breve historico.

Embora a significAncia de 0Oleo e gas natural na civilizacdo moderna seja
conhecida, as atividades de producao destes recursos geram grandes quantidades de
efluentes liquidos. A agua produzida, como sdo denominados esse efluente, contém
varios componentes organicos e inorganicos, 0s quais a maioria provém de
componentes de fluido petrolifero. Por isso, a disposicdo sem tratamento prévio dessa
agua contaminada pode poluir aguas superficiais, subterraneas e do solo (FAKHR'UL-
RAZ et al, 2009).

A agua produzida e outros produtos indesejaveis sdo conduzidos junto com o
petrdleo durante os processos de extracdo. Nas atividades de exploragdo e producéo

de petrdleo a 4gua produzida gerada pode alcancar indices de até 98 % de todos os
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poluentes gerados (KUNERT, 2007). Tal proporcdo pode ser atingida a medida que o

campo de petréleo amadurece.

2.3.1 Origem da agua produzida

As rochas, nas formacgOes superficiais, sdo naturalmente permeadas por
diferentes fluidos subterrédneos, tais como fluidos de petroleo (fluidos de
hidrocarbonetos) e &agua salgada. No reservatorio original, os fluidos naturais
encontram-se em equilibrio quimico nos poros na matriz mineral (ROSENBLUM et al,
2017). A agua presente no reservatorio, sendo em grande parte de origem sedimentar,
encontra-se aprisionada em seus poros. Na Figura 2.5 verifica-se o desenho

esquematico de um reservatoério original.

Oleo

Figura 2.5: Distribuigc&o inicial de fluidos em um reservatério de dleo
Fonte: Adotada de THOMAS et al (2001)

No esquema é demonstrado como ocorre a distribuicdo dos fluidos (dgua e
6leo) no reservatorio. Entretanto, a 4gua pode mover-se ou migrar-se de acordo com
as pressoes hidraulicas induzidas por processos geoldgicos, nos quais também atuam
na formacao dos reservatorios (THOMAS, 2001).

Em reservatoérios de hidrocarbonetos, uma parte da agua é deslocada pelos
hidrocarbonetos, porém outra ainda permanece. Se a origem da rocha for de mar ou

oceano, entao esta rocha sera salina. Por outro lado, rochas depositadas em lagos, rios
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ou estuarios possuem agua mais doce. Como ja mencionado, a agua se encontra em
equilibrio quimico com a sua fase mineral, mas depois da invasdo do petréleo e gas,
um novo equilibrio € alcangcado com aquelas fases (SELLEY, 1998).

A &gua, que é reconhecida como um excelente solvente, pode dissolver muitas
fases que estiver em contato. Os hidrocarbonetos com baixa densidade migram para
certos locais, deslocando parte da agua salgada de formacao. Por fim, o reservatorio
absorve a agua salgada e os hidrocarbonetos (6leo e gés). E possivel classificar as trés
fontes de agua salgada como:

- Fluxo acima ou abaixo da zona de hidrocarboneto;

- Fluxo dentro da zona de hidrocarboneto; e

- Fluxo a partir da injecdo de agua para melhorar a recuperacdo (recuperagao
secundaria).

A primeira e a segunda sdo categorias denominadasde agua de formacao.
Enquanto a ultima representa a agua adicionada em reservatoriona injecdo, para
sustentar a pressao, a fim de atingir grandes niveis de recuperacdo. Como a rocha
reservatéria € conectada a superficie por meio de pocos, a agua é introduzida nos
pocos durante a producdo de petroleo e gas. Entretanto, sabe-se que essa pode ser
doce, salgada ou aquela produzida juntamente com o 6leo depois da separacao
(COLLINS, 1975).

Como uma tentativa de diminuir a quantidade de agua produzida, 0s po¢os sédo
perfurados conforme estudos sobre as estruturas geolbégicas, de modo que a
qguantidade de agua produzida seja pequena (SANTOS, 2006). Porém, devido a
producdo, pode ocorrer o movimento do contato 6leo/agua (O/A) inicialmente existente
na rocha reservatério. A Figura 2.6 permite entender por meio de um desenho
esquematico o modo como a agua comeca a atingir os poc¢os produtores.

Tanto as aguas de formacao quanto a 4gua injetada sédo produzidas juntas com
hidrocarbonetos. Na superficie, os hidrocarbonetos sdo separados desse fluido, que

por sua vez é tratado antes de descarte ou reutilizado.
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Oleo (a) Condigao
Inicial

(b) Contato OfA
movendo-se
com a produgaoc

(c) Contato OJ/A
junto ao. Alta
predugioc de
agua

Figura 2.6: Movimento do Contato O/A ao longo de produc¢éo do petréleo
Fonte: Adaptada de SANTOS (2006).

2.3.2 Componentes de 4gua produzida

A agua produzida apresenta variada composi¢cdo devido as caracteristicas de
formacdo, de composicdo de hidrocarbonetos e das atividades envolvidas pelas
produtoras como desenvolvimento e manutencgéo do pogo (FAKHARIAN et al, 2017).

De acordo com HAYES e ARTHUR (2004), os constituintes de dgua produzida
sdo divididos em compostos organicos e inorganicos. Compostos organicos séo
separaveis através de técnicas gravimétricas, por remoc¢ao de 6leo como € o caso de
Oleos e graxas ou sdo solaveis, requerendo processos mais sofisticados para sua
retirada. Os organicos solluveis sao divididos em compostos que sao dissociaveis em
ions (nesses incluem os acidos carboxilicos) e os ndo dissociaveis em ions (como 0s
6leos soluveis ndo ibnicos). Em geral a maioria das aguas produzidas apresentam
faixas de valores de pH entre 6 a 8. Na Figura 2.7 verifica-se um fluxograma que
menciona os constituintes da agua oleosa e suas subdivisdes.

No entanto, juntamente com todos o0s constituintes mencionados, existem
também metais pesados dissolvidos em &gua, nas formacdes. Além disso, produtos

guimicos que agua injetada poderia ter recebido durante o processamento e tratamento
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do petroleo na superficie (SILVA, 2000). Dentre os constituintes da agua produzida,
Oleos e graxas sao constituintes que recebem maior atencdo nas atividades de

extracao de petréleo tanto onshore quanto offshore.

Constituintes da dgua
produrida
Orgéanica Inorganica
Insohivel & . Insohivel & .
Sohavel : ;
Separdvel o Separavel Sohivel
Mo idnico Inico Naeo Cations ions
iGmico
. Fendis & — Outros M ultivale-
Acidos Outros Na+ || Monovalentes ntes
Carboxilicos Compostos I
Carbonetos & Cloreto e
Bicarbonetos Outros ions

Figura 2.7:Composicao quimica dos constituintes da agua produzida
Fonte: Adaptada de HAYES e ARTHUR (2004).

A composicao desse efluente é qualitativamente semelhante a producao de
6leo ou gas, agrupado como 6leo dissolvido, 6leo disperso, minerais dissolvidos de
formacdo, compostos quimicos de producéo, sélidos de producéo e gases dissolvidos.
Geralmente, o volume de agua produzida dos campos de gas natural € menor do que
dos campos de 6leo (FAKHRU’L-RAZ et al, 2009).

2.4 Emulsdes

A emulsdo é caracterizada como uma mistura mutua de dois liquidos
imisciveis. Nessa mistura, um liquido € disperso (fase interna) em outro (fase continua
ou fase externa) na forma de pequenas gotas. Essa emulsdo é estabilizada pelo um

agente emulsificante. Os aspectos importantes das emulsdes séo: tipos de emulsdes,
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suas formacdes, a estabilizacdo, a desestabilizacédo e o tratamento. Todos os aspectos
citados sdo bem descritos pelos VAUGHANRICE; DENNIS (1990) e WONG,; LIM DOL
(2015). O tamanho das gotas de liquido dispersas em uma emulséo, que sejam do tipo
mais comum (também chamada como macroemulsdo), encontram-se geralmente entre
0,1 a 10 um de diametro (SHAW,1992).

Na area do petroleo, parte do 6leo presente na agua de producdo encontra-se
na forma de emulsdo. Isso se deve as particulas sélidas finamente divididas oriundas
da perfuracdo dos poc¢os, bem como outros produtos quimicos adicionados durante o
processo de producdo (CERQUEIRA; MARQUES, 2011). Neste caso, os diametros
meédios das gotas encontram-se abaixo de 50 ym, o que dificulta a sua separacéo por
meios gravitacionais.

As particulas sélidas, minusculas, podem estabilizar emulsdes porque quando
adsorvidas na superficie das gotas, cria uma barreira fisica, que dificulta a
coalescéncia. Particulas com hidrofobicidade intermediaria s&@o ideiais, pois sao
molhaveis, tanto pela fase dispersa como pela fase continua das emulsdes.
Recentemente, CHOONG et al (2015) classificaram gotas de 6leos emulsionados em
agua pelo tamanho de suas gotas. A classificacdo obtida foi: éleo livre (tamanho de
gotas >150 um), oleo disperso (tamanho de gotas entre 20 e 150 um) ou dleo
emulsionado (tamanho de gotas < 20 um).

As emulsbes com diametro de gotas muito pequenas, que variam cerca de 0,01
a 0,1 um, sdo denominadas microemulsdes. A formacgédo desse tipo de emulsdo ou
criacdo envolve a condicdo em que a tensdo interfacial das gotas tende a zero, bem
como o uso de co-surfactante, com a quantidade de emulsificante mais do que em
emulsdes comuns. Mesmo assim, esse tipo de emulsdo é além do ambito deste
trabalho.

As emulsbes podem ser encontradas em todas as fases que compbem a
producdo de petréleo: dentro dos reservatérios, nas colunas e topo dos pogos, na
separacao primaria do petroleo, em transporte através das tubulagcbes, na estocagem,
no processamento do petréleo, etc (LANGEVIN et al, 2004).

Na pratica é inevitavel obter 6leo emulsionado em agua produzida. Isto se deve

ao fato que, durante o percurso do reservatério até a superficie, o 6leo e a agua
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formam emulsdes. Essas, por sua vez, apresentam maior ou menor estabilidade em
funcdo, principalmente, do regime de fluxo e da presenca de agentes tensoativos
(asfaltenos, resinas, argilas, silica, sais metdlicos, etc.), os quais impedem a
coalescéncia das gotas (ABDEL-AAL et al, 2003).

Os tipos de emulsées mais comuns encontrados na industria do petréleo séo:
agua dispersa em o6leo (A/O), 6leo disperso em agua (O/A) e as emulsdes multiplas do
tipo 4gua dispersa em 6leo que esta disperso em agua (A/O/A) ou 6leo em agua em
6leo (O/A/O). Os tipos mensionados podem ser notados no desenho esqueméatico da
Figura 2.8 (ABDEL-RAOUF, 2012).

o Oleo

o‘. .O/M
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©)

Figura 2.8:Tipos de emuls8es comuns na industria petrolifera
Fonte: Adotada de ABDEL-RAOUF et al, (2012) e KANG et al (2012)

O emulsificante tende a insolubilidade em qualquer fase liquida. Também
apresentam uma atracao para ambas as fases, mas sempre se concentra na interface.
Na producéo de petréleo, os emulsificantes sdo materiais que podem ser encontrados
no 6leo cru ou podem seradicionados como no caso dos sulfonatos. A inclusdo desses
materiais tende a aumentar, ainda, a estabilizacdo com maior grau. Devido ao seu
carater anfifilico, os emulsificantes apresentam uma estrutura na qual uma parte &
hidrofilica (solivel em agua) e outra lipofilica (soluvel em lipidios e ndo em agua)
(WONG et al, 2015; DELAWARE, 1992).
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2.4.1 Estabilidade de Emulsao

A propriedade fisica considerada mais importante de uma emulsdo é
provavelmente a sua estabilidade. Isto é referéncia de fenbmenos tais como; creaming
(ou sedimentacdo), coalescéncia, coagulacdo e quebra de emulsdo devido a
coalescéncia. Segundo ABDEL-AAL, et al (2003), uma emulsdo estavel € aquela que
ocorrera separacdo em suas duas fases dentro de um periodo de tempo razoavel, que
pode variar de minutos a anos dependendo da emulsdo em questdo. Quando for
necessario adicionar agentes emulsificantes a uma emulsao, esses, por sua vez, tém
por finalidade aumentar a estabilidade dessa emulséo.

J& a coalescéncia é o resultado da diferenca de densidade das duas fases.
Isso ndo necessariamente pode ser acompanhada pela coagulacdo das gotas, porém
facilita o processo. Entretanto, a colisdo das gotas conduz a coalescéncia, que tende a
formar uma gota maior. Por fim, a fase dispersa pode tornar-se continua, e separada
do meio disperso por uma Unica interface. O tempo de separagcdo por coalescéncia
varia de segundos a anos dependendo da formulacdo de emulsdo e condicbes de
producdo (SHAW, 1992). Geralmente, existem trés condi¢cdes necessarias para formar
as emulsdes estaveis (ABDEL-AAL et al, 2003):

- Dois liquidos imisciveis (neste caso, 6leo e agua)

- Deve existir uma dispersdo mecéanica do 6leo na agua e vice-versa, com
peguenas gotas de uma fase no interior da outra,

- A presenca de um agente quimico no meio que seja capaz de estabilizar as

gotas de uma fase no interior da outra fase, impedindo a sua coalescéncia.

2.4.2 A avaliagcdo da estabilidade de uma emulsé&o

A estabilidade de emulsdo representa a medida da resisténcia das gotas
dispersas no meio a floculacdo e coalescimento. Pode-se avaliar a estabilidade,

simplesmente, pela observacdo da mudanca de aparéncia da emulsdo com o tempo.
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No caso de emulsédo do tipo O/A, a medida que a emulsédo se tornar mais instavel, as
duas fases irdo comecar a separar-se formando uma camada de 6leo em cima da agua
(CHING, 2015).

No entanto, pode levar um longo tempo para que mudancgas perceptiveis sejam
observadas. Desse modo, a observacdo da variacdo da distribuicdo do tamanho de
gotas com tempo pode ser utilizada como alternativa. Uma emulsdo com um pequeno
didmetro médio e com uma distribuicdo de tamanho estreita revela uma situacao de
alta estabilidade. Por outro lado, a medida que uma emulsdo se torna mais instavel
com tempo, o diametro médio e a distribuicdo de tamanho irdo aumentar (ADEYEMI;
SULAIMON, 2015). A estabilidade de emulsdo € também avaliada pela medi¢do de
propriedades elétrica e mecénica do filme interfacial, devido ao fato que a estabilidade
da emulsdo é funcdo dessas propriedades. Se o0s aspectos mecanicos do filme
interfacial, pela acdo do agente emulsificante, forem os principais responsaveis pela
estabilidade da emulséo, entdo a reometria interfacial deve ser medida; se por outro
lado a emulsdo deve sua estabilidade principalmente a repulsdo eletrostética, entao
suas propriedades elétricas devem ser medidas (HORDER, 1977).

A medicdo da reometria interfacial inclui medicdo de viscosidade interfacial,
tensao interfacial e coeficientes de dispersdo (SHERMAN, 1953). A resisténcia de filme
a uma tensdo aplicada pode ser medida como outra forma de determinacdo da
estabilidade mecénica da emulséo.

A avaliacdo da estabilidade elétrica de emulséo é realizada pela medicéo de
potencial zeta, {, em uma técnica eletroforética. Nesse método, uma determinada
tensdo de corrente continua é aplicada através de uma amostra da emulsao,
provocando a migracédo das gotas carregadas no sentido do eletrodo de carga oposta
em que a mobilidade eletroforética de uma gota depende da amplitude da densidade
de carga na superficie da gota. Os potenciais Zeta sdo estimados a partir da velocidade
de uma gota usando a Equacéo 2.1 de Helmholtz-Smoluchouski.

_ Ammy
~ ¢E

(2.1)

Em que: ¢ € o potencial zeta, n € a viscosidade, v é a velocidade, € é a
constante dielétrica do meio continuo e, E é a tenséo aplicada.
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2.4.3 Desestabilizacdo de emulséo

A emulsdo pode ser quebrada por diferentes processos. Na Figura 2.9 é
possivel notar uma esquematizagdo que diferencia cada um dos fenémenos de quebra
em um efluente oleoso. SHAW (1975) descreveu com sucesso quatro fenémenos
importantes para desestabilizacdo da emulsédo. Tais mecanismos sédo (1) coagulacéo
(2) floculacéo (3) creaming (4) coalescéncia.

A coagulacdo envolve a adicao de um eletrélito inorganico, cuja acao provoca a
diminuicdo da espessura da camada. Isso causa reducao das forcas repulsivas entre
particulas permitindo, assim, a aproximacéo das particulas. Logo a forca de atracéo de
Van de Waals ira dominar. J& que o fenbmeno de floculagdo ocorre pela aglomeracao
das particulas mediante adicédo de floculantes ou causada por um processo de agitacdo
mecanica, um floculante reduz o efeito de repulsdo quando a espessura da camada

difusa for maior.
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Figura 2.9: Esquema dos mecanismos conducentes & coalescéncia de uma emulsdo O/A
Fonte: TO, SCHEMATIC OF MECHANISMS LEADING, (2011).

Creaming representa o deslocamento gravitacional das gotas para a superficie
da fase continua em funcdo da diferenca de densidade entre as duas fases. Isso nédo
necessariamente ocorre apos a coagulagéo e/ou floculacdo das gotas. A coalescéncia

é a formagdo de grandes gotas depois que duas ou mais gotas se unem devido a
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reducdo da forca repulsiva existente entre elas. Este fendmeno conduz a formacéo de

uma fase continua separada do meio dispersante (agua).

2.5 Consideracfes regulamentares

Devido ao aumento de producdo dos efluentes oleosos na producéo de

petréleo, os 6rgdos governamentais impdem leis vigentes para guiar a destinacédo

desses poluentes de modo que nédo haja contaminacdo das aguas utilizadas pelo ser

humano e danos a vida dos ecossistemas em geral (HAYES; ARTHUR, 2004).

Tabela 2.1: Normas de descarga de efluentes em alguns locais e/ou paises

Pais/Regido Parametro Limite Maximo Referéncias
Terreno Mar
(onshore) (offshore)
Brasil TOG 20 mg.L* 29 mg.L* média mensale CONAMA n° 357/2007
42 mg.L* diaria.
EUA TOG 20 mg.L? 29 mg.L! média mensale EPA-16642
42 mg.L? diaria
Austrélia TOG 30 mg.L* média diaria e NEFF (2002)
50 mg.L? instantanea
China TOG 10 mg.L? 10 mg.L*média mensal TELLEZ et al (2002)
Atlantico-Nordeste TOG 40 mg.L* média anual FAKHRU’L-RAZI et al,
(2009)

Como visto anteriormente, os efluentes sdo compostos por diversas
substancias organicas e inorganicas. A concentracdo desses poluentes nos efluentes é
funcdo das perdas no processo de producdo ou pelo consumo de agua. E possivel
identificar na Tabela 2.1 determinados parametros importantes e suas respectivas
faixas de concentracdo que estejam dentro dos padrées aceitaveis quanto ao descarte,
seja onshore ou offshore. Nessa tabela € possivel observar os limites maximos dos

valores das concentracfes de 6leo que variam de um para outro pais
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2.6 Tratamentos de agua produzida

Os meétodos de tratamento utilizados em aguas oleosas variam muito
dependendo das caracteristicas do efluente e do objetivo de tratamento. Esses
tratamentos podem ser de natureza fisica, quimica, fisico-quimica, biologica, elétrica,
mecanica. Também, podem ser empregados de forma simples ou combinada. Para o
MAGDICH (1988), um efluente pode ser submetido em pelo menos um entre os trés
niveis de tratamento. O tratamento priméario visa a remocdo de Oleo livre, 6leo
mecanicamente disperso e soélidos facilmente sedimentaveis. O 6leo emulsificado é
submetido ao tratamento secundario, enquanto que o efluente é submetido ao
tratamento terciario para remover baixas concentracdes de 6leo soluvel ou finamente
disperso. Esse Uultimo tratamento é realizado quando se deseja um efluente
extremamente limpo. Esta secdo apresenta uma breve descricdo das diversas técnicas

empregadas para tratamento de efluentes oleosos.

2.6.1 Tratamentos Primarios

a) Separacao gravimétrica

A separacédo gravitacional é uma técnica comumente utilizada principalmente
para remoc¢do de Oleo livre e sélidos em suspensdo do efluente. Isto se deve ao
emprego de diferencas de densidades, em que uma pequena quantidade de 6leo
disperso pode ser removida. O tamanho dos flocos ou particulas de 6leo, que podem
ser removidas por separacao gravimétrica, € determinado por tempo e a velocidade de

ascensao calculada a partir da Lei de Stokes (Equagéo 2.2):

_ 48 (pa—pp)
18u

Em que: V: é velocidade de ascensédo, g é a aceleragéo da gravidade, d € o

Vi (2.2)

didametro do floco ou particula, pa € pp S&0 as densidades da 4gua e da particula e/ou

do oleo respectivamente; e p € a viscosidade de agua.
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Os flocos e as particulas se deslocam até a superficie da agua que podem ser
removidos por escumacao, enquanto que os solidos precipitaveis sedimentam. Esta
técnica € mais eficiente na remocao de flocos com diametros maiores que 150 um. A
efetividade depende, entretanto, do projeto hidraulico e do tempo de retencéo
empregado (SILVA, 2008).

As vantagens dos separadores gravimétricos € que eles sdo econdémicos e
relativamente simples de operar. Por outro lado, séo limitados quanto a remocéo de
Oleo soluvel e emulsificado (SANTOS et al., 2007; SILVA, 2008).

b) Centrifugacao

Assim como separacao gravimétrica, a centrifugacdo utiliza a diferenca de
densidades de Oleo e agua. A separacao 6leo-agua é alcancada o efluente é submetido
ao movimento em uma trajetoria circular, impondo uma forca centrifuga. Normalmente,
essa forca € muito maior do que a forca gravimétrica podendo chegar a 6000g. Tal
condicdo faz com o que as centrifugas sejam mais efetivas do que os separadores
gravimétricos. O principio de funcionamento das centrifugas é que as fases mais
densas se movem para o exterior enquanto que as menos densas permanecem
proximas ao eixo de rotacdo (GRADY et al., 2003).

As centrifugas sdo mais efetivas na remocéo de solidos contidos no éleo e 6leo
livre presente na agua. Dependendo da projecdo da forca centrifuga, eles podem ser
removidos separados ou simultaneamente. Em muitas centrifugas, alimentacao
(entrada) do efluente acontece pelo fundo do equipamento, enquanto que a saida € no
topo. Apos atingir o tempo de residéncia suficiente para separacdo adequada, 0s
sélidos sédo removidos pelas paredes da unidade e 6leo move-se no centro no sentido
oposto do fluxo da agua.

Com esses separadores centrifugos, a concentracédo de 6leo pode variar de 50
a 70 mg.Lt. Os custos associados dependem, essencialmente, da vazdo volumétrica
gue se pretende tratar. Ou seja, ele se torna elevado quando se deseja tratar grandes

volumes de efluentes.
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C) Flotacao

O processo de flotacdo foi primeiramente empregado para beneficiamento de
minerais. Também, tem sido utilizado no tratamento de diversos efluentes industriais.

Neste tipo de equipamento de separacdo de agua oleosa, introduz-se um gas
(normalmente o ar) no fundo do tanque de flotacdo, formando pequenas bolhas que
ficam dispersas na emulsdo. A medida que as bolhas ascendem, carreia consigo gotas
de 6leo a superficie. Esse processo faz com que se acumulam e, em seguida, sao
retiradas para fora da unidade.

Na industria de petréleo, as técnicas de flotacdo séo utilizadas para tratar
efluentes que sofrem separacdo gravimétrica, a fim de reduzir teores de 6leo e de
sélidos em suspensao a menores niveis. Elas usam os mesmos principios que a
separacao gravimétrica, mas sao mais efetivas em separacao Oleo disperso e soélidos
molhados por 6leo que apresentam densidade mais préximas aquela da agua.

Segundo SANTOS et al (2007), o processo de flotagdo consiste basicamente
de quatro etapas como mostrado na Figura 2.10. As etapas séao

- Geracao de bolhas na 4gua produzida;
- Ocorréncia de contato entre bolhas de gas e as gotas de 0leo;
- Adeséo das gotas de 6leo nas bolhas de gas;

- Ascenséo da combinagdo de bolhas com 6leo a superficie (SANTOS et al., 2007).

, 3l
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Figura 2.10: Separacao de agua oleosa por flotagdo
Fonte: Adotada de SANTOS et al (2007)
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Os dois métodos de flotacdo mais utilizados séo flotacdo por gas/ar dissolvido
(FGD) e flotacdo por géas/ar induzido (FGI). Na FGD, uma porcdo de efluente é
saturada por gas, normalmente ar, sob pressédo e quando a pressao é reduzida/aliviada
bolhas sdo formadas. Enquanto na FGI, as bolhas sdo geradas por agitacdo mecanica
combinada com injecédo de ar ou gas por borbulhamento através de meio poroso (MAIA
e BEZERRA, 1981).

Os coagulantes podem ser adicionados para aumentar a eficiéncia da remocéo
de gotas pequenas como daguela em O6leo emulsionado, mas estes apresentam a
desvantagem pela producédo de uma lama quimica que precisa ser eliminada. Para bom
aproveitamento de separacdo por flotacdo € necesséario remover o 6Oleo livre e solidos
sedimentaveis antes da flotacéo.

Segundo RYAN (1986), efluentes podem ser clarificados por flotacdo com alta
qualidade com teores baixos de 6leo de até 1 a 20 mg.L't. Em geral, os processos de
flotacdo sdo capazes de manejar elevados teores de sélidos em suspensdo, mas eles
ndo conseguem remover Oleo soluvel ou emulsificado, a menos que seja empregada

uma técnica de quebra de emulséao.

d) Coalescimento

Coalescedores causam finasgotas de 6leo a crescer em maiores gotas que séo
mais facilmente removiveis por métodos gravimétricos. A coalescéncia é atingida pela
a aglomeracao de gotas de 6leo e a reducéo de suas energias superficiais, devido as
gotas tendo contato fisico forcado. O funcionamento de coalescedores depende de
variabilidade de diferentes mecanismos fisicos e quimicos.

Coalescimento € utilizado primariamente para separacdo de Oleo livre e de
mecanicamente disperso na agua, sendo que as gotas de Oleo quimicamente
emulsificadas sdo normalmente muito estaveis para serem separadas pela esta
técnica. Entre os conhecidos trés tipos de coalescedores estdo: o meio fibroso, o meio

aberto e coalescedores de placas.



38

Nos experimentos coalescéncialfiltragem, remocdes percentuais de Oleo e
sélidos suspensos foram observadas tdo alto quanto 97 e 91 %, respectivamente
(MULTON 2001). As vantagens desta técnica consistem em alta remocao, baixo custo
inicial e de operacdo e facil utilizacdo. Por outro lado, tem desvantagem de serum

processo lento de remocao do 6leo (WAHI, et al.; 2013).

2.6.2 Tratamentos Secundarios

Este nivel de tratamento esta referindo-se ao tratamento de aguas oleosas
quimicamente emulsionadas. Emulsdo s&o dificeis de tratar em virtude de barreiras
eletricas e mecénicas que impedem a agloromeracdo das gotas de dleo.
Convencionalmente, uma emulsédo tem sido tratada pela desestabilizacdo (ou quebra
de emulsdo). Quebrar uma emulsdo, basta neutralizar forcas elétricas repulsivas sobre
gotas de o6leo e/ou desativar o efeito de emulsificante. Diversas técnicas descritas a

seguir séo utilizadas para quebrar emulséo.

a) Tratamento quimico

Este método é amplamente utilizado para tratamento de efluente por desestabilizacdo e
floculacdo. Nesta forma de tratamento adiciona-se acido-aluminio ou polimero-
aluminio. No primeiro caso (adi¢cdo de acido-aluminio) adiciona-se, normalmente, acido
sulfirico em agua oleosa, cujo efeito é reduzir o pH do meio para o valor entre 2 e 4.
Isso por sua vez, provoca a desestabilizacdo da maioria das gotas de 6leo, sendo que
0 Oleo livre é removido por escumacgdo. O sulfato de aluminio € adicionado como
coagulante, juntamente com 6xido de calcio (cal) ou hidréxido de sodio (soda cautica)
para elevar o pH do meio a partir do intervalo neutro. Assim, estimula-se a hidrolise de
aluminio e a formacdo de um precipitado de hidroxido de aluminio insolavel. Tais
subprodutos aprisionam o 6leo residual que, posteriormente, é removido por flotacdo

por gas ou pelo método de separagdo gravimétrica. Apesar deste processo funcionar
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bem, apresenta certas desvantagens como: exigéncia de grandes quantidades de
acido para baixar pH de alta alcalinidade da agua produzida em valor abaixo de 4; o
ajuste de pH pela adicdo do 6xido de calcio ou de hidroxido de sédio, aumenta o
contéudo de solidos dissolvidos no efluente; promovem problemas de corrosdo acida e
elevada taxas de alimentacdo de sulfato de aluminio originam grandes volumes de
lama, os quais exigem remocéao de agua antes de ser eliminada.

O outro tipo de tratamento quimico envolve a adi¢do de polimero-aluminio em
efluente. O polimero catibnico atua no lugar de acido para neutralizacdo da carga
elétrica superficial das gotas de 6leo estavel. Os polimeros séo efetivos por um vasto
intervalo de pH, diminuindo a necessidade dos ajustes de pH. O aluminio é adicionado
apos o funcionamento dos polimeros para remoc¢ao de 6leo residual como no processo
de tratamento &cido-aluminio. A vantagem de polimero-aluminio ao longo do método
acido-aluminio é que, muitos problemas causados por este Ultimo sdo eliminados,
como: o uso reduzido de acido e aluminio, menores teores de sélidos dissolvidos no
efluente, producéo reduzida de lama e menores problemas de corrosdo. Uma grande
vantagem dos dois métodos de tratamento quimico € a sua capacidade de manusear
elevados teores de solidos.

Em geral, o principio de funcionamento da técnica por tratamento quimico de
emulsao é: a desestabilizacdo das emulsdes pela neutralizacdo da carga elétrica, que é
a remocdo da barreira energética (forca repulsiva), seguida por fenémeno de
coagulacao; a aglomeracdo das gotas de 6leo desestabilizadas por coalescimento ou
floculacdo e por fim, a separacdo da fase oleosa por flotacdo, sedimentacao,
centrifugacéo ou filtracéo.

As desvantagens por tratamento quimico das emulsdes levaram ao
desenvolvimento de outros meétodos nao-quimicos. Entre eles sdo os métodos

eletroliticos, métodos de tratamento fisico e técnicas de separagdo por membranas.

b) Tratamento Eletrolitico
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Diversas técnicas para remocdo de Oleo de emulsbes comecaram a ser
investigadas. Entre essas técnicas, principalmente as que quebram emulsdo sem
adicdo de produtos quimicos como a eletroflotacdo, a eletrocoagulacdo e/ou a
eletrofloculacdo. A eletroflotacdo é um dos primeiros processos, no qual o 6leo pode
ser removido das emulsdes, previamente quebrada, pela adicdo de produto quimico.

Mais tarde o esforco concentrou-se na aplicacdo de técnicas eletroquimicas
para desestabilizar a emulsdo e a remocdo de 6Oleo desestabilizado sem adicao de
reagente quimico. Este processo é denominado eletrocoagulacdo ou eletrofloculacdo
no qual (1) ions de ferro e/ou aluminio ou qualquer material usado como eletrodo séo
gerados eletroguimicamente para reduzir as forcas repulsivas sobre as gotas de 6leo
negativamente carregadas e quebra a emulsdo (2) com uma tensdo de corrente
continua aplicada através da emulsdo, as gotas migram e coalescem.

A viabilidade desses métodos eletroquimicos para a separacdo de emulsao de
Oleo-agua tem sido demonstrada no tratamento de efluente doméstico, de industrias de
téxteis e no laboratério e na planta piloto, embora em escala grande nas industrias
petroliferas ainda seja questiondvel (KOREN e SYVERSEN, 1995). Como a
eletrofloculacdo é o tema principal do presente trabalho, os detalhes estdo

apresentados na secéao 2.7.

c) Método de tratamento fisico

O tratamento fisico de emulsdo envolve a quebra de emulsdo por meio de
meétodos fisicos. Diversas técnicas de tratamento fisico aplicados a 6leo emulsificado.
Em destaque é possivel citar a centrifugacdo em alta velocidade, o aquecimento e a
magnetizacdo (MAGDICHE, 1988; WANG et al., 1975). O tratamento por centrifugas ja
foi descrito nas secfes anteriores (tratamento primario); a desvantagem de
centrifugacédo é que, € util para remocdo quando a fase em dispersédo estiver mais
pesada e em quantidade menor, como por exemplo no caso de separacao de agua em

6leo. No caso de tratamento por aquecimento € vidvel tecnicamente, mas pode

envolver custo elevado devido a necessidade de alta energia para evaporagdo de 4gua
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antes que o 0leo possa ser removido. A magnetizacdo também €& uma técnica de
tratamento fisico que é eficiente na separacédo de Oleo-agua emulsdes (WANG et al.,
1975). Essa técnica tem sido testada apenas em escala de laboratério, sem que sua
viabilidade na escala industrial tenha sido verificada.

A Jultrafiltracdo € outro tipo de tratamento fisico considerado um dos mais
eficazes para o tratamento aguas residuais oleosas, especialmente para a agua
produzida. Em comparacdo com os métodos de separacdo tradicionais, devido a sua
elevada eficiéncia na remocdo de o6leo, foi constatado que ndo ha necessidade de
aditivos quimicos, os custos de energia sdo baixos e 0 espaco requerido € pequeno
(FAKHR'UL-RAZ ET AL, 2009). O oleo livre, emulsificado e finamente disperso, é
removido de um efluente forcando-se a solugdo passar através de uma membrana sob
baixa pressdo. O principio de funcionamento de separagdo por ultrafiltragdo por
membranas € que, a membrana de ultrafiltracdo € um filtro molecular que realiza
separacao baseando-se no tamanho; agua e pequenos solutos podem passar através
da membrana, enquanto que as maiores gotas de 6leo e sélidos em suspensao sao
retidas. Os poros da membrana sdo muito menores (de 0,001 e 0,02 um de didmetro)
do que as particulas que sao retidas nos mesmos. Isso evita que as mesmas entrem e
obstruam a estrutura da membrana. O critério critico para projeto e operacdo de um
sistema de ultrafiltracdo € a capacidade da membrana de passar agua, que é
conhecido como fluxo permeavel ou de membrana, e € definido como volume de dgua

que passa por unidade de area da membrana por unidade de tempo.

2.6.3 Tratamento Terciario

O tratamento tercidrio € considerado uma separacdo de &gua oleosa
especializada. Esse tratamento € realizado apenas quando se deseja um efluente
extremamente limpo. Previamente, pode-se tratar O0leo dissolvido e quaisquer Oleos
emulsificados pelos métodos anteriores. Os métodos mais comuns utilizados no

tratamento terciario sdo tratamento biologico e adsorgdo em carbono ativado.
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Os organismos biolégicos sao eficientes na oxidacdo de 6leo soluvel, sendo,
porém, propensas a pertubacdes. Um pré-tratamento e diluicdo adequados sédo quase
sempre necessarios anteriormente ao tratamento bioldgico. Os efluentes produzidos
pelo tratamento contém tipicamente menos que 10 mg.L! de 6leo (TABAKIN et al.,
1978).

O o6leo soluvel € também eficientemente removido por adsor¢cdo em carbono,
desde que o efluente tenha sido adequadamente pré-tratado. O 6leo livre e os soélidos
podem preencher e cobrir o carbono ativado, o que reduz sua efetivadade. Caso isso
aconteca, é necessaria a realizacdo da lavagem da coluna de carvao, além do modo
adequado de regeneracdo do carvdo ativado. Os efluentes gerados por esse
tratamento podem conter teores de 6leo tdo baixos quanto de 2 a 10 mg.L* (FORD;
ELTON, 1977). Os elevados custos de capital e de operacdo é uma grande
desvantagem desse método que faz com que seja utilizada em casos especializados
(RYAN, 1986).

2.7 Tratamento de agua produzida por eletrofloculagcédo

A técnica de eletrofloculacdo consiste no uso de reatores eletroquimicos, cujos
eletrodos inseridos em solucdo e conectados a uma corrente elétrica, produzem
coagulantes in situ por oxidagdo eletrolitica do metal apropriado que compdem o
anodo. A corrente elétrica promove a geracdo de reacdes de coagulacdo. Os materiais
mais comuns utilizados como eletrodos sédo o aluminio e o ferro, tendo em vista que
sao de baixo custo e alta disponibilidade (NASCIMENTO et al, 2014).

Portanto, a eletrofloculacéo envolve formacéo de flocos de hidroxido de metais
por eletrodissolugdo de um anodo soltvel. Assim, ocorrem trés processos principais
(KUOKKANE et al, 2013; TIR e MOULAI-MOSTEFA, 2008, MOLLAH et al, 2004) que
sdo: (1) reacdo eletrolitica na superficie de eletrodo (2) formacdo de coagulantes por
oxidacao eletrolitica na fase aquosa e adsorcéo de particulas coloidais no cougulante,
e (3) remocao por sedimentacao ou flotagdo. A Figura 2.11 revela um reator simples de

eletrofloculacdo composto de apenas um anodo e um catodo.
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Figura 2.11: Diagram esquematico de célula de eletrofloculagio de dois eletrodos.
Fonte: Adaptada de HAKIZIMANA (2017).

A selecdo de materiais apropriados para serem utilizados como eletrodos sdo
de grande importancia para essa técnica. Comumente, o aluminio ou ferro sao
utilizados como eletrodos (anodos), pois sdo de baixo custo, prontamente disponiveis
(GOBBI, 2013). Porém, muitos estudos concluiram que aluminio é o mais apropriado
do que o ferro.

As reac0Oes eletroquimicas com aluminio sdo resumidas em reacdes a seguir:

No anodo: Al = AP (44 + 3e” (2.3)
No cétodo: 3H,0() + 3e™ — = Hy + 30H™ (2.4)
Em SOIUQéO: A13+(aq) + 3H20(l) - AZ(OH)(S) + 3H+(aq) (25)

Os ions AlP*(ag) e OH" sdo gerados por reacdes eletrodicas (2.3) e (2.4),

respectivamente. Conforme a Equacéao (2.5), formam o agente coagulante hidréxido de
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aluminio Al(OH)s que é resultado da hidrélise de ions Al**. Mas, também, dependendo
do pH do meio e da concentracdo de aluminio, podem formar outras espécies como
Al(OH)2*, AI(OH)2*, Al2(OH)2**, etc. (CRESPILHO, SANTANA e REZENDE, 2004;
SAUR e RUBACH., 1997; KOREN e SYVERSEN, 1995). O hidréxido de aluminio
amorfo - Al(OH)s - € denominado floco de varredura, pois apresenta grande area para
alta e rapida adsorcdo de compostos organicos e particulas coloidais. Ja as bolhas de
gas de hidrogénio gerado no catodo conforme se evidenciam na Equacdo (2.4),
proporcionam a movimentacao das particulas floculadas que estéo a flutuar.

Um estudo recente de ARDHAN et al (2015) em comparacdo do desempenho
de eletrofloculacdo, quando operado em fluxo continuo e em batelada, destacaram as
vantagens de um sobre outro. Enquanto em regime de batelada a distribuicdo de
espécies depende da agitagdo mecanica, em regime continuo essa distribuicdo é
influenciada pela diferenca da pressao entre a entrada e a saida. Embora a distribuicao
das espécies seja melhor em um reator batelada ao aplicar agitacdo, isso significa um
aumento do custo de operacéo.

A técnica da EF em regime batelada tem sido aplicada com sucesso no
tratamento de varios efluentes. A industria petrolifera, que envolve grande producao da

guantidade de agua oleosa, o fluxo continuo tem se mostrado a melhor opcéao.

2.7.1 Fatores que influenciam o desempenho da eletrofloculagcdo em regime de

fluxo continuo

Em uma analise imediata sobre a eficiéncia da técnica de eletrofloculacdo em
reator eletroquimico, em fluxo continuo de efluentes, é possivel mencionar a existéncia
de certos fatores que precisam ser levados em consideragdo quanto a sua fungéao.
Entre eles sdo geometria e tipo de fluxo, densidade de corrente elétrica, vazao
volumétrica, condutividade do meio eletrolitico, pH inicial, tempo de eletrolise e tempo

de residéncia.
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a) Desempenho do reator

Geralmente, os reatores eletroquimicos operam sob transporte de massa com
condicbes de reacOes controladas para maximizar sua produtividade, no qual as
condicBes de escoamento no reator desempenham grande papel. Segundo o WALSH e
TRINIDAD (1998), se o sobrepotencial € muito alto, um aumento de corrente &
observado devido ao eletrélito apoiar a taxa de reagcbes em situagcbes em que a
corrente através de eletrodos é registrada como funcdo de potencial entre eletrodos.

As trés contribuicbes, para o transporte de massa sdo difusdo, migracao e
conveccao. Entre elas, o mais importante na maioria dos casos é a conveccao forcada
devido a necessidade de atingir taxas elevadas de producdo. A conveccdo forcada
acontece se a solucdo move-se por forgca externa como, por exemplo, o bombeamento
de eletrdlito, agitacdo ou movimento de eletrodo.

Segundo WALSH; TRINIDAD (1998), compararam o desempenho de trés
reatores do tipo batelada (batch reactor), fluxo pistdo (plugflowreactor, PFR), perfeita
mistura (continuousstirredtankreactor, CSTR). Nota-se o comportamento distinto entre

esses trés reatores no desenho esquematico da Figura 2,12 abaixo.
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Figura 2.12: tipos ideais de reatores quimicos: (a) reator de batelada simples; (b) reator de
tanque com agitacdo continua (CSTR); (c) Reator em fluxo pistdo (PFR)
Fonte: Adotada de WALSH; TRINIDAD (1998)
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No caso de PFR, assume-se que o fluxo do fluido é continuo através do reator
sem que haja mistura do eletrolito na diregcdo do fluxo entre a entrada e a saida. As
concentracOes dos reagentes e produtos sao funcdes da distancia (I), mas eles séao
inpendentes do tempo. Como resultado, o tempo de residéncia deve ser igual para
todas as espécies incluidas no reator.

Por outro lado, o escoamento no reator do tipo CSTR em um tanque
perfeitamente agitado, a concentracdo dos reagentes e produtos sdo uniformes ao
longo do reator. A concentragdo de reagentes, C(t), no interior do reator é igual a
concentracdo de saida, C(saida), e € também independente do tempo.

No reator simples em batelada em que o reagente é agitado continuamente ao
longo de um tempo no qual a reacdo ocorre, a concentracao de reagentes e produtos
secundarios ira variar progressivamente com o0 tempo. Em qualquer instante, no
entanto, a composicao de eletrdlito € uniforme através do reator. O reator em batelada
€ amplamente utilizado devido a sua simplicidade e versatilidade, sdo utilizados para
operacOes de pequena escala onde eles sdo mais econdmicos do que o0s reatores
continuos. Eles também sé&o utilizados como dispositivos de andlise, como as taxas de
reacdes podem ser seguidos, como uma funcédo da composicao de eletrdlito.

Neste trabalho, emprega-se um reator de geometria retangular, no qual o
transporte de massa € controlado pela alteracdo de vaz&o volumétrica de fluxo de
efluente na entrada do reator. O desempenho do reator é analisado a diversas vazdes

a determinado tempo de residéncia.

b) Densidade de corrente elétrica

Varios estudos sobre utilizacdo da técnica de eletrofloculacdo revelam que, a
densidade de corrente € um parametro critico, sugere-se que corrente elétrica
determina tanto a dosagem de coagulante quanto a taxa de geracéo de bolhas (PEREZ
et al, 2016; MOULAI-MOSTEFA, 2008). Estudo anterior de KOREN e SYVERSEN
(1995) e mais tarde por RUBACH e SAUR (1997) descobriram que quando a corrente
na célula eletrolitica é aumentada, o fluxo de bolha de gas aumenta. Isso, agiliza o



a7

efeito de separacdo. No entanto, quando a concentracdo de bolhas de gas é
acrescentada, a possibilidade de que duas bolhas de gas colidem também aumenta.
Isto reduz o efeito de separacdo, uma vez que as maiores bolhas de gas sdo menos
eficazes do que as menores bolhas de gas, porque tém uma propor¢cdo de area
superficial / volume menor. Além disso, as bolhas de gas tém uma condutividade mais
baixa do que o eletrdlito; isso pode elevar o consumo de energia.

No mesmo estudo de KOREN e SYVERSEN (1995), advertiram que nem
sempre o grau alto de separacdo esta nos valores elevados de densidade de corrente.
A quantidade de densidade de corrente aplicada deve ser adjustada em certa faixa
para geracdo de bolhas de gas adequada para promover ascensao dos flocos, de
maneira que nao haja coalescimento excessivo de bolhas, que por sua vez, pode

elevar a resisténcia do eletrélito.

C) A condutividade elétrica

A condutividade do efluente é a sua capacidade de conduzir corrente elétrica,
aumenta com a quantidade de ions condutores presentes no liquido, os quais sdo 0s
responsaveis pela conducéo da corrente elétrica. Para reduzir o consumo de energia
sem alterar a corrente e 0 grau de separacdo, pode-se reduzir a resisténcia no
eletrdlito. Isso pode ser uma vantagem de utilizar a técnica de eletrolise no tratamento
de agua produzida, uma vez que sempre contém sais, portanto, tem alta condutividade.
O estudo de KOREN e SYVERSEN (1997) aponta que alguns tipos de aguas residuais
a condutividade é muito baixa e € necessario adicionar alguns sais para aumentar o
namero de ions no eletrdlito. O método mais simples € adicionar cloreto de soédio
(NacCl).

d) Distancia entre eletrodos

7

A distancia entre eletrodos é muita significante em relacdo com potencial

aplicada a cela eletroquimica, uma vez que, quanto maior a distancia entre eletrodos,
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mais alta resisténcia do meio. Reduzir a distancia entre os elétrodos ou aumentar a
condutividade do eletrdlito ird reduzir o consumo de energia sem alterar o grau de
separacéo, porque a corrente ndo é alterada. A Lei de Ohm estabelece que o consumo
de energia tende a diminuir & medida que a distancia entre os elétrodos é reduzida e a
medida que a condutividade do eletrdlito aumenta. De acordo com essa Lei, uma alta
condutividade no eletrdlito e uma pequena distancia entre os eletrodos proporcionam

uma baixa poténcia.

e) Temperatura e pH inicial

A rede de ions de aluminio é construida a partir de uma cadeia com trés ions
hidroxila por ion de aluminio. Essas cadeias podem possuir centenas de Angstroms de
comprimento, mas apenas alguns diametros de particula de espessura. O fato é que a
criacdo dessas cadeias ocorre por um mecanismo de reacdo de polimero de
condensacao. O processo depende do pH e da temperatura para formar cristais. A
25 °C, o pH na agua deve estar entre 4 e 10 e a 100 °C entre 3 e 7, de modo a criar
cristais grandes. Fora destes intervalos de pH, os ions de aluminio irdo reagir para

gerar compostos menos complexos com hidrogénio e oxigénio.

f) Vazédo volumétrica e tempo de residéncia do reator

O tempo de residéncia ( t ) refere-se ao tempo que cada espécie de efluente
permanece no reator desde a entrada até a saida, e é alterado pela variacdo de vazéo
volumétrica (Q), no qual t éinversalmente proporcional a Q. Quanto menor Q maior o
7. Nos reatores de fluxo continuo, o maior tempo t de fluxo, influencia mais a
eficiéncia de tratamento de efluente WALSH; TRINIDAD (1998).

FOGLER (1999) e CLARK (2009) idealizaram um modelo para o tempo de
residéncia, também denominado de tempo espacial que representa a razdo entre o

volume (til do reator e a vazdo, mostrado na Equacéo (2.6).
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(2.6)

I <

g) Transferéncia de massa

Além dos fatores vistos acima, a interacdo de espécies eletroativas no processo de
eletrofloculacdo desempenha um papel muito importante. A distribuicdo dessas
espécies pode ser efetuada pela agitacdo magnética, rotacdo dos eletrodos e
turbuléncia devido ao fluxo do fluido no caso de fluxo continuo. EL-ASHTOUKHY et al
(2014) observaram o efeito da rotacdo do anodo de aluminio em remocéo de oleo e
graxas da emulsdo de agua oleosa no reator batelada, foi revelado que a rotacdo do
anodo influenciou a eficiéncia da remocao do poluente a partir de 80% com a rotacdo
de O rpm a 100% com rotacao de 500 rpm. Esta pode ser atribuido ao aumento da taxa
de difusdo de AI** da superficie do &nodo ao meio da solucdo e uma boa condicdo da
mistura da solucdo devido a turbuléncia gerada pela rotacdo do eletrodo.

Entre os trabalhos realizados envolvendo a técnica de eletrofloculacdo, a forma
de agitacdo mais utilizada é agitacdo magnética, principalmente reatores em batelada.
Ja que no regime de fluxo continuo, ndo foi encontrado o trabalho com agitacéo

mecanica.

2.7.2 Vantagens e desvantagens de eletrofloculacao

O estudo de GOBBI (2013) revelou as vantagens e desvantagens de
eletrofloculacdo em detalhes. Destaca-se que 0s processos eletroliticos sao
comparaveis com outras tecnologias de tratamento em termos de custo, e ainda séao
mais eficientes e mais compactos. Para algumas situacdes, as tecnologias
eletroquimicas podem ser a etapa indispensavel para tratar efluentes que contenham

poluentes resistentes como oléo emulsionado quimicamente (CHEN, 2004).
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MOLLAH et al. (2004) aponta as principais vantagens do uso das tecnologias
eletroliticas que s&o: compatibilidade ambiental, versatilidade, eficiéncia energética,

seguranca, seletividade, receptividade para automacéao e relacaocusto-beneficio.

2.7.3 Custo de operacao

O custo de operacdo é uma analise importante quanto a viabilidade,
principalmente por tratar de um processo de EF. O custo depende, principalmente, do
consumo de energia e dos eletrodos (GOBBI, 2013). Estes podem ser estimados

através das Equacoes (2.7) e (2.8), respectivamente.

P=—— (2.7)

Em que: Pé o consumo de energia (kWh.m=), U é a voltagem aplicada no sistema
(V), 1é a corrente elétrica aplicada (A), t € o tempo de aplicacdo da corrente (h) e, V é o

volume do efluente tratado (m3).

(2.8)

Em que: m é o consumo da massa de eletrodo (g.m=3), | é a corrente elétrica
aplicada (A), t € o tempo de eletrdlise (s), Mé a massa molar do elemento de eletrodo
(g.mol?), Z é o nimero de valéncia do elemento do eletrodo e F é a constante de
Faraday (9,65 x 10* C.mol?).

Considerando apenas os dois fatores que tem mais contribuicdo no custo de

operacéo, tem-se a Equacao (2.11) que representa o custo global da operacéo.

Coperagéo = aCenergia + bCeletrodos (2-9)

Em que: Coperagao € 0 custo de operacao; Cenergia (kwh.m3) e Celetrodos (KgAL.M3)

sdo os consumos de energia e eletrodos, respectivamente. Os coeficientesa e b
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representam o preco de energia (US$.kwh?) e material de eletrodo (US$.kg*Al?),

respectivamente.

2.7.4 Principais pesquisas: tratamentos de efluentes por eletrofloculacao

Nos ultimos anos o0s pesquisadores apresentaram o uso da técnica de
eletrofloculacdo para decifrar a sua eficiéncia na remocao de poluentes nos efluentes
principalmente nos reatores continuos, conforme demonstrado na Tabela 2.4.

Os autores BENSADOK et al. (2008), ZODI et al. (2013), ZHAO et al. (2014) e
TIAN et al. (2016) demonstraram que a técnica de eletrofloculacdo pode ser utilizada
para tratamento de efluentes nos regimes de fluxo continuo. Eles avaliaram variaveis

controladas para atingir alta eficiéncia e 6timas condi¢cdes de operacao.

Tabela 2.2: Recentes pesquisas principais sobre o emprego da técnica de eletrofloculagdo em
tratamento de efluentes

Geometriado Volume Material de A D I Q .
Fluxo Efluente Referéncia
Reator (L) Eletrodo (m?)  (cm) (A.m?) (mL.s?)
Fluido de
Al/Ago ELNENAY et
Bat?! Retangular 1,0 perfuracdo = 0,0115 2,5 0,008 -
inoxidavel al (2016)
arroz
o Agua _ ZHAO et al
Cont? Cilindrico 80 ) Fe/Grafite 0,018 15 59 -
produzida (2014)
.y Al/Carvéo TIAN et al
Cont? Retangular - Doméstico ) 0,0007 1,5 8 -
ativado (2016)
ZODI. et al
Cont? - 2,0 Corantes Al 0,01 1 200 0,0028
(2013)
) ] Emulsdo BENSADOK
Bat?! Cilindrico 1,0 Al 0,005 2 100 -
O/A et al (2008)

1- Fluxo em regime batelada
2 -Fluxo em regime continuo
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Recentemente, usando o reator continuo, TIAN et al. (2016) mencionaram que
a eletrofloculacdo (EF) pode ser usada para remover nutrientes, assim como solidos
em suspensdo e demanda quimica de oxigénio das aguas residuarias. Mas, os altos
requerimentos de energia (bombeamento de ar) e o uso de metais preciosos em alguns
processos impedem a aplicacdo generalizada desta tecnologia. Usou-se um catodo de
ar de carvado ativado termodinamicamente favoravel e um anodo de sacrificio de
aluminio para reduzir a energia necesséria para a EF para a remoc¢éo de nutrientes. O
tratamento com eletrocoagulagéo catédica do ar (ACEC) das aguas residuais removeu
até 99% de amoénia e fosforo, juntamente com 72-81% de DQO e 78-89% de ST em 4 h
(espacamento de eletrodo de 1,5 cm, densidade de corrente de 8 Am2.

Ja que ZODI et al (2013) utilizaram a EF em combinagdo com flotacdo para
remover corante das aguas residuarias usando eletrodo de aluminio em um reator
eletroquimico continuo. O efeito de parametros operacionais como densidade de
corrente (i) e vazao de entrada (Q) sobre o corante, DQO, STs e remocéo de turbidez e
taxa de dissolu¢do de aluminio foram estudados. Concluiu-se que a eficiéncia atual
(rendimento de Faraday) foi fortemente dependente de taxas de fluxo e densidades de
corrente.

O consumo de energia especifico (CEE) foi independente da vazao de entrada.
Pelo contrério, observou-se uma diminuicdo do consumo de energia eléctrica (CEE)
guando a vazédo de entrada aumentava. Apesar do aumento da vazao de entrada, o
consumo de energia eléctrica especifico manteve-se a 52 a 58 kWh.kg* Al a 150 A.m2.

A lama total formada correspondia com o aumento da densidade de corrente.
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3 MATERIAL E METODOS

Neste capitulo serdo apresentados o material e o procedimento experimental
para obtencéo do efluente oleoso. O modo como foi estudado a sintese e avaliacao da
estabilidade cinética do efluente oleoso serdo abordados nesta unidade. Na sequéncia
serdo apresentados detalhes sobre o equipamento e 0s procedimentos operacionais
realizados em um reator de eletrofloculacdo, de geometria retangular que foi montado
para operar de forma continua. Por fim, seréo apresentadas as analises utilizadas para

avaliacao da eficiéncia do processo no tratamento de agua oleosa.

3.1 Material

O dleo cru utilizado no preparo da agua oleosa, em escala de bancada, foi
cedido pelo Laboratério de Analise de Apoio, vinculado ao Departamento de
Engenharia e Tecnologia, na Universidade Federaldo Espirito Santo (UFES) campus
Sédo Mateus (CEUNES). Esse 6leo é proveniente da industria de producéo de petréleo.
No preparo da agua oleosa sintética (Agua produzida) utilizou-se 0,400 g de 6leo cru e
0,06 g de emulsificante (TWEEN 80, HLB-15), ou seja, 15% em relacdo a quantidade
de Oleo e 6 g de cloreto de sddio (NaCl). Esses materiais foram transferidos para um
béquer onde se adicionou 1 L de agua destilada. Esses valores foram adaptados a
partir dos trabalhos de GOBBI (2013) e RONCHI (2016).

3.1.1 Procedimento para producado da dgua oleosa

Como base de calculo, no preparo de 1 L de emulsao, inicialmente mediu-se
em balanca analitica a massa de 0,4000 g de 6leo cru em um béquer previamente
tarado. Em seguida, o sistema foi novamente tarado. Na sequéncia, mediu-se a massa

de 0,0600 g de TWEEN 40 e realizou-se a tara do novo sistema. Por fim, mediu-se a
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massa de 6,0000 g de NaCl mantendo-se o procedimento. Apés a finalizacdo das
medidas, adicionou-se aos materiais 1 L de agua destilada.

Para que ocorresse a homogeneizacao das fases, os componentes foram submetidos a
agitacéo utilizando-se um agitador ULTRA-TURRAX-IKA® T27 digital. O equipamento
foi previamente regulado para operar com velocidade de 20.000 rpm, mantendo-se
constante o tempo operacional de 15 minutos. A mistura agitada resultou em uma

emulséo do tipo éleo em 4gua.

3.1.2 Andlise da estabilidade da emulséo

a) Cinética de separacdo da emulsao sintética

Para avaliar a cinética de separacdo do 6leo, a partir da emulsdopreparada,
essa foi transferida para um funil de separacdo. O objetivo desse procedimento foi
investigar, de forma qualitativa, indicios de uma camada oleosa que porventura
pudesse separar da emulsdo por decantacdo, deixando-a em repouso duranteperiodo
de 48 horas. Aliquotas foram coletadas, cuidadosamente, na regiao central do funil
emintervalos de tempo de 0, 1, 2, 4, 8,12, 16, 24 e 48 h. No tempo inicial (to), a aliquota
coletada foi submetida a extracdo de 6leo e o TOG da amostra foi determinado, sendo
esse valor referente ao TOG da emulsdo antes da separacdo. Nos tempos seguintes
manteve-se 0 mesmo procedimento, porém coletou-se cerca de 20 mL da solucdo
localizado no fundo do funil, seguido de outra aliquota de 50 mL localizadas na parte
central do funil, também para determinacdo do TOG.

A estabilidade da emulsdo foi analisada utilizando-se a metodologia para
determinar o teor de O6leos e graxas (TOG), segundo metodologia adaptada da
American Public Health Association — APHA (2005). Objetiva-se com os valores
experimentais de TOG avaliar a existéncia de uma curvade decaimento quanto ao teor
de Oleo em relacdo ao tempo de estabilizacdo. Este procedimento foi realizado em
duplicata, sendo adaptados de ADEYEMI; SULAIMON (2015).
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b) Determinacdo do tamanho médio de gota de 6leo na emulséo

Para investigar a estabilidade da emulséo, as amostras que foram coletadas
nos tempos pré-estabelecidos para determinacdo da cinética de separagdo foram
transferidas, cuidadosamente, para uma placa Neubauer. Esse transporte ocorreu
empregando-se um sistema envolvendo seringa e émbolo que facilitava a captacéo das
aliguotas para serem transferidas. A placa, por sua vez, possuia se¢des microcapilares
e cruzadas, de formato retangular, cujas dimensoées séo 0,05 x 0,05 mm. Essas sec¢0es
facilitam alocalizacdo das gotas no momento da captura de imagens Oticas quando
expostas ao microscopio.

ApGs colocar a placa Neubauer com emulséo, o conjunto foi alocado abaixo da
ocular do microscopio para que fosse exposta a técnica de microscopia de luz
transmitida. Nessas analises utilizou-se um microscopio da marca Leica, modelo
DM500.

As imagens foram fotografadas por uma camera fotografica acoplada a objetiva
do microscépio. Essas imagens foram gravadas e lidas no software imageJ 1.40,
disponivel publicamente pela National Institute of Health

(http://rsb.info.nih.gov/ij/index.html).Os didmetros individuais das gotas de o6leo foram

circulados, por meio de areas projetadas do conjunto de gotas. A partir dessas areas
obteve-se o histograma do tamanho de gotas. A estimativa dos diametros médios foi
realizada levando-se em consideracdo o numero de medidas que nesse caso

especificamente foram no minimo de 200 unidades de gota por cada experimento.

3.2 Equipamento

Neste trabalho utilizou-se um eletrofloculador, retangular, operando em regime
continuo. Esse sistema € composto por trés partes distintas: um tanque de
alimentacdo, um reator retangular e um tanque receptor, cujas dimensdes estdo

listadas na Tabela 3.1
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Tabela 3.1: As dimensfes de cada unidade que compdem o sistema de eletrofloculagéo para

gue a operacao ocorra em regime de fluxo continuo.

Unidades de bancada do sistema Dimensoes
Tanque de alimentacéo 33,0 X 22,0 X22,0cm
Reator de eletrofloculacao 30,2 X 15,2 X 15,0 cm
Tanque receptor 25,2 X 18,0 X 18,0 cm

O transporte de fluido oleoso do tanque de armazenamento para o interior do
reator ocorria por meio de bombeamento, cuja vazao foi medida por ensaio em proveta.
Nas laterais do reator existem dois pontos que representam a entrada e a saida do
efluente no equipamento. Em termos de localizacéo, a entrada ocorre a 2 cm acima do

fundo do reator, enquanto que a saida se localiza a 14 cm acima do fundo (Figura 3.1).

1 7
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Figura 3.1:Esquema de um sistema continuo de eletrofloculagéo.

Em que: (1) Fonte de energia, DC (2) inversor (3) eletrodos de aluminio (4) Reator (5)

bomba (6) entrada (7) saida.

Fonte: Autor

No interior do reator, eletrodo de aluminio estava localizado verticalmente na

parte central do reator, cuja fiacdo elétrica passava por orificios localizados na tampa.
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Esses fios se conectavam com o inversor de frequéncia, que por sua vez, estava ligado
a fonte de corrente continua. O eletrodo era composto por um conjunto de trés pares
de placas, intercaladas, em forma de colmeia. Essas placas apresentavam como
dimensdes 140 x 100 x 0,5 mm, as quais foram arranjadas em distancias fixas,

conforme a necessidade de cada experimento. A area efetiva da placa era de 120 cm?.

O espacamento ou lacunas entre placas para compor os eletrodosforam 1 e
2 cm, conforme a necessidade de cada experimento. Os eletrodos foram ligados no
modo monopolar em paralelo a uma fonte de alimentacdo DC Marca Minipa modelo

MPC-3005, que fornece corrente e tensdo na faixa de 0~5 A, 0~30 V.

3.3 Operacdao do eletrofloculador

Na realizagdo dos experimentos foi utilizado o volume efetivo do reator de
apenas 2,88 L, cujo tempo espacial foi estimado através da relacdo volume (V) por
vazdo volumétrica (Q). Em termos operacionais, colocava-se 10 L de emulsdo no
tanque de alimentacdo, enquanto que no reator haviam 2.88 L. Apds alimentado,
regulava-se a vazdo desejada, ou seja, vazdes continuas de 2 e 6 mL.s™, para todos
0os experimentos que foram realizados em tempo espacial de 24 e 8 minutos,
respectivamente.

Na sequéncia, uma vez fixada a vazao, ligava-se a fonte de corrente continua
para iniciar a eletrofloculac&o no reator. A primeira amostra foi coletada apés o término
de esvaziamento do volume efetivo que estava dentro do reator antes de iniciar
eletrofloculacdo. Este foi considerado o tempo em que, apartir de iniciada a
eletrofloculacédo, se atingiu o estado estacionario, ou seja, entrou em regime continuo.

Na secdo de saida do reator, em cada experimento, foram coletadas cinco
amostras em aliquotas de 250 mL nos tempos de 0, 6, 12, 18 e 24 minutos para as
vazbes de 2 mL.st e 0, 2, 4, 6 e 8 minutos para as de 6 mL.s?. A quantidade de
amostra coletada era suficiente para realizacdo de todas as determinacdes analiticas.

Durante o experimento monitorou-se se haveria alteragcdo quanto a tenséao aplicada no
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reator, enquanto a intensidade de corrente se mantinha fixa em 166,67 A.m* para

menor corrente e 333,33 A.m™ para a maior.

3.3.1 Métodos Analiticos

As aliquotas de emulsdes foram quantificadas segundo metodologias
adaptadas do Standard Methods for Examination of Water and Wastewater (APHA,
AWWA e WEF, 2005), emgue os seguintes parametros foram determinados: o teor de
Oleos e graxas (TOG), a demanda quimica de oxigénio (DQO), condutividade, acidez
ealcalinidade. Os métodos e equipamentos utilizados para cada andlise estédo

especificados na Tabela 3.2.

Tabela 3.2: Os métodos e equipamentos utilizados para quantificar as aliquotas

Anélise Método Equipamento
TOG Colorimetria UV/Vis espectrofotdmetro
DQO Colorimetria UV/Vis espectrofotdmetro
Condutividade (Cdd) Medicdo Condutivimetro
Acidez Titulagéo Bureta, Pipeta e Erlenmayer
Alcalinidade Titulagéo Bureta, Pipeta e Erlenmayer

a) Analises do TOG e DQO

O TOG e DQO foram guantificados por meio do método colorimétrico. Por este
método, (analise por espectrofotometria), o TOG foi determinado utilizando n-hexano,
como solvente, para extrair a fase organica da fase aquosa. Por outro lado, a DQO foi
anasalida pelo uso das solucbes digeridas e catalisadoras preparadas da seguinte
forma:

Solucdes digeridas

As solucdes digeridas utilizadas compreendem-se: acido sulfarico (H2SOa),

dicromato de potassio (K2Cr207) e sulfato de mércurio (HgSOa4). Adicionaram-se cerca
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de 500 mL da agua destilada, 10,216 g K2Cr207 previamente seco a 150 °C por 2h,
167 mL de H2SO4 concentrado e 33,3 g HgSOa. Dissolveu-se, esfriou-se a temperatura
ambiente e diluiu-se até 1000 mL.

Solucéo catalisadora

A solucdo catalisadora € compostade sulfato de prata (Ag2SO4) e &cido
sulfarico (H2S04). A solugéo foi preparada pela determinacdo da massa de 9.80g de
Ag2S04 e adigdo de H2SO4 concentrado, complementando o volume de 1 L. Deixou-se
em repouso de 1 a 2 dias para dissolucdo completa. Os detalhes dos procedimentos
para determinacdo do TOG e DQO, inclusive suas curvas de calibracdo sao

apresentadas no Apéndice A.

b) Acidez e Alcalinidade

O método titulométrico foi utilizado para determinar a acidez e a alcalinidade
como esté desrito no Apéndice A.3.

c) Determinacado da Condutividade Elétrica

A condutividade elétrica foi obtida com condutivimetro portatii GEHAKA CG
1800, resulacdo de 0,01 uS cm™ e precisdo + 0,5%. Para cada ensaio aferia-se o

condutivimetro, utilizando-se uma solucéo padrédo de Nacl de 1000 uS cm™.

d) Medicéo do peso de eletrodo

A massa dos eletrodos foi medida antes e depois de cada experimento de
eletrofloculacdo para determinar a perda de massa no processo. As medidas foram
realizadas em balanga analitica da marca BIOPRECISA FA-2104N. A Equacao 3.10 foi
empregada para determinar a eficiéncia percentual da remocdo (R) de poluente em

relacdo a sua concentragao inicial.
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R(%) = COC; ¢ (3.1)

Em que, Co e C representam os valores obtidos no inicio e final do processo

para as analises de TOGeDQO.

3.3.2 Planejamento Experimental

Neste estudo foi utilizado um planejamento fatorial completo do tipo 23para
determinar se existe a influéncia das varidveis controlaveis durante o processo de
eletrofloculacdo, em um reator retangular operando em fluxo continuo sobre a resposta,
(TOG). Trés fatores foram selecionados para serem estudados neste planejamento:
vazdo (Q), densidade de corrente (i) e distancia entre eletrodos (D). Em cada fator
foram empregados valores representativos na forma de niveis codificados: um de
minimo e outro de maximo. Os experimentos, em sua totalidade, foram oito para avaliar
quais as variaveis significativas no processo de eletrofloculagcdooperando em regime
continuo. As Equacdes (3.11) e (3.12) foram utilizadas para expressar 0S niveis
(minimo e maximo) para as trés variaveis principais (Xi1: vazdo, Xz2: densidade de

corrente, Xs: distancia entre eletrodos) na forma codificada (xi).

- X _)?l
Xy = W =—-1 (32)
2
Xt -X,
Xt = # =+1 (3.3)

2

Em que X;*e X; representam os valores originais do fator i, nos niveis inferior
(-1) e superior (+1) respectivamente, X, represantam o valor médio original entre os

niveis inferior e superior do fator i.
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Na Tabela 3.3 verifica-se a especificacdo das variaveis de entrada e suas
faixas de estudo. Ja a matriz de planejamento experimental encontra-se detalhada na

Tabela apéndice D.

Tabela 3.3:Faixas experimentais e niveis para variaveis controladas

Variaveis, unidades Fatores Faixas e niveis

-1 +1
Vazéao (mL.s™) X1 2 6
Densidade de corrente (A.m2) X2 166.67 333.33
Distancia entre eletrodos (cm) X3 1 2

3.3.3 Anélise Documental e Estratégica do Uso da Eletrofloculagao

ApoOs determinacdo e analise experimental dos dados obtidos houve a
necessidade de realizar uma avaliacdo objetiva frente as pesquisas sobre uso da
técnica de eletrofloculacdo no tratamento de efluentes. Buscou-se, entdo, o
enquadramento e a viabilidade do que foi realizado nesse trabalho com pesquisas
publicadas em diversos periédicos. Isso nos permite, posteriormente, elaborar um
posicionamento estratégico do uso da técnica de eletrofloculacdo em regime continuo
no tratamento de agua oleosa.

Para atingir esse objetivo, realizou-se um estudo bibliométrico sobre assunto
em questdo. Os aspectos selecionados das publicacdes (artigos) sobre o uso da
eletrofloculacdo foram analisados quantitativamente, para descrever os padrdes
desejados neste estudo. Neste trabalho escolheu-sea ISI Web of Science (Wo0S), como
base de dados, que incluem publicagbes multidisciplinares de varias revistas e
organizacdes de pesquisas. A palavra chave utilizada para realizagdo da busca dos
artigos nesta plataforma foi electrocoagulation (em inglés); a palavra tem a tradugéo em
portugués como “eletrocoagulagéo” que é sindnimo de “eletrofloculagao”.

A meta foi encontrar pontos criticos de desenvolvimento do campo auxiliando
na andlise dos dados obtidos. Também foi mapeada e explorada a localizacdo

geografica dos autores em seus registros de publicagdes (CHEN, 2006).
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Em seguida, houve uma padronizacdo das publicacdes, devidamente
refinadas, por meio de uma analise de agrupamento hierarquico por similaridade
(cluster), também pode ser denominada como analise de conglomerados. Essa analise
tem por finalidade agrupar pesquisas de acordo com a similaridade dos critérios
anteriormente estabelecidos.

Por fim, realizou-se a analise SWOT, visando identificar a(s) potencialidade(s)
operacional(ais) do processo de eletrofloculacdo em estudo. Elaborou-se um
diagndstico estratégico dos fatores positivos e negativos quanto ao sistema projetado
de eletrofloculacdo em relacdo a outras técnicas utilizadas no tratamento de agua
oleosa na industria de petréleo. Os fatores em estudo na matriz SWOT foram
discutidos, baseando-se nas obras realizadas e oriundas da etapa de revisao

bibliométrica.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos para estabilidade da
agua oleosa sintética. Nessa secéo realiza-se uma analise da viabilidade operacional
frente ao efeito das variaveis de entrada (vazao, densidade de corrente e distancia
entre eletrodos) em relacdo as varidveis de saida (minimizacdo dos teores de TOG,
solidos totais, volateis e fixos, condutividade, acidez, alcalinidade e pH).

Busca-se, também, investigar a influéncia das varidveis controladas
empregando-se uma andlise estatistica dos dados experimentais e ajustar um modelo
linear. Por fim, comparar o trabalho realizado com dados obtidos em artigos publicados
em uma base de dados. Essa andlise comparativa envolve parametros semelhantes
como a geometria do reator, o material utilizado nos eletrodos, o tipo de regime
operacional, a conexdo dos eletrodos e o volume utilizado. Para esse estudo sera
empregado a andlise bibliométrica, analise de agrupamento hierarquico ou
conglomerados (Cluster) e analise SWOT.

4.1 Teste preliminar para caracterizacdo da emulsao
4.1.1 Investigacdo da cinética de separacdo de emulséo

Percebeu-se que existe uma tendéncia de certa quantidade de 6leo, presente
na agua oleosa produzida sinteticamente, sofrer separacdo com o tempo. Assim que a
emulsédo foi preparada determinou-se o TOG e o valor determinado foi de 340 mg.L™.
Em seguida, a emulsao foi transferida para o funil de separacdo, deixando-a em
repouso. Foi possivel perceber, pelos resultados das coletas de amostras ao longo do
tempo e das determinacdes de TOG, um rapido decaimento dos teores de 6leo devido
a parcela nao emulsionada.

Assim, determinando-se o TOG para o tempo de 6 h o valor obtido foi de
310 ppm. Verificou-se, também, que de 6 a 10 h, o TOG apresentou valores
semelhantes, cuja diferencga foi inferior a 1%. Observou-se que no periodo de 10 h em

diante existe uma tendéncia linear da curva de decaimento indicando que atingiu a
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estabilidade. Os dados medidos para o TOG durante a cinética de separacdo no

periodo de 48 h encontram-se na Figura 4.1.
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Figura 4.1: Investiga¢é@o da cinética de separagdo de emulsdo

4.1.2 Determinacdo do tamanho médio da gota de 6leo

Os tamanhos médios de gotas de 6leo foram medidos por meio das 200 gotas
qgue foram fotografadas, por cada amostra coletada, ao longo do tempo. Esses
tamanhos foram determinados utilizando-se o software imageJ 1.40 conforme descrito
na metodologia. O diametro das amostras no tempo zero, apds o preparo, encontra-se
na faixa de tamanho médio de gota de 3,80+0,43 um (Figura 4.2). Apés 16 h de
repouso, otamanho médio de gota encontrado esta na faixa de 2,71+0,35 um. Ja para
o tempo de 48 h, ou seja, dois dias apés agitacdo, otamanho médio de gota encontra-
se na faixa de 2,29+0,35 pum.

E possivel perceber que dentro dos tempos estudados, Schick (1983) havia
mencionado que emulsdes que apresentam diametros de gotas da fase dispersa na
faixa de 0,1 a 5 um sao classificados como macroemulsdes e a sua estabilidade
conhecida como cineticamente estavel. Entretanto, quanto se deixa em repouso a

emulsdo apos seu preparo por um determinado tempo, verificou-se que o diametro se
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encontra em uma faixa mais homogénea, indicando que a emulsdo tende a se
estabilizar com o tempo. Isso é por causa das gotas de Oleo contendo diametros
maiores sdo conduzidas até a superficie por flotagéao.

Outro fato a considerar com relacdo a parcela de 6leo que se separa da
emulsdo ao longo do tempo quando essa permanece em repouso, pode ser devido a
forma operacional de como o equipamento utilizado agitou a mistura. Sabe-se que o
Turrax n&o apresenta, simultaneamente, cisalhamento axial e radial. Como nesse
trabalho constatou-se que os dados experimentais tendem a estabilizar-se apos 6
horas de repouso, apresentando valor de TOG equivalente a 310 mg.L?, estabeleceu-
se como critério através da cinética de separacao e determinacdo do diametro médio
de gotas de Oleo que as emulsbes preparadas deveriam ser eletrofloculadas apos 10
horas repouso. A metodologia desenvolvida nesses testes preliminares corrobra com
ADEYEMI e SULAIMON (2015).

5 (b)

)
W

Didmetro (um
N
| |

0] 10 20 30 40 &0
Tempo (h)

Figura 4.2: Distribuicdo do tamanho de gotas com tempo

Os resultados obtidos enriquecem a justificativa do momento em que se
deveria trabalhar com a emuls&do ap0ds agitacdo em um Turrax, o que reforca a validade

da metodologia utilizada para determinacdo da estabilidade cinética da agua-oleosa
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sintética. Desta forma, cabe enfatizar a importancia em avaliar a cinética de separacao

e determinar o diametro médio de gotas de 6leo no inicio da operacéao.

4.2 Caracterizacdo da emulséo produzida

As amostras de emulsdo foram caracterizadas ap6s 6 horas de repouso. E
possivel observar na Tabela 4.1 os valores experimentais médios obtidos empregando-
se as principais analises caracteristicas para uma emulsdo do tipo 6leo-agua. Os
valores serviram como referéncia para avaliacdo da eficiéncia do processo de

eletrofloculacéo durante tratamento de efluente.

Tabela 4.1: Caracterizagdo de agua oleosa sintética

Paramétro TOG DQO cdd Acidez Alcalinidade

Valor 310 413 4,3 220 57,75

Em que: TOG é expressa em [mg.L1], DQO em [mgO:.L], condutividade (cdd) em [mS.cm-], Acidez e
Alcalinidade sdo expressas em [mg.L1.CaCO3].

4.3 Efeito do tempo de residéncia

As amostras coletadas na saida do reator, nos tempos de 0, 6, 12, 18 e 24
minutos a vazdo de 2 mL.s' e 0, 2, 4, 6 e 8 minutos a vazdo de 6 mL.s' foram
guantificadas, determinando-se parametros de respostas, dentro das faixas de tempos
de residéncia no reator. Os resultados obtidos indicam que a quantidade removida de
poluente é independente do tempo, conforme a Figura 4.2. Isto se deve ao fato dos
experimentos serem realizados em regime de fluxo continuo. A quantidade de TOG

removida permarneceu a mesma ao longo do tempo dentro do tempo de residencia.
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Figura 4.3: Remoc¢éo do TOG em funcédo do tempo de residéncia (a) t =24 min (b) t =8 min

Esta tendéncia quanto a independéncia de remocédo dos efluentes em regime
de fluxo continuo foi tambem constatado por WALSH; TRINIDAD (1998). A razéo pode
ser devido a constante remocdo de poluentes ao longo do tempo dentro do tempo
espacial. Pode-se perceber também que, entre 0 menor tempo (que representa a maior
vazao) e maior tempo (por sua vez, baixa vazdo) a melhor remogao ocorreu para
vazbes baixas. Ou seja, parece um pouco 6bvio que é interessante trabalhar com maior
tempo de contato da emulsdo com o eletrodo no interior do reator, devido ao maior
tempo de reacdo das espécies eletroativas. Porém, outros fatores devem ser avaliados
principalmente quando o menor custo for o limitante.

Esta mesma analise pode ser percebida nas Figuras 4.4, 4.5, 4.6 e 4.7 nos
guais nao foram significativas nos experimentos em sua totalidade para a
condutividade, acidez e alcalinidade independente de variagdo de variaveis de
processos (vazao, densidade de corrente e distancia entre eletrodos). No entanto,

alguns pontos apresentam comportamentos fora do padrdao, denominados de outliers.
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Observa-se na Figura 4.4 o comportamento dos dados experimentais obtidos
para condutividade quando foram sujeitos a mesma vazao e mesma distancia entre
eletrodos, mas com densidades de corrente diferentes. E possivel verificar um

comportamento da curva como uma tendéncia exponencial.
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Figura 4.4: Efeito do tempo na Condutividade em funcdo do tempo de residéncia (a) t =24

min (b) T =8 min

Pode ser explicado queuma maior densidade de corrente desenvolve uma
maiordissolucdo metalica e liberacdo de ions de aluminio. E provavel que em uma
maior concentracado de agentes coagulantes, que reagirdo com os poluentes dispersos

na dgua, contribui para o bom desenvolvimento do processo de separacgao.
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Figura 4.5: Efeito do tempo na acidez em fungdo do tempo de residéncia (a) t =24 min (b) T =8 min.

Em relacdo a acidez, verifica-se na Figura 4.5 que em tempos de residéncia
maiores (vazOes baixas) os dados experimentais obtidos indicam que a acidez
apresenta comportamentos similares (tendéncias semelhantes). Ou seja, quando 0s
experimentos foram sujeitos a mesma vazdo e mesma densidades de corrente, mas
com distancia entre eletrodos diferentes, percebe-se que para distancias menores 0s
valores obtidos para acidez sdo mais elevados. Enquanto que para vazdes mais altas,
esses dados estdo mais proximos entre si ap0s o tempo de 8 min, porém com
tendéncia similar aos obtidos para vazdes baixas.

Na Figura 4.6 é possivel observar os dados para alcalinidade. O
comportamento dos dados experimentais quando foram sujeitos a mesma vazao e
mesma densidade de corrente, mas distancia entre eletrodos diferentes verifica-se que
os dados obtidos para menor densidade de corrente apresentam maiores valores para
alcalinidade para vafes baixas. Entretanto, para altas vaz0es esses valores sao

préoximos para as condi¢des estudadas.
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Figura 4.6: Efeito do tempo na alcalinidade em funcdo do tempo de residéncia (a) T =24 min
(b) T =8 min.

Na Figura 4.7, pode-se observar a comparacdo da porcentagem de remocao
do TOG e do DQO no tempo de residéncia de 24 min. Nota-se que houve uma
tendencia a maxima remoc¢ao nas mesmas condi¢des de varidveis operacionais quanto
a vazéao de fluxo de entrada (Q = 2 mL.s?), densidade de corrente (i = 333,33 A.m™) e,
espacamento entre eletrodos (D = 1 cm) atingindo-se TOG e DQO de 86% (reducéo do
TOG até 40 mg.L1) e 62%, respectivamente. Isto representa remocédo de poluentes a
condicdo de alta densidade de corrente, menor distancia e baixa vazdo. Em

comparacao com outras condi¢cdes € possivel explicar da seguinte maneira:
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Figura 4.7: A comparagao de remog¢do do TOG e da DQO a tempo de residéncia, T =24 min
(a) remocgéo do TOG (b) remogéo da DQO

A alta remocdo de matérias organicas devido ao aumento da densidade de
corrente indica que a producao de coagulantes no anodo e no catodo aumenta quando
a densidade de corrente aumenta. Entdo, esse aumento indica que ocorreu uma
intensa formacgé&o de flocos de (Al(OH)s no reator. Além disso, ocorreu geracao de gas
de hidrogénio, que por sua vez melhora a eficiéncia de remocédo de poluentes
organicos. Resultados semelhantes foram observados no tratamento de corantes de
agua residuarias em um reator eletroquimico continuo (ZODI et al, 2013), no
tratamento de agua produzida (RUBACH e SAUR, 1997) e em estudos realizados em

reatores discontinuos encontraram resultados semelhantes (KARICHAPPA;
VENKATACHALAM; JEGANATHAN, 2014).
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A melhor eficiéncia de remocao do TOG, DQO e SVs é causada pela minima
distancia entre eletrodos, diminuindo a resisténcia de fluxo de corrente no reator que
promove o processo de EF. Como resultado positivo, melhora a remocéo de poluentes.
Esta tendéncia foi afirmada por KOREN e SYVERSEN (1995), baseado segundo a lei
de ohm. Outra justificativa seguindo este pensamento foi verificado na pesquisa sobre
descoloracéo do corante alaranjado por método de eletrocoagulacdo em fluxo continuo,
DANESHVAR.; ASHASSI-SORKHABI; TIZPAR (2003). Os autores obtiveram os piores
resultados quando investigaram o aumento da distancia entre eletrodos de 1 a 4 cm.
Ao comparar quanto a remocao de poluentes indesejaveis, é possivel observar nos
graficos apresentados na Figura 4.8 para remocao do TOG e da DQO que, entre baixa
e alta vazao de fluxo de efluente no reator, os melhores resultados foram obtidos
quando o reator operou a baixa vazdo de 2 mL.s™.

Na Figura 4.8 é possivel notar que, quando se aumenta a vazdo de 2 para
6 mL.s! e preservar-se a distancia entre eletrodos de 1 cm e densidade de corrente de
166,67 A.m-2, o percentual da eficiéncia de remocédo do TOG diminui de 78,6 para
71,9 %. Porém, considerando-se a distancia entre eletrodos de 1 cm e mesma vazéo
de 2 mL.s!, mas aumentando a densidade de corrente para 333,33 A.m-? obteve-se
um aumento do percentual de remocédo do TOG de 78,6 para 85,9 %. Esse aumento
esta relacionado com a densidade de corrente elevada, compensado pela elevada
vazéo de escoamento, proporcionando maior liberacéo de coagulante para o meio.

Assim, para distancia entre eletrodos de 1 cm, a condicdo adequada foi para
vazdo de 2 mL.s! e densidade de corrente de 333,33 A.m-2. Ja a distancia de eletrodos
de 2 cm, essa condicdo também foi positiva, porém o melhor resultado obtido foi para
menor distancia proporcionada pelo espacamento entre os eletrodos e a intensidade de
corrente em relacdo a area estimada

Isso se deve ao fato que o produto do tempo de corrente e de residéncia
determinam, essencialmente, a carga elétrica fornecida ao sistema, que conduz a
dissolugdo de aluminio. Esses resultados corroboram com os reatores descontinuos
(GOBBI, 2013; BENSADOK et al 2008). Tal fato se deve ao tipo de fluxo do reator que

proporciona tempo suficiente para reagir a baixa vazao.
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Figura 4.8: Dados estimados para eficiéncia de remogédo do TOG. (a) i = 166,67 Am2eD=1
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4.4 Consumo de eletrodos e energia

Os dados referentes ao consumo (gasto) dos eletrodos e
correspondente potencial a qual estavam submetidos foram registrados na
Tabela 4.2. Da Tabela, pode-se notar que o maior consumo de material de
eletrodos ocorreu quando alta densidade de corrente foi aplicada (333,33 A.m™)
a frente baixa densidade (166,67 A.m™). Esse efeito foi esperado, outros autores
revelam o mesmo tanto nos reatores em batelada e em regime continuo (EL-
ASHTOUKHY et al,2014; GOBBI, 2013). A partir deste resultado, o maior
esforco na pesquisa pode ser melhorar condicbes que permitem menos

aplicacao de densidade de corrente elétrica no processo de separacgéo por EF.
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Tabela 4.2: Consumo de eletrodos em cada experimento

Densidade de corrente

Gasto de materiais Potencial (V)
. (i)
Ensaios
(A.m?) ) (kg.m=)

1 166,67 1,110 0.3854 3,0
2 166,67 0,9969 0,3461 2,7
3 333,33 2,8496 0,9894 3,0
4 333,33 0,9637 0.3346 3,0
5 166,67 1,4713 0,5109 2,0
6 166,67 0,0467 00162 1,7
7 333,33 3,2556 1,1304 4,0
8 333,33 0,9958 0,3458 4,0

4.5 Avaliagao dos efeitos das varidveis do processo usando estatistica

A técnica de estatistica foi utilizada com énfase de avaliacdo dos efeitos de
variaveis principais. A influéncia da vazao volumétrica (Q), densidade de corrente (i) e
distancia entre eletrodos (D) foi examinada com remoc¢éo do TOG como resposta do
processo para todos os experimentos realizados em triplicatas (Tabela 4.3). Ao utilizar
o software do statistica, os dados obtidos experimentais quanto a remocao do TOG,

foram apresentados na tabela dos efeitos estimados (Tabela 4.4).
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Tabela 4.3: A matriz de planejamento fatorial completo com valores reais de fatores com

resposta em termos de eficiéncia do TOG

X1(Q) X2 (i) X3 (D) TOG1 TOG 2 TOG 3 TOG

Ensaios mL.s? (A.m2) (cm) (%) (%) (%) (%)
1 2 166,67 1 78,54 78,85 78,47 78,62
2 6 166,67 1 71,45 71,82 72,47 71,91
3 2 333,33 1 85,83 86,09 85,65 85,86
4 6 333,33 1 66,05 66,21 65,70 65,99
5 2 166,67 2 66,88 66,34 66,06 66,43
6 6 166,67 2 41,01 38,25 40,03 39,76
7 2 333,33 2 72,95 72,58 72,40 72,64
8 6 333,33 2 72,71 71,94 69,34 71,33

*Os valores estédo disponiveis na forma real.

Tabela 4.4: Disponibilizados os dados dos efeitos estimados, os resultados foram obtidos

utilizando-se os dados em triplicata levando-se em consideracao as trés interagdes de variaveis

Fatores Efeito Erro Padréao t (16) p-valor
Média/Inter. 69,0675* 0,17309 399,0074 <0,0001
Q -13,6383* 0,3462 -39,3948 <0,0001

[ 9,7733* 0,3462 28,2306 <0,0001

D -13,0533* 0,3462 -37,7050 <0,0001
QXi 3,0467* 0,3462 8,8004 <0,0001
QxD -0,3500 0,3462 -1,0110 0,3271
ixD 9,1183* 0,3462 26,3386 <0,0001
QxixD 9,6283* 0,3462 27,8118 <0,0001

*p < 0,05; R?=0,9970

As varidveis e suas interagdes significativas foram utilizadas para obtenc¢éo de

um modelo conforme Equacéo (4.1).
TOG (%) =69,07—-682 *xQ+489xi—653*D+152*Q*i+456+ixD+481*Qx*i
* D (4.1)
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A significancia do modelo foi verificada através do célculo do teste F e

observacéo na figura de valores previstos contra valores observados Figura 4.9.
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Figura 4.9:Valores preditos pelo modelo descrito (equacdo 4.1) versus valores observados

experimentalmente

Tabela 4.5: Andlise de variancia (ANOVA) para percentual de remocédo do TOG

Fator ou

fontes de Soma dos Graus de Quadrados

variagao Quadrados  Liberdade Médios Feal p-valor
1) Q 1116.148* 1* 1116.148* 1551.316* <0.0001*
2)i 573.197* 1* 573.197* 796.677* <0.0001*
(3)D 1022.435* 1* 1022.435* 1421.066* <0.0001*
Qxi 55.772* 1* 55.772* 77.517* <0.0001*
QxD 0.736 1 0.736 1.022 0.3270
ixD 499.162* 1* 499.162* 693.777* <0.0001*

QxixD 556.380* 1* 556.380* 773.303*  <0.0001*
Erro 11.512 16 0.719
Total 3835.342 23 1116.148

*p < 0,05; R? = 0,9970; Ftab = Fo.es; 7;16= 2.44; Feac = 6,62
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O coeficiente de correlacdo obtido foi de 99,70% e a grandeza do teste F (F
calculado) foi 2,71 superiores ao teste F tabelado. Esse resultado representa
positivamente a validacdo do modelo ajustado para um o p-valor menor que 5%. A
partir da Tabela de ANOVA (Tabela 4.5) é possivel obter a superficie de resposta
(Figura 4.10) e a curva de contorno projetada no plano inferior.

Verifica-se que quanto menor a vazdo e maior a densidade de corrente,
melhores resultados sdo obtidos para o percentual de remocdo do teor de Oleos e
graxas. O efeito positivo para vazao foi vinculado a um aumento do tempo de contato
entre gotas e compostos coagulantes de aluminio, gerados durante o processo de
eletrofloculacdo, promovendo uma coagulacdo mais eficiente, assim favorecendo a
flotacdo dos compostos coagulados antes da saida do reator, como consequéncia
melhora na remocdo do TOG. A mesma tendéncia foi observada por BENAZZI et al

(2016) durante tratamento de efluentes de laticinio por EF em fluxo continuo

(‘7U\ J
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Figura 4.10: Superficie de resposta para TOG% em funcao da relagédo Q X i.

Outra analise pode ser realizada para superficie de resposta (Figura 4.11)

envolvendo a relagéo D x .
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Figura 4.11: Superficie de resposta para TOG% em funcao da relagéo D x i.

Ja nesse caso, verifica-se que quanto menor a distancia e maior a intensidade de
corrente, melhores resultados sao obtidos para o percentual de remocédo do teor de

Oleos e graxas.

4.6 Andlise Documental e Estratégica do Uso da Eletrofloculagcéo

Nesta secdo apresentam-se 0s conceitos referentes a uma avaliagdo objetiva,
frente as pesquisas realizadas através de uma base de dados, sobre uso da técnica de
eletrofloculacdo no tratamento de efluentes. O conteudo dos estudos pertinentes ao
uso desta técnica € levantado e analisado por meio de sistematizacdo, em que se
emprega a metodologia da bibliometria e analise de clusters. O uso da analise SWOT é
destacado para um planejamento estratégico em beneficio da técnica de
eletrofloculacdo no tratamento de efluente oriundo da producdo de petréleo e seus
derivados.

Ao analisar a bibliometria, na primeira realizacdo da busca da base de dados

(WoS), obteve-se o resultado de 2628 artigos cientificos. A medida que restricdes
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foram delimitadas, o nUmero de artigos se reduziu para 25. As delimitagcdes impostas
foram:

- Somente artigos sobre tratamento de dgua oleosa e derivados de petréleo;

- Eletrodos posicionados verticalmente no reator;

- Eletrodos sem perfuracéo;

- Publicacdes registradas no banco de dados no periodo de 2000 a 2017.

Quanto a localizacdo geografica da publicagdo dos artigos encontrados,
ocorreram registros de 6 paises, sendo a Holanda (12) seguida do Reino Unido (7) e
EAU (4) como os paises que mais se destacaram nessaatividade cientifica especifica
(Figura 4.12). Isto se deve ao fato de que, esses sdo paises com a maioria dos
pesquisadores principalmente EUA e Reino Unido. No caso da Holanda, pode ser
porque varios dos maiores editores cientificos incluindo Elsevier, Springer e Taylor &
Francis, tém escritorios neste Pais. Isso distorce um pouco 0os nimeros, uma vez que o
pais de publicacdo esta vinculado a localizacdo da sede da editora e nao

necessariamente a onde o periddico é fisicamente publicado.

12|

10|

(o))

Publicacdes
0)]
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EUA HolandaReino Unido Ira Corea do SulJapéao
Paises

Figura 4.12: Grafico da quantidade de publicacbes por pais
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Dentro do campo da utilizacdo da eletrofloculacdo no tratamento de agua
oleosa, alguns aspectos foram investigados a partir dos artigos encontrados. As
variaveis como tipo de fluxo, geometria do reator, materiais de eletrodos, tipo de
conexdo do arranjo de eletrodos e a quantidade de volume de efluente tratatado no
reatorforam identificados e codificados conforme especificados na Tabela 4.6.

Com intuito de entender como estdo inseridos mundialmente 0s grupos que
desenvolvem pesquisas correlatas ao que foi desenvolvida nesse trabalho, foi realizada

por meio da andlise conglomerados ou simplesmente andlise de clusters.

Tabela 4.6: Codificagdo das variaveis estudadas

Variaveis Tipo Codigos
Fluxo Batelada Bat
Continuo Cont
Geometria Retangular R
Cilindro C
Misto M
Mat_eletrodo Ferro M1
Aluminio M2
Al + Fe M3
Al ou Ferro M4
Inox M5
Liga M6
Conexéo Mono-Polar MP
Bi-Polar MB
Outros ou
Volume V<I1L P
1L <V < 5L M
V >5L G

Al + Fe — um material & &nodo e outro é catodo, Al ou Fe — mesmos materiais de eletroados, a comparacéo de

desempesenho de materiais de eletrodos, P-Pequeno, M-Média, G-Grande

As informacbes dos equipamentos nos artigos encontrados sédo apresentadas

na forma codificada na matriz da Tabela 4.7.



81

Tabela 4.7: Matriz contendo as informac6es dos equipamentos na forma codificada

n° Fluxo Geometria Mat_eletrodo Conexdao Volume Referéncias

1 Cont R M5 MP M IBRAHIM et al (2001)

2 Bat C M3 BP P TIR et al (2008)

3 Cont M M3 MP M SAFARI et al (2015)

4 Cont M M6 Ou P SANTOS et al (2006)

5 Cont R M3 MP M RINCON et al (2014)

6 Cont R M2 BP P CALVO et al (2003)

7 Cont R M2 Ou G CANIZARES et al (2007)

8 Cont R M5 MP G HOLT et al (2005)

9 Cont c M2 MP P MOUSSAVI et al (2011)

10 Bat R M6 MP P ROCHA et al (2012)

11 Bat R M2 MP P BHATTI et al (2011)

12 Bat R M1 MP M AHMADI et al (2013)

13 Bat C M2 MP P TROMPOTTE et al (2009)

14 Cont R M2 MP P CANIZARES et al (2009)

15 Bat C M2 MP M BENSADOK et al (2008)

16 Cont C M3 MP G ZHAO et al (2014)

17 Bat C M2 MP M EL-ASHTOUKHY et al (2014)

18 Bat C M3 MP P IBRAHIM et al (2012)

19 Bat C M2 MP M MILI"C et al (2016)

20 Bat R M3 MP M ASSELIN et al (2008)

21 Bat C M2 MP P PEREZ et al (2016)
HERNANDEZ-FRANCISCO et al

22 Bat c M4 MP P (2017)

23 Bat C M4 MP M PIRES DA SILVA et al (2015)

24 Bat C M4 MP P PIRES DA SILVA et al ( 2009)

25 Bat C M2 MP G CANIZARES et al (2008)

Posteriormente, obteve-se o0 dendrograma que pode ser avaliado observando a
Figura 4.15 e, cuja base retrata os artigos analisados. Sendo que os artigos ficaram
agrupados em seis clusters (grupos).

Observa-se gue no cluster com artigos 8 e 16 é o grupo em que 0 presente
trabalho se identifica mais. Os autores utilizaram reatores em regime continuo (Cont),

reatores de forma retangular (R), conexdo monopolar paralelo (MP-paralelo), para
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tratar volumes de efluentes considerados grandes (G) acima de 5 L, neste trabalho. A

diferenca aparece no tipo de utilizacdo dos materiais dos eletrodos.

No mesmo dendrograma, observa-se que um cluster contém mais artigos em
namero muito maior em relacéo aos outros. Neste grupo, pode se notar que 0s autores
realizaram mais o estudo da técnica de eletrofloculacdo avaliando os materiais de
eletrodos utilizados. Isto se deve ao fato de que a escolha de materiais de eletrodos
nesta técnica é essencial, uma vez que é um dos fatores que atribui muito no custo de
operacdo (KOBYA et al, 2007; BAYRAMUGLU et al, 2007,). Da mesma forma, pode ser
observado que o grupo que contém somente artigo 4 distancia-se muito dos demais.
Pois, se destacam o0s aspectos menos pesquisados, no qual os pesquisadores
estudaram a técnica avaliando entre outros fatores, o reator com a forma mista (dois
reatores em conjuntos) e outro tipo de conexédo de eletrodos. Isto é observado também

no grupo com somente artigo 7 e daguele com somente artigo 3.
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Figura 4.13: Dendrograma dos artigos
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Em avaliacdo da utilizacdo da técnica de eletrofloculacdo baseando nos

estudos por meio de bibliometria, pode-se entender que a exibicdo dos pontos positivos

e negativos mostrados na figura de matriz SWOT (Figura 4.16), possibilita o

estabelecimento de um planejamento estrategico no uso dessa tecnologia (EF) no

tratamento de agua oleosa em regime continuo.

Forcas

Fraquezas

Desestabilizagéo de efluente emulsionado
Compatibilidade e robustez do equipamento
Seletividade

Automatizagéo

Passivacao de eletrodos

Substituicdo de eletrodos sacrificios
Limitacdo ao tratamento de dgua com baixo
solidos dissolvidos

Limitag8do ao tratamento de 4gua com baixo
valor de pH

Oportunidades

Ameacas

Menos Polui¢cao secundaria

Reatores em regime continuo em grandes
processos de tratamento de 4gua oleosa
Relativamente baixo Custo de operacao
Condutividade da agua produzida e seu

valor do pH sendo proximo ao neutro

Producao de gases de hidrogénio
Exigéncia de uma fonte robusta

Exigéncia de méo de obra bem capacitada

Figura 4.14: A matriz SWOT

Os fatores divididos em ambiente interno (Forgas e Fraquezas) e ambiente

externo (Oportunidades e Ameacas) podem ser estudados de forma adequada para

posicionar estrategicamente o uso da técnica de EF para tramento de agua oleosas,

principalmente na industria de petroleo. Os pontos fortes da técnica podem ser

reforcados para aproveitar qualquer oportunidade e superando as ameacas. Da mesma

forma, os pontos fracos, sendo que estdo dentro do controle dos operadores tanto

como pontos fortes, eles podem ser minimizados e evitando as ameacas.
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Quanto ao ambiente interno (Forcas e Fraquezas) a técnica de eletrofloculacéo
no sistema de tratamento de agua oleosa, operando em regime de fluxo continuo, tais
fatores podem ser explicados da seguinte maneira: A parte emulsionada de agua
oleosa apresenta uma alta resisténcia no processo de tratamento de efluente oleoso.
Isto por sua vez é devido as forcas de repulsdo entre gotas em disperso no meio
aguoso. Nesse caso, exige um processo de desestabilizacdo. A formacdo de
coagulante in situ no processo de eletrofloculagdo apds aplicacdo da corrente elétrica
nos eletrodos € uma alternativa sobre métodos convencionais de coagulacdo que
envolve adicdo de produtos quimicos como sulfato de aluminio em efluente (ZIDANE et
al, 2008; HOLT et al 2002). JA4 que para resolver o0 mesmo problema usando os
produtos quimicos envolve custo elevado e formacgédo de grande quantidade de lodos
que levara a poluicao secundaria.

O outro fator, € que, o excesso de OH- formado durante a eletrélise, pode
promover a formacdo de um filme muito fino de éxido no superficio do catodo. Esse
filme forma uma camada (filme passivo) que levara a perda da eficiéncia no processo
de eletrofloculacdo em decorréncia do aumento da resistividade do eletrodo
(CREPILHO; REZENDE, 2004).

Durante eletrofloculacdo, a formacao do filme passivo pode ser reduzida pela
turbuléncia no reator, ou seja, aumento de transferéncia da massa. O mecanismo de
transferéncia da massa (espécies eletroativas) pode ser provido por fluxo no reator,
agitacdo do efluente, rotacdo do anodo e outros métodos (EL-ASHTOUKHY et al,
2014). Outra alternativa para diminuir o efeito da formacdo da camada passiva é
inversdo da polaridade invertando o sentido da corrente em intervalos regulares de
tempo, assim aumentando a vida utili de eletrodos (MOLLAH et al, 2004), a conta disso
foi tomado neste trabalho.

A Compatibilidade e robustez do equipamento é outro ponto positivo dentro da
técnica. Quando a eletrofloculacéo é utilizada para tratamento de efluente oleoso é facil
atingir um equipamento compativel e robusta, desta forma substituindo processos
sofisticados que exigem grandes volumes de produtos quimicos e reatores e/ou
tanques (MOLLAH et al, 2004)
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A alta seletividade de alguns produtos Uteis durante separagcédo € um atributo da
técnica da eletrofloculacdo (ADHOUM et al, 2004), assim, faz com que a técnica de EF
seja aplicada para remocao de poluentes somente pretendido. Quando o sistema esta
instalado, a substituicio de eletrodos consumidos durante a operagdo da
eletrofloculacdo torna-se indispensavel. Se a selecdo de materiais utilizados nao for
efetuada com cuidado pode aumentar o custo de operacéo.

A Limitacdo ao tratamento de dgua com baixos sélidos dissolvidos € inerente a
aplicacdo da EF. Ao utilizar a eletrofloculacéo é necesséria que o efluente possua certo
grau de condutividade elétrica. Entdo, para alguns efluentes pode ser necessario
induzir a condutividade do efluente pela adicdo de eletrolitos como cloreto de sodio
(NaCl). Tratamento de agua produzida com alta condutividade por natureza, pode
cancelar essa limitago.

Assim como, a exigéncia de certa condutividade no tratamento de efluentes por
eletrofloculacdo, basta lembrar que esta tecnologia funciona ao certo valor de pH de
efluentes. Varios estudos apontam que o valor do pH préximo ao neutro (pH~7) € uma
condicdo ideal, ou seja, mostrou melhores resultados de separacdo de efluentes
oleosos usando essa técnica.

O estudo de MOLLAH et al (2004), destacou que a técnica de eletrofloculacéo
€ receptivel para automatizacdo, desta forma, o nimero de mao de obras pode
diminuir, logo, resolvendo o elevado custo oriundo da méo de obra especializada.

Quando se trata 0 ambiente externo de EF, causa poluicdo secundaria devido
ao subproduto de lama durante o processo de eletrofloculacdo. Porém, este lodo
formado durante o processo de eletrofloculacdo esta em minima quantidade. Isto, pode
ser visto como ponto positivo ao utilizar a EF em comparacdo com métodos
convencionais.

A Producéo de gases de hidrogénio € uma ameaca a este processo. Durante
processo de eletrofloculacdo, ha formacéo de bolhas de gas de hidrogénio. Em grande
escala pode haver maior quantidade de gas produzida. Por esta razéo, alguns cuidados
devem ser tomados, uma vez que hidrogénio € explosivo.

Alguns estudos compararam a utilizacdo da eletrofloculagdo em regimes

bateladas e continuos. MOLLAH et al (2004) ressaltaram que h& grande possibilidades
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de tratamento de maior quantidade de agua oleosa nas industrias em regime continuo
do que nos reatores em batelada. Em grande escala, o tratamento de 4gua oleosa com
alta condutividade exige uma fonte de energia robusta para assegurar a resisténcia do
equipamento de alimentacao.

Véarios autores relataram que quando o sistema de tratamento de
eletrofloculacdo € estabelecido, ha baixo custo de operacdo inclusive poténcia,

substituicao de eletrodos, manutencao de bombas, méo de obra etc.
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5 CONCLUSAO

E possivel empregar a técnica de EF para tratamento de agua produzida com
uma eficiéncia adequada, sendo que o regime continuo integrado com um reator
simples de forma retangular a baixa vazao, seja uma Otima op¢ao para tratamento
desse grande volume de efluentes em um sistema compacto.

A EF foi estudada em tratamento de um efluente de agua oleosa sintética com
caracteristicas de um efluente tipico de industria de petréleo. No preparo da emulséo
O/A, de forma sintética, a partir de 10 h em repouso foi possivel concluir empregando-
se coletas, fotografias e microscopia, que o didmetro médio das gotas de Oleo
encontram-se abaixo de 5 um, sendo classificados como macroemulsdes e
cineticamente estaveis; o 6leo esta emulsionado em agua apos esse tempo, ndo se
separando mais da emulséao.

Foi observado que o processo estabelecido neste trabalho, ndo atingiu a
remocdo do TOG por 100%, mas a remocédo de até 40 mg. Lt € um grande resultado,
uma vez que os 6rgaos como CONAMA e EPA permite o langcamento de poluentes no
mar com concentragdo do TOG de até 42 mg. L diéria.

Também, os resultados experimentais foram avaliados usando estatistica.
Verificou-se que, ao empregar andlise estatistica, a vazao e a distancia entre eletrodos
foram os parametros que mais influenciaram na reducdo do TOG, sendo possivel a
obtencdo de um modelo com interages que represente, de forma significativa (R? =
0,9970), o comportamento dos experimentos desenvolvidos. Os resultados
experimentais mostraram que esse sistema apresenta melhor rendimento operacional a
baixa vazdo, menor distancia e alta densidade de corrente as variaveis que regem o
sistema.

O estudo bibliométrico no que se refere a eletrofloculagéo, revelou-se que o
presente trabalho se enquadra entre alguns apectos mais pesquisados no nivel
mundial. Foi revelado que este estudo se identifica mais entre os grupos de
pesquisadores que avaliam a utilizacdo da eletrofloculacdo no tratamento de efluentes

oleoses em reatores em regime continuo (Cont), reatores de forma retangular (R),
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conexdo monopolar paralelo (MP-paralelo) de eletrodos, para tratar volumes de
efluente maior que cinco litros.

Com a utilizagdo da analise SWOT, foi possivel desenvolver um planejamento
estratégico da utilizacdo da técnica de eletrofloculacdo em fluxo continuo para
tratamento de agua produzida. Foram identificados os fatores internos (Forcas e
Fraquezas) e fatores externos (oportunidades e ameacas) a tecnologia para

posicionamento estratégico da utilizagdo da técnica no futuro.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Futuramente, para ndo comprometer elevado custo de consumo energético

devido a alta densidade de corrente, sugere-se:

Incluir internamente no reator um sistema de agitacdo, seja rotacional ou fluxo de ar
dissolvido visando promover a circulagdo das espécies eletroativas no interior
reator;

Investigar o aumento do numero de placas que compdem o eletrodo, aumentando o
tamanho do eletrodo ou preservar o niumero de placas e aumentar o nimero de
eletrodos, permitindo que haja um menor distanciamento entre a area efetiva;
Empregar placas perfuradas para que haja movimentagdo internna de bolhas de
gas produzido proporcionando circulacdo interna para melhorar o contato entre
poluentes e eletrodos.

A andlise SWOT revela mediante pesquisa documental realizada, pontos positivos e
negativos (fatores internos), que deverédo futuramente ser estudados em prol de

uma melhor eficiéncia da técnica
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APENDICE A. ANALISES DO TOG E DA DQO

Para obter a curva de calibracdo do teor de Oleo e graxas das amostras,
utilizou-se um baldo de 100 mL, no qual encheu-se 0,04 g de um 6leo cru e, em
seguida, completou-se com n-hexano P.A. em mistura até atingir o nivel do baldo, em
que foi obtida uma solucédo em estoque de 100 mg/L. Desta solucéo, foram preparadas
8 diluicbes de 8, 16, 32, 48, 80, 160 e 240mg/L. Este completaum conjunto de 9 pontos
(de 8 a 400 mgl/L).

Estes solucbes padrbes foram colocadas na cubeta de quartzo de tal dimensao
como: largura 1 cm x comprimento 1 cm x altura 10cm, sendo 1cm um caminho optico,
lidos no UV/VIS espectrofotometro 4802 double beam no comprimento de onda de 258
nm para obter a curva de calibracdo entre 8 mg.Lt a 400 mg.L'em relacdoas
absorbancias correspondentes. Verifica-se na Figura Apéndice A-1(a) a curva de
calibracdo envolvendo concentracdo versus absobancia determinada sob comprimento
de onda de 258 nm.

Uma vez determinada a curva de calibragéo, as absorbancias de cada amostra
foram medidas na mesma regido de comprimento de onda de 258 nm. Em todas
leituras foram realizadas varreduras como se pode perceber na Figura Apéndice A-
1(b), na qual essas se encontravam no pico de 258 nm. A concentracdo de TOG para

todas amostras foi obtida a partir daEquacéo (A.1) obtida da curva de calibracéo

Croc = 109,6078 X Abs (A.1)
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Figura Apéndice A-1: (a) Curva de calibracao para determinacéo do TOG (b) Leitura da absorbancia da

amostra a comprimento de onda de 258 nm

a) Analise da DQO

Curva de Calibracao para analise da DQO

A solucédo de biftalato de potassio foi preparada mediante de pesagem de 210

mg (previamente seco em estufa a 110° C por 2horas) e o adicinou-se em 500 ml de

agua destilada. A partir

desse estoque de solucdo foram preparadas 20

dilugbesgerandos pontos a serem utilisados na construicdo da curva de calibracdo. O

mesmo procedimento da leitura na espectrofotometria utilizada para TOG foi adaptado,

as absorbancias das solucdes padrdes foram lidas na regido de comprimento de onda

de 280nm para criar a curva de calibracdo em faixa de 100 mg.L*a 2000 mg.L* contra

as correspondentes absorbéancias (Tabela Apéndice A-1). O grafico na Figura 3.4 é a

curva de calibracdo (Concentracdo versus Absobancia) sob comprimento de onda de

280 nm.
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Procedimento Experimental para a DQO das amostras
Adicionou-se no tubo de anseio 2,8mL de solucédo de Ag2SOa4 preparada por de
dissolugdo com H2SO4, 0,3 mL de agua destilada, 1,2 mL de solugéo de K2Cr207 e 2,0
mL da amostra. Em vez da amostra, a 4gua de 2,0mL a ser utilizada para o branco
para analise do DQO

2000

x R2=0,9986
F
/X/
1500 2
T
— %/%CDQO = 186,7065 *Abs
-, e
O 1000 s
o> //§<
= o
-
S x
O 500 -
/%//
/%
/X
P
q x
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5
Abs

Figura Apéndice A-2: Curva de calibracdo para determinacdo da DQO

A digestéo foi realizada a 150°C por 2 horas, em digestor MARCONI DRY
BLOCK de modelo MA4004.A leitura de absorbancias em funcdo de comprimento de
ondas em faixa de 200 nm a 800 nm foi efetuada no UV-VIS espectrofotdmetro. Mediu-
se a absorbancia de solu¢cdes a comprimento de onda de 600 nm. A concentracdo de
DQO para todas amostras foi obtida a partir daEquacdo (A.2) obtida da curva de

calibragao.
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Preparacédo da solucdo do estoque: curva de calibracao

Solugdes de referéncia de calibragéo

Quantidade de Biftalado mL

Concentracdo (mg.Lt) DQO

Branco
Reféncia 1
Reféncia 2
Reféncia 3
Reféncia 4
Reféncia 5
Reféncia 6
Reféncia 7
Reféncia 8
Reféncia 9
Reféncia 10
Reféncia 11
Reféncia 12
Reféncia 13
Reféncia 14
Reféncia 15
Reféncia 16
Reféncia 17
Reféncia 18
Reféncia 19

Reféncia 20

2,5

5,0

7,5

10,0
12,5
15,0
17,5
20,0
22,5
25,0
27,5
30,0
32,5
35,0
37,5
40,0
42,5
45,0
47,5
50,0

0,0
100,0
200,0
300,0
400,0
500,0
600,0
700,0
800,0
900,0
1000,0
1100,0
1200,0
1300,0
1400,0
1500,0
1600,0
1700,0
1800,0
1900,0
2000,0
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APENDICE B. DETERMINACAO DA ACIDEZ E ALCALINIDADE

C) Padronizacad da solucao de 0.02 N NaOH

Pesou-se 0.81g deNaOH, diluiu-se a 1000 mL e armazenou-se em uma
garrafa de poliolefinas protegido de CO2 atmosférico.

Pesou-se 10.0 £0,5 g de potéssio de biftalato, KHB (previamente secado
a 120 °Cpor 2 h), em seguida transferiu-se emerlenmeyer de 1L, e diluiu-se a
1000 mL.

Padronizou-se contra a solucdo de 15 mL de KHB.

Titulou-se ao ponto de inflexdo a qual é cerca de pH de 8.7.

Calculou-se a normalidade de NaOH de acordo com a Equagéo a seguir:

AXB

Normalidade, N = ZO‘LTC (B.1)

Em que;

A = g de KHB pesou-se em 1L de flasco

B = mL de KHB

C = mL de NaOH

O fator de correcdo (t) é dado como concentracdo de titranteancontrada

dividido por concentracdo conhecida, ou seja, N/O, 02
d) Determinacao da acidez da amostra

A amostra de 10 mLfoi homogeneizada com 90 mL de agua destilada em um
erlenmayer de 250 mL. Adicionou-se 3 ou 4 gotas de fenolftaleina como indicador, em

seguida, tilulou-se contra 0,02 N hidroxido de sédio padranizado anteriormente.

Calculo,

_ 1 Ve X fx0,02 % 100.000
Acidez, mg.L”"CaC05; = (B.2)

Vamostra
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Em que, Vi é o volume gasto de titulante (0,02 N NaOH), f é o fator de

correcao, Vamostra € Volume da amostra.

e) Alcalinidade

Alcalinidade da agua é a sua capacidade de neutralizar acidez, ou seja, é a
soma de todas as bases titulaveis. Assim como acidez, o método titumétrico foi

utilizado para determinar alcalinidade das amostras como a seguir:

f) Preparo de Carbonato de So6dio ~0.05 N

Secou-se de 3 a 5 g de Na2COs a 250 °C por 4h, em seguida esfriou-se em
dessecador. Pesou-se 2,5+0,2 g, transferiu-se em 1L de baldo volumétrico, completou-
se com agua distilada a 1000 mL e dissolveu-se a mistura de reagentes. Utilizou-se a

solugdo ndo mais uma semana.

g) Preparacédo do indicador misto

Dissolveu-se 100 mg de sal sodico de verde de bromocresol e 20 mg de sal

sodico de vermelho de metila em 100 mL de 4gua destilada.

h) Preparacéo de acido sulfarico padrao ~0,02 N

Diluiu-se 2,8 mL de H2SOsem 1L de &gua destilada para fazer ~0,1 N H2SOa4. A
partir dessa solucdo padronizada, diluiu-se 200 mLem 1 L de agua destilada para fazer
~0,02N H2SO0s.
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i) Padronizacéo de acido sulfurico ~0,02 N

Padronizou-se contra 15,00 mL de 0,05 N Na2COscom cerca de 60 mL de agua
em um bequer de 250 mL por titulacdo usando 5 gotas de indicador misto (verde de
bromocresol- vermelha de metila). Titulou-se com a solugcdo de ~0,02 N H2SOasaté
aparecesse a mudanca da cor leve azul esverdeada para salméo a pH 4,5. Notou-se o
volume de acido gasto e, calculou-se a normalidade segundo a Equacéo (B.3) para

poder determinar o fator de correcéo volumétrica (t);

N lidade, N = AxB B.3
ormalidade, = 5300%C (B.3)

Em que:

A = g de Na2COs pesou-se em 1-L de flasco

B = mL de solugédo de Na2COs utilizada para tilulagédo
C = mL do &cido gasto

i) Determinacao da alcalinidade da amostra

Assim como, em determinacdo da acidez, a amostra de 10 mLfoi
homogeneizada com 90 mL de agua destilada em um erlenmayer de 250 mL. Adiciona-
se 3 ou 4 gotas de fenolftaleina como indicador, mas ndo houve mudanca da cor, em
seguida, adicinou-se 3 gotas do indicador de alaranjado de métila, posteriormente

tilulou-se contra 0,02 N acido sulfarico, padranizado anteriormente.

A alcalinidade foi calculada usando a Equacéo (B.4)

.. _ Ve xtx0,01x100.000
Alcalinidade, mg. L"1CaC0; = (B.4)

Vamostra
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Em que, Vi é o volume gasto de titulante (0,02 N H2SOa4), t é o fator de

correcao, Vamostra € Volume da amostra.



107

APENDICE C. A MATRIZ DE PLANEJAMENTO FATORIAL 23

Fatores Q i D
Ensaios

1 -1 -1 -1
2 +1 -1 -1
3 -1 +1 -1
4 +1 +1 -1
5 -1 -1 +1
6 +1 -1 +1
7 -1 +1 +1
8 +1 +1 +1




