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RESUMO

A presenca de agua associada ao petréleo provoca uma série de problemas nas etapas de
producado, transporte e refino. Na produ¢do e transporte os maiores inconvenientes estd ligada
a necessidade de superdimensionamento das instalagdes de coleta, armazenamento e
transferéncia, incluindo bombas, linhas de tubulagdes, tanques, etc, além do maior consumo de
energia e seguranca operacional. Em virtude de sua composicao (material em suspensao,
microrganismos, sais e gases dissolvidos) a agua de producdo pode sofrer variagdes de
temperatura e pressdo, provocar problemas de corrosdo e/ou incrustacdo, causando danos as
tubulagdes, equipamentos e acessorios (valvulas, instrumentos, etc.), podendo redundar em
acidentes humanos e/ou ambientais. No processo de extracdo e refinagdo do petroleo, por
exemplo, o efluente gerado apresenta concentragdes elevadas de sulfetos, N-amoniacal, fendis,
Oleos e graxas. Todos estes sdo compostos altamente nocivos a0 meio ambiente e necessitam
de tratamento antes do descarte para se enquadrarem as normas ambientais € com isso nao
causar danos ao meio ambiente. Os processos eletroquimicos possuem um grande potencial no
tratamento de efluentes devido ao reduzido tempo de tratamento, pequena area de instalagdo
quando comparada aos processos convencionais, além da possibilidade de serem associadas a
outros processos no pré ou pos-tratamento de efluentes e ndo exigem, de maneira geral,
insumos quimicos. O principal objetivo de este trabalho é a aplicacio da tecnologia
eletroquimica na oxidacao de poluentes advindos do processo de produgdo/refino da industria
de petroleo, para este proposito foi estudado e desenvolvido um reator que possa funcionar
com eficiéncia no processo de eletroxidacdo. Além disto, o trabalho aborda o estudo da
incrustagdo nos eletrodos, a mesma que causa diminui¢do consideravel no rendimento do
processo. O reator utilizado em este estudo foi um reator eletroquimico de configuracao
transversal, operando com cinco pares de eletrodos expandidos feitos de ago inoxidéavel e
DSA®. Este reator foi construido no nosso laboratério e modelado através do estudo de
transferéncia de massa, ¢ denominado de reator de fluxo ascendente (RFA). Como a
composi¢ao das substancias dos efluentes gerados nos campos de petroleo variam de regiao

para regido, inicialmente foi caracterizado através de andlise fisico-quimica, um efluente da
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agua de producao do Poélo Industrial de Guamaré/RN, e com base nesses dados simulamos o
efluente com o qual foi trabalhado em boa parte de nossa pesquisa. Todos os experimentos
foram realizados a partir de um planejamento experimental, que tinha por finalidade otimizar o
numero total de experimentos e consequentemente diminuir os custos operacionais do estudo
em questdo. Foram analisados os seguintes pardmetros dependentes: salinidade (mg/L),
potencial elétrico (V), vazao volumétrica (1/h) e intervalo de eletrélise (h). Como indicadores
da eficiéncia do tratamento eletroquimico foram analisados os seguintes pardmetros
independentes: percentual de remogao de sulfeto, N-amoniacal, fenol e indice de incrustagdo
relativo. Apos a andlise de todos os resultados feitos com o efluente sintético, puderam-se
estabelecer as condi¢des limites para os parametros (dependentes) a serem estudados no
processamento com o efluente real do Polo Industrial de Guamaré/RN e que apresentaram os
melhores resultados. As melhores condigdes operacionais para as variaveis de entrada foram:
vazao volumétrica de 380 1/h, potencial elétrico de 4 V e intervalo de eletrolise de 0,29 horas.
O percentual de remocao de sulfeto foi avaliado na forma de perfil de concentracdo, e
conforme o esperado, a remog¢ao foi em torno de 100 %. A remocdo do fenol foi em torno de
100 %, para o tempo total de eletrdlise, que foi de 2 horas. Com a finalidade de avaliarmos o
nivel de incrustacdo nos eletrodos que também foi um dos objetivos de nossa pesquisa, foram
realizadas analises fisico-quimicas de alcalinidade e dureza em CaCOs, indice de incrustagao

por cronoamperometria € microscopia eletronica de varredura dos eletrodos.
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ABSTRACT

The presence of water associated to the oil provokes a series of problems in the production,
transport and refining stages. In the transport and production stages the greatest inconvenient
are the necessity of supersizing the collection of installations, storage and oil/water transfer.
Here are included pumps, tubings, tanks, etc., beyond the biggest energy consumption and
operational security. In virtue of its composition (suspended material, microorganism, salts
and dissolved gases). The water production may suffer temperature and pressure variation, to
provoke corrosion and/or incrustation problems, causing damages to the tubings, equipment
and accessories (valves, instruments, etc.) being able to result in human and/or environmental
damages. In the extraction and refinement of oil process, for example, the generated effluent
presents high concentration of sulphide, N-ammoniacal, phenols, oil and greases. All these
compounds are highly harmful to the environment and need treatment before the discharging
in order to fit itself to environmental norms and did not cause damages to the environment.
The electrochemical processes possess a great potential in effluents treatment due to the
reduced time of treatment, small area of installation when compared to the conventional
processes beyond the possibility to be associates to other processes such as before and post-
treatment effluent, and they do not demand, in general way chemical reagents. The main
objective of the present work is the application of the electrochemical technology in the
oxidation of pollutants coming from the production/refining process of oil industry, for this
purpose, was studied and developed an electrochemical reactor that can operate with
efficiency in the electro-oxidation process. Moreover, the work approaches the study of the
incrustation in the electrodes, which the same which causes the greatest decreasing in the
electro-oxidation process efficiency. The reactor used in this study was an electrochemical
reactor of transversal configuration operating with five pairs of expanded electrodes made of
stainless steed and DSA®. This reactor was constructed in our laboratory and modeled through
the study of mass transfer and so-called of Ascending Flow Reactor (AFR). As the
composition of substances of the effluent generates in the oil fields varies from region to
region, initially was characterized through analysis physical-chemistry water production

effluent of the Industrial Polo Guamaré/RN, and with base in these data was simulated one
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effluent with which was worked in good part of our research. All the experiments had been
carried out from an experimental planning that had for purpose to optimize the total number of
experiments and consequently to diminish the operational costs of the study in question. The
following dependent parameters had been analyzed: salinity (mg/L), electric potential (V),
volumetric flow rate (I/h) and electrolysis time (h). As efficiency indicators the following
independent parameters had been analyzed: sulphide removal, N-ammoniacal and phenol
percentage and relative index of incrustation. After analysis of all results mode with the
synthetic effluent had been able to be established the conditions limits for the parameters
(dependents) to be studied in the processing with the real effluent of the Industrial Guamaré-
Polo/RN and that they had presented the best results. The best operational conditions for the
entrance variables had been: volumetric flow rate of 380 I/h, electric potential of 4 V and
electrolysis time of 0,29 h. The sulphide removal percentage was evaluated in the form of
concentration profile, and according to the expectation the removal was around 100 %. The
phenol removal was around 100%, for the total electrolysis time that was of 2 hours. With this
purpose of evaluating the incrustation level in the electrodes that also was one of the aims of
our research, was carried out physical-chemistry analysis of alkalinity and hardness in CaCOj3,
incrustation index for chronoamperometric technique and scanning electronic microscopy of

the electrodes.
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Introducdo

1- INTRODUCAO

Um dos maiores desafios da industria é coexistir pacificamente com o meio ambiente
em tempos de escassez de recursos naturais. A baixa disponibilidade de 4gua como matéria-
prima em processos produtivos e a crescente exigéncia da humanidade por um meio ambiente
mais saudavel tém impulsionado nas ultimas décadas a implantacdo de reutilizacao de
efluentes liquidos em todo o mundo.

A reutilizacdo de efluentes implica em uma menor necessidade de captacdo dos
recursos hidricos naturais, constituindo-se, portanto, em uma estratégia eficaz para a
conservagao dos mananciais, em seus aspectos qualitativos e quantitativos. Desta forma,
aumenta a disponibilidade hidrica das regides onde a dgua € escassa, além de contribuir para
equacionar a disputa pelo uso de a4guas primarias, quando ela existe.

Outro aspecto importante € que, pela menor geracdo de efluentes liquidos, a
reutilizagdo constitui-se numa ferramenta til para o controle da poluicao e,
conseqlientemente, preservacao do meio ambiente. Assim, reduz os riscos com penalizagdes
ambientais, melhora a imagem da industria perante as comunidades, clientes e orgdos de
controle ambiental, bem como favorece a obten¢do de selos verdes e certificacdes ambientais
(ISO - 14.000).

Além disso, o custo associado a geracdo de efluentes liquidos, seja por tratamento,
perda de dgua tratada, multas ambientais, monitoramentos, manutenc¢ao das redes de coleta e
instrumentos, sdo minimizados com a reutilizacao dos efluentes.

Como exemplo, temos a industria do petrdleo que no processo de extragao e refino do
petrdleo, por exemplo, ha um efluente rico em sulfeto, nitrogénio amoniacal, fendis, oleos e
graxas. Todos estes sdo compostos altamente toxicos ao meio ambiente e necessitam de
tratamento.

Pelo alto grau de impacto ambiental causado, faz-se necessario a utilizacao de técnicas
que quantifiquem e qualifiquem a presenca de hidrocarbonetos em aguas contaminadas
(residudrias) e também ¢ de suma importancia a pesquisa e desenvolvimento de processos para
o tratamento desses residuos. Atualmente, existe uma busca incessante por processos
produtivos que impliquem em reduzidos danos ambientais, preferencialmente aqueles que

oferecam um baixo nivel de residuos indesejaveis. Entretanto, a eficiéncia dos processos
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produtivos nem sempre alcanca nivel zero de producdo de rejeitos, os quais devem ser
adequadamente tratados, a partir de uma combinagao ideal entre facilidade de operacao, custos
e baixos riscos potenciais a0 meio ambiente.

Os processos eletroquimicos possuem um grande potencial no tratamento destes
efluentes devido ao reduzido tempo de tratamento, pequena area de instalacdo quando
comparada aos processos convencionais, além da possibilidade de serem associadas a outros
processos no pré ou pos-tratamento de efluentes e ndo exigem, de maneira geral, insumos
quimicos. O processo de eletrolise utiliza a corrente continua de uma fonte externa, que
produz as reagdes responsaveis pela oxidagcdo da matéria organica, ndo necessitando, portanto,
de acrescentar outros insumos. A eletrélise tem sido utilizada de diversas maneiras, através de
diferentes processos, na depuracdo da dgua de esgotos sanitarios, na potabilizagdo da 4gua
para consumo humano e no tratamento de efluentes industriais. O tratamento eletroquimico
tem contribuido para a recupera¢do e/ou prevencdo de problemas ambientais oriundos dos
processos industriais. Através do tratamento de efluentes organicos e/ou inorganicos, a
eletroquimica aplicada, vem se firmando como uma tecnologia praticamente limpa (residuo
zero), de reduzido impacto ambiental.

O desenvolvimento e aperfeicoamento dos métodos eletroquimicos manifestam-se
como uma clara tendéncia da evolucao da tecnologia para o tratamento de aguas residudrias. A
aplicacdo de processos eletroquimicos em protecdo ambiental ¢ uma escolha, portanto, dbvia.
De acordo com o DOE (Departamento de Energia dos Estados Unidos), a oxidagdo
eletroquimica aparenta ser de eficacia comprovada e j& estar pronta para ser comercializada

para a destrui¢ao de uma série de materiais organicos (Greenpeace, 1998).

2 - JUSTIFICATIVA

As principais vantagens apresentadas pelo processo eletroquimico sao: baixo custo de
manuten¢do; reduzido tempo de tratamento; pequena area de instalacdo comparada aos
processos convencionais (ETE, por exemplo); possibilidade de ser associada a outros
processos no pré ou pos-tratamento de efluentes. Em resumo, pode-se dizer que o tratamento
por via eletroquimica utiliza como unico agente para reducdo dos materiais poluentes

(organicos e inorganicos), a eletricidade, caracterizando-a como uma tecnologia praticamente
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limpa. A tecnologia eletroquimica tem se firmado por ser, via de regra, ‘‘amiga do meio

ambiente’’, tendo em vista a relativa disponibilidade de energia elétrica, ao baixo insumo
energético (processos a frio), sistemas altamente reprodutiveis e facilmente controlaveis (o
controle cinético ¢ regulado pela corrente elétrica aplicada), alta seletividade reacional
(controlada pelo potencial elétrico de operacao) além da facilidade de montagem com plantas
relativamente compactas, etc.

A busca de processos de tratamentos de efluentes da industria do petroleo e de seus
derivados que apresente um baixo custo e grande eficiéncia despertou grandes interesses por
parte dos pesquisadores. O desenvolvimento e aperfeicoamento de técnicas atendendo as
condigdes anteriormente citadas tornaram-se um desafio e motivou a realizagdo do presente

trabalho, tornando-se o tratamento eletroquimico como uma possivel alternativa.

3 - OBJETIVOS

3.1 - Objetivo Geral:

\

O presente trabalho tem como principal objetivo a aplicagdo da tecnologia
eletroquimica na oxidacao de poluentes advindos do processo de produgdo/refino da industria
de petroleo, a partir do estudo e desenvolvimento de dois reatores que possam funcionar com

eficiéncia no processo de oxidagao.

3.2 - Objetivos Especificos:

e Escolha do reator eletroquimico;

e Desenvolvimento e desempenho do reator eletroquimico;

e FEstudo de transferéncia de massa;

e Estudo de anodos dimensionalmente estaveis, DSA®;

e Estudo da incrustagdo eletrddica;

e Caracterizar o efluente em estudo, como também os produtos formados no processo

de oxidacao;
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e Tratamento de efluentes em escala de bancada;
e Avaliagdo e otimizagdo de parametros operacionais do processo;

e Andlise do consumo elétrico do processo.
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I.1 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

I.1.1 - Reatores Eletroquimicos e Suas Aplicacoes.

A engenharia eletroquimica estuda os fenomenos de transporte de massa, energia e
quantidade de movimento e ainda as reagdes eletroquimicas que ocorrem em um pProcesso
onde um reator eletroquimico ¢ utilizado. O enfoque principal é o design, caracterizagdo e
operacdo de reatores eletroquimicos, assim como processos onde os mesmos serdo utilizados.
Os reatores eletroquimicos sdo usados em uma grande faixa de operacdes, desde
determinagdes analiticas até a processo de tratamento ambiental (Walsh & Trinidad, 1998).

Sejam em nivel de laboratério ou industrial os reatores eletroquimicos sdo o0s
componentes chaves em processos eletroquimicos e uma aten¢do especial ¢ dada ao design
dos mesmos para que se venha a obter elevadas taxas de conversdo dos reagentes em produtos
bem como elevadas eficiéncias de corrente para a reacdo desejada. E visto nas diversas
aplicacdes eletroquimicas que ¢ possivel trabalhar com uma grande faixa de variedades na
configuracdo de reatores, causando assim uma extensdo da tradicional configuracdo do tipo
tanque com placas para o uso de designs mais sofisticados como, por exemplo, modernas
células tipo filtro-prensa, células que operam com eletrodos porosos tridimensionais e células
que operam com eletrodos rotantes (Walsh & Trinidad, 1998).

Tem-se observado diferente design de reatores eletroquimicos (Walsh & Trinidad, 1998),
buscando otimizar o tempo de eletrolise e a relagdo da area do eletrodo com o coeficiente
médio de transferéncia de massa, devido a estes critérios, os reatores eletroquimicos foram

classificados de acordo com as seguintes propriedades:

e Promover o melhoramento da transferéncia de massa; aumentar a intensidade de
corrente nos eletrodos ou promover turbuléncia no sistema, em reatores com eletrodos
com grandes areas superficiais em células de pequeno volume. Por exemplo, eco-cell

(Figura I-1).
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Figura I-1 Reator eco-cell

e Acomodar grandes eletrodos; uma célula de pequeno volume com catodos de grande

superficie. Como exemplo, swiss-roll (Figura I-2).
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et

eletrodos separador

Figura [-2 - Reator swiss-roll.

e Promover o melhoramento da transferéncia de massa e aumentar a area especifica do

eletrodo; sdo reatores providos de eletrodos tridimensionais. Como exemplo, temos o

reator de leito fluidizado, Figura I-3.
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Figura I-3 - Reator de leito fluidizado.
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E evidente que cada novo reator proposto na literatura apresenta vantagens e
desvantagens. Suas qualidades podem estar ligadas as suas proprias concepgdes, no dominio
de utilizacdo ao qual eles serdo destinados. Um critério de desempenho admitido,
principalmente para o tratamento de solucdes diluidas, ¢ a produtividade especifica P (ou
volumétrica) por unidade de tempo (space-time-yield). Esta produtividade, P, se escreve da

seguinte forma: para um reator pistao Equagao I-1 e para um reator agitado Equagao I-2.

p = 2MC 1 —exp _kaV (I-1)
4 0,
p=2MCG )1 (1-2)
Vv k,aV
0,

Onde Q, = vazdo volumétrica do eletrélito, M = massa molar do produto reagente, C; =
concentracdo da espécie reagente na entrada do reator, V = volume do reator, k; = coeficiente
médio de transferéncia de massa e a, = superficie especifica do eletrodo. Independente do

reator considerado, os meios de se aumentar a produtividade especifica sao dois:

1. Aumentar a superficie especifica - pode ser obtido expondo os eletrodos mais
compactos possiveis (reator tipo filtro-prensa), utilizando eletrodo poroso ou eletrodos
a superficie expandida;

2. Aumentando a razdo k/Q,. Em geral, um aumento da vazao se traduz por uma reducgao
de k/Q, para uma dada geometria de reator. Temos entdo interesse de trabalhar com
vazdes menores € com o objetivo de aumentar k,. Isto pode ser obtido por diversos

meios: (Coeuret, 1992)

e Utilizando promotores de turbuléncia

e Rotacdo de um eletrodo, etc.
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4

A geometria de placas paralelas ¢ o conjunto mais comum usado em reatores
eletroquimicos industriais, particularmente no caso de reatores conhecidos como ’filtro-
prensa’’. No laboratorio esta geometria também ¢ bastante usada para o estudo de corrosao,
deposi¢ao de metais e eletro-sintese, quando o eletrodo de trabalho ¢ uma placa plana.

Em reatores de placas paralelas podemos tornar semelhante ao comportamento do

fluxo quando atravessa um canal retangular como mostra a Figura I-4.

r
==}

r
[
@
=t
=
[
[}

zana catodo

entrada 4 L .

Figura I-4 — Reator de placas paralelas.

No caso, onde o fluxo estd bem desenvolvido na se¢do do canal retangular, a

correlacdo dos grupos adimensional ¢ usualmente da seguinte forma:
S o
Sh=aRe"Sc‘L, (1-3)

A velocidade caracteristica usada no nimero de Reynolds ¢ usualmente a velocidade
média linear, definida pela razdo da vazdo volumétrica (Qy) pela se¢do transversal ao fluxo,

Ax.

v=="= (1-4)
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Onde: B ¢ a largura do canal, e S a espessura do canal, ou seja, a distancia entre os eletrodos.
O comprimento caracteristico para Sh ¢ Re ¢ o diametro hidraulico, d., o qual ¢

definido como a razdo de 4 vezes a secdo transversal ao fluxo pelo perimetro molhado.

4BS 2BS
d, = = (1-5)
2B+2S B+S

O grupo adimensional Le, ¢ a razdo do didmetro hidraulico pelo comprimento do

eletrodo na dire¢do do fluxo.

L,=— (I-6)

Certos trabalhos, tedricos ou experimentais, foram encontrados na literatura e
resumidos na Tabela I-1, sendo também apresentado as condi¢des de trabalho, ambos os

estudos foram realizados com placas paralelas:

Tabela I-1 — Equagdes da literatura relacionadas ao estudo de transferéncia de massa.

Autor Equagao Condigoes
Sh=185Re'3(S¢)L,'"> L

Pickett (5c) Z <35,B>>8

Walsh Sh =0,82Re**' (Sc)"”?

(metal expandido) e

Walsh Sh =0,39Re**(Sc¢)'"” L _;

(placa plana) d

Walsh Sh =0,82Re™(sc)"’
(Placa plana + prom.turbuléncia) e

Dentre os reatores encontrados na literatura podemos destacar dois deles: reator de

fluxo ascendente e o reator de pelicula descendente.
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e Reator de fluxo ascendente (RFA). Este tipo de reator apresenta uma configuracao
transversal de fluxo ascendente (eletrélito), que escoa num canal entre eletrodos que
estdo dispostos paralelamente. As principais vantagens deste reator sdo: o escoamento
¢ feito entre eletrodos e com isso otimiza-se a constante de célula; pode ser utilizado
com mais de dois eletrodos posicionados paralelamente, diminuindo a area fisica do
reator, Figura [-5.

disténcia varidvel eletrocdo de referéncia

ﬁ- } = :E-saida

JL
anodo 0S8, | = 'J

catodo niguel

fluxo de alimertacio
azcenderte

j tela de mylon

Restor de configuraco
transversal

Figura I-5 — Reator de fluxo ascendente.

e Reator de pelicula descendente (RPD). A principal vantagem deste tipo de reator
estd na sua simplicidade de tecnologia. Este reator foi utilizado por Legrand (1983),
para a descarbonatacdo da 4gua e trabalhou com eletrodos de metal expandido. Este
reator tem varias aplicagdes tais como: oxidagdo anddica de poluentes organicos;
recuperagdo eletrolitica de metais dissolvidos; tratamento eletrolitico de aguas
residudrias; eletrosintese organica; dissolugdo eletrolitica de metais contidos nos

minerais; tratamentos eletroliticos sobre os liquidos (oxigenagdo, eletrocloracdo,
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eletroflotacdo). Este reator tem outra caracteristica, trabalha com eletrodos de metal
expandido, que favorece uma maior area especifica aumentando o coeficiente de
transferéncia de massa e permite a passagem de gases, caso haja desprendimento no
processo. Este reator ¢ constituido de um plano inclinado de pelicula descendente, a
sua entrada ¢ composta por um tanque (T;) que contem uma zona calmante e um
segundo tanque na saida, como mostra o esquema da Figura 1-6. O fato do canal de
escoamento ser inclinado favorece o escoamento do eletrolito devido a gravidade,

minimizando os custos operacionais de circulagdo do fluido.

20902
VA

Reator de fluxo descendente

Figura I-6 - Reator de pelicula descendente.

Sabemos que para melhorar a produtividade especifica dos reatores eletroquimicos
continuos, temos que pesquisar situagdes experimentais no qual a intensidade de corrente ¢
grande para uma baixa vazdo volumétrica do eletrodo tratado. Em outras palavras, estas
situagdes nos oferecem um coeficiente médio de transferéncia de massa elevado para um Q.

pequeno.

Objetivando estudar este tipo de relacdo K_d/ Q, de cada um dos reatores escolhidos ¢é
necessario um estudo de transferéncia de massa.

A partir dos valores de E obtidos experimentalmente através da corrente limite, pode-

se fazer uma modelagem do reator eletroquimico estudado, através, por exemplo, da relacao

classica do nimero médio de Sherwood para transferéncia de massa.
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I.L1.2 - Transferéncia de Massa por Difusdo/Conveccio e Sua Relacio com a

Hidrodinimica.

O processo eletroquimico, o qual ocorre num sistema com dois eletrodos € um meio
eletrolito (condutor), é composto por trés etapas: o transporte de ions do meio da solucao
eletrolitica para o eletrodo; reagdo eletroquimica no eletrodo, oxidacdo ou reducdo; e o
transporte de ions da superficie do eletrodo para o meio da solugdo eletrolitica.

Considere o transporte de ions A em um meio isotérmico desde o seio de um eletrolito
até a superficie de um eletrodo, em nosso caso um catodo (para o estudo de transferéncia de
massa), onde reagem segundo o esquema representado pela Figura -7 para produzir o

componente B.

A.
I
— Transporte dos ions A
Reagdo eletroquimica
A+v, ->B
Cétodo

Transporte dos ions B

\

Figura I-7 — Reag@o de um ion A na superficie de um eletrodo de area A,

O produto da reagdo pode ser gasoso e neste caso as bolhas de gas se desprendem
abandonando a solugdo. Das trés etapas, aquela cuja velocidade € a menor, controlard o
processo de transformacao eletroquimica de A em B (Coeuret, 1992) assim deve-se considerar
a priori como possivel duas situagdes extremas; a limitacdo ou controle do processo pela
transferéncia de matéria ou pela reagdo eletroquimica.

A reacdo no eletrodo ¢ uma funcao do potencial elétrico aplicado nos eletrodos e a

densidade de corrente gerada no processo (Coeuret, 1992).
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E chamada de densidade de corrente limite de difusio

Iy

, a corrente correspondente a

quantidade de ions méxima que pode reagir, por segundo, por unidade de area, no catodo; esta

quantidade representa, de certa forma, a produtividade catddica.

O conhecimento da

i|= |I L|/ A, permite ao engenheiro eletroquimico saber:

e A superficie minima do eletrodo (A¢)min necessaria para uma dada produtividade.
e No caso de um reator eletroquimico ja existente, com sua superficie (A.) imposta,

permite saber a produ¢do méaxima deste reator.

A densidade de corrente limite média ‘iL‘ esta relacionada com o coeficiente médio de

transferéncia de massa, k,, se a concentracdo da espécie A no seio da solugdo ndo varia,

corresponde ao valor médio espacial de k,, .

IL
n-F-A-C,,

k, = (I-7)

Onde:
n =nuamero de elétrons presente na reacao;
F = constante de Faraday = 96500 Coulomb/eq;

I; = intensidade de corrente limite, A;

k, = coeficiente médio de transferéncia de massa, m/s;

Ca-= concentragdo do eletrolito, mol/L;

’ A . . 2
A.= Area de transferéncia de massa reacional, m-.

A geometria e as condi¢des hidrodindmicas do sistema influem sobre os valores de k,

e em conseqiiéncia sobre os valores da densidade de corrente limite ‘i L‘ .
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.2 - MATERIAIS E METODOS

Foi realizado um estudo de transferéncia de massa, para avaliarmos o melhor
desempenho dos reatores. Através desse estudo, podemos verificar duas situagdes limite do
escoamento do fluido entre duas placas, o reator de fluxo ascendente (RFA) onde temos uma
inclina¢do de 90° com o plano horizontal, e o reator de pelicula descendente (RPD) onde

temos como condigdo limite a inclinagdo de 0° com o plano horizontal.
I.2.1 - Determinagdo do E usando o Método Voltamétrico.

Neste estudo foi utilizado o método de eletrorredugdo do ferricianeto de potdssio em
meio alcalino sob regime de controle difusional, para conhecermos o comportamento de

transferéncia de massa relacionada as caracteristicas hidrodindmicas do reator.
Determina-se o k, a partir de uma reagdo eletroquimica conhecida e o eletrolito em

movimento numa superficie sélida qualquer. O método voltamétrico ¢ constituido por trés
eletrodos (eletrodo de trabalho, eletrodo auxiliar e um eletrodo de referéncia). As

particularidades do método e suas condigdes de uso estdo descritas abaixo (Coeuret, 1992):

e Em geral escolhe-se uma reagdo onde nao haja deposito sobre a superficie do eletrodo
de trabalho, apenas transferéncia de elétrons.

e O material do eletrodo de trabalho deve ser compativel com a solucdo eletrolitica e
com a reagao escolhida.

e A densidade de corrente no contra eletrodo deve ser muito menor que a do eletrodo de
trabalho, para assegurar que a limitacdo por difusdo tenha lugar apenas sobre o
eletrodo de trabalho.

e A reagdo eletroquimica mais utilizada ¢ a reducdo do ion ferricianeto de potdssio, com
uma solucao eletrolitica: Ferricianeto de potéssio [Fe (CN)g K3]- 0,005 N; Ferrocianeto
de potéassio [Fe(CN)e¢ K4]-0,05 N; Hidroxido de soédio [NaOH]J-IN, previamente
desoxigenada pelo borbulhamento com gas nitrogénio e com temperatura constante de

25°C.
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Fe(CN),” +e <> Fe(CN)¥ (I-8)
1.2.2 - Reator de Fluxo Ascendente (RFA) - Montagem do Sistema

Este reator eletroquimico apresenta configuracdo transversal de fluxo ascendente com
eletrodos dispostos paralelamente. Foi confeccionado em acrilico, e apresenta as seguintes
dimensdes: geometria retangular com 120 mm x 45 x 68 mm de dimensao; ¢ acoplado a uma
calha de 150 mm x 85 mm x 50 mm; possui uma se¢do calmante de 20 mm de altura
preenchida com pérolas de vidro de 1,75 mm de didmetro; uma tela de nylon acoplada a um
distribuidor, neste distribuidor foram feitas aberturas com a mesma dimensao que a distancia
entre as placas de 2, 3 e 4 mm, onde estas tinham a finalidade de garantir a mesma velocidade
em toda a area do reator e entre as placas para qualquer valor de vazao; o circuito hidraulico
foi composto também de um rotametro modelo CONAUT com capacidade maxima de 600 1/h;
uma bomba centrifuga modelo 56 de marca KHOLBACH de 0,5 CV que trabalha com motor
de indu¢do monofasica;e um termostato marca HAAKE que mantinha a temperatura da

solu¢do em 30°C.

k::::::::::::::;
Plotter
LY

Potenciostato

Reator de fluxo
ascendente

Medido de fluxo
o

U\ 4
OX Valvula

secédo

calmante g 2

Bomba centrifuga

” ‘ H|E=3] Termostato

Figura I-8 — Esquema experimental do reator de fluxo ascendente (RFA).
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O circuito elétrico utilizado neste trabalho experimental foi composto por um
potenciostato/galvanostato da marca AMEL (modelo 555 B) que foi controlado pelo gerador
de fungdes programavel também da marca AMEL (modelo 568). A variagdo de intensidade de
corrente elétrica em fung¢do do potencial aplicado, foi registrada através de um plotter-

Instrumentos Cientificos L. G. Ltda, com velocidade de varredura de 50 mV/s.

1.2.2.1 - Eletrodos Utilizados

O 4anodo de DSA® expandido foi disposto no compartimento do reator de duas
maneiras, como mostra a Figura [-9. Ou seja, utilizamos duas disposigdes: a paralela, onde o
escoamento do fluido era paralelo a abertura da placa e a perpendicular, onde o escoamento do
fluido era perpendicular a abertura da placa. Trabalhamos com essas duas disposicdes para
avaliarmos qual apresentava maior turbuléncia e conseqiientemente maior transferéncia de

massa para uma mesma vazao volumétrica.

...‘.‘...‘ .‘I > Abertura na placa
U fluxo paralelo ' . . . ‘ . .

= fluxo perpendicular

Figura I-9 — DSA® expandido e suas disposi¢des empregadas com relagdo a diregio do fluxo de

alimentacio.

As dimensdes da placa utilizada como eletrodos, catodo e anodo (placa plana de niquel
e de DSA® expandido (3664 - De Nora), apresentavam mesma area geométrica cujas
dimensdes foram:

L.=155mme £, =40 mm

Onde: L, ¢ o comprimento e 1, ¢ a largura do eletrodo.
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O calculo da area geométrica para o eletrodo de DSA® expandido foi realizado através
de um programa chamado Image Tool versdo 3.0 (UTHSCSA). Primeiramente o eletrodo foi
digitalizado para o computador, onde cada mm deste equivale a 7,976424 pxls e cada mm®
equivale a 60,812 pxls®. Com isso, a area de cada orificio do eletrodo (Ao) é igual 507 pxls®
que corresponde a 8,337 mm’. A 4rea de transferéncia inter-eletrodica de uma placa ¢ igual a

142,25 cm®.

Para o calculo da area do catodo (aco inox 316) utilizamos o mesmo procedimento que
para 0 DSA®, e o procedimento utilizado na realizacio desses célculos encontra-se no
ANEXO III. Calculamos que 1 cm” da 4rea geométrica do catodo ¢ igual a 1,82 cm? de 4rea

efetiva. A area de transferéncia inter-eletrodica de uma placa ¢ igual a 112,84 cm’.

Como eletrodo de referéncia, utilizamos um fio de niquel, o qual foi colocado na parte

superior do reator préximo aos eletrodos para monitorar o potencial do catodo.

1.2.2.2 - Analise Dimensional

Visando o estudo de mudanga de escala do reator escolhido pela melhor produtividade,
¢ necessario inicialmente o estudo em pequena escala (laboratorio). Este estudo em pequena

escala pode ser efetuado através dos seguintes passos:

e Analise dimensional,;
e Numero adimensional;
e Dados experimentais;

e Relagdes descritivas.

A partir da similitude e da correlagdo empirica encontrada, podemos aplicar a mudanga
de escala.

Através do procedimento de andlise dimensional, o fendmeno da transferéncia de
massa deve ser descrito como uma relacao entre um conjunto de grupos adimensionais, sendo

o numero de grupos, inferior ao numero de variaveis. Este procedimento permite avaliarmos
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um modelo em escala de bancada, de maneira mais econdmica no desempenho do processo,
possibilitando algumas mudancas e correcdes no projeto a partir da mudanca de escala (scale-
up).

Para o reator RFA, analisando-o em relagdo ao processo natural de transferéncia de
massa por convecgao, tornam-se indispensaveis certos dados numa analise dimensional, como:
vazao (Qy) e a distancia entre os eletrodos (d;). Neste caso os parametros envolvidos sao:

velocidade média(v,, ), densidade do fluido ou eletrodlito (p), viscosidade dindmica (),

coeficiente médio de transferéncia de massa (K, ), coeficiente de difusdo molecular (D, ),
comprimento do canal de escoamento ( L), comprimento caracteristico (d_ ). Estes parametros

calculados experimentalmente se encontram no ANEXO I.

A correlagdo empirica que representa o nosso sistema experimental ¢é:
A a b dc ‘
Sh = f| Re“ Sc 7 1-9)

1.2.2.3 - Estudo de Transferéncia de Massa no Reator RFA.

A solucdo eletrolitica utilizada nesse estudo foi previamente recirculada por meio de
uma bomba centrifuga até alcancar uma condicdo de equilibrio hidrodindmico a uma
temperatura controlada de 25°C.

O estudo de transferéncia de massa foi realizado dentro de uma faixa de vazdo
volumétrica compreendida entre 100-600 I/h e a distancia entre os eletrodos variou entre 2 - 4
mm. Aplicamos uma velocidade de varredura de 2 mV/s ao eletrodo de trabalho e desta forma
determinamos as correntes limites a partir das tangentes de cada curva de intensidade em
funcao do potencial aplicado (I x V). Através das medidas da intensidade de corrente elétrica (
A) para cada valor de potencial elétrico (V), obteve-se uma curva que apresenta um intervalo
de corrente constante (corrente limite), podendo assim, ser calculado o coeficiente médio de
transferéncia de massa. O potencial catddico foi controlado potenciostaticamente utilizando

um fio de niquel como eletrodo de referéncia, localizado préximo ao eletrodo de trabalho.
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1.2.2.4 - Planejamento Experimental

Utilizamos um planejamento fatorial do tipo 2° com realizagdo de trés experimentos no
ponto central. Planejamento desse tipo ¢ de grande utilidade em investigagdes preliminares,
quando se deseja saber se as variaveis controlaveis pelo sistema tém ou nao influéncia sobre a
resposta, mas foi ampliado ao longo dessa pesquisa. E um planejamento muito simples de
executar e pode ser ampliado para formar um planejamento mais sofisticado, que ¢ necessario
quando se quer conhecer melhor a relagdo funcional existente entre a resposta e os fatores
(Barros Neto et al, 1996). Havendo 2 variaveis controladas (varidveis de entrada), vazio
volumétrica de alimentacao (Qy) e distancia entre os eletrodos (d) e como variavel dependente,
ou seja a resposta, a intensidade de corrente limite. Os valores codificados e reais empregados

no planejamento experimental estdo representados na Tabela I-2.

Tabela I-2 - Matriz de planejamento: 2° (fatorial) + 3 (ponto central) = 7 experimentos.

Experimentos Qy d

(L/h) (mm)
1 -1 (100) -1(2)
2 +1 (600) -1(2)
3 -1 (100) +1(4)
4 +1 (600) +1 (4)
5 0 (350) 0@3)
6 0 (350) 0(3)
7 0 (350) 03)

A partir das variaveis de entrada e das variaveis de respostas obtidas experimentalmente,

com o programa STATISTICA versdo 5.0 podemos calcular os seguintes parametros:

e Coeficiente de correlagdo: mede a associagdo linear existente entre duas variaveis;
e 9% variancia explicada: ¢ o parametro que indica o ajuste do modelo aos resultados

experimentais;
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e O teste F ¢ utilizado para investigar se o modelo explica uma quantidade
significativa de variagdo nos valores experimentais e, quando o valor de Feacyado €
quatro vezes maior que o valor de Fipeado, 0 modelo empirico € considerado
altamente preditivo;

e Erro puro: medida do erro aleatorio afetando nossa resposta;

e Falta de ajuste: medida da falta de ajuste do modelo as respostas observadas.

1.2.3 - Reator de Pelicula Descendente (RPD)

1.2.3.1 — Eletrodos Utilizados.

No reator de pelicula descendente, para o estudo experimental deste trabalho,

utilizaram-se eletrodos de niquel e DSA® expandido.

Conforme j& mencionado no item 1.2.2.1 deste trabalho, o 4nodo de DSA® expandido
foi disposto no compartimento do reator de duas maneiras, e neste trabalho, também,
adotamos o mesmo procedimento.

As dimensdes da placa utilizada como eletrodos, catodo e anodo (placa plana de niquel
e de DSA® expandido (36% de RuO, e 64% de TiO, - De Nora), apresentavam mesma area
geométrica cujas dimensdes foram:

Li=252 mmelq =104 mm

Onde: L, é o comprimento ¢ £, ¢ a largura do eletrodo.

Também, utilizamos como eletrodo de referéncia, um fio de niquel, o qual foi colocado

na parte superior do reator proximo aos eletrodos para monitorar o potencial do catodo.
[.2.3.2 - Reator de Pelicula Descendente (RPD) — Montagem do Sistema

Este reator foi construido com placas de PVC possuindo no compartimento de
alimenta¢do uma zona calmante, composta de anéis de raching, para evitar uma entrada

turbulenta do fluido entre as placas. O eletrodo inferior € constituido por uma placa plana de

niquel e o superior pelo DSA® (3664 - De Nora) expandido, composto por 6xido de ruténio e
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oxido de titanio, a distancia entre as placas foi de 1 mm. O canal de escoamento, bem como o

posicionamento dos eletrodos esta mostrado na Figura I-10.

Figura I-10 - Canal de escoamento do RPD.

A Figura I-11 mostra o sistema experimental que foi constituido por: um tanque de
resfriamento controlado termicamente para manter a temperatura em 25°C, onde o fluxo ¢
bombeado (Kholbach motor de rotacdo monofasico) para o reator sendo seu fluxo controlado
por um rotdmetro (0- 6001/h) (Conaut P10266/00); O sistema elétrico ¢ composto por um
potenciostato/galvanostato da marca AMEL (modelo 555 B) o qual ¢ monitorado por um
gerador de fungdes programavel, também da marca AMEL (modelo 568); O registro da
variacdo de intensidade de corrente em funcao do potencial aplicado ¢ feito por um plotter; O
catodo foi controlado potenciostaticamente por um fio de niquel utilizado como eletrodo de

referéncia colocado na zona calmante do reator.
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Ref r 4
...................... — ”I”II D

Reator de fluxo descendente i

T1 -Tanque de alimentacgéo.

T2 - Tanque de descarga.

Term. Termostato

Anodo.

Catodo.

Bomba centrifuga de recirculagéao.
Potenciostato/Galvanostato.
- Plotter

Rotametro.

e - Recirculagao

Ref - Eletrodo de referéncia

S - secao calmante

V - Vdalvula.
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Figura I-11 - Esquema experimental do reator de pelicula descendente (RPD).

1.2.3.3 — Analise Dimensional

Para o reator RPD, analisando-o em relagdo ao processo natural de transferéncia de
massa por convecgdo, tornam-se indispensaveis certos dados numa analise dimensional, como:
acelera¢do da gravidade (g), seno de a (inclinagdo do reator com a horizontal), espessura
média do filme eletrolitico (ey), largura do eletrodo (b), tensdo superficial (o), comprimento
do canal (L) e velocidade de escoamento (V). Estes parametros calculados experimentalmente
se encontram no ANEXO 1.

A correlagao empirica que representa o nosso sistema experimental ¢€:

Sh =d Re” Gr” Sc¢ (1-9)
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1.2.3.4 - Estudo de Transferéncia de Massa

A solucgdo eletrolitica foi previamente recirculada por meio de uma bomba centrifuga
até alcangar uma condi¢do de equilibrio hidrodindmico a uma temperatura controlada de 25°C.
O estudo de transferéncia de massa foi realizado dentro de uma faixa de vazao
volumétrica compreendida entre 100-600 I/h. e a distancia entre os eletrodos do RPD foi de 1
mm. Este estudo também foi realizado da mesma forma que para o RFA, conforme mostrado

no item L.2.2.3 citado anteriormente.

1.2.3.5 - Planejamento Experimental

Um planejamento experimental do tipo 2%, mais configuracdo estrela com a realizagao
de trés experimentos no ponto central, totalizando 11 experimentos foi utilizado para verificar
a influéncia das variaveis de entrada; vazao volumétrica e inclinacdo do plano, sobre o
comportamento hidrodindmico e de transferéncia de massa do sistema. A matriz de

planejamento para o nosso trabalho est4 representada na Tabela 1.3.

Tabela I-3 - Matriz de planejamento: 2° fatorial + 3 (elementos ponto central) +
4 (configuragdo estrela).

Experimentos Qv (I/h) o

1 -1 (200 1/h) -1 (4%
2 +1 (300 1/h) -1 (4%
3 -1 (200 I/h) +1 (14°)
4 +1 (300 1/h) +1 (14°)
5 0 (250 1/h) 0(9°)

6 0 (250 1/h) 0(9°)

7 0 (250 1/h) 0(9°)

8 -1,41 (180 1/h) 0(9°

9 0 (250 1/h) -1,41 (2°)
10 +1,41 (320 1/h) 0(9°
11 0 (250 I/h) +1,41 (16°)
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Visando uma abordagem em menor escala, realizamos um novo planejamento
experimental do tipo 2° com a realizacdo de trés experimentos no ponto central, totalizando 7
experimentos que também foi utilizado para verificar a influéncia das varidveis de entrada;
vazao volumétrica e inclina¢do do plano em um ranger bem menor (variagao de a entre 0 a
4°), sobre a transferéncia de massa do reator. A matriz de planejamento para o nosso trabalho

esta representada na Tabela I-4.

Tabela I-4 - Matriz de planejamento: 2° fatorial + 3 (ponto central) = 7 experimentos.

Exper. Qy (I/h) a ()
1 -1.(300) 1(0)
2 +1 (600) -1 (0)
3 -1 (300) +1 (4)
4 +1 (300) +1 (4)
5 0 (450) 0Q2)
6 0 (450) 0(2)
7 0 (450) 0(2)

1.3 - RESULTADOS E DISCUSSAO

1.3.1 — Resultados Experimentais Referentes ao RFA.

Neste capitulo serdo apresentados detalhes dos experimentos realizados no RFA e
alguns resultados obtidos como: intensidades de correntes limites e analise estatistica dos
resultados. Na Tabela I-5 estdo mencionadas as propriedades da solug¢ao de ferri/ferrocianeto
de potéssio obtidas experimentalmente e a metodologia utilizada para essas determinagdes

encontra-se no ANEXO 1.
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Tabela I-5 — Propriedades do eletrolito ferri/ferrocianeto de potassio a 25°C.

Viscosidade cinematica (V) 0,9648.10°m"/s
Condutividade 10 Ohm™'x m™!
Coeficiente de difusdo (Da) 7,4.10"m%/s
Numero de Schmidt (Sc) 1308,0

Seguindo as condi¢des da matriz de planejamento os experimentos foram realizados de

forma aleatoria.

Obs: De acordo com a correlagdo empirica encontrada, Equagao I-3, para fluidos newtonianos

o expoente (b) do nimero Schmidt ¢ igual 0,33.
Na Tabela I-6 estd apresentado os parametros operacionais do planejamento

experimental, e os resultados das correntes limites obtidas experimentalmente para as duas

disposi¢des do DSA® estudadas.

Tabela I-6 — Resultados experimentais da intensidade de corrente limite.

Exper. Q. d I, (perpendicular) I, (paralela)

(L/h) (mm) (mA) (mA)
1 -1(100)  -1(2) 15,18 15,88
2 +1(600) -1(2) 27,08 36,90
3 -1(100) +1(4) 23,3 21,5
4 +1(600)  +1(4) 45,5 49,0
5 0 (350) 0(3) 31,76 34,80
6 0 (350) 0(3) 31,29 34,56
7 0 (350) 0(@3) 31,29 33,62

A Tabela I-7 mostra os resultados estatisticos obtidos para cada disposicdo dos

eletrodos utilizados no reator de fluxo ascendente.
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Tabela I-7 — Analise estatistica utilizando o programa STATISTICA 5.0.

Placa de DSA® de Placa de DSA® de
Analise Estatistica

disposicao perpendicular disposicao paralela

% de variancia explicada 95,48 95,37
Coef. de correlagao 97,71% 97,66%
Teste F calculado 21,11 20,62
Teste F tabelado ¢/ 95 %
de confianca 028 %28
F catcutado’F raelado 2,27 2,22
Erro puro 0,1473 0,7779
Falta de ajuste 23,2271 21,0801

Além destas analises o programa nos fornece a equagdo codificada para cada placa
estudada, esta equacdo nos permite identificar a resposta do sistema para outros valores que
ndo foram estudados neste experimento e que estejam entre a faixa de estudo. A Tabela I-8
mostra as equagdes codificadas de segunda ordem encontradas para as duas configuragdes do

eletrodo de DSA®.

Tabela I-8 Equagao geral do modelo estatistico: I = B¢ + 1Qv + B.D + ;QvD.

Placas Equacdes codificadas
DSA® de disposi¢do perpendicular IL(mA) =29,343 + 8,53Qv + 6,63D + 2,573QvD (I-10)
DSA® de disposicio paralela IL(mA) = 32,323 + 12,13Qv + 4,43D + 1,62QvD (I-11)

Obs: os parametros em negrito sdo os valores significativos das equagoes.

1.3.1.1 - Resultados Obtidos com a Placa de DSA® de Disposicao Perpendicular.

Na Figura I-12 estdo representadas trés curvas obtidas a partir da Equagao I-10,
obedecendo o dominio de trabalho. Como podemos ver, as trés curvas experimentais
apresentaram comportamentos semelhantes, quanto maior a distancia entre os eletrodos maior

o coeficiente médio de transferéncia de massa. Este fendmeno pode ser explicado talvez pela
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formagdo da camada hidrodinamica sobre as placas a uma distancia entre elas de 2 mm, onde

essas placas se sobrepdem, tornando a transferéncia de massa menor, enquanto que para a
distancia de 4 mm, as camadas sdo reduzidas provocando um aumento no K, . Observa-se

também que o coeficiente do nimero de Re se encontra no regime laminar.

B (d=2mm) e
® (d=3mm)
(d=4mm)
[
_ / pe
54,6-
- - O
c -
n ° .
— ~u -
20,1 [
T T T UL I
54,6 1484 R 403,4

Figura I-12 - Relag@o do nimero de Sherwood em fun¢do do niimero de Reynolds para a placa de
DSA® de disposi¢do perpendicular.

Em busca da correlagdo empirica, pela Figura I-13, podemos determinar as constantes

da correlagdo onde temos a curva linearizada da razao S% 033 em fungdo de d% .
o0

T e

ShiRe

T T
ooEra
i

Figura I-13 - Relagdo do Sh/Re”* em fungdo do pardmetro d,/L para a placa de DSA® de disposi¢io
perpendicular.
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A Figura I-14 nos mostra a correlacio empirica dos resultados obtidos

experimentalmente.

120 -

100 -

80

& 60

40

20

T T T T T T T T T T T 1
20 40 60 80 100 120 140

21.54 Re**(d /L)***sc'”

Figura I-14 - Correlagdo empirica para a placa de DSA® de disposi¢io perpendicular.
A correlagdo empirica encontrada foi:

0,95
Sh =21,54Re*> §¢ % (dfj (1-12)

1.3.1.2 - Resultados Obtidos com a Placa de DSA® de Disposicao Paralela.

Uma outra analise realizada foi com a placa de DSA® de disposicio paralela, onde os
resultados analisados estatisticamente utilizando a Equacdo 1-10 sob dominio de trabalho,

estdo representados na Figura I-15.
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Figura I-15 - Relag@o do niimero de Sherwood em fungao do nimero de Reynolds para a placa de
DSA® de disposigio paralela.

Com os resultados obtidos a partir do ajuste linear, foi possivel plotarmos o grafico
S% 044 €M funcdo do pardmetro d/L, € como podemos observar, quanto maior a distancia
o0

entre os eletrodos maior o coeficiente médio de transferéncia de massa. A partir do ajuste
linear encontramos o expoente do parametro d/L que foi igual a 1,15, como mostra a Figura I-

16.

ZhiRe""

27 B2 o

T T
00673
di

Figura I-16 — Relagdo do Sh/Re™* em fungio do pardmetro d/L .
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A Figura I-17 representa a correlacdo empirica do estudo de transferéncia de massa
para a placa DSA® de disposi¢do paralela, onde foi possivel encontrarmos o coeficiente
multiplicativo da correlagao (Equagao I-11).

120
100

80

Sh

60

40

20 +

T T T 1
20 40 60 80 100 120
16,44 Re"*(d /L)"" sc"°

Figura I-17 - Correlagdo empirica para a placa de DSA® de disposicio paralela.

A correlagdo empirica encontrada foi:

o d 1,15
Sh =16,44Re** Sc (fj (I-13)

1.3.1.3 - Comparacao dos Resultados Experimentais com a Literatura.

As correlagdes encontradas, que representam o nosso sistema experimental, para o
reator RFA sao as Equagoes I-4 e I-5, citadas anteriormente.

A Figura I-16 nos mostra um conjunto de curvas incluindo as correlagdes encontradas
no presente trabalho, que foram denominadas de correlagdes 1 e 2, comparadas a outras da

literatura (Walsh, 1993), utilizando sistemas semelhantes. Como podemos observar as nossas
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curvas experimentais apresentam um carater semelhante aos da literatura, com boa margem de

confiabilidade.
4034 - P
7
1484+ e
5 4
54,6
] 1.-7 . 1-Presente Trabalho- Perpendicular.
- 2-Presente Trabalho- Paralela
2 3-Pickett
el 4-Walsh
. 3 5-Walsh (Metal expandido)
20,14 6-Walsh (Placa plana)
] 7-Walsh (Placa plana + promotor de turbuléncia)
54,6 148,4 403,4 1096,6

Re

Figura I-18 - Comparagdo dos resultados experimentais (correlagdes 1, 2) com a literatura (Walsh,

1993), conforme Tabela I-1.

1.3.2 - Resultados Experimentais Referentes ao RPD.

Os experimentos foram executados de acordo com as condigdes operacionais descritos
no primeiro planejamento experimental referente a Tabela 1.3. As intensidades de correntes

limites obtidas como resposta para cada experimento analisado se encontra a seguir.

Tabela I-9 - Resultados experimentais da intensidade de corrente limite para as trés placas estudadas.

Qv I paralela I perpendicular
Experimentos a
(I/h) (A) (A)
1 -1(200) -1 (4°) 0,340 0,425
2 +1 (300) -1 (4°) 0,3875 0,465
3 -1(200) +1 (14°) 0,415 0,4475
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4 +1 (300) +1 (14° 0,5075 0,520
5 0(250) 0(9°) 0,4125 0,465
6 0(250) 0(9°) 0,415 0,465
7 0(250) 0(9°) 0,410 0,460
8 -1,41(180) 0(9°) 0,360 0,405
9 0(250) 1,41 (2° 0,350 0,435
10 +1,41(320) 0(9°) 0,4305 0,505
11 0(250) +1,41 (16°) 0,470 0,5025

Foi realizada a andlise estatistica dos resultados obtidos para as duas placas estudadas
de DSA® com disposigdo paralela e DSA® com disposi¢io perpendicular. A anélise estatistica
avalia quantitativamente a influéncia das varidveis importantes do sistema sobre a resposta de
interesse. Esta andlise ¢ realizada através do programa STATISTICA 5.0 e sua resposta ¢ dada
na forma de coeficiente de correlagdo, falta de ajuste, % de varidncia explicada entre as
respostas obtidas e os parametros variados, € se o modelo € ou ndo preditivo. As respostas da

analise da variancia (ANOVA) para as duas placas estudadas estdo na Tabela I-10.

Tabela I-10 - Analise da variancia (ANOVA) para a intensidade de corrente limite obtida no RFD.

- o Placa de DSA® de Placa de DSA® de
Analise Estatistica . . ~ . .~ .
disposicao paralela disposicdo perpendicular
% de variancia explicada 98% 98,6%
Coef. de Correlagdo 99% 99,3%
Teste F Calculado 50,5 68,82
h)
Teste F Tabelado ¢/ 95% 5.05 5.05
de confianca
FCalculado/FTabelado 10 13,63
Erro puro 0,000013 0,000017
Falta de ajuste 0,000472 0,000161

Através do programa STATISTICA 5.0 encontramos as equagdes codificadas para

cada placa estudada, estas equagdes podem ser observadas na Tabela I-11. De posse dessas
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equagdes podemos encontrar os valores das Iy, mesmo para valores que nao foram analisados

experimentalmente.

Tabela I-11 - Equacdo geral do modelo estatistico na forma: I;= po + B;Qv + B2(Qv)* + Bsa + Pa(a)* +

Ps(a)(Qv).
Placas Equacdes codificadas
Paralela 1. = 0,412+0,0300(Qv)-0,0061(Qv)*+0,045(ct)+0,00126(c)*+0,0112(c)(Qv) (I-14)
Perpen -
dicul I, = 0,463+0,0318(Qv)-0,0035(Qv)*+0,0216(c.)+0,0033(c)*+0,0081(cL)(Qv) (1-15)
icular

OBS: os parametros em negrito sdo os valores significativos das equagoes.

Ao longo do desenvolvimento experimental nos deparamos com a dificuldade para
encontrar a area especifica de transferéncia de massa devido a espessura do filme eletrolitico
ndo ser continuo em toda a extensdo do eletrodo. Isto mostrou que a tensdo interfacial, do
eletrolito, sofreu influéncia na diregdo como também das caracteristicas da superficie de
escoamento.

Existindo entdo uma dificuldade em determinar o nimero de Sherwood, uma vez que
sem a area especifica ndo € possivel determinar o coeficiente médio de transferéncia de massa.
Por isso os dados experimentais foram relacionados empiricamente na forma do produto do
coeficiente médio de transferéncia de massa vezes area de transferéncia, que ¢ diretamente

proporcional a vazao volumétrica pela largura do eletrodo, como mostra a Equacao I-16.
K,A, =X . (Qv/LY (1-16)
1.3.2.1 - Resultados Obtidos com a Placa de DSA® com Disposicao Perpendicular.

Na Figura I-19 sdo mostradas as curvas de variagdo do produto K_dAg em fungdo da

variagdo de Q%. Como podemos ver as cinco variacdes analisadas apresentaram

comportamento semelhante para as diferentes condigdes estudadas, ou seja, quanto maior a
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vazao volumétrica, maior o coeficiente médio de transferéncia de massa, pois a intensidade de

corrente limite aumenta rapidamente com a inclinacao o.

Inclinagao
-—a—2°
—e—4°
o -
9 . P =
—wv— 14
16°
v(/)
e /
<
x / pd l
0/
?‘
,00xe '+
T T T T T T T T
1,00xe® 1,00xe’”’

Figura I-19 - Varia¢éo do K_dAe em relagdo a Qy L™ para placa de DSA® com disposigo
perpendicular variando-se a inclinagao.

Com os dados obtidos a partir da Figura I-19, analisamos cada curva separadamente a
partir do ajuste linear e encontramos o expoente y da correlagdo empirica (Equacao I-16).
Como os expoentes encontrados (y) apresentaram resultados semelhantes, os mesmos foram
plotados em um tnico grafico, que ¢ mostrado na Figura I-20. Como podemos ver, o expoente
do parametro Qv/L ¢ na ordem de 0,3 o que implica que o regime de escoamento ¢ laminar.
Ao encontrarmos a equagdo que representa esta reta obtivemos o coeficiente multiplicativo

desta relagdo que € 0,63.
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Figura I-20 - Variacao do K_dAe em relagdo a (Qy L ™)™ para placa DSA® com disposi¢io
perpendicular. K_dAg =0,63 * (Qv/L)"’

1.3.2.2 - Resultados Obtidos com a Placa de DSA® com Disposicao Paralela.

Da mesma forma que foi analisada a Figura I-19, analisamos a Figura 1-21, onde
variamos a inclina¢do e a vazdo. Como podemos observar apesar do eletrodo utilizado ser de
DSA® com disposi¢io paralela os resultados obtidos também foram semelhantes ao da placa
de DSA® com disposi¢io perpendicular. O que comprova que os eletrodos utilizados apesar

das diferentes configuracdes apresentam bons resultados no estudo de transferéncia de massa.
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Figura I-21 - Variagdo do em relagdo a Qy L™ para placa de DSA® com disposicio paralela variando-se
a inclinacgdo.

De posse dos dados obtidos a partir da Figura I-21, e analisando cada curva

. A -1 r
separadamente conseguimos obter o expoente do parametro Qy L™, que ¢ na ordem de 0,4.

Esta expressao encontra-se representada na Figura [-22.
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Figura I-22 - Variagdo do K_dAg em relagio a (Qy L™)** para placa de DSA® com disposigio paralela.
K, A, =0,82%Qu/L)"*
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1.3.2.3 - Comparacao dos Resultados Experimentais com a Literatura.

Foi feito uma comparagao entre resultados experimentais deste trabalho com a placa de
DSA® com disposi¢do paralela e a literatura (Legrand, 1983), que também trabalhou com
placa ndo plana expandida. A Figura [-23 mostra que h4a uma relagdo equivalente a literatura

levando-se em consideracao que estdo em faixas de dominio de estudos diferentes.
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Figura I-23 - Comparagio dos dados experimentais com os da literatura (placa de DSA® com
disposicao paralela).

1.3.2.4 - Resultados Obtidos com o RPD, Levando-se em Consideracao a Area

Eletroliticamente Ativa do Eletrodo.

Para este estudo foi proposto um segundo planejamento experimental que encontra-se
na Tabela I-4 do item materiais e métodos. Foram realizados experimentos com o RPD
utilizando diferentes condigdes operacionais, trabalhamos com uma faixa de vazdo de 300 a
6001/h e o angulo de inclinagdo utilizado foi de 0 a 4°.

Na Tabela 1-12 se encontra a matriz de planejamento e os resultados obtidos
experimentalmente da intensidade de corrente limite para as duas placas analisadas, DSA®

com disposicdo paralela e DSA® com disposigdo perpendicular.
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Tabela I-12 - Matriz de planejamento: 2 (fatorial) + 3 (ponto central) = 7 experimentos.

I, DSA® disposicio I, DSA® disposi¢io
Exper. Qv(/h) o ()

paralela (mA) perpendicular (mA)
1 -1 (300) -1(0°% 271 330
2 +1(600) -1(0° 295 389
3 -1 (300) +1(4°) 325 345
4 +1(600) +1 (4°) 349 428
5 0 (450) 0 (29 320 389
6 0 (450) 029 315 404
7 0 (450) 0 (29 315 413

Analisamos estatisticamente estes resultados experimentais para as duas condi¢gdes dos

eletrodos, como mostra a Tabela I-13.

Tabela I-13 - Analise da variancia (ANOVA) para a corrente limite obtida no RPD.

Placa de DSA® Placa de DSA® disposicao
Analise Estatistica disposicao. perpendicular
paralela
%Variancia explicada 97,4% 77,30%
Coeﬁc1ent~e de 98.69% 87.92
correlagao
F calculado 37,55 3,406
Fcalculado/Ftabelado 4,046 0,367
Erro puro 0,000017 0,000294
Falta de ajuste 0,000076 0,001442

Os experimentos realizados no RPD com a placa de DSA® com disposicio
perpendicular nao foram significativos, ou seja, os resultados obtidos experimentalmente
foram analisados estatisticamente e a % de variancia explicada foi inferior a 95% e, para os

b

nossos estudos este valor ndo € significativo.
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1.3.2.5 - Resultados Obtidos com a Placa de DSA® de Configuracao Paralela.

No planejamento experimental utilizamos vazoes de 300, 450 e 600 1/h e para o angulo
de inclinagdo do canal de escoamento foram utilizados 0, 2 e 4°, mas para construirmos um
grafico mais completo 3 pontos ndo eram suficientes. Por isso utilizamos um dos recursos da
analise estatistica, que sdo as equagdes codificadas, que nos possibilita encontrar valores
estimados para as correntes limites dentro dessa faixa operacional, a equacao encontrada para

a placa de DSA® de configuragio paralela foi:

1;=0,3128 + 0,012Q, + 0,027 a (I-16)

Sendo assim, plotamos o grafico do niimero de Sherwood que estd diretamente
relacionado ao coeficiente médio de transferéncia de massa em funcdo do nlimero de Reynolds
que relaciona as propriedades cinematicas do sistema, com 5 inclinagdes e 7 vazoes

diferentes, como mostra a Figura [-24.
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Figura I-24 - Placa de DSA® com disposigéo paralela (E =Re"™)

As curvas experimentais de inclinagdo 1 a 4°, apresentaram comportamento
semelhante, a curva de inclinagdo 0° se distanciou um pouco das demais. Sabemos que o

nimero de Sherwood ¢ diretamente proporcional a espessura do filme eletrolitico, por isso
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para as 5 curvas analisadas o numero de Sherwood foi maior para a curva de menor
inclinacdo. A partir do ajuste linear encontramos o expoente do nimero de Reynolds, como
mostrado na Figura [-24.

De acordo com a equagdo proposta pela analise dimensional (Equacdo 1-9) o niimero
de Grashof ¢ um importante pardmetro para o estudo de transferéncia de massa, porque

relaciona a geometria do sistema e a inclina¢dao do canal de escoamento, sendo assim plotamos

. O /D W04 ~ , . .
o grafico Sh/Re™™" em funcdo do niimero de Grashof, e com o ajuste linear encontramos o

expoente do numero de Grashof, como mostra a Figura I-25.
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Figura I-25 - Relagéo do Sh /Re"* em fungdo do numero de Grashof placa de DSA® com disposigdo
paralela.

Com os resultados obtidos dos graficos anteriores e analisando cada curva
separadamente conseguimos observar que as curvas de inclinagdo 2° e 4° para as diferentes
vazdes analisadas foram as que apresentaram melhor ajuste linear, nos possibilitando
encontrar os expoentes da correlacdo empirica, bem como o coeficiente angular da mesma,

veja a Figura I-26.
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Figura I-26 - Comparagio da correlagdo empirica para a placa de DSA® com disposigio paralela
encontrada com os dados experimentais.

Com o ajuste linear realizado para as trés inclinagdes estudadas conseguimos encontrar
o coeficiente multiplicativo da correlagdo, bem como os expoentes do numero de Reynolds e

do niimero de Grashof, como mostra a Equacdo 17.

Sh = 8,93 xRe** x Gr®?x ¢+ (17)

1.4 —- CONCLUSOES

e O RFA foi considerado de maior eficiéncia no estudo de transferéncia de massa, por
apresentar o nimero médio de Sherwood mais significativo quando comparado com o
encontrado para o RPD, uma vez que este nimero esta diretamente relacionado com o
Kq4. Por apresentar maior eficiéncia, foi escolhido para os estudos de oxidacdo e
incrustacdo que serdo apresentados nos capitulos II e III deste trabalho;

e Os eletrodos dispostos paralelamente e perpendicularmente a direcdo do fluxo de
alimentagdo apresentam diferengas significativas no numero médio de Sherwood, ou

seja, a placa de DSA® com disposi¢do perpendicular apresentou um coeficiente
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multiplicativo 23,68 % maior que o coeficiente multiplicativo para a placa de DSA®
com disposi¢do paralela;
e Estes resultados sdo importantes para o estudo de “scale-up” que podera ser realizado

posteriormente.
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Capitulo Il — Oxidagdo eletroquimica do nitrogénio amoniacal, sulfeto e fenol a partir de um efluente sintético e
real.

IL.1 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

I1.1.1 - Contaminacio por Efluentes Industriais.

Diante das perspectivas de disponibilidade de agua potavel no terceiro milénio, cresce
a preocupacao da sociedade com a destinacao final dos efluentes (langamento no corpo hidrico
receptor), especialmente o efluente industrial, que em inimeros casos, pode ser muitas vezes
mais pernicioso ao meio ambiente que o efluente doméstico.

Devido aos grandes desastres ambientais ocorridos nos ultimos anos, a sociedade tem
pressionado os industriais a gastarem parte do seu orcamento com programas ambientais. Um
dos setores industriais mais criticados € do petroleo, cujos efluentes tendem a causar estragos
enormes.

O nimero de industrias cresceu consideravelmente nos ultimos anos € os problemas
com os residuos industriais aumentaram proporcionalmente, principalmente com descargas de
efluentes contendo diversos produtos quimicos nos corpos receptores (rios € mares), gerando
impactos ambientais significativos.

Atualmente, muitas empresas operam seus processos utilizando tratamentos
convencionais primarios e secundarios para a remog¢ao de cor, odor, solidos suspensos ¢
materiais flutuantes, porém estudos comprovam que o transporte das substincias organicas e
inorganicas, através dos efluentes até os langamentos nos corpos receptores, gera
enfermidades patogénicas e polui¢do quimica. Essa é chamada de polui¢ao insidiosa, causada
pelo uso continuo da 4gua e que os tratamentos convencionais precisam ser complementados
para a remogao desses contaminantes.

Com a fiscalizagao mais intensa dos 6rgdos ambientais e a preocupacdo da populagdo
mundial com a poluicdo da 4gua, a demanda pelos estudos de tratabilidade aumentou
consideravelmente, em busca de solugdes corretivas para o enquadramento dos efluentes aos
padrdes legais e para estabelecimento de agdes preventivas para a implantagdo de futuras
estacoes de tratamento de efluentes.

O derrame voluntario ou involuntario de diferentes tipos de 6leo no meio ambiente, ¢
um assunto preocupante hoje em dia. Por exemplo, em janeiro do ano 2000 a empresa

Petrobras causou um vazamento de quase dois milhdes de toneladas de 6leo na baia da
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Guanabara, matando peixes, aves e ameacando todo o ecossistema da baia e das praias da zona
sul do Rio de Janeiro. Seis meses depois, em julho, um novo vazamento ocorreu na REPAR
(Refinaria Presidente Getulio Vargas) no Parand causando um desastre trés vezes maior que o
do Rio. Outro grave acidente aconteceu em margo de 2001, com a plataforma P-36, causando
um grande impacto ambiental. No primeiro semestre de 2002, um navio da Transpetro,
subsidiaria de transportes da Petrobras, derramou 6leo na baia de Ilha Grande na regido de
Angra dos Reis, litoral sul do Estado do Rio de Janeiro, e com isso mais um acidente no
ambiente marinho.

Um dos problemas oriundos da utilizacdo do petréleo como fonte de energia, além
deste ser um recurso natural ndo renovavel e limitado, ¢ a reutilizagdo ou reciclagem dos
produtos resultantes da extracdo e da refinagdo, como também dos residuos da utilizagdo dos
derivados do petréleo. Um dos residuos mais importantes, devido a dificil remogao e oxidacao
por ser um alto contaminante/poluente ambiental, sdo os compostos de hidrocarbonetos.

Nas refinarias de petrdleo ¢ comum encontrar 4gua misturada com Oleo. Antes do
despejo final ou reutilizagdo dessa dgua (reinjecdo em pogos petroliferos), se faz necessario
um tratamento adequado, pois apresentam substincias bastante prejudiciais ao homem e ao
meio ambiente, causando sérios problemas de poluig¢do a vida aquatica e terrestre.

Os derivados de petrdleo (ou qualquer outro hidrocarboneto em geral) podem alterar
significativamente as propriedades da dgua e produzir mudangas na cor, na turbidez (com a
absor¢do concomitante da luz necessaria durante os ciclos fotobioldgicos) no cheiro, no gosto

e mudangas na viscosidade, condutividade etc.

I1.1.2 - Principais fons Presentes nas Aguas Subterraneas.

As aguas subterrdneas caracterizam-se pela notavel constancia nos tipos de ions
presentes em solugdo nas diversas bacias sedimentares do mundo. Destacaremos os que se
encontram em maior concentracdes presentes na agua (Gasperi, 1996), e que, geralmente,

encontram-se presentes na dgua de producao da industria de petrdleo.

e Cloreto (CI') — O teor de cloreto tende a aumentar com a profundidade devido a

estratificacdo gravitacional da agua. As variacdes sdo decorrentes da dissolugdo de sais
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soluveis, influéncia de dguas metedricas e da interconexao de aqiiiferos. Esta presente
em quantidade significativa na agua do mar (19.600 mg/L) e em salmouras naturais
podem chegar a valores tao altos quanto 220.000 mg/L;

o Sulfato (SO4'2) — As 4guas de formagdo, normalmente, s6 apresentam sulfatos, ou
quando se confundem com a agua doce dos aquiferos préximos a superficie ou em
reservatorios sob tais aqiiiferos e com influéncia de aguas meteoricas. Em qualquer
outra situacdo, os sulfatos praticamente se ausentam nas aguas, pois sdo muitas as
oportunidades de ocorréncia de redu¢do dos mesmos, ou termoquimicamente, ou pelos
proprios petréleos ou, ainda, pela a¢do das bactérias redutoras de sulfatos. O teor de
sulfato pode variar em funcio da atividade bacteriana e da concentracdo dos ions de
estroncio e bario na agua. Em meios redutores, com matéria organica, pode sofrer
reducdo bacteriana a formas reduzidas de enxofre. Na presenca de bario e estroncio
precipita rapidamente, j4 que sdo formados sais de baixa solubilidade. Pode estar
associado a oxidagdo de sulfeto, que se tornam instaveis na presenca de O,, juntamente
com os cloretos e nitratos, sdo anions nao hidrolisaveis (ndo reagem com a agua),
definindo a salinidade da agua. Além dos sais de baixa solubilidade (BaSO4 ¢ SrSQy),
o sulfato pode formar sais de média (CaSQO,) e alta solubilidade (Na,SO4 e MgSQ4). O
teor de sulfato na d4gua do mar ¢ bastante elevado, chegando a 2.750 mg/L;

e Bicarbonato e Carbonato (HCOj3 e CO3'2) — Esses anions sdo, na maioria das vezes,
provenientes do CO, atmosférico, indicando a influéncia de d4gua metedrica. Também
podem ser provenientes dos carbonatos e de acidos carboxilicos expulsos das rochas
geradoras no inicio da geragdo de hidrocarbonetos. Sdo anions hidrolisaveis (reagem
com a agua) definindo a alcalinidade da agua. Por este motivo, existe uma profunda
relagdo entre o CO, dissolvido, HCOs, COs?% e pH. O teor de HCO; normalmente
varia de 50 a 350 mg/L na 4gua doce, podendo atingir valores mais altos como 3.000
mg/L. Na 4gua do mar seu teor ¢ baixo (aproximadamente 14 mg/L). O CO;™
normalmente estd ausente na dgua, mas se o pH for maior que 8,3 pode chegar a 50
mg/L. O teor de CO3™ na 4gua do mar ¢ inferior a 1 mg/L;

e Brometo (Br) — E um fon que tem comportamento conservativo, uma vez que nio

forma mineral préprio, ficando sempre dissolvido no sistema ou em percentuais
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infimos nos cloretos. A substitui¢do do cloreto por brometo gera compostos muito
soluveis (NaBr), por isto tende a enriquecer seu teor nos sais mais soluveis dos
evaporitos. Halitas continentais possuem de 5 a 10 mg/L de bromo, enquanto nas
halitas marinhas este teor varia entre 40 a 70 mg/L. Nas carnalitas, o teor de bromo
pode chegar a 300 mg/L, e nas taquidritas, 400 mg/L. O brometo pode entrar em
pequenas proporgdes na estrutura de outros minerais. Pode também se concentrar por
evaporagao da agua do mar, ou mesmo no reservatorio, por filtragdo em membranas de
argila. Na agua do mar seu teor ¢ de aproximadamente 65 mg/L;

e Sédio (Na") — E o principal cation presente na dgua. Devido ao pequeno raio idnico
(0,95°A), tende a permanecer em solug¢do, sendo menos absorvido pelos argilo-
minerais que o K, Li, Ba e Mg. As fontes do ion sédio sao das aguas do mar, o
intemperismo das rochas ou vulcanismos. A propor¢ao de sodio tende a diminuir com
a profundidade. Na agua do mar seu teor ¢ de aproximadamente 10.500 mg/L. e as
salmouras apresentam valores tao altos quanto 100.000 mg/L;

e Potassio (K') — Devido ao grande raio ionico (3,33 °A) tende a ficar retido na estrutura
dos minerais (K — feldspatos/argilo-minerais). O potassio forma um sal muito soltuvel,
sendo, portanto um ion dificil de precipitar. Na 4gua do mar seu teor ¢ de
aproximadamente de 400 mg/L;

e Cilcio (Ca™) — O calcio tende a ligar-se com os carbonatos e bicarbonatos e precipitar
CaCOs. O processo de dissolugdo e precipitacdo pode ocorrer facilmente, alterando-se
pressdo de CO, e pH. Normalmente, na 4gua de formagdo seus teores variam entre
2.000 e 3.000 mg/L. A agua do mar contém aproximadamente 400 mg/L. de calcio.
Aguas de calcarios sdo ricas em calcio e aguas associadas a granitos e quartzitos sdo
pobres (maximo 10 mg/L). O teor de calcio tende a aumentar com a salinidade total,
ocorrendo variagdes de acordo com a composicdo da formagdo. A razdo de sélidos
totais dissolvidos (STD)/Ca™" tende a diminuir com a profundidade;

e Magnésio (Mg' ") — Assim como calcio, seu teor também aumenta com a salinidade,
sendo influenciado pela composi¢cdo da formagao. Seu teor pode ser alto em aguas de
carbonatos magnesianos ou rochas que contenham minerais ferro-magnesianos e baixo

em granitos e quartzitos (maximo de 5 mg/L). Em dolomitos e calcarios o teor de
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magnésio pode variar entre 2.000 a 3.000 mg/L. Na dagua do mar ¢ de
aproximadamente 1.300 mg/L. Independente de suas salinidades, o teor de célcio na
agua de formagdo ¢ sempre superior ao de magnésio e essa supremacia tende a se
elevar com a profundidade.

e Biario (Ba™) — Normalmente esta associado a aguas continentais. Na agua do mar seu

teor € proximo de 1 mg/L.

Segundo Padua e Medina (2004), o nitrogénio pode ser encontrado na natureza como:
nitrogénio albumindide, nitrogénio amoniacal, nitrogénio total Kjeldahl que incluem fracdes
de nitrogénio amoniacal e nitrogénio organico, nitrito e nitrato, os mesmos serdo discutidos a

seguir.

e Nitrogénio albuminéide (N/NHs) - E aquele, (aménia organica/NH3), resultante de
excretas, urina, fezes, etc. ou da morte dos seres vivos, ou mesmo ainda da presenca de
“aminoacidos”; - também ¢ a fracdo formada pela adi¢cdo de uma solu¢do alcalina no
que resultou da destilagdo do nitrogénio amoniacal, sendo indicador de polui¢ao
organica. Sua transformacdo em nitrogénio amoniacal/NHs;, e depois em amonia
inorganica/NH,", indica o inicio da oxidagdo, que produzird o nitrito/NO,™ (nitrogénio
nitroso) e, em seguida o nitrato/NOj;™ (nitrogénio nitrico). Também, a sua presenga
indica que a agua teve contato recente com excretas. Um resultado de analise de dgua
onde o nitrogénio albuminoéide, (amonia organica/NHs, sem ag¢do de microrganismos),
aparece em concentragdo maior que o nitrogénio amoniacal, indica presenca de matéria

organica ainda ndo degradada, ou seja, a forma de nitrogénio albuminéide ainda vai

sofrer o processo de degradacdo por microrganismos como Clostridium, Bacillus, etc.
Caso o resultado seja o contrario, isto €, o nitrogénio amoniacal, for maior que o
nitrogénio albumindide, admite-se que a matéria organica presente na agua ja se
encontra em processo de decomposicdo por microrganismos desaminadoras, ou
decompositoras de aminoéacidos. A transformag¢do do N-albuminoide para N-amoniacal

¢ mais rapida quando a matéria organica provém de excretas de animais do que de
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vegetais (folhas e galhos, por exemplo), apontando que a agua teve contato recente
com excretas.

e Nitrogénio amoniacal (N/NHj3) - Antes de melhor caracterizar a variavel em questao,
convém explicar resumidamente, mais uma vez, o ciclo do nitrogénio na biosfera. O
nitrogénio manifesta-se no ambiente de diversas formas, qual sejam:

Nitrogénio molecular (N;) livre na atmosfera; Nitrogénio organico dissolvido e em
suspensao no corpo d’agua (¢ o nitrogénio albumindide resultante da degradacdo das
proteinas por microrganismos  secretores); Amonia livre (NH3"), € um produto da
atividade microbiana nos aminoécidos, por exemplo, ou oriundo de processos de
tratamento da 4gua residual por cloro; Amonia inorganica (ionizada, amdnio e ion
amonio); Nitrito oxidado (NO;"); Nitrato oxidado (NOs").

No meio aquatico, as diversas formas de nitrogénio podem ser de origem natural
(proteinas, clorofila e outros compostos bioldgicos) e/ou de origem das atividades
humanas e animais (despejos domésticos e industriais, excrementos de animais e
fertilizantes). Nos esgotos domésticos frescos, predominam o nitrogénio em forma
organica/albuminodide, seguida da amonia livre/amoniacal. A importancia do
conhecimento da presenca e quantificagdo do nitrogénio nas suas diversas formas na
agua refere-se ao consumo de oxigé€nio dissolvido necessario durante o processo de
nitrificagdo, isto €, “a capacidade da conversdo de nitrogénio amoniacal a nitrito e este
a nitrato” e, principalmente, a proliferacao de algas que tem no nitrogénio um elemento
vital para seu crescimento. Se encontrarmos muito nitrogénio amoniacal na agua, isso
significa que existem matérias organicas em decomposi¢cdo e que o ambiente ¢ pobre
em oxigénio. Torna-se importante registrar mais uma vez, que a aménia pode ocorrer
na forma ainda “ndo ionizada/NH;” podendo ser téxica aos peixes e, na forma
“jonizada/NH; ™, também chamada de “aménia inorganico ou aménio”. O nitrogénio
amoniacal, amodnia, pode ser considerado desde pouco tdxico até muito toxico,
dependendo do pH, temperatura e salinidade, varidveis que influenciam na capacidade
de contencdo da “fragdo toxica” no meio. Resumindo, o nitrogénio amoniacal/NHs, € a
forma intermedidria, ainda ndo ionizada, entre o composto nitrogenado de origem
natural, (proteinas, clorofila e outros compostos biologicos) e dos excretos animais e

humanos, quando sob a¢do microbiana sofrem “degradacdo, decomposicdo e
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hidrélise”, originando a amoénia inorganica/NH,", ionizada. Entio as fragdes
encontradas na amostra analisada podem ser toxicas € a nao toxica como matéria
organica nao ionizada livre/NHj e jonizada/NH,". Pode indicar poluicao industrial. O
nitrogénio albuminodide-amoniacal ¢ importante para avaliar o nitrogénio disponivel
para as atividades bioldgicas. A forma livre de amonia/NH; € téxica, porém muito
volatil. Sua conversdo a nitrito e depois a nitrato consome oxigénio dissolvido,
alterando as condig¢des bioquimicas do sistema aquatico.

e Amdnia inorginica (ion aménio)/NH4") - A amonia inorganica/NH," ou ion amoénio
¢ a primeira forma de composto nitrogenado ndo organico, formada com a agua. O
nitrogénio albuminodide/NH3, na forma organica, ao chegar na agua, ¢ rapidamente
transformado em nitrogénio amoniacal/NH,', ou amdnia inorganica, passando depois
para nitrogénio nitroso/NO, e finalmente nitrogénio nitrico/NOs". Essas duas ltimas
transformagdes s6 ocorrem em aguas que contenham bastante oxigénio dissolvido. O
aumento do pH na 4gua (alcalinizacdo) diminui gradativamente a concentracdo da
amonia inorganica, porém nao caracterizando uma menor toxicidade na amostra ou
sistema, visto que com isso, a presenga ou retengao da amonia livre, se torna maior.
Em pH 7,0 espera-se 99 % de amdnia inorganica/NH4" para 1 % da aménia livre, mas
em pH 9,0 essa relacdo ¢ de 64 % para a forma inorganica e 36 % para a forma
livre/organica e em pH 9,5 tem uma inversao nesses valores.

e Nitrogénio Total Kjeldahl - TKN - E basicamente a soma dos nitrogénio organico e
amoniacal. Ambas as formas estdo presentes em detritos de nitrogénio organico
oriundos de atividades bioldgicas naturais. Representa o menor estado de oxidagao do
nitrogénio, podendo ser separado em fracdo orgénica e inorganica. Na agua pode
representar o inverso da capacidade de degradacdo da matéria de origem organica,
mais a fracdo inorganica. O “nitrogénio total Kjeldahl” pode contribuir para a completa
abundancia de nutrientes na dgua e sua eutrofizagdo. A concentracdo de nitrogénio
total Kjeldahl-TKN, em rios que ndo sdao influenciados pelo excesso de insumos
organicos variam de 0,5 até¢ 1,0 mg/L. A andlise de nitrogénio total Kjedahl tem por
objetivo a determinacdo do nitrogénio de origem organica (aminas e amidas) e

inorganicas provenientes de amonias. O método deixa de incluir nitrogénio nas formas
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de azida, azo, hidrazona, nitrato, nitrito, nitrila, nitro, nitroso, oxima e semi-carbazona.
E assim uma analise de grande valor quando da interpretacio dos resultados obtidos. O
nome “Kjeldahl” provém do tipo de baldo usado no método de andlise, (digestdao e
destilagdo), dessa forma de composto nitrogenado.

e Nitrogénio nitroso - nitrito (N/NOy) - E a forma quimica do nitrogénio normalmente
encontrado em quantidades diminutas nas aguas superficiais, pois o nitrito ¢ instavel na
presenca do oxigénio, ocorrendo como uma forma intermediaria. A presenca de nitritos
em agua indica processos biologicos ativos influenciados por “polui¢do organica”. E
encontrado na agua como resultado da decomposicdo bioldgica, devido a acdo de
microrganismos sobre o nitrogénio amoniacal, ou também proveniente de aditivos
oriundos de efluentes industriais, (anticorrosivos de instalagdes industriais). O
nitrito/NO," ¢ uma forma transitéria, sendo rapidamente oxidado a nitratos/NOs3™ Sua
persisténcia indica despejo continuo de matéria organica. Nao se podem esperar
concentragdes acima de 0,2 mg/L nas aguas naturais. O ion nitrito pode ser utilizado
pelas plantas como uma fonte de nitrogénio. As bactérias quimiossintetizantes que
atuam na oxidacdo da amonia, na forma de NHy4', sdo as Nitrosomonas, sendo indicio
da presenga de esgotos ou outra fonte de matéria organica, originando entdo o nitrito,
substancia instavel em dguas que contenham oxigénio. Lembramos que a formacao de
himus, ou decomposicdo de restos vegetais, leva igualmente a formagdo de
nitrito/NO,".

e Nitrogénio nitrico - nitrato (N/NO5’) - E a principal forma de nitrogénio conFigurado
encontrado nas aguas. Representa a fase oxidada no ciclo do nitrogénio e normalmente
encontrada em concentragdes maiores nos estagios finais da oxidagdo biologica. Aguas
naturais, em geral, contém nitratos em solugdo, ja as que recebem esgotos, podem
conter quantidades varidveis de outros compostos mais complexos, ou menos
oxidados, tais como: compostos organicos quaternarios, amoénia ¢ nitritos,
denunciando, no caso, polui¢do recente. Concentragcdes de nitrato superior a 5 mg/L
demonstra continuas condi¢des sanitarias inadequadas, pois a principal fonte de N-
nitrato sdo dejetos humanos ou animais. Por outro lado, em concentragdo adequada, tal

forma, estimula o desenvolvimento de plantas, sendo que organismos aquaticos, como
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algas, florescem na presenca deste. Resultados de anélise com altas concentracdes de
nitratos indicam que a matéria organica que entrou em contato com a agua encontrava-
se totalmente decomposta. O nitrato (NO;3™ ou nitrogénio nitrico) € o ultimo estagio da
oxidacdo do nitrogénio. Esse fato ndo significa que a 4gua esteja isenta de outros
contaminantes. Do ponto de vista sanitario, alta concentra¢do de nitrato pode orientar a
ocorréncia de metahemoglobinemia, uma alteracdo na hemoglobina com sintomas
semelhantes a asfixia, principalmente nos peixes, entdo o valor maximo permissivel de
nitratos na amostra ¢ de 10 mg/L. Nessa fase, onde acorre a presenca de nitrato na dgua
ou sistema, resultante da acdo de outras bactérias quimiossintetizantes, as Nitrobacter,
incapazes de oxidar a amonia, na forma de NH,", atuando apenas no nitrito/NO;".

e Enxofre - E constituinte de muitos compostos essenciais da célula viva de plantas,
animais e microrganismos. E encontrado no solo tanto na forma organica como
mineral, e sofre a acdo de microrganismos. O enxofre na dgua pode ser encontrado
como: S*-enxofre molecular; S-ion sulfeto; SO4*-ion sulfato; SO;*-ion sulfito; H,S-
gas sulfidrico; SO,-diéxido de enxofe; H,SOs-acido sulfurico e FeS- nas formas
associado ao metal. O gas sulfidrico - H,S s6 ¢ formado na auséncia de oxigénio, mas
pode acontecer dentro de viveiros de criacdo intensiva onde a alimentagdo em excesso
conduz a uma acumulacdo de detritos organico, anoxia severa e prolongada em
sedimentos de fundo. Ele acontece como um subproduto de metabolismo anaerobio de
bactérias heterotroficas que podem usar sulfato e outras combinagdes de enxofre
oxidadas como receptores de elétron terminais em fosforilagdo oxidativa. Em meio
aquatico aerdbio, o enxofre ¢ mineralizado como sulfato (fon sulfato, SO4>), sendo a
forma mais comum de enxofre encontrada na d4gua. Em 4guas doces, (baixa salinidade)
as concentracdes de sulfatos podem estar entre 1 a 5 mg/l e, quando na forma de S*-
ion sulfeto, em até 10 mg/l. Mas em anaerobiose, ou seja, sem oxigénio, forma-se o
sulfito de hidrogénio (HS") e o gés sulfidrico (H»S). S6 o H,S ionizado ¢ toxico porque
atravessa prontamente as membranas bioldgicas. O seu limite maximo deve ser em até
10 mg/1, mas o seguro, evitando-se ocorréncias desagradaveis, sua concentragao deve
ser de até 5 mg/l. A dissociagdo de gas sulfidrico ¢ influenciada fortemente através do

pH e em menor extensdo com temperatura e salinidade.
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I1. 1.3 — Fundamentos da Oxida¢ao Quimica no Tratamento de Efluentes.

Do ponto de vista quimico, uma reagdo de oxidagdo/redug¢do ¢ aquela que envolve
transferéncia de eletrons entre os reagentes. Para que ocorra, deve-se ter um elemento que
perde elétrons (se oxida), enquanto um outro elemento ganha elétrons, ou seja, se reduz. Sob
um oOtica mais aplicada, a do tratamento de efluentes, a oxidagdo quimica ¢ uma forma de
transformar moléculas ambientalmente indesejaveis em outras moléculas menos toxicas, para
que estas possam ser assimiladas de modo mais harmonioso nos ciclos da natureza. A
oxidacdo pode ser completa ou parcial. Algumas vezes, quando a oxidacdo se da de modo
incompleto, nem sempre se pode garantir que o subproduto (ou subprodutos) formado (s) sera
menos toxico que o composto de partida. No entanto, a oxidacdo total (também chamada de
mineraliza¢cdo) de um composto organico gera como produto final didxido de carbono, 4gua e
ions inorganicos caso haja algum heterodtomo na molécula. Assim, quando num tema
ambiental se fala em oxidacdo, a meta almejada ¢ sempre a mineralizagdo, muito embora nem
sempre isto seja factivel.

Ha uma tendéncia em associar oxidagdo com condigdes drésticas de temperatura e
pressdo, uma vez que a incineragdo ¢ quase tida como o exemplo mais usual dessa classe de
reacdo. No entanto, vamos ver que esta associacao nao ¢ valida, e que ha outros processos que

ocorrem em condi¢des mais brandas, como exemplos temos:

a) Processos Bioldgicos Oxidativos

Microrganismos sao estruturas fascinantes sob o ponto de vista bioquimico, capazes de
realizar uma série de reacdes quimicas ainda ndo imitadas pelo homem moderno e sua
tecnologia considerada evoluida. Tomemos a fotossintese, por exemplo, um processo no qual
a luz absorvida ¢ convertida em energia quimica pela molécula de clorofila. De forma

resumida temos:

luz

CO, + H,0 & {CH,0} +0, (11-1)
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Onde {CH,O} representa a nova biomassa produzida neste processo, o qual requer bastante
energia. A reacao inversa (II-2), ou seja, a degradacdo da matéria organica (oxidagcdo ou

respiracao) libera a mesma quantidade de energia, a qual sustenta a vida:

{CH,0} +0, <> CO, +H,0 (11-2)

O tratamento bioldgico de efluentes ¢ outro exemplo do uso de consodrcios de
microrganismos que realizam o excelente trabalho de oxidar e/ ou reduzir matéria organica a
um custo baixissimo e alta eficiéncia quando comparada a qualquer outro processo quimico. A
oxidacdo da matéria organica mediada biologicamente (Reagdo II-2) vem sendo explorada
pelo homem desde primordios da civilizagdo, e hoje a humanidade dispde de uma série de
processos aerdbios de tratamento de efluentes que usam a combinagdo de receptor de elétrons
barato e abundante, o oxigénio atmosférico, para oxidar moléculas organicas presentes nestas
aguas residudrias.

Muito embora a oxidagdo da matéria organica mediada por microrganismos seja a
maneira mais barata e harmoniosa de diminuir o impacto destes compostos no ambiente, nem
sempre o uso desta tecnologia ¢ possivel. Primeiro porque ha inimeras moléculas que ndo sao
biodegradaveis, ou seja, nao sdo assimiladas biologicamente. Segundo, porque um efluente
pode conter uma série de substancias toxicas aos microrganismos, ou seja, nenhum organismo
vivo poderia desempenhar sua funcdo oxidativa neste meio, € portanto, o processo biologico

deve ser substituido por outro processo.

b) Oxidaciao Quimica

Inumeros oxidantes quimicos sdo freqiientemente usados em tratamento de aguas

(como agentes de desinfec¢do e remocao de odor) e efluentes. Os mais comuns incluem:
e Peroxido de hidrogénio — H,Oy;

e Ozobnio — O3;

e Cloro — Cly;,
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e Dioxido de cloro — ClOy;

e Permanganato — KMnOs;

e H4 também outros sistemas de oxidacdo que incluem processos fisicos,
tais como:

e Destruicdo eletroquimica;

e Destruicdo fotoquimica — UV e UV-TiOy;

e Oxida¢ao com ar timido;

e Oxidacgao supercritica com agua.

I1.1.4 — Substancia Organica Poluente — Fenol

Trata-se de um solido incolor, cristalino, com ponto de fusdo de 41 °C e ponto de
ebulicdo de 182 °C, sendo solivel em etanol e parcialmente soltivel em 4gua. Sua formula
estrutural pode ser visualizada abaixo:

OH

Figura II-1 - Féormula estrutural do fenol.

Seu grau de ionizagdo o confere caracteristica de acido, com isso ¢ também conhecido
como acido fénico ou acido carbdlico. Reage com bases fortes formando o anion fenolato ou
fendxido, muito soluvel em agua. Embora sintetizado industrialmente, o fenol também ¢
encontrado naturalmente no Liquido da Castanha do Caju (LCC), em dejetos de animais e
outros materiais organicos.

E o mais simples membro da classe dos hidroxil-benzenos. Todos os derivados que
possuem um grupo hidroxila (OH) ligado a um anel aromatico sao genericamente chamados

de fenois.
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O fenol ¢ facilmente absorvido através da mucosa, pele e excretado pela urina,
principalmente, na forma conjugada. Provoca dispnéia e tosse. A absorc¢ao sistémica provoca
danos ao figado, rins e sistema nervoso central. Provoca queimaduras intensas da boca e da
garganta, dor abdominal acentuada, cianose, fraqueza muscular e coma. Podem ser observados
tremores e contragdes musculares. A morte pode advir por parada respiratoria. Pode provocar
desde um eritema até necrose e gangrena dos tecidos, dependendo do tempo de contato e da
concentragdo das solugdes. O maior perigo do fenol ¢ a habilidade de penetrar rapidamente na
pele, causando severas lesdes que podem ser fatais. Pode provocar inchagco da conjuntiva; a
cornea torna-se branca e muito dolorida, podendo ocorrer perda de visdo.

A producdo mundial de fenol gera a cada ano recursos na ordem de bilhdes de dolares.
A maior parte deste produto ¢ destinada a fabricac¢do de plasticos, entretanto ¢ também usado
na sintese de caprolactana, um precursor para o nylon 6 e outras fibras sintéticas. O fenol
também ¢ importante na fabricacdo de baquelite (uma resina de fenol-formol), drogas,
corantes, desinfetantes, inseticidas, herbicidas e explosivos. As manufaturas que usam o fenol
como matéria prima, via de regra, o apresenta em seus efluentes. Por conta de sua acdo
biocida, o fenol inibe os processos bioldgicos de tratamento e, consequentemente, prejudica a
eficiéncia de degradagao.

O processo de eletrolise através de uma solucdo que contenha NaCl por agdo da

corrente elétrica, produz a liberagdo do cloro (Cl,), segundo a reagao:

2CI >Ch+2¢ (I11-3)

O cloro gerado pode oxidar o fenol a compostos menos toxicos e possivelmente a CO;
[ HzO.

No processo de oxidagdo do fenol podem ser formados varios produtos intermediarios
antes da combustdo total, geralmente sdo identificados: hidroquinona, benzoquinona, catecol,
acido maleico, acido acrilico, acido formico, acido acético e acido oxalico.

Pesquisadores (Devlin e Harris (1984), citado em LUNA, 2000) verificaram que em
presenca de dgua, o oxigénio ¢ capaz de provocar trés diferentes tipos de reagdes de oxidacdo
no fenol: o oxigénio pode substituir o anel aromatico formando a hidroquinona, o catecol e as
respectivas quinonas (para e orto). Ele também pode ser capaz de atacar as duplas ligagdes

para formar compostos carbonilicos, ¢ em oxidando alcoois e grupos carbonilicos formar
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acidos carboxilicos. Compostos intermediarios aromaticos, fenois diidricos e quinonas nao
foram observados sob condi¢des de excesso de oxigénio. No entanto, sob condi¢des proximas
a razdo estequiométrica (fenol/oxigénio = 1) e em excesso de fenol, estes intermediarios foram
detectados. O mecanismo mais detalhado de degradagdo do fenol pode ser observado na figura

abaixo.
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O método eletroquimico esta baseado na reducao eletroquimica do oxigénio dissolvido
na agua, utilizando a polarizagdo de um eletrodo metalico com potencial suficientemente

negativo (catodico), como mostra a Equacgao 11-4.

0, +H0 + 4e > 40H (11-4)

A geragdo de ions hidroxila pode aumentar o pH nas proximidades do eletrodo para
varias unidades de pH (Gabielli et al., 1996) e também pode favorecer a precipitagao do

carbonato de célcio em fase cristalina de acordo com as duas etapas abaixo.

HCO; + OH <= CO;* +H,0 (11-5)

Ca®™ + COs¥ — (aCoO;(s) (11-6)

O célcio tende a ligar-se com os carbonatos e bicarbonatos e precipitar a CaCOs.

Assim como o calcio, 0 magnésio também pode precipitar e causar incrustagao nos eletrodos.
Comninellis e Pulgarin (1991) analisaram o processo de oxidagdo eletroquimica do

fenol a partir de eletrodos de platina. Durante a oxidag¢ao do fenol foi observado um produto
polimérico de cor amarelo marrom na superficie do anodo de platina. A formacao deste filme
depende das condi¢des experimentais analisadas. A formacao desse filme no eletrodo diminui
a condutividade elétrica e consequentemente a eficiéncia do processo eletroquimico.

Os radicais hidroxilas adsorvidos na superficie do eletrodo reagem com a molécula
organica (fenol ou aromaticos intermediarios) ou podem subseqilientemente reagir dando O,

conforme a equagdo abaixo.

SUBSTANCIA ORGANICA + OH, — PRODUTO POLIMERICO (11-7)

20H s — H,0 +1/20, (I1-8)

As substancias organicas também podem ser adsorvidas na superficie do elétrodo onde

ocorre a oxidagdo, dependendo do anodo utilizado, gerando CO,.
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(SUBSTANCIA ORGANICA),4. — CO, + H, (I1-9)

I1.1.4 - Agua Produzida na Indistria de Petroleo.

Na vida de um pogo de petroleo, chega sempre o momento em que uma grande
quantidade de agua comecga a ser produzida junto com 6leo, seja pelas proprias condigdes do
reservatorio, ou como uma conseqliéncia da injecdo de dgua no processo de recuperagao
secundaria do poco. A quantidade desta d4gua produzida junto com o petroleo varia tipicamente
de 0,5 a 10 % em volume, mas, freqiientemente, alcanca valores da ordem de 50 %. A medida
que o pogo chega ao fim da sua vida produtiva, a agua produzida pode se aproximar dos 100

%.

I1.1.4.1 - Agua Produzida: volumes, composicio e problemas causados.

A producdo de 6leo e gas ¢ geralmente acompanhada pela producao de 4gua. Essa dgua
produzida consiste de 4gua de formagao, agua injetada na formacgao e/ou, no caso de produgao
de gas, dgua condensada. Ela pode ainda conter fluidos residuais de outros processos, e

produtos quimicos usados durante a movimentagao.

a) Volumes

A quantidade de 4gua produzida associada aos hidrocarbonetos (6leo/géas) varia em
funcdo de uma série de fatores, tais como: caracteristicas do reservatorio (rocha) de onde os
fluidos sdo produzidos; idade dos pogos produtores (durante a fase produtiva a quantidade de
agua, que apresenta maior mobilidade que o dleo, vai aumentando a medida que o tempo
passa), ha casos de se produzir 98 % de agua e o restante de 0leo; métodos de recuperagdo
utilizados (injecdo de agua, vapor, etc.). Como exemplo mais recente, temos o Pdlo Industrial

de Guamaré - RN que produz diariamente 80.000 m*/dia de emulsdo de fluidos (6leo/dgua),
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onde 60.000 m’ sdo de 4gua e 20.000 m’ ¢ de 6leo. Estes dados foram obtidos apds uma visita

técnica ao P6lo Industrial no ano de 2002.

b) Composicio

As caracteristicas fisicas e quimicas da dgua produzida estdo relacionadas a estrutura e
ao comportamento de cada molécula de 4gua ali presente. E um solvente extremamente polar
para compostos minerais e cristalinos, dissolvendo, pelo menos em pequena quantidade,
muitas substancias inorganicas e também muitos compostos organicos.

Aguas oriundas de formagdes produtoras de hidrocarbonetos (6leo e/ou gas)
apresentam sais, microrganismos e gases dissolvidos, além de material em suspensdo. A agua
obtida junto com o petroleo nos campos de produgdo ¢, na realidade, uma solugdo salina
(salmoura) contendo particulas sélidas dispersas (sedimentos). Esta salmoura, em muitos
aspectos semelhantes a 4gua do mar, pode alcangar teor de sais, expresso em NaCl, da ordem
de 300.000 mg/L (30 % em massa) e raramente a concentracdo de sais chega a valores
inferiores a 15.000 mg/L. Sdo muito comuns valores da ordem entre 20.000 e 130.000 mg/L.
O teor de sais na dgua do mar se situa na faixa de 30.000 a 40.000 mg/L.

Os sais soluveis em 4gua sdo: carbonatos, sulfatos e cloretos de sddio, potassio e
magnésio. Eles sdo os responsaveis por problemas de corrosdo (devido aos cloretos) e
incrustacdo (devido aos sulfatos e carbonatos) durante o refino do petroleo. Entretanto, nem
todo sal encontrado no 6leo cru estd necessariamente dissolvido em agua. Particula cristalina
de sais encontradas em petrdleo tanto leve quanto pesado so serdo removidas da fase oleosa, se
uma lavagem adequada for realizada. As particulas solidas molhédveis pela d4gua sdo também
conhecidas como sedimentos basicos, residuais ou de fundo porque na sua maioria aparecem
no fundo do tubo utilizado no teste padrao para determinagdo de agua e sedimentos por
centrifugagdo (BS&W - sedimentos basicos de agua). Estas particulas sdo constituidas por
produtos de erosdo, solidos liberados da rocha durante a fase de producgdo e/ou particulas
resultantes da interagdo entre a dgua injetada na fase de produgdo secundaria, o 6leo cru e a
salmoura. Tipicamente, particulas, entre 20 e 200 um, de areia, lodo, argila, outros silicatos,

gipsita (CaS0O4.2H,0), BaSO4, Fe,O3 e FeS podem estar presentes entre os contaminantes.
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Todas estas particulas t€ém alta energia superficial, o que as tornam preferencialmente
molhaveis pela dgua. Esta ¢ a razdo porque estas sdo os contaminantes mais faceis de serem
removidos, desde que haja um bom contacto com dgua de diluicdo (no caso do processo de
dessalgacdo). Valores da ordem de 0,01 a 1% (ou até maiores) de sedimentos podem ser
encontrados, dependendo da fase de produgdo, da idade do campo da producdo e da
quantidade de salmoura contida no 6leo cru.

Hansen e Davies (1994) determinaram a concentragdo tipica de diferentes metais
pesados dissolvidos nas aguas produzidas nos campos de petrdleo e gas do Mar do Norte

como pode ser visto na Tabela II-1.

Tabela II-1 - Teor de metais pesados na agua do mar e em aguas produzidas no Mar do Norte.

Teor de metais pesados (ug/L)

Metal Agua produzida Agua do mar

Tipica Faixa Tipica
Cadmio 50 0-100 0,02
Cromo 100 0-390 0,001
Cobre 800 1-1500 0,2
Chumbo 500 0-1500 0,03
Mercurio 3 0-10 0,001
Niquel 900 0-1700 0,3
Prata 80 0-150 0,3
Zinco 1000 0-5000 0,6

Boletim técnico PETROBRAS, Rio de Janeiro, 43 (2):129-136, abril/junho de 2000.

Na Tabela II-2, encontra-se o teor de diferentes compostos organicos presentes nas

aguas produzidas no Mar do Norte.
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Tabela II-2 - Teor de compostos organicos presentes nas aguas produzidas no Mar do Norte.

Campo de petroleo (mg/L) Campo de gas (mg/L)

Constituintes Tipico Faixa Tipico Faixa
Alifaticos (< C5) 1 0-6 1 0-6
Alifaticos (> C5) 5 0-30 10 0-60
Aromaticos (BTX) 8 0-20 25 0-50
Naftalenos 1,5 0-4 1,5 0-4
Fenois 5 1-11 5 0-22
Acidos Graxos 300 30-800 - -

Boletim técnico PETROBRAS, Rio de Janeiro, 43 (2):129-136, abril/junho de 2000.

Além dos compostos naturais presentes nas dguas produzidas, uma grande variedade de
produtos quimicos ¢ adicionada durante o processo de produgdo. Os produtos quimicos sao,
geralmente, chamados de aditivos e sdo empregados para resolver ou prevenir problemas
operacionais. Cada sistema de producdo ¢ tnico na necessidade de utilizacdo destes aditivos,
gerando, desta forma, efluentes com diferentes caracteristicas fisico-quimicas. Os principais
aditivos adicionados durante o processo de producdo de petrdleo sdo: inibidores de
incrustagdo, inibidores de deposic¢ao de parafinas/asfaltenos e antiespumantes.

Os aditivos empregados durante o processamento do géas sdo, em sua maioria, 0s
inibidores de formacao de hidratos, os redutores de umidade e os removedores de H,S. Na
Tabela II-3, apresenta-se a concentragdo de alguns produtos quimicos presentes nas aguas

produzidas no Mar do Norte.

Tabela I1-3 — Teor de diferentes produtos quimicos nas aguas produzidas no Mar do Norte.

Campo de petroéleo (mg/L) Campo de gas (mg/L)
Produtos quimicos
Tipico Faixa Tipico Faixa
Inibidor de corrosao 4 2-10 4 2-10
Inibidor de incrustacao 10 2-10 -- --
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Desemulsificante 1 0-2 -- -
Polieletrdlito 2 0-10 - -
Metanol -- -- 2000 1000-15000
Glicol -- -- 1000 500-2000

Boletim técnico PETROBRAS, Rio de Janeiro, 43 (2):129-136, abril/junho de 2000.

¢) Problemas causados

O impacto ambiental provocado pelo descarte da dgua produzida, ¢ geralmente
avaliado pela toxicidade dos constituintes e pela quantidade de compostos organicos e
inorganicos presentes. Os contaminantes presentes nas aguas produzidas podem causar
diferentes efeitos sobre o meio ambiente. Apdés o descarte, alguns destes contaminantes
permanecem dissolvidos, ao passo que outros tendem a sair da solugdo ou se depositam.
Acredita-se que os efeitos mais nocivos ao meio ambiente sdo aqueles relacionados aos
compostos que permanecem soluiveis apds o descarte da 4gua produzida.

Geralmente, a salinidade e o teor de 6leo presente nas dguas produzidas sdo os fatores
determinantes para a escolha do(s) processo(s) de tratamento e do local de descarte do efluente
tratado. Na industria de petroleo, o termo 6leo ¢ normalmente empregado para descrever o
material organico, em aguas produzidas, pode incluir hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos,
fenois e acidos carboxilicos. O material organico esta presente nas aguas produzidas tanto na
forma dispersa como na forma dissolvida.

Em 1993, o EPA (Environmental Protection Agency), dos EUA, estabeleceu novos
limites, em termos de teor de 6leo e graxas (TOG) livres, para o descarte de dguas produzidas
em ambiente offshore. Atualmente, estes limites sdo de 29 mg/L, como média mensal, e de 42
mg/L, como limite maximo didrio permitido.

Em recente revisao na Convengdo de Paris para a prevengao de poluigdo marinha por
fontes baseadas em terra, reduziu-se o limite de TOG livre médio de 40 mg/L para 30 mg/L

nos oceanos Artico e Atlantico Nordeste (PARCOM - Paris Commission on Operational
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Pollution). Todavia, no Mar do Norte o limite de TOG livre continua sendo de 40 mg/L como
média mensal.

Dentre as substancias indicadas pela PARCOM como de elevada toxicidade estdo o
mercurio, o cddmio e seus compostos. Estes metais pesados estdo presentes nas aguas
produzidas em quantidades detectaveis, e fazem parte da lista negra, segundo classificacdo da
PARCOM. Existe também a chamada de lista verde, onde estdo os compostos que necessitam
de estrito enquadramento dentro dos limites estabelecidos para descarte, e incluem outros
metais pesados, alguns radionuclideos e os hidrocarbonetos presentes a niveis de mg/L.

A legislagdo ambiental brasileira, CONAMA/2005, determina que o TOG maximo
para descarte de agua produzida no mar, seja de 20 mg/L. Embora muito se observe em
relacdo as restricdes ao TOG, outros contaminantes também sdo preocupantes em relacdo a
preservacdo do meio ambiente.

A presenca de agua associada ao petroleo provoca uma série de problemas nas etapas
de producdo, transporte e refino. Na produgdo e transporte os maiores incovenientes estao
ligados a: necessidade de superdimensionamento das instalagdes de coleta, armazenamento e
transferéncia, incluindo bombas, linhas, tanques, etc; maior consumo de energia; seguranca
operacional, em virtude de sua composi¢ao (material em suspensdo, microrganismos, sais e
gases dissolvidos) a agua pode, ao sofrer variagdes de temperatura e pressdo, provocar
problemas de corrosdo e/ou incrustacdo, causando danos as tubulagdes, equipamentos e
acessorios (valvulas, instrumentos, etc.), que podem redundar em acidentes humanos e/ou

ambientais.

I1. 1.5 - Poluentes Toxicos Encontrados nos Efluentes Industriais.

Recentemente, a necessidade do planejamento para uso racional de recursos hidricos e
energéticos assim como discussdo da norma ISO 14.000 levou a adog¢ao de uma politica
governamental que pressiona legalmente empresas a adotarem medidas visando minimizar o
descarte de rejeitos toxicos. Paralelamente, o campo das ciéncias e tecnologia ambiental vem
sofrendo um grande avanco, na medida em que h4 necessidade de desenvolvimento ou
aperfeicoamento de métodos e técnicas vidveis para o tratamento e gerenciamento de residuos

domésticos e/ou industriais.
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A 4agua produzida na industria de petrdleo, geralmente, apresenta uma alta salinidade o
que favorece o processo de eletrolise, e possibilitando o uso de baixas correntes elétricas.
Como exemplo, temos a Bacia de Campos-RJ, € rica, sobretudo, em quatro poluentes que
precisam ser enquadrados nos limites estabelecidos pela legislagdo para descarte: Oleos e
graxas, sulfeto, amonia e fendis (Queiroz, 1996).

Segundo Silva et al. (2001), o processo eletrolitico pode se constituir numa alternativa
tecnicamente vidvel para tratamento de efluentes industriais, mesmo em alguns casos nos
quais os tratamentos convencionais nao sdao eficientes, como por exemplo, efluentes com
presenga de compostos recalcitrantes ou de substancias toxicas e/ou inibidoras dos processos

biologicos.

Os o6leos contidos em efluentes na forma de emulsdo estdo dispersos na fase aquosa
através de bolhas microscopicas com aproximadamente 0,1 a 100 microns de diametro.
Usualmente, os efluentes contendo essas emulsdes tém sido tratados por processos quimicos
através de agentes poliméricos floculantes e/ou sais de metais como ferro e aluminio (Wiendl,
1998). No entanto, estes processos encarecem 0s custos operacionais. Uma alternativa ¢ a

utilizagdo de processos eletroquimicos.

No caso de efluentes de refinarias, a maioria dos pardmetros a serem enquadrados de
acordo com a legislagdo ambiental, ¢ atendida pelos atuais sistemas de tratamento bioldgico.
Em alguns casos desses efluentes, principalmente no caso de refinarias que recebem volumes
consideraveis de agua de producdo, outros poluentes também precisam ser removidos, como
oOleos, sulfeto, fenol e N-amoniacal, para serem enquadrados nos limites estabelecidos pela
legislacdo ambiental para descarte.

Encontrar solugdes para o adequado tratamento dos efluentes ¢ também um caminho
para minimizar as perturbagdes operacionais que tais d4guas causam nos sistemas de tratamento
ja desenvolvidos. A Tabela II-4 - Apresenta valores médios de alguns poluentes encontrados

no efluente da Bacia de Campos —RJ.
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Tabela 11-4 - Caracterizagdo do efluente da Bacia de Campos — RJ.

Concentraciao Limite estabelecido pela legislacao
Impurezas normal (mg/L) CONAMA/2005 (mg/L)
Oleos e graxas 85 20
Solidos suspensos 278,4 ND
DBO 664,5 ND
DQO 2067,5 ND
N-amoniacal 100 5
Sulfeto e
33,3 1
mercaptans
Fenois 1,8 ND
Cloretos 47.653 ND
pH 7 5a9
Célcio 1640 ND
Magnésio 380 ND
Bario ND 5
Ferro 0,56 15
Zinco 2,07 5
Sélidos dissolvidos
. 79 ND
totais
Condutividade
159 ND
(mS/cm)

Fonte: Queiroz et. al, 1996.

Dentre os problemas causados por tais dguas destaca-se a existéncia de N-amoniacal,

fenol e sulfeto. Esses poluentes em elevadas concentragdes, requerem tratamento para

descarte. O problema para remocdo destes contaminantes vem aumentando nos tratamentos

convencionais aplicados.
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Em efluentes com baixa salinidade, o N-amoniacal, normalmente, ¢ removido por
tratamentos bioldgicos. No caso de efluentes com alta salinidade o tratamento bioldgico nao
apresenta bons resultados.

O sulfeto pode ser removido por processo bioldgico ou por aeragdo. Os mesmos t€m
suas limitacdes. As altas salinidades, e os grandes volumes normalmente envolvidos impedem
a utilizagdo desses processos.

Os tratamentos de efluentes aquosos industriais, baseados em processos biologicos de
degradacdo, sdo os mais utilizados para a oxidacdo de poluentes organicos. Isso se deve a
caracteristicas como baixo custo e possibilidade de tratar grandes volumes. Entretanto, a
capacidade de certos microrganismos para degradar alguns compostos organicos ¢ limitada.
Além disso, variacdes de pH, ou da concentracdo de poluentes podem inibir ou paralisar o
metabolismo. Pequenas diferencas na estrutura de um composto poluente ou na composi¢ao
do meio também podem atrapalhar o funcionamento de um sistema biologico estabelecido.
Devido a esse conjunto de fatores, um consoércio de microorganismos pode ndo mais
reconhecer certas substancias e ndo degrada-las, ou transforma-las em produtos mais toxicos.
Compostos organoclorados, principalmente fenolicos, tendem a ser resistentes a degradacao
bioldgica. Neste sentido, a tecnologia eletroquimica pode ser uma forma eficiente e versatil de
controle da polui¢do aquosa, modificando, degradando ou mineralizando compostos

organicos.
I1.1.6 - Contribuicdes da Eletroquimica.

Uma das reacdes que ocorre em um efluente aquoso ¢ a eletrolise da agua, conforme se
pode observar nas Equagdes I1-10 e II-5. Sdo geradas bolhas de gas hidrogénio no catodo, que

se aderem as particulas suspensas arrastando-as até a superficie da solugdo, tornando possivel

uma posterior remog¢ao mecanica da espuma formada.

2H,0 —» O, +4H" + 4¢ (11-10)

2H,0 +2¢ —» H, + 20H (1I-11)
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Os eletrodos utilizados podem ser de diferentes materiais (ferro, aluminio, grafite,
cobre, ago-inoxidavel, 6xidos metalicos entre outros), sendo a eficacia do processo eletrolitico
relacionada com a natureza do eletrodo empregado e com o controle de variaveis elétricas (Fry
e Britton, 1986).

Basicamente, existem duas formas de eletrolise, a eletrolise direta e eletrolise indireta.
Estas se encontram definidas a seguir:

Eletrolise direta: aplicavel quando os poluentes sdo passiveis de sofrer reducdo ou

oxidacdo no eletrodo. Em processos catddicos, tem sido utilizada para a redugdo de
substancias organicas (compostos organicos clorados, clorofendis, bifenilas policloradas, etc.)
e espécies inorganicas tais como nitrato e nitrito, ions metalicos, oxicloretos C107, ClO73, etc.
(Rocha-Filho, 1999).

Eletrolise indireta: empregada para gerar eletroquimicamente um reagente redox que

atua como intermedidrio responsavel pelo transporte de cargas entre um composto no efluente
e o eletrodo. O processo pode ser reversivel ou irreversivel. No caso reversivel, o reagente
redox pode ser eletroquimicamente regenerado e reciclado no processo (geralmente um par Fe
(II/II), Mn (ILIII), Ag (LII), etc.). J& no caso irreversivel, ocorre a geragdo de espécies que
atuam como fortes agentes oxidantes (cloro, hipoclorito, peréxido, ozonio, etc.) (Rocha-Filho,
1999, citado por Moraes, 2000).

Os residuos industriais, especialmente os perigosos necessitam de tratamentos
adequados. Os processos eletroquimicos possuem um grande potencial no tratamento dos
efluentes provenientes dos campos de petréleo devido ao reduzido tempo de tratamento,
pequena area de instalacio quando comparada aos processos convencionais, além da
possibilidade de serem associadas a outros processos no pré ou pos-tratamento de efluentes, e

ndo exigem em geral insumos quimicos (Comninellis e Pulgarin, 1991).

Estes processos eletroquimicos podem fornecer contribuigcdes valiosas a prote¢do do
meio ambiente com a execucdo do tratamento de efluentes e de processos integrados na
producdo para a minimizagdo dos compostos desperdicados e toxicos. Como exemplos de
tratamento de efluentes, podemos citar os reatores eletroquimicos para a remo¢ao de metais
pesados de aguas residuarias, a destruicdo anddica de poluentes organicos e as novas técnicas

eletroquimicas de redugdo para a purificagdo de gases em condutos (Jiittner et al., 2000).
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O desenvolvimento e aperfeigoamento dos métodos eletroquimicos manifestam-se

como uma clara tendéncia da evolugdo da tecnologia para o tratamento de aguas residudrias.

E lamentavel que as técnicas eletroquimicas ainda ndo sejam reconhecidas pelos
regulamentos ambientais internacionais. Apesar de tudo, a eletroquimica oferece uma série de

beneficios, onde as principais vantagens em relacio aos tratamentos convencionais sao:

e Compatibilidade com o meio ambiente. O principal reagente usado na eletroquimica ¢
a corrente elétrica (elétron), que € por si proprio um reagente limpo.

e Eficiéncia termodinamica. Os processos eletroquimicos possuem em geral grandes
eficiéncias termodinamicas ja que seus requerimentos energéticos sao em muitos casos
menores que 0s outros processos.

e Custo. Dentre os redutores que se utilizam, geralmente, os elétrons apresentam o
menor custo por unidade de carga. Também, os reatores requerem normalmente poucas
(ou nenhuma) partes em movimento, tornando-se desse modo mecanicamente simples
e sua manutencao ¢ relativamente mais facil.

e Versatilidade. Os reatores eletroquimicos podem ser usados para realizar oxidagoes,
redugdes, tratar liquidos contaminados, gases (previamente dissolvidos) e solos.
Servem também para produzir substancias desinfetantes (como cloro, diéxido de cloro,
ozonio, peroxido de hidrogénio).

e Facilidade de automagdo. As principais varidveis manipuladas nos reatores
eletroquimicos s3o a corrente e a voltagem, as quais s3o ideais para a automagao ¢ o
controle dos processos.

e Condi¢des amigaveis. Diferentemente de outras técnicas para a remediacdo ambiental
(como por exemplo, a incineracdo, a oxidacdo umida, a destruicdo a condicdes
supercriticas), as condi¢des requeridas nos reatores eletroquimicos sdo geralmente
pertos as ambientais, com a conseqilente economia energética e simplicidade do
“design” e construgao.

e Scletividade. A combinagdo adequada das condi¢cdes experimentais e de material de
eletrodo, membranas, potencial e corrente podem produzir processos sumamente

seletivos, onde se evita o desperdicio de energia e a produgdo de sub-produtos que
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além de indesejaveis introduzem requerimentos adicionais de etapas de separagao caras

e demoradas.

Obviamente, existe uma série de desafios para otimizar o uso de processos

eletroquimicos nos casos anteriores. Por exemplo:

e Na maioria dos casos, os materiais eletrodicos podem sofrer corrosdo, formar
complexos; oxidar, desgastar ou desativar durante sua operagao.

e Dado que a maior parte das reacdes se realiza em meios aquosos, as reagdes de reducao
e oxidagcdo da agua sdo geralmente dificeis de evitar, originando uma perda de
eficiéncia energética.

e Os gases produzidos pela decomposicao eletrolitica da dgua (hidrogénio e oxigénio)
podem formar misturas explosivas, 0 que € necessario evitar.

e Os materiais mais seletivos e resistentes costumam envolver metais nobres o que
aumenta o custo.

e A propria eletricidade tem um custo que nao ¢ desprezivel.

e Os custos de investimento inicial podem ser grandes.

I1. 1.7 - Aplicagdes do Processo Eletroquimico.

O processo eletroquimico para o tratamento de efluentes foi desenvolvido no século
dezenove, sendo a Inglaterra, no ano de 1888, a primeira patente requerida por Leeds. No
Brasil, o processo foi iniciado em 1985, por Wiendl, com a implantagdo de uma estacdo de

tratamento de esgoto no municipio de Iracemépolis, SP.

Em 1991, Delgadillo aplicou o processo eletrolitico no efluente de uma refinaria e
verificou sua eficdcia com relagdo a reducdo da DQO e na remogdo de Oleos e graxas,

utilizando eletrodos de ferro e de aluminio (Botari e Brito, 2001).
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Atualmente, diversos pesquisadores no mundo inteiro t€ém desenvolvido o tratamento
eletrolitico para diversos tipos de efluentes, incluindo um projeto para o uso nos Sistemas

Controlados de Suporte da Vida da NASA, em 1992 (Botari e Brito, 2001).

Buso et al. (1997) estudaram os efeitos da coluna de disco rotante a partir do
coeficiente de transferéncia de massa em um reator eletroquimico equipado com os eletrodos
de ago inoxidavel de placa expandida. Eles também apresentaram os resultados das
investigagdes experimentais realizadas em uma planta piloto usando os elétrodos do ago
inoxidavel e em uma solugdo aquosa do iodeto de potassio na presenca de um excesso do
eletrolito suporte, sulfato de sddio. O coeficiente de transferéncia de massa foi determinado a
partir do procedimento polarografico e do valor da corrente limite, correlacionado com as

variaveis de vibragao.

Silva et al. (2001) desenvolveram um estudo experimental utilizando o processo
eletrolitico na remo¢do de matéria organica e de corantes de efluentes industriais. Os
resultados obtidos através de reatores em batelada, indicaram que o processo eletrolitico, nas
condicdes operacionais estudadas, ¢ uma alternativa tecnicamente vidvel para a remocdo de
matéria organica do efluente de uma industria de laticinios e de solugdes sintéticas de corantes
téxteis sulfurosos. A remocao da matéria organica obtida variou entre 60 ¢ 80%, em termos de
DQO, para os dois tipos de material de eletrodo (aluminio e agco carbono). A remogao de
corantes ficou acima de 96% utilizando os mesmos eletrodos.

Szpyrkowicz et al. (2001) desenvolveram um reator eletroquimico sem divisdo com o
anodo de placa Ti/Pt-Ir paralelo ao catodo de ago inoxidavel a fim de tratar dguas residuarias
de um curtume em densidades constantes de corrente e em diferentes taxas de agita¢do. Os
poluentes foram eliminados pela eletro-oxidacdo anoddica direta e/ou pela eletro-oxidagdo

indireta.

Szpyrkowicz et al. (2001) realizaram um estudo de oxidagdo de poluentes, advindos de
uma fabrica téxtil, por via eletroquimica. Esta andlise baseou-se no estudo da eletro-oxidacdo
dos sulfetos e amonia, presentes neste efluente. Este estudo foi realizado em um reator sem
divisdo, usando oito materiais diferentes para o anodo sob as varias circunstancias
hidrodindmicas. Os autores analisarem efluentes reais de curtume e também simularam um

efluente sintético. A carga organica poluidora foi analisada através da demanda quimica de
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oxigénio (DQO) e do carbono organico total (COT). Foi observado uma oxidagdao de
aproximadamente 100 % para o sulfeto e aménia com uma densidade de corrente de 4 A/dm’

em 40 minutos de eletrolise.

Queiroz et al. (1998) realizaram um estudo em escala piloto reproduzindo resultados
obtidos a nivel de bancada e, comprovaram a viabilidade técnica e economica da utilizagao do
processo eletrolitico para a oxidagdo do N-amoniacal, sulfeto, mercaptans e fenois de efluentes
salinos da industria do petrdleo, de forma a enquadrar estes poluentes nos limites para descarte
estabelecidos pela legislagdo. Conseguiram, também, uma significativa redugdo do teor de

6leos e graxas presentes no efluente a ser descartado através da flotagao.

Queiroz et al. (1994) utilizaram um reator eletrolitico vertical em escala piloto e em
escala de bancada para o tratamento de efluentes das industrias do petréleo. Os resultados
obtidos demonstram a possibilidade da utilizacdo do processo eletrolitico para reduzir
significativamente o teor de 6leo na agua de formacdo, e oxidar os sulfeto, fendis e N-
amoniacal. Analisou-se, também, o custo operacional para o tratamento deste efluente que foi
de 3,3 kwh/m3, com tempo de residéncia inferior a 60 minutos, para a relacdo area de

placas/volume tratado e densidade de corrente utilizada.

Wen e Yen (citado por Queiroz et al., 1996) apresentam o processo eletrolitico para
tratamento de efluentes da industria de 6leo de xisto contendo substancias aromaticas e
nitrogénio amoniacal. Neste caso, os autores recuperaram amonia sob forma de gas a fim de
utiliza-la como matéria prima na fabricagdo de uréia.

Comninellis, 1994, propds a utilizagdo combinada dos processos eletrolitico e
biologico. Para tornar biodegradaveis substancias toxicas propds a utilizacdo do processo
eletrolitico antes do processo bioldgico com a finalidade de completar a oxidacdo da matéria
organica residual.

Szpyrkowicz et al. (1995) aplicaram o tratamento eletroquimico em efluentes de
curtume usando eletrodos de titanio recobertos com platina e eletrodos de titanio/platina/iridio
na proporcao de 60:40 e obtiveram uma eliminacao satisfatoria do ion amdnio para ambos os
tipos de eletrodos, com redu¢do da DQO promovida no anodo de titdnio/platina, usando
densidades de corrente variando de 1,0 a 6,0 A/dm”. Foi observado que a redugdo do fon

amonio era diretamente proporcional a concentragao inicial utilizada e também a densidade de
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corrente em presenca de outros poluentes. Os eletrodos de titanio/platina/iridio foram mais
eficazes na oxidacdo da amodnia mesmo na presenca de altas concentragdes de substancias
organicas. Uma concentragdo inicial de 125 mg/L de amoénia foi removido em 22 minutos
utilizando uma densidade de corrente de 3,0 A/dm?, o que mostrou a viabilidade deste tipo de
eletrodo. Os autores citaram também, como sugestdo, a utilizagdo no caso de larga escala de
eletrodos de titanio/platina, devido ao seu menor custo e maior resisténcia aos efeitos dos
outros poluentes contidos no efluente.

A 4gua produzida na industria de petréleo, geralmente, apresenta uma alta salinidade o
que favorece o processo de eletrdlise, e possibilitando o uso de baixas correntes elétricas.
Segundo Silva et al. (2001), o processo eletrolitico pode se constituir numa alternativa
tecnicamente vidvel para tratamento de efluentes industriais, mesmo em alguns casos nos
quais os tratamentos convencionais nao sdo eficientes, como por exemplo, efluentes com
presenga de compostos recalcitrantes ou de substancias toxicas e/ou inibidoras dos processos

biologicos.

Moraes (2000) desenvolveu um trabalho de pesquisa aplicando o processo eletrolitico
em efluentes de refinaria de petroleo utilizando eletrodos de Ti/TiRuO; e eletrodos de ferro
fundido. O processo eletrolitico permitiu que substancias poluentes fossem transformadas em
subprodutos mais biodegradaveis, como acidos alifaticos, nitratos e substancias inertes como o

gas nitrogénio; portanto, menos prejudiciais a0 meio ambiente.

Em termos de descontaminacdo ambiental, a filosofia ‘‘solucdo para a polui¢do ¢ a
dilui¢do’’ apresenta uma tendéncia negativa e mesma aquela onde os rejeitos, sao minimos, ¢
objeto de modificagdo para prevenir a polui¢ao e promover reciclagem em sistemas fechados.
A tecnologia de controle da poluicdo envolveria recuperagdo, reciclagem e reemprego das
substancias antes delas se tornarem poluidoras. Caso isso ndo seja possivel, ou seja, pouco
pratico, alternativas tecnoldgicas devem ser pensadas de tal modo a remover, concentrar, fixar
ou reduzir essas substancias até taxas adequadamente baixas.

Sucre e Watkinson (1981) citado em Delgadillo (1981), fizeram estudos da oxidagdo
anddica do fenol em colunas de leito fixo usando como anodo dioxido de chumbo, operadas
em batelada e continuo. Mediram a oxidag¢do do fenol e a remogao dos produtos oxidados

como carbono orgéanico total (TOC). Reportam que a oxidacdo do fenol ¢ favorecida em
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valores de pH 4cidos, mas a remog¢ao dos produtos oxidados ¢ melhor em valores de pH
alcalinos. Concluiram que a oxidag¢ao do fenol e a remogao do TOC ¢ favorecido quando se
diminui a vazao, quando se aumenta a densidade de corrente e também se aumenta a superficie
especifica do anodo. Sugeriram com base nos experimentos feitos em batelada e baseados no
modelo de transferéncia de massa, que o processo de oxidacdo do fenol é controlado no
principio pela reagdo eletroquimica, mas ao cair a concentracdo de fenol no eletrélito o
processo ¢ controlado pela transferéncia de massa. Dos experimentos em continuo concluiram
que a resisténcia a reagdo eletroquimica ¢ mais importante quando se aumenta a vazao e/ou
concentragdo de fenol na entrada do reator.

Comninellis e Pulgarin (1991) estudaram o mecanismo de oxidagdo anddica do fenol
utilizando como material anddico a platina. Concluiram que a partir de reagdes intermediarias
e do balanco de massa do carbono as reagdes de oxidacdo ocorrem por dois caminhos
paralelos: oxidagdo quimica com formag¢do de OH™ e combustdo direta do fenol, e/ou gerando
subprodutos intermediarios aromaticos que podem ser oxidados a COs.

Comninellis e Pulgarin (1991) monitoraram o processo de oxidagdo eletroquimica do
fenol por medidas de carbono organico total (COT) e demanda quimica de oxigénio (DQO) no
tratamento de efluentes contento concentracdes elevadas de compostos organicos. A oxidagdo
do fenol e o aparecimento de outros produtos também foram monitorados por HPLC
(Cromatografia Liquida de Alta Performance). Foi observado que o pH da solucdo influencia
fortemente na natureza dos subprodutos formados: em meio alcalino ndo foi detectado
hidroquinona e nem benzoquinona; em meio acido as condi¢des sdo bem diferentes, ou seja,
sdo os principais produtos intermedidrios formados. Vale salientar que em meio acido o
didxido de carbono formado durante a oxidacdo do fenol (ou produto intermedidrio) escapa do
eletrélito, contrario do meio alcalino onde reage formando COs” e/ou HCOj;. Os pesquisadores
observaram duas vantagens em relagdo a oxidacdo ocorrida em experimentos realizados com
eletrodos de platina — houve uma menor formagao de compostos aromaticos intermediarios e
uma maior oxidacdo dos acidos alifaticos. Baseados nos resultados obtidos, também
propuseram um modelo para explicar o mecanismo da oxidacdo eletroquimica ocorrida.

Comninellis e Nerini (1995) estudaram a oxidagdo eletroquimica do fenol em aguas
residuarias contendo NaCl e utilizaram eletrodos de Ti/SnO, e Ti/IrO,. Nas condi¢des

experimentais testadas, observaram que a presenca de NaCl catalisou a oxida¢do do fenol
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apenas no anodo de Ti/IrO,. Esta acdo catalisadora foi atribuida a participacdo de ClO
eletrogerado na oxidacao de organicos (no caso, fenol e seus produtos da oxidagdo). Foram
formados acidos alifaticos clorados que foram oxidados para compostos clorados volateis,
CHCI; (cloroférmio) principalmente, e escaparam na forma de gés durante a eletrolise. Nao
foi detectada a formacao de fendis clorados.

Comninellis e Pulgarin (1991) analisaram o processo de oxidagdo eletroquimica do
fenol a partir de eletrodos de platina. Durante a oxidagdo do fenol foi observado um produto
polimérico de cor amarelo marrom na superficie do anodo de platina. A formac¢ao deste filme
depende das condigdes experimentais analisadas, ou seja, em meio alcalino (pH »9), baixa
densidade de corrente (<30mA/cm?), alta temperatura (>50°C) e alta concentragio de fenol (50
mmol/dm3) ha favorecimento da formacdo do filme. A formacdo desse filme no eletrodo
diminui a condutividade elétrica e consequentemente a eficiéncia do processo eletroquimico.

Boudenne er al. (1996) estudaram a mineralizacdo de uma solugdo aquosa de fenol
utilizando um reator eletroquimico com eletrodos de titanio e platina numa solucdo de negro
de fumo (“Carbon Black™), que empregada como catalisador. Com uma concentragdo inicial
de fenol em 1 mmol/L e 4 g/L de negro de fumo eletrolisada a uma corrente de 10 A,
obtiveram uma eficiéncia na remocao de 100 % de fenol num tempo de 15 minutos de
tratamento. Foi observada a presenga de oxigénio O, (gerado pela oxidagdo da agua) e CO,
produzido pela oxidagdo do fenol e do negro de fumo. Devido as propriedades de
condutividade do negro de fumo houve aceleracao da degradacao e alta absor¢ao de organicos.
Uma vez que foi maior a velocidade de degradacdo do fenol no tratamento eletrolitico em
relagdo a degradacao bioldgica, os autores sugeriram uma aplicacao a nivel industrial para o
processo.

Lin et al. (1998), aplicaram o tratamento eletrolitico em efluentes salinos levando-se
em consideragdo: efeitos de pH, concentragdo de fenol, salinidade do efluente, densidade de
corrente, temperatura e concentragdo do peroxido de hidrogénio (H,O;). A eficiéncia do
processo foi analisada a partir da DQO (Demanda Quimica de Oxigénio). Foi observado que
adicionando perdxido de hidrogénio, em pequenas concentragdes, hd um aumento oxidativo
do meio, e com isso uma maior eficiéncia de remocdo para o composto organico fenol.
Também foi observado que em pH &cido (pH = 3) e salinidade de 200 mg/L, a remogao do

fenol deu-se pela oxidacdo direta na superficie do eletrodo (dnodo). Os experimentos que
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foram realizados com uma salinidade mais elevada (400 mg/L), a remog¢ao do fenol deu-se por
oxidagdo indireta pela geracdo do acido hipoclorito. Concluiu-se também, que o tratamento
eletrolitico apresenta uma maior eficiéncia de remocdo do composto organico fenol em
comparag¢do ao tratamento biologico.

Segundo Saracco et al. (2000), a oxidacao eletroquimica de poluentes organicos € um
processo bastante promissor para as substadncias recalcitrantes a degradacao biologica.
Analisaram a oxida¢ao anddica do acido cumarico de efluente de industria utilizando Pt —Ti
como eletrodos. Foi estudado a partir de uma planta piloto o efeito da densidade de corrente, o
pH, a temperatura e a concentracdo inicial do acido cumarico sobre a taxa de oxidacdo. Além
da oxidagdao direta na superficie do eletrodo, a maioria da oxidagdao com peroxido de
hidrogénio gerado foi observada, sendo um ponto importante na degradacdo do &cido
cumarico a produtos ndo aromaticos mais biodegradaveis.

Moraes (2000) aplicou o processo eletrolitico no tratamento de efluentes de refinarias
de petroleo utilizando eletrodos de Ti/TiRuO, e eletrodos de ferro fundido. No caso de
eletrodos de Ti/TiRuO,, para baixas concentragdes iniciais de fenol (aproximadamente 3,00
mg/L), a maior redug¢@o da concentragdo foi de 91,63 %, obtida em 5 minutos de eletrolise a
0,50 A de corrente aplicada. Neste caso, o consumo de energia elétrica foi de 7,33 kWh/m’.
Para a concentragdo inicial de fenol de aproximadamente 90 mg/L, foi considerada que a
otimizacdo do tratamento utilizando este tipo de eletrodo foi obtida com uma corrente de 0,25
A em 12 minutos, pois chegou-se a uma redugdo de 92,887% na concentracao de fenol, com
um consumo de energia de 19,7 kWh/m”.

Moraes (2000), também utilizou o mesmo processo eletrolitico no tratamento de
efluentes de refinarias de petroleo utilizando eletrodos de Ti/TiRuO; e eletrodos de ferro
fundido para a remocdo de amodnia. A otimizacdo do tratamento eletrolitico utilizando
eletrodos de Ti/TiRuO, foi obtida com 0,50 A em 6 minutos de eletrolise, pois houve uma
reducdo da concentragdo de amonia de aproximadamente 95 %, o que representa um
expressivo resultado. O consumo de energia elétrica nestas condigdes foi de 21,0 kWh/m’.
Concluiu-se que a maior parte da reacdo de oxidacdo da amoénia ocorre rapidamente, no
primeiro minuto de tratamento, ja que se tem o maior valor da taxa de reducdo neste tempo.
Considerando que o consumo de energia elétrica foi baixo para os referidos valores, conclui-se

que o tratamento eletrolitico pode ser viavel para o tratamento desse tipo de efluente.
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Silva e Assis (2004) realizaram um estudo da avaliagdo da técnica eletroquimica na
remog¢ao de compostos organicos em aguas residudrias, em escala laboratorial. O método
utilizado consistiu em provocar a migragdo de espécies polares ou ionizadas em dire¢do ao
eletrodo de carga oposta. Fenol e o herbicida atrazina foram os contaminantes avaliados. Os
ensaios foram realizados em fun¢do do tempo de aplicagdo de carga, acompanhada a evolucao
do pH entre os eletrodos e as concentragdes relativas avaliadas por medidas de absorbancia na
regido do ultravioleta. Os melhores resultados foram conseguidos para operagao acima de 30
minutos, indicando migragdo proporcional a 60 % para o fenol e proxima a 30 % para a
atrazina. A larga diferencga entre os valores obtidos indica que o processo ¢ seletivo sendo
necessario a aplicacdo de tensdes distintas para a migragdo satisfatoria de contaminantes
distintos.

Raykumar e Palanivelu (2004) analisaram a eficiéncia da tecnologia eletroquimica no
tratamento de efluentes de uma refinaria de 6leo e de uma industria farmacéutica, tendo como
objetivo oxidar substancias poluentes como compostos fendlicos e resina fenol-formaldeido.
Os experimentos foram realizados em um reator em escala de bancada, os eletrodos utilizados
foram de Ti/TiO,-RuO,-IrO; e grafite, trabalharam com densidade de corrente constante de
54 A/dm’. A eficiéncia do processo foi analisada a partir do pardmetro DQO (Demanda
Quimica de Oxigénio) e concentragcdes de TOC (Carbono Orgéanico Total). Dos efluentes
analisados o que apresentou maior eficiéncia de remog¢ao em termos de DQO, foi o efluente da
industria farmacéutica. No efluente de refinaria de 6leo, contendo a resina fenol-formaldeido,
foi necessario a adi¢do de cloreto (favorece o processo de eletrdlise possibilitando o uso de
baixas correntes elétricas) com o intuito de diminuir o consumo energético € aumentar a
eficiéncia do processo. Os resultados do estudo revelaram que este método pode ser aplicado
em efluentes que contem altas concentracdes de poluentes organicos.

Fidelis et al. (2001) realizou um estudo da eletrooxidacao do fenol a partir de eletrodos

oxidos Ti/Rug3Sny 70, e Ti/Rug 3Tip70,. Os pesquisadores chegaram as seguintes conclusdes:

e A cletrooxidagdo de substratos organicos promove a formacdo de um filme insoluvel
na superficie do eletrodo, bloqueando sua atividade catalitica. Concluiu-se que havia
necessidade de investigacdo de um procedimento eletroquimico de remocgao do filme e

conseqliente reativagdo da camada ativa. Este procedimento consiste na aplicagdo de
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cronopotenciometria na regido da RDO (Reacdo de Desprendimento de Oxigénio).
Para o eletrodo Ti/Rugp3Sng70,, 25 minutos em 50 mA/cm?® e para o eletrodo
Ti/Rug3Tig 702, 20 minutos em 40 mA/cm®. O que indica uma aparente vantagem em
se usar eletrodo Ti/Rug3Tip 70, ao invés Ti/Rug3Sng;0, para o processo de oxidagao
eletroquimica do fenol,

e O processo de oxidagdo eletroquimica do fenol ¢ controlado por difusdo até
aproximadamente 8 mmol/dm’, acima desta concentracio observou-se um platd que

foi associado ao bloqueio da superficie eletrédica por intermédio e/ou produtos de

oxidacao formados ap0s transferéncia eletrodica.
I1. 1.8 - Reacdo de Oxidaciao de Impurezas Presentes em Efluentes.

O cloro presente no meio aquoso a pH maior que 3 e concentragdes menores ou iguais
a 1000 mg/L se transforma quase instantaneamente em hipoclorito. Este ¢ bastante instavel a
luz solar e forte oxidante que promovera reacdes de oxidagdo das impurezas presentes.

Observa-se que, na forma de Cl,, um atomo de cloro assume o estado de oxidacao +1 e
outro -1. Ja, no acido hipocloroso, cada atomo de cloro esta no estado de oxida¢do +1. Por
1ss0, na pratica, o poder oxidante de molécula de Cl, ¢ semelhante a de uma molécula de acido

hipocloroso, ou hipoclorito de sédio (Queiroz et al., 1996).
I1. 1.8.1 - Reacdes Quimicas que Ocorrem no Processo de Oxidacao.

Como mencionado no item II.1.4 deste capitulo o N-amoniacal, sulfeto e fenol t€m
grande contribuicdo na taxa de poluicdo de efluentes da induastria de petroleo, a seguir
mencionaremos as possiveis reagdes que podem ocorrer com esses poluentes.

Os produtos finais das reagdes de oxidacdo do N-amoniacal pelo cloro sdo gases
nitrogénio (Ny) e nitratos (NOs"). Antes que estas formas finais de nitrogénio inorganico sejam
geradas, ocorrem umas séries de reagdes.

Em meio aquoso, as reagdes do cloro com N-amoniacal sdo quase instantdneas e

podem assim ser representadas:
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HCIO + NH; < NH,Cl+HCIO — NHCL, + HCIO —
NCl; + HCIO — NO;+HCIO — N, +HC (1I-12)

A quantidade de NH,Cl, NHCI, e NCl; depende da relagao Cl,/N-amoniacal e do pH
da solucdo. Este conjunto de reacdes € reversivel e a predomindncia de cada um depende das
condigdes do meio.

A monocloramina (NH,Cl) forma-se numa relagdo massica de Cl,/N-amoniacal de até
5/1 em pH acima de 7,5 sua geracao ¢ favorecida, sendo praticamente instantdnea em pH 8,3.
A monocloramina ¢ estavel, parece nao ser afetada pela luz solar, e cerca de 100 vezes menos
toxica que o HCIO, em funcdo de sua menor reatividade, exceto a pH inferior a 2, quando
predomina a forma acida. Seu odor nao ¢ ofensivo.

A dicloramina (NHCl,) ocorre numa relacdo massica de Cly/N-amoniacal de 10/1
sendo facilitada em pH na faixa de 5 a 7,5. Em pH na faixa de 7 a 8, pode ocorrer até 90% de
conversdo. A dicloramina ¢ instavel e mais agressiva que a monocloramina. Quando a
concentra¢do inicial de N-amoniacal for superior a 1 mg/L em pH favorédvel, a reagcdo ¢ mais
rapida.

A tricloramina (NCl3) ocorre numa relagdo massica de Cl,/N-amoniacal de 15 a 20/1,
sendo facilitada em pH menor que 5. A pHs maiores, até 9, pode formar-se diante de uma
relacdo massica de Clp/N-amoniacal maior que 25/1. A tricloramina tem odor desagradéavel e ¢
irritante para os olhos.

Em concentracdes altas de cloro (ou acido hipocloroso), as espécies combinadas com o
cloro desaparecem, em um conjunto complexo e bastante rapido de reagdes, com simultanea
formagdao de compostos inorganicos de nitrogénio e eventual surgimento de cloro livre. As
cloraminas possivelmente sdo oxidadas a formas intermedidrias que podem incluir
hidroxilaminas (NH,OH), 6xido nitroso (NO) e nitrito (NO;") antes das formas finais (N;
gasoso e nitrato — NO3"). Vale salientar que o nitrato (NO3;™ ou nitrogénio nitrico) € o ultimo
estagio da oxidag@o do nitrogénio.

O produto final da reag¢do de oxidagao do acido sulfidrico (H,S) pelo cloro podera ser a
geracao de enxofre elementar ou acido sulftrico, dependendo das condigdes de reacao, sendo

assim representadas:
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H,S + HCIO > S + H,0 + HCl (1I-13)

Esta reagdo ocorre numa relagao Cl,/H,S até 4/1.

H,S + HCIO —» H,SO, + H,0 + HCI (11-14)

Esta reag¢do ocorre numa relagdo Cl,/H,S até 8,8/1.

Alguns pesquisadores apontam para a formacao intermedidria de clorofenois seguida
da oxida¢ao completa da matéria organica a CO,, através da cloragdo. Divergem, no entanto,
quanto aos mecanismos de oxidacdo de fenois pelo cloro, apresentando inclusive dividas

quanto a velocidade de tais reacdes (Queiroz, 1996).

CsHsOH + Cl, — triclorofenol (I1-15)
Triclorofenol + Cl, — acidos alifaticos (formico e acético) (I1-16)
Acidos alifaticos + Cl, — CO, + HCI (11-17)

Na relagdo massica de cloro/fenol de 6 a 10/1 ¢ esperado que ocorra total oxidagao do
fenol. Na medida em que sobe a temperatura da reacdo, sobe também a velocidade de
oxidacdo. Uma vez que outras matérias organicas presentes no meio também consomem cloro,
alguns autores recomendam um excesso de at¢ 100 mg/L de cloro para garantir completa
oxidagdo do fenol, a fim de evitar odores de fenol residual (Queiroz, 1996).

No conjunto de reagdes do cloro ou acido hipocloroso, oxidando as diferentes
impurezas presentes no efluente, sempre ha geracdo final de acido cloridrico. O 4acido
cloridrico formado, por sua vez, deveria ser totalmente neutralizado pela soda, formada no
momento da geracdo do Cl,, através da eletrolise. A presenca de outros cations, no entanto,
pode neutralizar parte da soda gerada, levando a alteragdo no pH. Este fato explica a
constatagdo pratica da queda do pH do meio contendo impurezas durante a eletrolise, ao
contrario do que ocorre num processo de geragdo de cloro em uma solugdo de cloreto de sddio
puro, quando o pH sobe (neste caso ocorre desprendimento do H, acumulando-se OH™ no

meio).
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Do conjunto de reagdes, mais provaveis de ocorrer, a partir da eletrolise de efluentes
com alta salinidade contendo poluentes, utilizando apenas energia elétrica como insumo,
consegue-se transformar as impurezas presentes no efluente contendo cloretos, em formas

menos agressivas, com a geracao de gases como subprodutos.

I1.1.9 - Um processo de Separacao de Substiancias

A técnica de HPLC serd utilizada nesta pesquisa na caracterizagdo do fenol, por isso
sera interessante entendermos um pouco mais dessa analise.

O botanico russo Michail Semenovich Tswett € normalmente tido como descobridor da
cromatografia no inicio do séc. XX. Usou uma coluna de carbonato de célcio para separar
pigmentos de folhas arrastando-os com um solvente e separando-os numa série de bandas
coloridas. Criou assim o termo cromatografia (do grego kroma-+graphia, o registo da cor).
Depois de Tswett, muitos cientistas fizeram substanciais contribuigdes para o avango da teoria
e da pratica da cromatografia e estima-se que atualmente cerca de 60% das analises feitas no

mundo envolvem a cromatografia (http://jacintocastanho.planetaclix.pt/cromatografia.htm).

A cromatografia é um método de analise quimica muito eficiente. Este método
utiliza diversas técnicas que tem como objetivo principal a separacdo de substancias de uma
mistura, com fins analiticos ou preparativos, muito utilizado em laboratorios industriais, de
pesquisa e de ensino. Todas as técnicas cromatograficas utilizam uma fase estacionaria e uma
fase movel. A fase estaciondria ¢ formada de um material escolhido para reter de forma
diferenciada os componentes da amostra que se deseja separar. A fase mdvel ¢ o material que
se desloca pela fase estaciondria, arrastando os componentes da amostra. Apos transitar pela
fase estacionaria, por um percurso de distancia adequadamente escolhida, os componentes da
amostra se separam e sdo assinalados pelo sistema detector na seqiiéncia: do primeiro
componente menos retido, ao ultimo componente mais retido pela fase estacionaria.

A informagdo obtida de um ensaio cromatografico ¢ dada num cromatograma, isto &,
um registo da concentracdo ou da massa dos componentes da amostra em funcdo do tempo ou
do volume de fase mével. A informagao obtida de um cromatograma inclui uma indicagao da
complexidade da amostra com base no numero de picos ou manchas, informacao qualitativa

com base na posi¢do na determinagdo da posi¢do dos picos ou manchas, informacao
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quantitativa com base no valor do integral da variacdo da concentracdo do componente em
fun¢do do tempo (&rea do pico ou intensidade da mancha) e ainda uma indicacao do estado de
conservacdo do sistema cromatografico. A cromatografia pode ser associada a outras técnicas

analiticas, assumindo especial relevo a espectrometria de massa, com vantagens acrescidas em

termos de identificagdo ¢ sensibilidade.

II. 1.10 - Planejamento e Otimizacio de Experimentos.

E importante o estudo das varidveis em um processo, as quais podem ser conseguidas
através de um método de planejamento experimental capaz de ser executado ordenadamente
com um numero de ensaios reduzidos. Esta metodologia mostra ainda a verificagdo dos
efeitos individuais e de todas as interagdes possiveis das variaveis e suas respostas, a definicao
das varidveis mais importantes para o processo, a observacdo dos erros experimentais e de
regressdo, bem como a modelagem empirica dos resultados em funcdo das variaveis
escolhidas, através de programas estatisticos de regressdo, mostra as melhores faixas de

operagdo de processos.

I1. 1.10.1 - Metodologia de Superficie de Resposta.

A metodologia de superficie de resposta, empregada desde a década de 1950, ¢ uma
técnica baseada no emprego de planejamentos fatoriais e que até hoje tem sido largamente
utilizada com bastante sucesso na modelagem de diversos processos industriais (Box et al.,
1978, citado em Carros Neto et al., 1996).

De acordo com Barros Neto et al. (1996) a metodologia de superficie de resposta ¢
composta de duas etapas diversificadas: a modelagem e o deslocamento. Ambas sdo repetidas
tantas vezes quantas forem necessarias, até que se atinja uma regido 6tima (maxima ou
minima) da superficie estudada. A primeira geralmente ¢ conseguida ajustando-se modelos
lineares ou quadraticos a resultados experimentais obtidos a partir de planejamentos
experimentais. A segunda ocorre ao longo do caminho de maxima inclinagdo de um

determinado modelo, que € o caminho onde a resposta varia de forma mais pronunciada.
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O método do planejamento experimental ¢ baseado na sele¢ao de dois niveis (nivel +1
e nivel -1) para cada variavel de entrada (varidvel independente) e na execucdao de
experimentos para todas as possiveis combinacdes. Se n fatores (varidveis controladas pelo
experimentador) estdo envolvidos no estudo de um sistema, o planejamento necessita de 2"
ensaios diferentes, que ¢ o nimero minimo para obtengdo de um planejamento fatorial
completo.

Outros ensaios podem ser adicionados quando sdo realizadas algumas repeti¢des para o
calculo do erro experimental. A partir dai, pode-se considerar terminado o método de
planejamento fatorial. Com os resultados conseguidos, podem-se calcular os efeitos simples e
de interagdo das variaveis sobre as respostas, determinando quais os efeitos mais significativos
e comparando-os com o valor do efeito e o erro experimental estimado, obtencdo de um
modelo de primeira ordem para correlacionarem variaveis e respostas. Quando o modelo de
primeira ordem nao for eficiente, pode-se completar o planejamento realizando ensaios nos
pontos axiais para um modelo de segunda ordem.

Para verificacdo dos modelos empiricos através de regressdo de primeira ou segunda
ordem, Box et al. (1978) citado em Barros Neto et al. (1996) afirmam que ¢ necessaria uma
analise estatistica, utilizando dois parametros muito importantes: coeficiente de correlagiao da
regressao e o valor estimado para o teste F.

O coeficiente de correlagio (R?) é um pardmetro estatistico que relaciona a variancia
dos pontos experimentais em relacio ao modelo proposto com a variancia da propria
populacdo de pontos experimentais. Se a correlagdo entre os valores previstos pelo modelo e
os valores experimentais for igual a unidade diz-se que esta ¢ perfeita, e, caso contrario,
quando este valor for nulo ndo existe correlacio nenhuma entre eles. Pode-se afirmar que,
quanto mais proximo este valor estiver de um, melhor serd o ajuste do modelo com os pontos
experimentais.

A base do teste F consiste em verificar se existe relagdao entre as varidveis e a resposta.
Quando ndo existe correlagdo entre a resposta e a variavel, pode-se demonstrar que a razao
entre as médias quadraticas da regressao e dos residuos (MQr/MQ;) segue uma distribuicao
F (hipotese nula). Neste caso, a variagdo nos valores dos resultados foi devida exclusivamente
a fatores aleatérios. A hipotese nula pode ser testada usando o valor efetivamente calculado

para MQr/MQ; e para isto basta compara-lo com o valor de F tabelado. Se as variagdes nas
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respostas experimentais apresentarem alta probabilidade de pertencerem a essa distribuicdo,
nao hd motivos para se questionar a hipotese nula.

Entdo, pode-se dizer que a equagdo de regressdo ndo € significativa. Se a razdo
MQr/MQ; for maior que o valor de F tabelado, pode-se dizer que a equagao ¢ estatisticamente
significativa e os dados experimentais sdo representados pelo modelo proposto. A andlise dos
residuos ¢ de importancia fundamental ao se avaliar a qualidade do ajuste de um modelo.
Uma vez que este deixe residuos consideraveis pode se dizer que ¢ um modelo ruim. O bom
desempenho comecga pela analise dos desvios das observagdes em relagdo a média global
(Barros Neto et al., 1996).

E possivel verificar a relevancia estatistica dos fatores experimentais no valor das
respostas, através da realizacdo do teste F, isto ¢, comparando-se o valor estimado para F, a
partir dos dados experimentais, com o valor tabelado para uma distribuicdo de referéncia.
Porém, as vezes, uma regressdo pode ser significativa do ponto de vista do teste F' e ndo ser
util para realizar previsdes por se tratar de uma pequena variagdo de fatores analisados. Por
esta razdo Box e Wetz (1993) citado em Barros Neto et al. (1996) sugerem que o valor da

razdo MQr/MQ; deve ser no minimo quatro a cinco vezes maior que o valor de F tabelado.

IL. 2 - MATERIAIS E METODO

Esse estudo ¢ referente a oxidacdo de poluentes da industria de petroleo, em especial
efluentes de dgua de produgao.

Em funcdo do contetdo expressado durante o curso que foi realizado aqui na
UFCG/2002 sobre ‘‘Impactos Ambientais de Processos Eletroliticos ao Tratamento de
Efluentes’’, ministrado pelo engenheiro da Petrobras Mozart Schmitt de Queiroz reorientamos
o meu trabalho de tese. O mesmo também ¢é pesquisador do CENPES/Petrobras na linha de
pesquisa de eletroquimica e relatou algumas dificuldades encontradas nas pesquisas
desenvolvidas sob sua colaboragdo, e sugeriu que investigassemos o poluente fenol, nitrogénio
amoniacal e sulfeto a partir da oxidacdo eletroquimica. Estes poluentes sio normalmente
encontrados em efluentes da industria de petroleo e dificilmente podem ser degradados por

tratamentos bioldgicos.
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11.2.1 - Eletrodos Utilizados

No reator de fluxo ascendente, RFA, para o estudo experimental deste trabalho,
utilizou-se eletrodos de ago inoxidavel e DSA® (36 % de 6xido de ruténio e 64 % de 6xido de
titdnio - De Nora) expandido.

A dimensdo da placa utilizada como eletrodo, aco inoxidavel e de DSA® expandido,
apresentavam mesmo tamanho cujas dimensdes foram:

L.=155cm; L, =4,0cmed=0,015 cm
Onde:

L, ¢ o comprimento, {, ¢ a largura do eletrodo e d o didmetro.

Visando um maior rendimento, o reator sofreu algumas modificagdes. O estudo
experimental foi realizado com cinco pares eletrodos dispostos paralelamente conforme
mostrado na Figura II-3, sendo a area total de eletrolise do anodo de DSA® igual a 853,5 cm” e

a 4rea do catodo de aco inox 316 igual a 711,25 cm”.

Como eletrodo de referéncia, utilizamos um eletrodo de calomelano, o qual foi
colocado na parte superior do reator proximo aos eletrodos.

Um dos problemas, também, abordado durante o curso de ‘‘Impactos Ambientais de
Processos Eletroliticos ao Tratamento de Efluentes’’ ¢ a incrustacdo eletrodica, que provoca a
diminui¢do da corrente devido ao revestimento progressivo do eletrodo pelos cristais dos sais
presentes na agua a ser analisada.

Com o intuito de investigarmos a diminuicdo da incrustagdo catodica sem a
necessidade de interrompermos o processo eletrolitico, foi investigado o procedimento de
eletrélise controlada. A mesma foi monitorada a partir de um equipamento construido para
esta finalidade e denominado de temporizador. Este procedimento foi aplicado durante toda a
pesquisa de oxidagdo de poluentes e abordado em maior enfoque no Capitulo III deste

trabalho.
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I1.2.2 - Reator de Fluxo Ascendente Utilizado na Oxidaciao de Poluentes.

Em funcdo dos resultados obtidos experimentalmente na primeira etapa deste trabalho,
através do estudo de transferéncia de massa, chegamos a conclusdo que o reator RFA era o
mais indicado para o estudo da oxidagdo de poluentes da dgua de producdo da industria de
petroleo. O RFA operava com uma Unica célula, agora estd constituida por 5 pares de
eletrodos incluindo eletrodos expandidos de DSA® e aco-inoxidavel, como mostra a Figura II-
3. A distancia entre as placas que foi escolhida por apresentar melhor desempenho
fluidodindmico foi a de 4 mm e a configuragdo do anodo de DSA® expandido foi escolhida a

perpendicular. O volume do reator ¢ de aproximadamente 500 ml.

. . . Eletrodo de referéncia
Distancia variavel

[ iy W W ﬁ 77777
MT NI N
i =z HMEMBENE aliale
g ! Saida
41 1
Eleu—od( Fluxo de alimentagéo
metal expandido ascendente
(Ago Inox)
Tela de Nylon
Anodos ||
Dimensionalmente _—|
Estaveis
—r bl 2 o] s .
LTQEE_J [ ]
Secdo calmante

Reator de configuragéo
transversal

Entrada

Figura I1-3 — Esquema do Reator de fluxo ascendente operando com 5 pares de eletrodos.

I1. 2.3 - Preparacio do Efluente Sintético.

Devido ao fato dos efluentes da industria de petroleo variarem amplamente em

composicdo de substancias que o compdem, simulou-se um efluente com base em analises de
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compostos presentes nos efluentes geralmente encontrados. O efluente sintético foi preparado
a partir de resultados de analises experimentais realizadas no efluente da Unidade de
Processamento de Fluidos da Petrobrés localizada em Guamaré (RN) no ano de 2002. Com
base nesses dados experimentais preparamos um efluente sintético contendo substancias

poluentes organicas e inorganicas, apresentando a seguinte composi¢ao:

e Ca”"—130mg/L;

e Mg® —20mg/L;

e NH; - 100 mg/L;

e S”-30mg/L;

e NaCl - (3.000, 9.000 e 15.000 mg/L);

e Como representante da substancia organica presente no efluente sintético foi
utilizado o fenol (C¢HsOH) com concentragdo de 10 mg/L, por ser um poluente
comumente encontrado em efluentes da industria do petroleo. Segundo Queiroz
(1996), a concentragdo de fenol em agua de produgdo da industria de petrdleo é
de aproximadamente 4 mg/L, trabalharemos em condi¢des mais extremas para

testarmos a eficiéncia do processo.

Antes de darmos inicio ao processo eletrolitico era coletada uma amostra contendo,
aproximadamente, 250 ml da solugdo preparada (amostra 1) a qual seria caracterizada através
de andlises fisico-quimicas e cromatografia liquida (HPLC) com o objetivo de sabermos a
concentragdo inicial das substancias presentes na solugdo. Apos 2 horas de eletrdlise, ou seja,
no final do processo eletrolitico, coletdivamos novamente 250 ml da solugdo (amostra 2) e
realizdvamos, novamente, as analise fisico-quimicas para sabermos a concentracao final do
nosso efluente sintético.

As andlises realizadas neste processo e a metodologia utilizada estdo descritas a seguir:
e Analise de cloreto — Método Argentométrico, APHA, 1995;

e Analise de sulfeto - Método Iodométrico, APHA, 1995 e Método
espectrofotométrico DR 2000;
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e Andlise de nitrogénio amoniacal — Método Macro Kejeldahl, APHA, 1995;

e Andlise de pH - Medidor de pH (precisdo de 0,01 unidades de pH).

e Para o acompanhamento da concentragdo residual da substancia organica fenol
durante o processo eletroquimico, foi utilizado o cromatoégrafo do tipo HPLC,
cedido gentilmente pela Universidade Federal de Pernambuco. E para o
acompanhamento da redu¢do da carga organica contida na fase liquida
analisaremos através da Demanda Quimica de Oxigénio (DQO), pelo método
da refluxacdo fechada de dicromato de potassio (APHA, 1995), e sera realizada
no Laboratorio Saneamento da Area de Engenharia Sanitaria e Ambiental
(AESA) do Departamento de Engenharia Civil da Universidade Federal de
Campina Grande. O cromatografo utilizado na analise de fenol ¢ da marca CG,
composto por uma bomba alternativa, um detector do tipo UV e uma coluna
RP-18 da WATERS de 30 cm de comprimento. Como fase mével foi utilizada
uma mistura de acetonitrila, acido fosférico (grau HPLC da MERCK) ¢ o
hidroxido de sodio (VETEC). As concentragdes foram determinadas a partir
das curvas de calibra¢do previamente construidas com o produto comercial. As
andlises cromatograficas de fenol foram realizadas nas seguintes condigdes:
Vazio da fase movel = 1 ml/min;

Comprimento de onda = 254 nm.

Para cada ensaio experimental realizado o reator era lavado com agua de torneira e
com uma solu¢do de 4acido cloridrico de concentragdao 5% e em seguida enxaguado com agua
destilada, com o objetivo de remover sais incrustantes e impurezas, que possivelmente

contaminariam os futuros experimentos.
I1.2.4 - Planejamento Experimental
O método de planejamento experimental por analise de superficie teve como principio

a técnica de planejamento fatorial, cujo objetivo basico foi de relacionar empiricamente as

variaveis dependentes (resposta), com as variaveis independentes (varidveis de entrada), em
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nosso caso, vazao volumétrica (I/h), potencial aplicado (V), salinidade do efluente (mg/L) e

intervalo de eletrolise (min).

A Tabela II-5 corresponde ao planejamento experimental referente a fase inicial da

pesquisa, e ¢ do tipo fatorial 2%, com trés repeti¢des no ponto central.

Tabela II-5 — Matriz de planejamento: 2*(fatorial) + 3(ponto central) = 19 experimentos.

0. (Uh) Potencial Salinidade Intervalo de eletrdlise
Exp. \%) (mg/L) (min)
1 -1(100) -1(2) -1(3.000) -1(10)
2 +1(600) -1(2) -1(3.000) -1 (10)
3 - 1(100) +1(4) -1(3.000) -1(10)
4 +1(600) +1(4) -1(3.000) -1(10)
5 -1(100) -1(2) +1(15.000) -1(10)
6 +1(600) -1(2) +1(15.000) -1(10)
7 -1(100) +1(4) +1(15.000) -1(10)
8 +1(600) +1(4) +1(15.000) -1(10)
9 -1(100) -1(2) -1(3.000) +1(60)
10 + 600 -1(2) -1(3.000) +1(60)
11 -1(100) +1(4) -1(3.000) +1(60)
12 +1(600) +1(4) -1(3.000) +1(60)
13 -1(100) -1(2) +1(15.000) +1(60)
14 +1(600) -1(2) +1(15.000) +1(60)
15 -1(100) +1(4) +1(15.000) +1(60)
16 +1(600) +1(4) +1(15.000) +1(60)
17 0(350) 0(3) 0(9.000) 0(35)
18 0(350) 0(3) 0(9.000) 0(35)
19 0(350) 0(3) 0(9.000) 0(35)
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A Tabela II-6 corresponde ao segundo planejamento experimental onde iremos
trabalhar com a substancia fenol. Como a salinidade nao contribuiu significativamente na taxa
de remocdo dos poluentes inorganicos, sulfeto e nitrogénio amoniacal, trabalharemos nos
proximos experimentos com salinidade constante de 5.000 mg/L onde daremos uma atencdo
especial a substancia organica fenol. Esta decisdo tem como base resultados obtidos
experimentalmente, que podem ser observados na Tabela I1-8 em resultados e discussao, e esta
salinidade de 5.000 mg/L para o nosso processo sdo suficientes para a geragao de hipoclorito e
oxidacao das substancias poluentes presentes no efluente em estudo.

Os experimentos seguintes foram realizados com vazao maxima de 380 1/h, porque o

sistema hidraulico sofreu alguns ajustes, e a maxima vazao conseguida foi esta.

Tabela II-6 — Matriz de planejamento: 2*(fatorial) + 3(ponto central) + configuragdo estrela = 11

experimentos.

Experimentos Poténcial (V) Qv (I’h)
1 -1(2) -1 (200)
2 -1(2) +1 (380)
3 + (4) -1 (200)
4 +(4) +1 (380)
5 0@3) 0 (290)
6 0@3) 0 (290)
7 0@3) 0(290)
8 0@3) -1,41(166)
9 0@3) +1,41 (404)
10 -1,41(1,6) 0 (290)
11 +1,41 (4,4) 0 (290)

I1.2.5 - Calculo do Consumo Energético e Percentual de Remoc¢ao das Substincias

Poluentes.

Com a corrente elétrica obtida experimentalmente, foi possivel calcularmos o consumo

energético em kWh/m® para cada experimento realizado, através da seguinte equacio:
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W=(VxIxT)V, (11-18)

Onde: W ¢ o consumo energético, V € o potencial aplicado (V), I ¢ a intensidade de corrente
elétrica (A), V, é o volume de efluente tratado (m®) e T é o tempo total de eletrolise (h).
Para o calculo do percentual de remocao, foi utilizada a seguinte equacao:

Y%de Re mogdo = M x100 (11-19)

C

Onde: C; = concentragao inicial de sulfeto ou N-amoniacal ou fenol.

Cr= concentracdo final de sulfeto ou N-amoniacal ou fenol.

I1.3 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Esta etapa da pesquisa corresponde a oxidagdo de poluentes, sulfeto e nitrogénio
amoniacal, ambos contribuem na taxa de polui¢do de efluentes da industria de petroleo. Estes
experimentos foram realizados com o reator fluxo ascendente.

Inicialmente foram realizados dois experimentos sem eletrolise para sabermos qual o
percentual de remog¢do de sulfeto devido a recirculagdo do fluido no sistema. Em outras
palavras, estes testes foram realizados apenas para que pudéssemos ter uma idéia da influéncia
fluidodinamica sobre a remogdo por aeracdo do sulfeto durante o tempo total de eletrdlise
estabelecido, 2 horas. Podemos observar que esta remocao foi da ordem de 15 % para a vazao
de 600 1/h e 8,5 % para a vazao de 100 1/h. Estes dados estdao relatados na Tabela II-7, como
observado, com o aumento da vazdo ha um aumento significativo no percentual de remogao
do sulfeto, e esta remocdo foi possivel porque o sulfeto precipitou-se na forma de sulfeto de

calcio.

Tabela II-7 — Efeito da aerag@o na remogao do sulfeto.
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Concentracio %Remocio Ca** Mg’ CO;* HCO; CaCO; CI Qv

Exp. ) ) pH
de S”(mg/L) S~ (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (L/h)
27
1 15,8 131,25 19,70 276 54,07 3834 22139 600 11
22,734
22,02
2 20,15 8,5 128,125 22,57 276 54,07 376,2 2.2658 100 11

e Amostra inicial - Efluente antes da eletroélise; ¢ Amostra final - Efluente apos a eletrolise.

Nos ensaios experimentais a temperatura do sistema era mantida constante, 30° C,
controlada por um termostato. O tempo de eletrolise controlada variou de 10, 35 e 60 minutos
com paradas de 57 segundos, menor tempo conseguido com o temporizador. Os experimentos
foram processados durante 120 minutos. O potencial elétrico variou de 2 - 4 V e a salinidade
do efluente sintético foi variada de 3.000 - 15.000 mg/L.

Os resultados do percentual de remocdo do sulfeto, do N-amoniacal ¢ do consumo
energético, estdo mostrados na Tabela II-8 e estdo relacionados com o planejamento
experimental da Tabela II-5 mostrada anteriormente.

Observamos que os experimentos realizados com potencial de 4 V e salinidade de
15.000 mg/L, no geral deveriam apresentar mesmo valor de corrente elétrica e nao foi o que
aconteceu. Possivelmente, houve incrustacao nos eletrodos, impedindo a passagem de corrente

elétrica e consequentemente diminuindo a eficiéncia do processo.

Tabela I1-8 — Matriz de planejamento, percentual de remogao e consumo energético de acordo com a

corrente elétrica obtida experimentalmente.

Q. Potencial Salinidade Intervalo de s* N-NH, | w
Exp. (I/h) V) (mg/L) eletrolise (min) (%) (%) (A) (kWh/m3)
1 -1(100) -1(2) -1(3.000) -1(10) 56,00 13,80 0,18 0,072
2 +1(600) -1(2) -1(3.000) -1 (10) 88,86 9,08 0,20 0,080
3 -1(100) +1(4) -1(3.000) -1(10) 87,00 14,30 1,84 1,47
4 +1(600) +1(4) -1(3.000) -1(10) 95,00 20,00 1,90 1,52
5 -1(100) -1(2) +1(15.000) -1(10) 43,75 18,74 0,23 0,092
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10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

+1(600)
-1(100)
+1(600)
-1(100)
+600
-1(100)
+1(600)
-1(100)
+1(600)
-1(100)
+1(600)
0(350)
0(350)

0(350)

-1(2)
+1(4)
+1(4)
-12)
-1(2)
+1(4)
+1(4)
-1(2)
-1(2)
+1(4)
+1(4)
0(3)
0(3)

0(3)

+1(15.000)
+1(15.000)
+1(15.000)
-1(3.000)
-1(3.000)
-1(3.000)
-1(3.000)
+1(15.000)
+1(15.000)
+1(15.000)
+1(15.000)
0(9.000)
0(9.000)

0(9.000)

-1(10)
-1(10)
-1(10)
+1(60)
+1(60)
+1(60)
+1(60)
+1(60)
+1(60)
+1(60)
+1(60)
0(35)
0(35)

0(35)

95,00
66,70
100,00
50,00
94,30
99,98
79,30
79,00
96,55
99,44
99,93
33,36
40,10

37,80

17,00
42,10
47,50
18,30
25,00
100
84,20
22,60
23,07
100,00
100,00
18,00
19,60

20,50

0,23
2,07
2,40
0,29
0,35
6,70
7,30
0,28
0,30
9,50
10,10
0,74
0,80

0,84

0,092
1,65
1,92

0,116

0,140
5,36
5,84

0,112

0,120
7,60
8,08
0,44
0,48

0,50

Na tabela acima estdo destacados os experimentos que ndo foram realizados com o

temporizador, equipamento utilizado para monitorar o procedimento de eletrolise controlada.

Os resultados obtidos experimentalmente foram analisados estatisticamente, como

mostra a Tabela II-9, para o percentual de remogao de sulfeto e percentual de remocao do N-

+ y A . . . e
NHs . Podemos observar, através da % de variancia explicada, que o modelo linear utilizado

se ajusta bem aos resultados experimentais. O coeficiente de correlagdo (R), para percentual

de remocgio de N-NH," e percentual de remogdo de sulfeto foi maior que 0,85, comprovando o

ajuste dos dados. Através do teste F podemos afirmar que o modelo proposto para a variavel

resposta percentual de remocdo de N-NH,4" é altamente preditivo. Para o % de remogdo de

sulfeto o modelo ¢ apenas preditivo.

Tabela II-9 — Analise estatistica dos resultados.
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% de remoc¢ao do % de remoc¢ao do
Analise Estatistica N 5
N-NH4 S~
% de variancia explicada 93 76
Coeficiente de correlagdo (R) 0,96 0,87
Teste F calculado 62 12,15
Teste F tabelado ¢/ 95 % de
3,29 3,29
confiancga
FCalculado/FTabelado 19 3 ,7
Erro puro 1,6033 54,60
Falta de ajuste 0,8333 0,41055

I1.3.1 - Resultados Experimentais da Remocao do N-amoniacal Presente no Efluente

Sintético.

O estudo dos principais efeitos lineares de interagdo sobre a eficiéncia de remogao do
sistema foi realizado por meio da metodologia de superficies de respostas. Através das
superficies de respostas, fez-se uma busca por inspecdo para encontrar o ponto de melhor
eficiéncia de remocdo de N-NH, .

A Figura II-4 mostra resultados obtidos experimentalmente por meio da metodologia
de superficies de respostas para o percentual de remog¢ao do nitrogénio amoniacal. Podemos
observar, que o maior potencial (4 V) e o maior intervalo de eletrolise (60 min.) contribuem

. ~ + . .
com uma maior remog¢do de N-NHy ', ou seja, aproximadamente 100 %.
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Figura 11-4 - Percentual de remocgio do N-NH," (Potencial elétrico (V) x Tempo de eletrolise (min)).

A Figura II-5 mostra a eficiéncia do processo eletroquimico na remogao do nitrogénio
amoniacal. Como podemos observar a vazao ndo tem influéncia significativa na remogao do
N-amoniacal, indicando que o processo oxidativo ¢ regido pelo aspecto cinético, e ndo por
controle difusional, ou seja, quanto maior o potencial maior a oxidagdo do N-NH;" a N, e
NOs". Queiroz et al. (1996), também observou a influéncia da oxidagdo do N-NH," com o

potencial elétrico aplicado e constatou que o potencial elétrico contribui significativamente
com a eficiéncia do processo oxidativo.
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Figura II-5 — Percentual de remogdo do N-NH," (Potencial x Vazio).

A partir da analise estatistica dos resultados, foi possivel estabelecer um modelo
matemético de ajuste linear (Equacdo II-14) para o percentual de remogio do N-NH,', onde
Qv ¢ a vazdo, V ¢ o potencial elétrico, S ¢ a salinidade e t; ¢ o intervalo de eletrdlise,
apresentando como resposta uma fungio Y (percentual de remogio de N-NH,"), cujos valores
dos coeficientes foram obtidos por um programa matematico. O modelo matematico utilizado
para representar os resultados do percentual de remogdo do N-NH, se ajusta bem aos
resultados experimentais, apresentando um coeficiente de correlacdo (R) de 0,92. Os valores

em negrito nesta equagdo apresentaram uma maior contribui¢do para o modelo.

% de Remogdo (N-NH,") = 37,58 — 0,25Qv + 22,5V + 5,4S + 18,16t; — 0,33QvV + 0,75 QvS —
0,83Qvt; + 3,5VS + 14,35Vt; — 3,12St;. (11-20)

I1.3.2 - Resultados Experimentais da Remocio do Sulfeto Presente no Efluente Sintético.

Como podemos observar a taxa de conversao ou eficiéncia de remog¢ao do sulfeto,

levando-se em consideracdo o tempo de eletrélise (min) em fungdo do potencial aplicado (V),

liza M* do Nascimento Brasileiro 126



Capitulo Il — Oxidagdo eletroquimica do nitrogénio amoniacal, sulfeto e fenol a partir de um efluente sintético e
real.

ou seja, para o potencial de 4 volts e intervalo de eletrolise de 60 minutos a eficiéncia de

remocao foi maior que 90 %.

% Remogdo de 32
Salinidade = 9.000 mg/L
t,= 35 min

B oo

[ ]e=n

B 7o

Figura II-6 - Percentual de remocgao do sulfeto (intervalo de eletrélise (min) x Potencial elétrico (V)).

Com os resultados obtidos experimentalmente podemos observar a eficiéncia de
remog¢ao do sulfeto com o potencial aplicado e a vazao, ou seja, com o potencial de 4 V ¢
vazao de 600 1/h o percentual de remog¢do foi maior que 90 %, como mostra a Figura II-7.
Levando-se em considera¢do a vazdo, como era de se esperar, apresenta uma contribui¢ao
significativa na remog¢ao do sulfeto, ou seja, a aeragdo do meio contribui com a oxidagao

indireta do sulfeto com geracdo de gases (Cl,, O, e N;) aumentando a eficiéncia do processo.
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Figura II-7 — Percentual de remogdo do sulfeto (Potencial elétrico (V) x Vazao (1/h)).

Observamos, também, que a salinidade teve uma contribuigdo significativa para a

eficiéncia de remocdo do sulfeto, mesmo porque ha uma maior geracdo de hipoclorito e
consequentemente uma maior oxidagao.

% Remocgéo 5%
B 50
B 70

SRYRS B9 FPORTR o

Figura II-8 — Percentual de remocgdo de sulfeto levando-se em consideragdo a salinidade.
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Através de andlises estatisticas dos resultados, foi possivel estabelecer um modelo
matematico (Equagao II-15) para o percentual de remoc¢ao do sulfeto, onde Qv € a vazdo, V ¢
o potencial elétrico, S ¢ a salinidade e t; ¢ o intervalo de eletrolise, cujos valores dos
coeficientes foram obtidos pelo programa STATISTICA 5.0. A analise estatistica dos
resultados também nos fornece o coeficiente de correlagao (R), que foi 0,87 comprovando que
o modelo matematico utilizado para representar os resultados do % de remog¢do do sulfeto
apresenta significincia estatistica de acordo com o ajuste linear. O valor em negrito nesta

equacdo foi o parametro que apresentou maior contribui¢do para o modelo matematico.

% de Remogio de S” = 80,57 + 10,44Qv + 7,7V + 1,87S+ 4,13t — 7,8QvV + 2,38 QvS —
5,23Qvt;— 1,27Vs — 0,39V, + 4,54S; (11-21)

I1.3.3 - Resultados Experimentais da Remoc¢iao do Fenol, Sulfeto e N-amoniacal Presentes

no Efluente Sintético.

Os resultados do percentual de remog¢ao do sulfeto, N-amoniacal, fenol e do consumo
energético obtidos experimentalmente, estdo mostrados na tabela abaixo e estdo relacionados
com o planejamento experimental da Tabela I1-6 mostrada anteriormente.

A Tabela II-10 mostra o percentual de remocao e o consumo energético de acordo com
as varidveis respostas do planejamento experimental. Podemos observar que os experimentos
realizados com potencial de oxida¢do mais elevado (3 ¢ 4 V), em geral, apresentaram uma
maior remog¢ao. Vale salientar que os experimentos de nimero 5, 6 € 7 representam o ponto
central do planejamento experimental, ou seja, eles servem como ensaios de referéncia que
atestam a reprodutibilidade dos experimentos. O experimento de nimero 11 comparado aos do
ponto central, apesar de ter apresentado um maior percentual de remoc¢do dos contaminantes
foi aquele que também apresentou um maior consumo energético. Observamos também, que
os esperimentos realizados na presenca do fenol, comparados aos realizados sem fenol, para o
sulfeto e N-amoniacal, no geral, apresentaram menor percentual de remog¢ao. Essa queda na
eficiéncia do processo, possivelmente, ¢ atribuida a polimerizagdo do fenol na superficie do
anodo, bloqueando a passagem da corrente elétrica e consequentemente diminuindo a

oxidagao.
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Tabela I1-10 — Percentual de remocdo e consumo energético de acordo com a corrente elétrica obtida

experimentalmente.
%Remocao %Remocio %Remoc¢ao Fenol
Exp. W (kWh/m’)
S? N-NH," (DQO)

1 14,3 5 12,5 0,08
2 46 11,6 15 0,08
3 53,5 19,2 15 1,92
4 80 25 56 2

5 72 20 47 0,84
6 69 22,5 45 0,78
7 70,5 20,8 50 0,96
8 42 13 48 0,96
9 58 15 43 1,08
10 46 23 13 0,22
11 75 25,86 77 3,17

Os resultados experimentais foram analisados estatisticamente, como mostra a Tabela
II-11, para o percentual de remogao de sulfeto, N-NH," e fenol, ja para o consumo energético
este serd analisado no item II.3.3.1 junto com a analise de HPLC. Com exce¢ao dos valores

estatisticos obtidos para o sulfeto, a relagdo, F /F e o baixo coeficiente de
’ > 7 Calculado = Tabelado °

correlacdo (R) aplicada para o percentual de remogio do N-NH," e fenol , indica que o modelo
estatistico ndo ¢ satisfatoriamente aplicado nestes dois casos, devido provavelmente aos
seguintes motivos: primeiro, a volatilidade destes componentes, o que deve ter influenciado
nas andlises; segundo, para o caso do fenol, a anélise de DQO nao foi apropriada, no entanto,

como iremos constatar mais adiante (item I1.3.3.1), sua analise por HPLC trouxe resultados
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muito mais significativos. Desta forma os resultados que apresentaram uma melhor
concordancia com o modelo quadratico, estdo relacionados apenas a remog¢ao do sulfeto. Nao
apresentaremos aqui 0 modelo estatistico para o percentual de remogdo fenol. No entanto
mostraremos a superficie de resposta e 0 modelo matematico para N-NH,', por entendermos

que os resultados mostraram uma tendéncia significativa no ajuste do modelo.

Tabela II-11 — Analise estatistica dos resultados.

Analise Estatistica % Remocio S™ % Remocao % Remocao
N-NH,4" Fenol
% de variancia explicada 94 84,7 83
Coeficiente de correlagdo (R) 0,89 0,72 0,68
Teste F calculado 8,64 2,54 2,13
Teste F tabelado ¢/ 95 % de 5,05 5,05 5,05
confianga

F catcutado’F raetado 171 0,5 0,42
Erro puro 2,25 1,63 6,333

Falta de ajuste 0,792 0,436 0,36218

A Figura II-9 corresponde a superficie de resposta do percentual de remog¢do do N-
amoniacal, onde observamos que a vazdo de 200 e 404 lI/h ndo apresentaram influéncia
significativa sobre a remog¢ao do N-amoniacal, e que a vazao de 290 I/h (ponto central) teve a
maior contribui¢do na remocao, indicando que o processo oxidativo € regido pelo aspecto

cinético (maior potencial).
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Figura I1-9 - Percentual de remogio do N-NH," (Potencial elétrico (V) x Vazio (I/h)).

O modelo matematico obtido a partir do programa STATISTICA 5.0, para o percentual
de remocdo do N-amoniacal estd representado pela Equagdo II-16, ajustado de acordo com

método dos minimos quadrados.

% de remogdo do N-NH," = 21,10 + 2,055V + 0,661V + 3,803Qv — 4,553Qv> — 0,20VQv
(11-22)

Na Figura II-10 podemos observar que a eficiéncia de remoc¢do do sulfeto com o
potencial aplicado de 4,4 V e vazdo de 404 1/h, foi maior que 70 %. Neste caso o processo ¢
beneficiado com o aumento da convecgdao (aumento de transferéncia de massa). Levando-se
em consideragdo o alto potencial, esperavamos que a eficiéncia de remocgao atingisse proximo
a 100%. Acreditamos que com o aumento da producdo dos gases Cl, e H, gerados
eletroquimicamente provoquem uma redugdo na eficiéncia do processo, devido ao aumento da

resistividade do meio e encobrimento da superficie eletroativa.
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%Remogdo 5
Salinidade = 5.000 mg/L
B
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Figura I1-10 - Percentual de remogao do sulfeto (Potencial elétrico (V) x Vazao (I/h)).

O modelo matematico utilizado para representar os resultados do percentual de
remogao do sulfeto se ajusta bem aos resultados experimentais, comprovando que a vazao € o

potencial apresentam uma contribuigdo significativa no processo de remocao.
% de remogdo do S* = 70,50 + 12,40V — 6,7V + 12Qv — 11,95Qv* — 1,3VQv (11-23)

I1.3.3.1 - Resultados Experimentais da Remocio do Fenol Presente no Efluente Sintético

por HPLC.

A Tabela I1-12 corresponde ao terceiro planejamento experimental onde analisamos a
concentragdo do fenol no efluente sintético por HPLC. Este planejamento foi exclusivo para a
analise de fenol por cromatografia liquida e s6 foram analisadas as varidveis, vazao
volumétrica e potencial elétrico. Como varidveis respostas, tivemos o percentual de remogao
de fenol e o consumo energético, podendo ser observados na tabela abaixo.

Observamos que os experimentos 3, 4 e 8 realizados com potencial de oxida¢do mais

elevado (4 e 4,4 V), apresentaram uma maior remog¢ao. Vale salientar que os experimentos de
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numero 5, 6 ¢ 7 representam o ponto central do planejamento experimental, ou seja, eles

servem como ensaios de referéncia que atestam a reprodutibilidade dos experimentos.

Tabela II-12 - Matriz de planejamento com configuracdo estrela, percentual de remocao de fenol e

consumo energético de acordo com a corrente elétrica obtida experimentalmente.

Q. Potencial % Remocao do Fenol w I1(A)
Exp. (I/h) \%) (HPLC) (kWh/m’)
1 220 2 32,75 0,08 0,2
2 380 2 14,78 0,08 0,2
3 380 4 88,88 2 2,5
4 200 4 94 1,9 2,4
5 290 3 19,84 0,84 1,4
6 290 3 20,9 0,84 1,4
7 290 3 24,17 0,96 1,6
8 290 4,4 100 3,17 3,6
9 166 3 16,55 0,96 1,6
10 404 3 30,5 1,08 1,8
11 290 1,6 0,64 0,08 0,2

Os resultados experimentais foram analisados estatisticamente e estdo representados na
tabela abaixo. O percentual de variancia explicada comprova que o modelo quadratico
utilizado se ajusta bem aos resultados experimentais. O coeficiente de correlagdo (R) obtido
para as varidveis respostas, percentual de remocao de fenol e consumo energético, foi superior
a 0,9, comprovando o ajuste dos dados ao modelo quadratico utilizado na analise estatistica.

Através da relagdo, F, . /F_ . »aplicado para a variaveis reposta consumo energetico,

evidencia que o modelo estatistico ¢ altamente preditivo. Para a variavel resposta percentual
de remogao de fenol, o teste F utilizado explica uma quantidade significativa de variagao nos

valores experimentais, comprovando que o modelo empirico ¢ significativo e preditivo.
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Tabela II-13 — Analise estatistica dos resultados.

Analise Estatistica % Remocio de Fenol W (kWh/m®)

% de variancia explicada 95,6 98,6
Coeficiente de correlagdo (R) 0,91 0,97

Teste F calculado 10,66 35,275
Teste F tabelado ¢/ 95 % de confianga 5,05 5,05

F catcutado’F rabelado 2,11 7
Erro puro 5,094233 0,0048
Falta de ajuste 0,82849 0,94487

As equacdes mostradas a seguir, fornecidas pela andlise estatistica dos resultados,
representam as variaveis respostas do nosso sistema experimental. Estas equagdes
codificadaspermitem identificar respostas do sistema para outros dados que ndo foram
variados neste experimento e que estejam dentro do limite de variagdo estudado. Os

pardmetros em negrito nas equagdes apresentaram maior influéncia sobre as variaveis

respostas.
% Remocdo Fenol = 20,37 + 34,48V - 0,42Qv + 20,14V> + 6,75Qv* + 3,21QvV (11-24)
W =0,56106 + 0,000034Qv — 0,000001Qv* — 0,840566V + 0,295625V> + 0,000278QvV (11-25)

Os principais efeitos das varidveis estudadas também foram analisados pela técnica
estatistica de superficie de resposta. Pode-se observar na Figura II-11 que o processo de
oxidagdo do fenol ¢ fortemente influenciado pelo aspecto eletrocinético e nao pela

contribui¢do convectiva (transferéncia de massa).
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Figura II-11 - Percentual de remocao do fenol (Potencial elétrico (V) x Vazio (I/h)).

Na Figura I1-12 ¢ vista a superficie de resposta do consumo energético em funcdo do
potencial e da vazdo volumétrica, respectivamente. E evidente que o potencial elétrico ¢ o

parametro de maior contribui¢do na avaliagdo do consumo energético.
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Figura II-12 - Consumo energético (kWh/m’) (Potencial elétrico (V) x Vazio (I/h))
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I1.3.4 - Resultados Experimentais da Remocao do Fenol, Sulfeto e N-amoniacal Presentes

no Efluente do Polo Industrial de Guamaré/RN.

Da andlise de todos os resultados feitos com o efluente sintético, puderam-se
estabelecer as condi¢des limites para os parametros a serem estudados no processamento com
o efluente real. Tais limites podem ser observados a seguir, como também as varidveis
respostas do sistema.

Variaveis de entrada: Qv=3801/h; V=4 Vet; =17,5 min.

Foi escolhido o intervalo de eletrolise de 17,5 min, porque com esse tempo foi obtido a menor
incrustacdo nos eletrodos para uma vazao de 380 1/h, podendo ser observado no item de
resultados e discussdao no Capitulo III deste trabalho.

Variaveis respostas: % Remocao de fenol, de sulfeto e de N-amoniacal.

As variaveis de entrada utilizadas nos experimentos com efluente sintético, vazao
volumétrica, potencial elétrico e intervalo de eletrolise, foram otimizadas em funcdo dos
resultados obtidos com o efluente sintético, e essas melhores condi¢des foram aplicadas aos
testes realizados com o efluente real.

Serdo apresentados a seguir, resultados experimentais de percentual de remocao de
fenol e sulfeto.

O percentual de remogdo de sulfeto foi avaliado na forma de perfil de concentracao,
onde foram coletadas 6 amostras nos seguintes intervalos de tempos: 0, 24, 48, 72, 96 ¢ 120
minutos. Conforme o esperado, a remo¢ao de sulfeto ¢ maior quanto maior o tempo de
processamento, atingindo um valor limite de remocao em torno de 100 % para o tempo total
de eletrdlise, que foi de 2 horas. A Figura II-13 traz a representacdo do perfil de concentragao

de sulfeto observado nos diferentes intervalos de tempo.
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Tabela I1-14 — Redugdo da concentragdo de sulfeto em fungao do tempo de eletrolise para o efluente

real.
Tempo de Eletrdlise Concentragio de S
(min) (mg/L)

0 4,2

24 2,8

48 2,7

72 2,1

96 1,7
120 0,09

—a&—Perfil de concentragdo do sulfeto

Concentragao de Sulfeto (mg/L)

T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

T (min)

Figura I1-13 - Perfil de concentragdo do sulfeto observado nos diferentes intervalos de tempo.

Segundo a literatura, Szpyrkowicz (2001), dois mecanismos podem ser responsaveis
para a remogdo do sulfeto: por oxidagdo direta (anddica) e na maioria por oxidagdo indireta

(geragao de CI na solucao).
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Para descrever a oxidacao da maioria dos poluentes, geralmente ¢ usado uma cinética
quimica de primeira ordem, utilizada para modelar o processo. Consequentemente, podemos

aplicar a seguinte equagao:

_4C ke " (11-26)
dt

Onde: C ¢ a concentragdo do sulfeto (mg/L), m ¢ a ordem da reagdo, K ¢ a constante cinética e

t € o tempo (min).

A solu¢ao do modelo de primeira ordem da Equacgao I1-21 ¢, portanto:

C=Coe ™ (11-27)

Sua constante cinética determinada através da relagao:

InC=InC, -kt (II-28)

Conforme mostrado na Figura I1-14, o perfil de concentragao do sulfeto, comprova-se

o modelo de primeira ordem, sendo k = -0,00874/min.

m |nC
] Ajuste linear
1,4 - Y =1,36542 - 0,00874X

0,8

0,6

0,4 T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100

T (min)

Figura II-14 - Modelo cinético de primeira ordem da variag@o da concentragao de sulfeto no efluente
real.
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Como foi visto anteriormente, o reator RFA foi modelado através do estudo de
transferéncia de massa utilizando-se o método de eletroreducao do ferricianeto de potassio em
meio alcalino sob regime de controle difusional, com o intuito de conhecermos a eficiéncia de
transferéncia de massa relacionada as caracteristicas hidrodindmicas do reator. Como a
equacdo matematica da reacdo de eletroreducdo do ferricianeto de potdssio em meio alcalino
para este estudo também ¢ de primeira ordem, estamos relacionando os dados experimentais
obtidos a partir do estudo de transferéncia de massa (K;) com os dados experimentais obtidos
no estudo de eletrooxidagdo do sulfeto presente no efluente real. Os resultados experimentais
foram relacionados ao modelo representado pela Equagao I1-23 correspondente ao esquema da

Figura II-15.

C{tanque,t) C(saidat)
\ RFP
=

/

Citanque,0}— C{tanque.t) C::DC:)

Tanque

Qv

Figura II-15 - Esquema de refluxo envolvendo um reator de fluxo pistonado.

K A
C(tanque,t) = C(tanque,0) exp —L{l - exp(— Qd ﬂ (11-29)

TT v
Onde: Cinque (4,2 mg/L) € a concentragdo no tanque de alimentagdo do reator e esta
concentra¢do ¢ igual a concentragdo na saida do reator; 1r (V¢/Qy) € o tempo de residéncia da
solugdo em todo o sistema; K4 (0,0001017 m/s) calculado pela Equagao I-7, coeficiente médio

de transferéncia de massa, obtido a partir do estudo de transferéncia de massa, conforme
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mostrado na Capitulo I deste trabalho; A ¢ a area inter-eletrodica do anodo (0,0007 m?) e Q,

(380 I/h) ¢ a vazao volumétrica.

A Figura I1-16 mostra e relagdo existente entre a Equacdo I1-23, relacionando o estudo
de transferéncia de massa (ver Capitulo I deste trabalho) e o estudo de eletrooxidacdo do

sulfeto realizados no reator RFA.

® Concentracdo de S*(mg/L)
1 —— Equagao 11-23
)
4 -
-
(o))
1S
P [ J
©
o
S
& 24 (J
o [ )
[$]
5
O 14
0 T T T T T T T T T T T ,_‘
0 20 40 60 80 100 120
Tempo (min)

Figura II-16 - Perfil de concentracdo do sulfeto comparado aos dados obtidos teoricamente a partir da
Equagdo II-23.

A substancia fenol presente no efluente real foi analisado por cromatografia liquida de
alta performance. Conforme esperado, a remog¢do do contaminante fenol para os niveis
operacionais estudados de vazao (380 I/h), potencial (4 V) e intervalo de eletrolise (17,5 min.),
a remo¢ao foi em torno de 100 %, comportamento bem observado nos dois ensaios

experimentais ¢ mostrados na Tabela II-15.
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Tabela II-15 — Percentual de remogao do fenol nas condi¢des otimizadas de vazao e potencial elétrico.

Experimentos Concentracio Concentracio final % Remocao de Fenol
inicial (mg/L) (mg/L) (HPLCO)
1 4,69 0 100
2 4,26 0 100

I1.4 - CONCLUSOES

A primeira etapa deste trabalho corresponde a oxidagdo de poluentes através de um

efluente sintético, e apresentamos as seguintes conclusdes:

e Nos experimentos realizados sem eletrolise foi observado que o percentual de remocao
de sulfeto aumenta quando se incrementa a vazdo volumétrica na ordem de ordem de
15 % para a vazao de 600 1/h e 8,5 % para a vazao de 100 1/h, respectivamente;

e Os experimentos que foram realizados a potencial aplicado de 4 V, no geral, ¢ o que
apresentou melhor percentual de remogo de N-NH,;

e No que diz respeito a vazdo volumétrica na remog¢do do N-amoniacal, ndo foi
encontrado influéncia significativa;

e A partir da andlise estatistica dos resultados, foi possivel estabelecer um modelo
matematico para o percentual de remog¢io do N-NH, e percentual de remogio de
sulfeto, o modelo utilizado se ajusta bem aos resultados experimentais, apresentando

um coeficiente de correlacao (R)de 0,92 e 0,87.

As conclusdes que serdo apresentadas a seguir correspondem a estudos referentes ao

efluente sintético contendo o fenol.

e Os resultados do percentual de remogdo do fenol quando analisado a partir da DQO,

ndo foram significativos;
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e O fenol quando analisado por HPLC foi observado que os experimentos realizados
com potencial de oxidagdo mais elevados (4 V), em geral, apresentaram uma maior
remocgao;

e O consumo energético apresentou um aumento linear com o potencial de célula, o que
era de se esperar;

e O percentual de remogao de sulfeto aumentou com o aumento da vazao volumétrica e
com o potencial aplicado;

e Jé4 para o N-amoniacal a remog¢do foi mais influenciada pelo potencial elétrico.

As conclusdes seguintes referem-se aos experimentos realizados com o efluente real do

Polo Industrial de Guamaré/RN.

e O percentual de remogao de sulfeto foi avaliado na forma de perfil de concentragdao. A
remog¢ao de sulfeto ¢ maior quanto maior o tempo de processamento, atingindo um
valor limite de remocao em torno de 100 % para o tempo total de eletrolise, que foi de
2 horas.

e O fenol foi analisado por HPLC. Conforme esperado, a remoc¢do dentro da faixa
estudada de vazdo, potencial e intervalo de eletrdlise, foi em torno de 100 %,

comportamento bem observado nos dois ensaios experimentais.
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Capitulo Il — Estudo da incrustagdo catddica.

I11.1 - REVISAO BIBLIOGRAFICA.

II1.1.1 - Caracterizacio de Uma Agua Incrustante

As consideragdes termodindmicas sdo incapazes de prever se uma agua apresenta
caracteristicas de provocar incrustacdo, assim ¢ necessario fazer um estudo dos aspectos
cinéticos e da textura dos depdsitos formados (Rosset, 1992). Diversos métodos foram
propostos: um método eletroquimico por cronoamperometria com potencial imposto;
caracterizagdo dos depositos de carbonato de célcio pela disposi¢do dos diagramas de
impedancia; determinagdo da quantidade de carbonato de calcio precipitado nas solugdes
fazendo uma microscopia eletronica de varredura ou utilizando um analisador de imagens; a
medida do coeficiente de troca de calor do carbonato de célcio precipitado por uma sonda
adequada.

O método de cronoamperometria com potencial imposto também ¢ denominado de
“teste de incrustacdo acelerada”, este método foi proposto no ano de 1985 por Ledion, por
Leroy e por Labbé (Rosset, 1992). Foi assunto de um estudo de pardmetros que interferem no
processo eletroquimico. Baseava-se no seguinte procedimento: impdem-se em um eletrodo de
aco inoxidavel, por exemplo, um potencial suficientemente redutor de modo que os ions OH
fossem produzidos na vizinhanga do eletrodo pela reducdo do oxigénio dissolvido. Foi
observado a precipitagdo do carbonato de calcio na superficie do eletrodo, este depdsito pode
ser aderente ou pouco aderente (incrustante) de acordo com a natureza da agua estudada. Este
deposito isolante cria uma sobretensao para a reagdo eletroquimica de redu¢ao da molécula de
agua (Rosset, 1992). O potencial de incrustagdo pode ser determinado através da voltametria
ciclica, como mostra a figura abaixo. Inicialmente se faz uma varredura para os potenciais
negativos, ¢ em seguida para os potenciais positivos ¢ mede-se a intensidade de corrente
catodica. Na Figura I1I- 2 podemos observar que a incrustagdo ocorre em torno de -450 a -600

mV quando a corrente catddica comeca a diminuir, indicando que houve incrustagao.
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600 40 200
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Figura III-1 - Voltamograma ciclico utilizando um eletrodo fixo de ago inoxidavel.

O metal utilizado constitui um eletrodo fixo ou pode ser um eletrodo com disco
rotatério do tipo EDI padrao que ¢ mergulhado na dgua de estudo contido em uma célula. O
eletrodo ¢ energizado ao potencial 6timo de incrustagdo por meio de um potenciostato. E
medida a intensidade de corrente em funcdo do potencial. O comportamento da intensidade de

corrente ao longo do tempo € representa pela Figura I11-2, onde Tg € o tempo de incrustagao.

.
204,
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Figura I1I-2 - Representacao grafica de uma curva cronoamperometrica para o calculo de Tg
(I x Tempo).
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A diminui¢do da corrente ¢ devido ao revestimento progressivo do eletrodo pelos
cristais dos sais presentes na dgua a ser analisada. O indice de incrustagdo ¢ determinado pela

tangente da curva cronoamperometrica, como mostra a Figura I1I-3, definido por:

i =1000/Tg (II-1)

Onde: Tg (tempo de incrustagdo, hora) ¢ determinado por uma tangente a curva de corrente em
funcdo do tempo de eletrolise obtida durante o ensaio cronoamperométrico, € representa o
instante em que a corrente se torna constante, indicando que nao estd mais ocorrendo deposito
de material incrustante sobre a superficie do eletrodo (Rosset, 1992).

Segundo Rosset (1992) ¢é possivel classificar uma agua de acordo com o indice de

incrustagao (i):

e Agua extremamente incrustante: 100< i< 1000
e Agua incrustante: 15<i< 100
e Agua moderadamente incrustante: 5 <i< 15

e Agua pouco incrustante: 0,5 <i<5

I11.1.2 - Incrustacao Catodica

O rendimento do processo eletroquimico pode ficar consideravelmente comprometido
através da incrustagdo nos eletrodos, em decorréncia da alta concentragdo de ions como
magnésio, calcio e bario presentes no efluente. A deposi¢do leva a reducdo da corrente
elétrica, se mantida a mesma voltagem, ou a exigéncia de uma maior tensao para manter a
mesma corrente. Este efeito negativo ¢ especialmente observado se o efluente contiver ions
precipitaveis em meio alcalino (que se forma junto ao catodo durante a geracao de hidrogénio,
sobrando uma hidroxila), como é o caso de magnésio e calcio, que levardao a precipitagao de
hidréxido de magnésio e carbonato de calcio (Queiroz et al., 1996).

Durante a eletrolise em meio aquoso, ¢ comum a formacgdo de precipitados sobre o
catodo que submetidos a analise constatam a presenca de metais, 6xidos e hidroxidos. Este

resultado € coerente com a teoria da eletroquimica que prevé a possibilidade de remogao de
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ions metéalicos de um meio por deposi¢do sobre uma placa negativamente carregada e com
baixa solubilidade de alguns 6xidos e hidréxidos em meio basico. O meio basico forma-se
junto ao catodo devido a geragdo de hidroxila durante a eletrdlise. A precipitagdo de carbonato
também pode ser impulsionada pela geracdo de CO; a partir da oxidacdo de matéria organica
presente no efluente (Queiroz et al., 1996).

Pesquisadores do CENPES-PETROBRAS utilizaram alguns procedimentos para
amenizar problema de incrusta¢do nos eletrodos, como: inversdo de polaridade, lavagem éacida
dos eletrodos, pré tratamento do efluente com elevacdo do pH e raspagem dos eletrodos. No
entanto, nenhum deles resolveu satisfatoriamente o problema das incrustagdes, pois nestes
casos havia a necessidade de parada operacional prolongada do sistema para manutencao,
elevagdo dos custos operacionais entre outros inconvenientes.

Ledion (2002) fez um estudo dos diversos métodos utilizados nos ultimos 20 anos
sobre a incrustacdo eletrodica. Neste artigo foram revisados todos os métodos, baseado em
principios cientificos sérios. Foram estudados os seguintes métodos: cronoamperometria,
cronoeletrogravimetria e impedanciometria eletroquimica. Os mesmos estdo baseados sobre o
principio da reducdo do oxigénio dissolvido na agua sob a polarizagdo de um eletrodo
metalico a um potencial suficientemente negativo. Entre os métodos nao eletroquimicos,
podemos citar: o método de pH critico, dois métodos térmicos, um método de evaporagao, o
método de LCGE, o método do controle rapido de precipitagdo, um método de incrustagao
sobre polimero e um método continuo em tubos. Todos estes métodos apresentam vantagens e
limitagcdes, sua complementaridade ¢ frequentemente util logo que se deseja tratar um
problema real de incrustacdo. No entanto, as técnicas mais recentes foram desenvolvidas
levando-se em consideragdo os inconvenientes dos métodos anteriores, € se possivel tentar
evita-los. Consequentemente pode-se afirmar que os métodos em polimeros e em tubos como
também a precipitagdo rapida controlada (RCP) permite trabalhar em condig¢des
termodinamicas realmente realizdveis, caso as mesmas permitam incrustar com fator de sobre
saturagdo inferior a 40. Desta forma, as condi¢des experimentais destes trés métodos
apresentam dominio sobre a incrustacdo e ndo sobre a precipitagdo homogénea. Assim, o
estudo dos diversos métodos de tratamentos anti-incrustantes propostos tornam-se realmente
possiveis e de maneira muito pertinente.

Os principais fatores que influenciam na formag¢ao de incrustacao:

Ilza M? do Nascimento Brasileiro 154



Capitulo Il — Estudo da incrustagdo catddica.

e Temperatura;

e pH;

e Velocidade de escoamento da 4gua;

e Presenca de agentes incrustantes e corrosivos tais como: carbonatos, dureza (Ca

ou Mg), cloretos, ferro, silicatos, gases dissolvidos (O, e COy).

Incrustagdo ¢ uma camada ndo uniforme de sais, 6xidos e hidroxidos sobre a superficie

metalica.

IIL.2 - MATERIAIS E METODO

Esse estudo ¢ referente ao estudo da incrustagao catodica causada a partir da eletrélise
de poluentes da industria de petrdleo, em especial efluentes de agua de producdo.

Um dos motivos que despertou o interesse desse estudo sobre a incrustacio catodica,
além de relatos de pesquisadores normalmente encontrados na literatura, foi um curso sobre
‘Impactos Ambientais de Processos Eletroliticos ao Tratamento de Efluentes’’, realizado aqui
na UFCG/2002 ministrado pelo engenheiro da Petrobrds Mozart Schmitt de Queiroz. O
mesmo também ¢ pesquisador do CENPES/Petrobras na linha de pesquisa de eletroquimica e
relatou algumas dificuldades encontradas nas pesquisas desenvolvidas sob sua colaboracao, e
que investigou alguns procedimentos para amenizar a incrustacdo catodica, porém nao
apresentaram resultados significativos, como: inversao de polaridade, lavagem &cida, controle
de pH e raspagem.

Esta discussdo serviu para orientar o trabalho que venho desenvolvendo no sentido de
procurarmos investigar uma solugdo para os problemas apontados pelo mesmo, ou seja,
passaremos a estudar também o problema da incrustagao eletrodica que diminui

consideravelmente o rendimento do processo.
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II1.2.1 - Voltametria Ciclica

A voltametria ciclica constitui, talvez, a técnica eletroanalitica disponivel mais efetiva
e versatil para estudar os processos no eletrodo. Ela permite investigar rapidamente, partindo
de uma experiéncia, os processos de oxidacao e redugdo. O referido método proporciona uma
maneira radpida para obter boas estimativas dos potenciais de redugdo, das constantes de
formacdo e, algumas vezes, conhecer o nlimero de elétrons transferidos por substancias ativas

do reagente e constantes de velocidade (Prasad, 1996).

I11.2.2 - Principios da Voltametria por Sensores

A voltametria por sensores possui a funcdo de medir a resposta da corrente como uma
funcdo do potencial aplicado ou a resposta do potencial como uma fungdo da corrente
aplicada. Um dos casos da voltametria por sensores ¢ a amperometria, onde um potencial fixo
¢ aplicado e uma corrente € registrada. O registro da corrente como uma fun¢do do tempo
(cronoamperometria) pode oferecer informagdes importantes e proveitosas tanto quanto o
registro da passagem de carga (coulometria ou cronocoulometria). Para este proposito ¢é
necessario que as espécies de interesse sejam eletroativas, que o material eletrodico possua um
razoavel potencial e ndo se dissolva e que ndo ocorra decomposicao do eletrdlito.

O material utilizado na voltametria ¢ bem mais complexo do que a da potenciometria
por sensores. Para o controle do potencial aplicado e da corrente registrada no eletrodo de
trabalho (ou passagem de carga) um potenciostato € necessario, pois a maior parte das técnicas
voltamétricas eletroanaliticas s3o baseadas no controle do potencial. O circuito elétrico
permite a passagem da corrente entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo auxiliar. O eletrodo
de referéncia ¢ utilizado no sistema de trés eletrodos para o controle do potencial no eletrodo
de trabalho e das reagdes que podem ocorrer sobre o mesmo. No caso de microeletrodos a
corrente ¢ muito pequena e nao ocorre perturbagdo no potencial do eletrodo de referéncia,
entdo desta maneira certamente um fio de platina pode ser utilizado como eletrodo de
referéncia em situacdo particular. Nos casos em que a impedancia € pequena, eletrodos de
referéncia sdo utilizados de modo a regular a corrente que percorre o sistema, de maneira que

as atividades das espécies em solu¢do permanecam inalteradas. A Figura III-1 ilustra a
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montagem experimental de uma célula eletrolitica com trés eletrodos e que usualmente ¢
utilizada na voltametria por sensores.

:I Potenciostato

ou
— Galvanostato

entrada para a
injegao de gas &le‘l{odfl Ele trabalho
nitrogénio acd inoxidavel

eletrodo de -
referéncia eletrodo auxiliar
HigClafo de platina
zaturado

solugio eletrolitica

Figura III-3 - Esquema experimental de uma célula eletrolitica para o estudo de voltametria.

I11.2.3 — Eletrodos utilizados

No reator de fluxo ascendente, RFA, para o estudo experimental deste trabalho,

utilizou-se eletrodos de ago inoxidavel e DSA® (3664 — De Nora) expandido.

A dimensio da placa utilizada como eletrodo, ago inoxidavel ¢ de DSA® expandido,
apresentavam mesmo tamanho cujas dimensdes foram:

L.=155mmel,=40 mm
Onde:

L, é o comprimento ¢ 1, € a largura do eletrodo.

Como eletrodo de referéncia, utilizamos um eletrodo de calomelano, o qual foi

colocado na parte superior do reator proximo aos eletrodos (HgCl,/KCl saturado).
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1I1.2.4 - Reator de Fluxo Ascendente Utilizado Para o Estudo de Incrustacao Catodica.

Em funcdo dos resultados obtidos experimentalmente na primeira etapa deste trabalho,
através do estudo de transferéncia de massa, chegamos a conclusdo que o reator RFA era o
mais indicado para o estudo da oxidagdo de poluentes da dgua de producdo da industria de
petroleo. O RFA operava com uma Unica célula, agora estd constituida por 5 pares de
eletrodos incluindo eletrodos expandidos de DSA® e ago-inoxidavel, como mostra a Figura

I11-4.

. . . Eletrodo de referéncia
Distancia variavel

/3' ,,,,,,,,,, Té—%
MT Y-
,IL!,, [ i e
! ! Saida
Eletrod{ Fluxo de alimentagao
metal expandido ascendente
(Ago Inox)
Tela de Nylon
Anodos
Dimensionalments _—|
Estaveis
il B8 v
Secao calmante

Reator de configuragéo
transversal

: | Entrada

Figura I1I-4 - Reator de fluxo ascendente operando com 6 células eletroliticas.

I11.2.5 - Preparacao do Efluente Sintético.
Devido ao fato dos efluentes da induastria de petrdleo variar amplamente em

composicdo de substancias que o compdem, simulou-se um efluente com base em analises de

compostos presentes nos efluentes geralmente encontrados. O efluente sintético foi preparado
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a partir de resultados de analises experimentais realizadas no efluente da Unidade de
Processamento de Fluidos da Petrobras localizada em Guamaré (RN) no ano de 2002. Com
base nesses dados experimentais preparamos um efluente sintético contendo substincias

poluentes, apresentando a seguinte composi¢ao:

e Ca” —130mg/L;

o Mg* —20mg/L;

e NH; - 100 mg/L;

e S¥-30mg/L;

e NaCl - (3.000, 9.000 e 15.000 mg/L);

e (Como representante da substancia organica presente no efluente sintético
utilizamos o fenol (C¢HsOH) com concentracdo de 10 mg/L, por ser um

poluente comumente encontrado em efluentes da industria do petroleo.

Antes de darmos inicio ao processo eletrolitico era coletada uma amostra contendo,
aproximadamente, 250 ml da solugdo preparada (amostra 1) a qual seria caracterizada através
de analises fisico-quimicas com o objetivo de sabermos a concentracdo inicial das substancias
presentes na solucdo. Apos 2 horas de eletrélise, ou seja, no final do processo eletrolitico,
coletavamos novamente 250 ml da solugdo (amostra 2) e realizdvamos, novamente, as analise

fisico-quimicas para sabermos a concentragao final do nosso efluente sintético.

As andlises realizadas neste processo e a metodologia utilizada estdo descritas a seguir:

e Analise de Calcio — Método titulométrico com EDTA, APHA, 1995;

e Andlise de Magnésio - Método titulométrico, APHA, 1995;

e Analise de Carbonato - Método titulométrico, RICHARDS, 1954;

e Analise de Bicarbonato - Método titulométrico, RICHARDS, 1954;

e Anadlise de Dureza em CaCOs; — M¢étodo titulométrico com EDTA, APHA,
1995;

e Analise de Cronoamperometria — Com poténcial imposto, ROSSET, 1992;
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e Andlise de pH - Medidor de pH (precisao de 0,01 unidades de pH).

Para cada ensaio experimental realizado o reator era lavado com agua de torneira e
com uma solugd@o de 4cido cloridrico de concentragdo 5% e em seguida enxaguado com agua
destilada, com o objetivo de remover sais incrustantes e impurezas, que possivelmente

contaminariam os futuros experimentos.

I11.2.6 - Planejamento Experimental

O método de planejamento experimental por analise de superficie teve como principio
a técnica de planejamento fatorial, cujo objetivo basico foi de relacionar empiricamente as
variaveis dependentes (resposta), com as varidveis independentes (varidveis de entrada), em
nosso caso, vazao volumétrica (I/h), potencial aplicado (V), salinidade do efluente (mg/L) e
intervalo de eletrdlise (min).

O planejamento experimental que estd representado na Tabela III-1 corresponde a fase
inicial da pesquisa, onde a matriz de planejamento ¢ do tipo fatorial 2%, mais trés repeti¢des do

ponto central.

Tabela III-1 — Matriz de planejamento: 2*(fatorial) + 3(ponto central) = 19 experimentos.

Intervalo de

Q. Poténcial  Salinidade Ordem dos
eletrolise
Experimentos (I/h) V) (mg/L) Experimentos
(min)
1 -1 (100) -1(2) -1 (3.000) -1 (10) 4
2 +1 (600) -1(2) -1 (3.000) -1 (10) 17
3 -1(100) +1 (4) -1 (3.000) -1 (10) 13
4 +1 (600) +1 (4) -1 (3.000) -1 (10) 12
5 -1 (100) -1(2) +1 (15.000) -1 (10) 9
6 +1 (600) -1(2) +1 (15.000) -1 (10) 1
7 -1 (100) +1 (4) +1 (15.000) -1 (10) 3
8 +1 (600) +1 (4) +1 (15.000) -1 (10) 15
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9 -1 (100) -1(2) -1 (3.000) +1 (60) 8
10 +(600) -1(2) -1 (3.000) +1 (60) 5
11 -1 (100) +1 (4) -1 (3.000) +1 (60) 16
12 +1(600)  +1(4) -1 (3.000) +1 (60) 11
13 -1 (100) 1) +1(15.000) +1 (60) 7
14 +1 (600) 1) +1(15.000) +1 (60) 10
15 -1 (100) +1(4)  +1(15.000) +1 (60) 6
16 +1(600)  +1(4)  +1(15.000) +1 (60) 14
17 0 (350) 0 (3) 0 (9.000) 0 (35) 2
18 0 (350) 0 (3) 0 (9.000) 0 (35) 18
19 0 (350) 0(3) 0 (9.000) 0 (35) 19

A ultima coluna da Tabela I1I-1 representa a aleatoriedade dos experimentos. Foi feito
um sorteio dos mesmos objetivando o uso do planejamento experimental.

O planejamento experimental referente a Tabela III-2 corresponde aos experimentos
que foram operados com potencial constante de 3 V, ou seja no ponto central. E também
porque com o potencial de 4 V, ha um aumento significativo no consumo energético, esta

confirmagdo pode ser observada no Capitulo II, deste trabalho.

Tabela I1I-2 — Planejamento experimental 2° + 3 (repeti¢do do ponto central) = 11 experimentos e
resultados experimentais.

Exp. Q. Salinidade Intervalo d.e eletrolise

(1/h) (mg/L) (min)
1 -1(100) -1(3.000) -1(10)
2 +1(600) -1(3.000) -1(10)
3 -1(100) +1(15.000) +1(20)
4 +1(600) +1(15.000) +1(20)
5 -1(100) -1(3.000) -1(10)
6 +1(600) -1(3.000) -1(10)
7 -1(100) +1(15.000) +1(20)
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8 +1(600) +1(15.000) +1(20)
9 0(350) 0(9.000) 0(15)
10 0(350) 0(9.000) 0(15)
11 0(350) 0(9.000) 0(15)

A Tabela III-3 corresponde ao terceiro planejamento experimental onde iremos
adicionar ao efluente sintético a substancia fenol. Como trabalhamos em concordancia com o
estudo da oxidacao de poluentes, referente ao Capitulo II deste trabalho, foi observado
experimentalmente que a salinidade de 5.000 mg/L para o nosso processo sdo suficientes para
a geracao de hipoclorito e oxidacdo das substancias poluentes presentes no efluente em estudo.

Sendo assim, optamos por trabalhar com salinidade constante.

Tabela I1I-3 — Matriz de planejamento: 2°(fatorial) + 3(ponto central) = 11 experimentos.

Intervalo de eletrélise Potencial
Experimentos Q. (I/h)

(min) V)
1 -1 (200) -1 (10) -1(2)
2 +1 (380) -1 (10) -(2)
3 -1 (200) +1(25) -(2)
4 +1 (380) +1 (25) -(2)
5 -1 (200) -1 (10) +(4)
6 +1 (380) -1 (10) +(4)
7 -1 (200) +1(25) +(4)
8 +1 (380) +1 (25) +(4)
9 0 (290) 0(17,5) 0(3)
10 0 (290) 0(17,5) 0@3)
11 0(290) 0(17,5) 0(3)
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I11.2.7 - Eletrolise Controlada

Com o intuito de investigarmos a diminui¢do da incrustacdo catodica sem a
necessidade de interrompermos o processo eletrolitico, foi investigado o procedimento de
eletrélise controlada. A mesma foi monitorada a partir de um equipamento construido para

esta finalidade e denominado de temporizador, podendo ser observado na Figura I1I-5.

Figura III-5 - Equipamento utilizado como temporizador.

Os ensaios experimentais foram realizados através de uma eletrolise controlada, que
consiste na aplicagdo de uma funcdo de onda quadrada como mostra a Figura I1I-6, onde
temos picos energizados com tempos estabelecidos e apods este tempo era provocada uma
interrup¢do na passagem da corrente elétrica com o intuito de remover dos eletrodos os
possiveis sais incrustantes. O tempo (considerando o potencial de circuito aberto) ty foi
ajustado em 57 segundos (menor tempo conseguido com o temporizador), e t o intervalo de
eletrolise que variou de 10, 35 ¢ 60 minutos. O tempo total de eletrolise em todos os
experimentos foi de 120 minutos. A temperatura do sistema foi mantida a 30°C e o seu

controle foi feito por um termostato.
t xV
U U L.
b

Figura I1I-6 - Esquema do potencial elétrico por onda quadratica.
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Os eletrodos utilizados nos ensaios de cronoamperometria foram: aco inoxidavel como
eletrodo de trabalho (catodo), fio de niquel (4&nodo) de didmetro 0,5 mm como eletrodo
auxiliar e calomelano (HgCl,/KCIl saturado) como eletrodo de referéncia. A area
eletroquimicamente ativa do eletrodo de ago inoxidavel 316 ¢ de 1,766 cm®. Vale salientar que
o eletrodo de trabalho, no intervalo de um experimento para outro, sempre foi polido e
submetido a lavagem com ultra-som para remover possiveis ions incrustantes aderidos a

superficie.
I11.2.8 - Estudo do Potencial de Incrustacdo na Solu¢ao Sintética.

Para determinar o teor de substincias incrustantes, bem como o indice de incrustacao
do efluente a ser tratado, faz-se necessario a utilizagdao de técnicas que possam fornecer estas
informagdes. O método utilizado nos ensaios experimentais para determinar o indice de
incrustacao foi o método eletroquimico por cronoamperometria com potencial imposto.

A cronoamperometria foi realizada durante um intervalo de tempo de 10 minutos. Com
o auxilio do gerador de fun¢do realizavamos trés ciclos para aumentar a precisdo dos
resultados. Esse estudo foi realizado com as amostras do efluente antes da eletrélise e apos a
eletrolise. A Figura III-7 representa o equipamento experimental utilizado nos ensaios de

cronoamperometria.
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Figura I1I-7 - Montagem experimental dos ensaios de cronoamperometria.

A avaliagdo da incrustagdo sobre os eletrodos foi determinada indiretamente medindo-
se o indice de incrustagdo relativo da solucdo (Ir), por cronoamperometria, como mostra a
Equagao III-2. Para isto foi estabelecido o seguinte critério para Ix = 1, ndo houve
praticamente nenhuma incrustagdo catddica. Para Ir > 1, significa dizer que a diminuig¢do do
indice de incrustagdo da solu¢do foi provocada pela deposicao de hidroxidos de calcio,

magnésio etc. sobre o eletrodo.

Ig = iic (I1I-2)

Onde: ir corresponde ao indice de incrustacao final determinado cronoamperometricamente

(amostra 2) e 1i; o indice de incrustacdo inicial determinado cronoamperometricamente

(amostra 1).
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As analises de cronoamperometria, foram realizadas no laboratoério de eletroquimica da
Universidade Federal de Alagoas (UFAL). O equipamento utilizado foi um potenciostato da

marca PAR, modelo 273, o mesmo encontra-se ilustrado na Figura I1I-8.

Figura I1I-8 - Potenciostato utilizado nas analises de cronoamperometria.

I11.3 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Antes de analisarmos o efeito da incrustacdo catodica foi feito um estudo do potencial
de incrustacao na solugdo sintética. O mesmo foi feito através da voltametria por sensores que
se baseia na resposta da corrente em fungdo de um potencial aplicado ao sistema, ou vice
versa, registrando assim o perfil de dependéncia entre a corrente e o potencial. A Figura III-9 ¢
uma representacao grafica de uma voltametria ciclica. Como podemos observar, o intervalo de
corrente elétrica entre -750 e -600 mV € praticamente constante, e que possivelmente esta

havendo incrustagao nos eletrodos.
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sentido anadico

Cronoamperometria
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Figura III-9 - Representacdo da curva de voltametria ciclica.

O potencial de incrustacdo encontrado através da voltametria ciclica foi de -670 mV,
este potencial serd utilizado no estudo de cronoamperometria.

Os ensaios experimentais foram realizados através de uma eletrolise controlada, que
consiste na aplicagdo de uma fun¢do de onda quadrada como foi mostrado na Figura III-6,
onde temos picos energizados com tempos estabelecidos e apos este tempo era provocada uma
interrup¢do na passagem da corrente elétrica com o intuito de remover dos eletrodos os
possiveis sais incrustantes. Os resultados obtidos experimentalmente foram analisados através
de técnicas fisico-quimicas, cronoamperometria € microscopia eletronica de varredura.

Os resultados do indice de incrustagao relativo e o consumo energético, obtidos

experimentalmente estdo mostrados na Tabela I11-4 junto com o planejamento experimental.
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Tabela I1I-4 — Planejamento experimental, indice de incrustacdo e consumo energético.

Intervalo de

Q. Poténcial Salinidade I w
eletrolise Ir 3
Exp. (I/h) A%) (mg/L) (A) (kWh/m")
(min)
1 -1(100) -1(2) -1(3.000) -1(10) 1,04 0,18 0,072
2 +1(600) -1(2) -1(3.000) -1 (10) 1,01 0,20 0,080
3 -1(100) +1(4) -1(3.000) -1(10) 1,03 1,84 1,47
4 +1(600) +1(4) -1(3.000) -1(10) 1,01 1,90 1,52
5 -1(100) -1(2) +1(15.000) -1(10) 1,02 0,23 0,092
6 +1(600) -1(2) +1(15.000) -1(10) 1,02 0,23 0,092
7 -1(100) +1(4) +1(15.000) -1(10) 1,07 2,07 1,65
8 +1(600) +1(4) +1(15.000) -1(10) 1,04 240 1,92
9 -1(100) -1(2) -1(3.000) +1(60) 1,50 0,29 0,116
10 + 600 -1(2) -1(3.000) +1(60) 1,13 0,35 0,140
11 -1(100) +1(4) -1(3.000) +1(60) 1,50 6,70 5,36
12 +1(600) +1(4) -1(3.000) +1(60) 1,22 7,30 5,84
13 -1(100) -1(2) +1(15.000) +1(60) 1,55 0,28 0,112
14 +1(600) -1(2) +1(15.000) +1(60) 1,05 0,30 0,120
15 -1(100) +1(4) +1(15.000) +1(60) 1,L13 9,50 7,60
16  +1(600) +1(4) +1(15.000) +1(60) 1,11 10,10 8,08
17 0(350) 0(3) 0(9.000) 0(35) 1,12 0,74 0,44
18 0(350) 0(3) 0(9.000) 0(35) 1,05 0,80 0,48
19 0(350) 0(3) 0(9.000) 0(35) 1,05 0,84 0,50

A incrustacao eletrodica € fun¢ao da concentracdo de cétions presentes na solugdo. Se
esta concentracdo no final do processo eletrolitico caiu, hd& um indicio de que houve
incrusta¢ao nos eletrodos.

De acordo com os resultados obtidos experimentalmente, foi observado que o indice de
incrustacao relativo apresentou uma maior variagdo nos experimentos realizados com intervalo

de eletrolise de 60 minutos. Nos experimentos realizados com intervalo de eletrolise de 10
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minutos o indice de incrustacao relativo obtido praticamente nao variou, ou seja, manteve-se
proximo de um. Isto indica que quase ndo houve incrustagao nos eletrodos de ago inoxidavel

apos 2 horas de eletrolise.

II1.3.1 - Analise Estatistica dos Resultados

Os resultados obtidos experimentalmente foram analisados estatisticamente, como
mostra a Tabela III-5, para o indice de incrustacdo relativo e o consumo energético. Como
podemos observar, através da % de variancia explicada, o modelo linear utilizado se ajusta
bem aos resultados experimentais com valores maiores que 85 %. A andlise estatistica dos
resultados também nos fornece o coeficiente de correlacio (R), que foi maior que 0,9,
comprovando que o modelo matematico utilizado para representar os resultados do indice de

incrustagdo relativo e o consumo energético apresentou significancia estatistica.

Tabela I1I-5 — Analise estatistica dos resultados.

Analise Estatistica [ndice de Consumo
incrustacao relativo energético
% de variancia explicada 86 94
Coeficiente de correlagao (R) 0,93 0,97
Teste F calculado 30,8 76
Teste F tabelado ¢/ 95 % de confianga 3,29 3,29
F catcutado’F rabetado 9.3 23
Erro puro 0,0016333 0,0009333
Falta de ajuste 0,68557 0,8612

Além das analises citadas na Tabela III-5, o programa STATISTICA 5.0 nos fornece
uma equagdo descodificada, esta equacao nos permite identificar a resposta do sistema para
outros dados que ndo foram variados nestes experimentos e que estejam dentro da faixa de

operacao estudada.
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A partir da analise estatistica dos resultados, foi possivel estabelecer um modelo linear
para o indice de incrustagdo relativo e consumo energético, onde Qv ¢ a vazao, V ¢ o potencial
elétrico, S ¢ a salinidade e t; ¢ o intervalo de eletrolise, apresentando como resposta uma
funcao Ir (indice de incrustacdo relativo (Equacao I11-3)) ou W (consumo energético (Equagao
I11-4)), cujos valores dos coeficientes foram obtidos a partir do programa STATISTICA 5.0.
Os valores em negrito nestas equagdes apresentam uma maior contribuigdo para o modelo

matematico, como mostra a Tabela III-6.

Tabela I1I-6 — Equagdes codificadas proposta pela analise estatistica dos resultados.

Variaveis de ~ .
Equacoes codificadas

resposta
Indice de
Incrustagio Ir =1,14 - 0,07Qv - 0,015V - 0,025S + 0,12¢; + 0,03QvV + 0,01QvS
. —0,07Qvt; — 0,02VS — 0,02Vt; — 0,03St; (I1-3)
relativo
Consumo W=1,95+0,08Qv + 2V +0,3S + 1,8t; + 0,07QvV + 0,012QvS +
energético 0,04Qvt; + 0,32VS + 1,3Vt; + 0,25St;. (I11-4)

O estudo dos principais efeitos lineares de interagao sobre o indice de incrustacdo
relativo e consumo energético do sistema foi realizado por meio da metodologia de superficies
de respostas. Os graficos de superficies de respostas que serdo mencionados a seguir
expressam a eficiéncia do processo eletroquimico.

De acordo com os resultados obtidos experimentalmente, a partir de andlises por
cronoamperometria, foi observado que o indice de incrustagdo relativo apresentou uma maior
variagdo nos experimentos realizados com intervalo de eletrolise de 60 minutos. Nos
experimentos realizados com intervalo de eletrolise de 10 minutos o indice de incrustagdo
relativo obtido praticamente nao variou, ou seja, manteve-se proximo de um. Isto indica que
quase nao houve incrustagao nos eletrodos de ago inoxidavel, apds 2 horas de eletrolise, como

mostra a Figura III-8. Sendo um ponto importante na investigacao da eletrélise controlada.
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Figura III-10 - Resultados experimentais dos indices de incrustagao relativos.

Os experimentos que foram realizados com potencial elétrico de 4 V e intervalo de

eletrolise de 60 minutos, apresentaram maior consumo energético.

WikWhim?)

Figura III-11 - Consumo energético (kWh/m”) a partir da corrente elétrica obtida experimentalmente.
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Na Figura II1-12 esta bem evidenciado a influéncia da vazao, ou seja, o indice relativo

de incrusta¢do aumenta com o aumento do intervalo de eletrdlise ¢ diminui com o aumento da
vazao.

indice de incrus-
tacao relativo

15975
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R
I
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Figura III-12 — Influéncia da vazdo no indice de incrustagao relativo.

II1.3.2 - Resultados de Analises Fisico-Quimicas Realizadas no Efluente Sintético.

A Tabela III-7 mostra os resultados experimentais obtidos do efluente sintético de
analises fisico-quimicas de calcio, magnésio, carbonato, bicarbonato, cloreto, como também
carbonato de calcio e pH, antes e apds o processo de eletrolise seguindo o planejamento
experimental estabelecido na Tabela I1I-1.

Na maioria dos resultados das analises fisico-quimicas da amostra 2 (apds duas horas
de eletrolise) em relacdo a amostra 1 (sem eletrolise), os ions célcio e magnésio pouco

variaram em termos de concentragdes finais, em especial nos experimentos para tempos de
eletrélise de 10 minutos.
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Em relacdo a analise de dureza (CaCQO;) e alcalinidade determinada a partir das
concentragdes dos ions de calcio, magnésio, carbonato e bicarbonato, observa-se que apos a
eletrolise, quase sempre, o efluente apresentava-se menos alcalino e com menor dureza. Esta
variagao foi bastante influenciada pela alta salinidade do efluente (15.000 mg/L), em especial
nos experimentos para tempos de eletrolises maiores, 60 minutos.

No caso do cloro, quando se trabalhou com potenciais mais elevados, 4 V, o consumo
do mesmo durante a eletrolise quase sempre foi maior, sendo este um ponto positivo, pois o
cloro é responsavel pela oxidacdo indireta de varias substancias poluentes, elevando a
eficiéncia do processo. Vale lembrar que o anodo do sistema ¢ de DSA®, ¢ que uma das
caracteristicas deste eletrodo ¢ a geracao do gas Cl,.

Segundo Queiroz et al.(1996), a elevacao do pH no efluente diminui a incrustagcdo no
catodo, possibilitando a precipitagdo de substancias incrustantes presentes no efluente. Nos
nossos ensaios experimentais ndo foi necessario elevarmos o pH, mesmo porque o efluente
sintético apresenta pH alcalino, como mostra a tabela abaixo.

A Tabela III-7 mostra os resultados obtidos experimentalmente destes parametros

analisados.

Tabela I1I-7 — Concentragdes das substancias presentes na solugao sintética e valores de pH.

EXP. Ca’ Mg  COs® HCO;y  CaCOs; cr oH
(mgL) (mg/L) (mg/lL) (mg/) (mg/L) (mg/L)

156 32,76 516 178,36 399.6 2360 10,6

1 126,36 26,208 30 - 370,8 1944 10,4

134,36 24,42 198 511,5 378 1880 10,6

? 131,2 23,46 126 372 367,2 2042 10,4

136,0 22,24 228 75,77 383,4 2213 10,6

i 134,33 18,25 192 43,26 345.,6 2213 10,3

146,83 19,7 252 129,78 397,8 1812 10,8

) 142,14 17,808 - - 44,6 1758 10,2

139,02 10,4 240 194,7 376,2 9858 10,7
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> 134,33 15,94 - - 358,2 9106 9,6
146,87 5,63 120 421,8 374,8 9438 10,7
° 134,37 25,3 48 - 347,4 9391 10,3
121,32 24,45 258 270,4 360 9406 10,7
! 120,88 24,37 180 75,7 356,4 9327 10,5
130,62 26,25 228 129,78 367,2 8960 10,7
; 126,56 16,56 216 - 358,2 8890 10,6
117,20 28,43 186,00 454,24 288,00 1766,20 10,99
’ 112,50 18,37 150,00 324,46 282,60 1775,90 10,65
10 131,25 26,60 228,00 530,00 293,40 1935,60 10,92
120,31 16,00 180,00 357,00 288,00 1935,60 10,69
11 124,50 27,53 207,00 387,80 389,50 1850,50 10,93
119,00 20,51 163,50 340,50 311,70 1793,20 10,80
12 140,60 20,62 222,00 119,00 354,60 1936 10,92
131,20 15,00 192,00 65,00 306,60 1902,30 10,68
13 136,00 24,025 264,00 10,80 348,60 8.748,77 10,92
136,00 20,27 138,00 10,80 315,00 8.652,00 10,70
14 133,12 20,70 174,00 - 387,00 8.652,00 10,97
130,70 10,00 144,00 32,40 324,00 8.845,50 10,80
15 132,80 21,25 258,00 97,33 370,20 8.792,30 10,92
129,70 13,17 248,00 32,44 340,00 8.865,00 10,72
16 125,00 26,00 252,00 75,70 352,00  2.250,10 11,06
121,87 17,85 180 75,7 317,60  2.085,57 10,70
17 143,70 27,185 198 129,78 349,20 5.468,00 11,09
143,70 21,55 150 97,33 324,00 5.395,40 10,78
18 124,54 18,76 222 97,33 388,00  6.039,68 10,92

117,00 13,01 192 10,81 376,00 6.145,10 10,70

liza M* do Nascimento Brasileiro 174



Capitulo 11l — Estudo da incrustacdo catddica.

19 119,75 23,02 240 86,52 342,00  5.254,25 10,98
107,77 13,02 210 86,52 336,60  6.337,60 10,61

o Amostra 1 - Efluente antes da eletrolise ¢ Amostra 2 - Efluente apos a eletrolise

I11.3.3 - Analise por Microscopia Eletronica de Varredura.

A deposicao de cétions nos eletrodos leva a reducdo da corrente elétrica, se mantida a
mesma voltagem, ou a exigéncia de maior tensdo para manter a mesma corrente. Estes sdo
efeitos indesejaveis ao processo decorrente das incrustagdes. Com o intuito de confirmarmos
se houve ou ndo incrustagao nos eletrodos, apos o processo de eletrolise, foi realizada uma
micro-analise do tipo MEV no catodo de ago inoxidavel antes e apos o processo de eletrélise.

As Figuras III-13a e 13b representam micro-analises realizadas no catodo de ago
inoxidavel antes do processo de eletrolise. Como podemos ver a morfologia do eletrodo

encontra-se bem definida, sem formagao de sais incrustantes na sua superficie.

Figura I1I-13 - (a) - MEV do catodo sem eletrolise; (b) — MEV do catodo sem eletrolise em escala 10
vezes maior.

Nas Figuras III-14 a e b observa-se a precipitagdo de cations na superficie do eletrodo,
em especial o carbonato de célcio, bem como cristais de enxofre, que possivelmente podem
causar isolamento na superficie do eletrodo provocando a queda da corrente elétrica ao longo

do tempo.
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Figura I1I-14 - (a) - MEV do catodo apos eletrolise (cristais de carbonato de calcio, hidroxido); (b) —

MEYV do catodo apos eletrolise (cristais de enxofre elementar).

II1.3.4 - Segundo Planejamento Experimental para Menores Intervalos de Tempos de

Eletroélise.

Os experimentos que serdo mostrados a seguir foram operados com potencial constante
de 3 volts, seguindo o planejamento experimental estabelecido.

Com a finalidade de avaliarmos o nivel de incrustacdo nos eletrodos foram realizadas
analises fisico-quimicas de dureza, alcalinidade, cloreto, calcio, magnésio, pH, carbonato e
bicarbonato e andlises por cronoamperometria para o indice de incrustacdo relativo, antes e
apods o processo de eletrolise.

Como podemos observar na Tabela I1I-8, a corrente elétrica obtida experimentalmente
foi muito baixa, apesar das diferentes condigdes operacionais, mostrando como resultado um

consumo energético muito pequeno.
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Tabela I1I-8 — Planejamento experimental 2° + 3 (repeticdo do ponto central) = 11 experimentos e

resultados experimentais, realizados com potencial de 3 V..

op & Smiee Tlike  mengo L oW
(min) relativo
1 -1(100)  -1(3.000) -1(10) 1 0,67 0,402
2 +1(600)  -1(3.000) -1(10) 1,02 0,83 0,498
3 -1(100)  +1(15.000) +1(20) 1,03 0,80 0,480
4 +1(600) +1(15.000) +1(20) 1 0,95 0,570
5 -1(100)  -1(3.000) -1(10) 1,01 0,74 0,444
6  +1(600)  -1(3.000) -1(10) 1 0,89 0,534
7 -1(100)  +1(15.000) +1(20) 1,02 0,83 0,498
8  +1(600) +1(15.000) +1(20) 1,07 0,95 0,570
9 0(350)  0(9.000) 0(15) 1,05 0,88 0,528
10 0(350)  0(9.000) 0(15) 1,06 0,89 0,534
11 0(350)  0(9.000) 0(15) 1,02 0,88 0,528

Observamos também, através de analises por cronoamperometria, que o indice de
incrustacdo pouco variou para as eletrolises de 10, 15 e 20 minutos. Em cada experimento os
valores do tempo em que a corrente levou para ficar constante no estudo das curvas de
cronoamperometrias das amostras do efluente antes e apods a eletrolise foram bastante
proximos.

Os resultados das analises fisico-quimicas encontram-se na tabela abaixo. Na maioria
dos resultados das andlises fisico-quimicas da amostra 2 (apos duas horas de eletrélise) em
relacdo a amostra 1 (sem eletrolise), dos ions célcio e magnésio pouco variaram em termos de
concentragdes finais, mesmo nos experimentos onde o tempo de eletrolise foi de 20 minutos.

Em relagdo a andlise de dureza (CaCOs) e alcalinidade determinadas a partir das
concentragdes dos ions de calcio, magnésio, carbonato e bicarbonato, observou-se que apds a
eletrolise, houve uma pequena variagdo na concentracao final, mesmo para os experimentos de

alta salinidade (15.000 mg/L).
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Tabela I1I-9 — Concentragdes dos demais ions presentes na solucao sintética e valores do pH.

EXP. Ca™ Mg* CO;”  HCO;y CaCO; Cr
(mg/L) (mg/L)  (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
| 134,00 28,80 252,00 86,52 337,68 217432 10,82
134,00 24,47 228,00 - 317,52 2099,35 10,38
) 136,88 20,13 252,00 86,52 324,24 217432 10,76
134,00 26,95 252,00 32,44 322,56 212434 10,32
; 129,80 26,84 240,00 54,07 356,16 8922,23 10,60
127,44 21,15 216,00 - 342,72 882226 10,25
A 129,80 28,32 216,00 54,07 322,56 8347,41 10,69
129,80 21,24 192,00 - 317,52 8747,28 10,26
5 134,52 24,14 180,00 140,60 314,16 2059,36 10,78
129,80 26,90 204,00 75,70 314,16 1934,40 10,28
] 120,36 15,57 228,00 162,23 288,96 1784,44 10,83
129,80 14,16 180,00 97,33 294,00 1834,43 10,24
; 139,20 63,96 162,00 151,41 359,52 8902,24 10,68
132,16 29,16 180,00 21,63 372,96 8672,34 10,29
g 132,16 4524 210,00 97,33 341,04 8502,36 10,79
132,16 42,65 150,00 97,33 341,04 8667,31 10,22
. 120,36 20,00 180,00 119,00 305,76 5183,40 10,78
132,16 15,57 162,00 54,07 315,84 5198,40 10,21
0 127,44 18,43 162,00 107,33 309,00 5217,50 10,79
122,72 17,00 120,00 108,15 307,44 5258,00 10,17
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" 129,80 17,00 180,00 65,00 342,72 5248,37 10,67

125,08 17,00 180,00 - 342,72 5323,35 10,22

e Amostra | - Efluente antes da eletrolise ® Amostra 2 - Efluente apos a eletrolise

Através das andlises, fisico-quimicas, de cronoamperometria realizadas, como também
da corrente elétrica obtida e do consumo energético (ver Tabela III-8), concluimos que os
eletrodos estavam passivados e que os resultados obtidos experimentalmente ndo foram

significativos.

I11.3.5 - Estudo Experimental do Potencial de Incrustacdo em Solu¢do Sintética na

Presenca de Fenol.

Esse estudo corresponde aos experimentos que foram realizados com efluente sintético
na presenca do fenol. Foi realizado um terceiro planejamento experimental, que pode ser
observado na Tabela III-3 mostrada no item materiais ¢ métodos. Como um dos objetivos de
nossa de pesquisa também ¢ investigar a incrustagao eletrodica, analisaremos a influencia da
incrustacdo nos eletrodos a partir da eletrélise controlada, na presenga de um poluente
organico comumente encontrado em efluentes industriais.

Antes de analisarmos o efeito da incrustagdo catddica foi feito um estudo do potencial
de incrustacao catodico. Este estudo foi realizado em todas as amostras apds o processo de
eletrolise (11 amostras) e também para a mostra sem eletrélise (amostra 1), do planejamento
experimental mostrado na Tabela III-3 do item materiais e métodos e reapresentada em
seguida com as variaveis respostas. O potencial de incrustagdo foi determinado através de
voltametria ciclica. Estes testes foram realizados na Universidade Federal de Alagoas (UFAL)
no laboratério de eletroquimica com orientagdo e colabora¢dao do Professor Josealdo Tonholo

do Departamento de Quimica.
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Tabela I1I-10 — Matriz de planejamento: 2*(fatorial) + 3(ponto central) = 11 experimentos.

Experimentos Q. (I/h) Intervalo de Poténcial Ir (kw‘}):]/nﬁ)
eletrodlise (min) (volts)

1 -1 (200) -1 (10) -1(2) 1,058 0,08
2 +1 (380) -1 (10) -(2) 1 0,08
3 -1 (200) +1 (25) -(2) 1,062 2

4 +1 (380) +1 (25) -(2) 1,066 1,9
5 -1 (200) -1 (10) +(4) 1,133 0,84
6 +1 (380) -1 (10) +(4) 1 0,84
7 -1 (200) +1 (25) +(4) 1,136 0,96
8 +1 (380) +1 (25) +(4) 1,038 3,17
9 0(290) 0(17,5) 0(3) 1,176 1,08
10 0 (290) 0(17.,5) 0(3) 1,176 1,08
11 0 (290) 0(17,5) 0(3) 1,165 0,96

A Figura III-15 mostra como exemplo um voltamograma tipico obtido a partir de uma

das amostras apos o processo de eletrdlise (amostra 2). Como podemos observar, o intervalo

de potencial entre -800 e -700 mV, a intensidade de corrente de eletrdlise, ou catddica, nao

apresenta variacdo, o que indica a forma¢do de incrustantes nos eletrodos. As substancias

incrustantes presentes na solucgdo sintética € o céalcio e o magnésio, sendo que o fenol também

promove um filme polimérico que adere a superficie do eletrodo impedindo a passagem da

corrente elétrica.
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Figura III-15 - Representacdo da curva de voltametria ciclica, amostra 2.

O potencial de incrustagdo encontrado através da voltametria ciclica para este caso foi
de -730 mV. Este potencial foi utilizado no estudo de cronoamperometria de uma unica
amostra especifica, nesse caso a amostra 2.

Para a amostra 1, ou seja, amostra bruta sem sofrer o processo de eletrdlise, foi

realizado o mesmo procedimento. O voltamograma esté representado na Figura III-16.

— Corrente (Armostra 1)
Velocidade de varredura= 80 my/rs
T =23

t=20s.

400
SDD—-
ZDD—-
1DD—-
T oo

-100 4

-200 4

-300

-400 UL L L L — T T
-1200 -1000 —BD\EI\;éDD -400 -200 O 200 400 ®8OO
=700 E (mv)

Figura III-16 - Representacdo da curva de voltametria ciclica, amostra 1.

Como podemos observar, o intervalo de potencial catédico entre -750 e -650 mV

produz uma corrente de eletrdlise praticamente constante que foi de aproximadamente -700
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mV, este potencial também foi utilizado no estudo de cronoamperometria nas 11 amostras

denominada de amostra 1.

I11.3.5.1 - Analise Estatistica dos Resultados na Presenca do Fenol

Os resultados obtidos experimentalmente foram analisados estatisticamente, como
mostra a Tabela I1I-11, para o indice de incrustagao relativo e o consumo energético (W).

Sabemos que uma parte da variagao total das observacdes em torno da média ¢ descrita
pela equacdo de regressdo, e o restante fica por conta dos residuos. Quanto menor for a fragdo
descrita pela regressao (residuo), melhor sera o ajuste do modelo.

Como podemos observar, através do % de variancia explicada, o ajuste linear aplicado
ndo se ajusta adequadamente aos resultados obtidos experimentalmente para o indice de
incrustagdo relativo. Esta confirmagdo também pode ser observada com o coeficiente de
correlagao (R), que foi inferior a 0,5, comprovando que o modelo matematico utilizado para
representar o indice de incrustag@o relativo ndo apresentou significancia estatistica. Para o

consumo energético o ajuste linear aplicado se adequou aos resultados experimentais.

Tabela III-11 — Analise estatistica dos resultados.

Andlise Estatistica Indice de incrustaciio W
relativo (KWh/m?)
% de variancia explicada 64 96
Coeficiente de correlagdo (R) 0,41024 0,92
Teste F calculado 0,464 9,61
Teste F tabelado ¢/ 95 % de confianga 4,53 4,53
FCalculado/ FTabelado 0,102 2,12
Erro puro 0,0000403 0,0000333
Falta de ajuste 0 0,808

A Figura III-17 representa a relagdo entre os valores previstos e observados pelo

levantamento experimental para o indice de incrustacdo relativo. Podemos observar que nado
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houve uma boa concordancia com os valores previstos pelo modelo estatistico, invalidando

desta forma o modelo estudado.

1,20

1,18
116 2
1,14
112

1,10

Yalores previstos

o0

1,02

1,00
ogs 100 102 104 106 108 140 112 144 146 118 120

“alores observados

Figura I1I-17 - Representagdo grafica dos valores previstos em fungdo dos valores observados.

A Figura III-18 representa a relacdo entre os valores previstos e observados pelo
levantamento experimental para o consumo energético. Podemos observar que houve uma boa
concordancia com os valores previstos pelo modelo estatistico, validando desta forma o

modelo estudado.

“alores previstos

0§
04
02
0,0

-0,2

04
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Figura I1I-18 - Representacdo grafica dos valores previstos em fung@o dos valores observados.
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Quando ndo existem pontos suficientes para se calcular todos os parametros, um
modelo mais complexo deve ser tentado objetivando abranger todas as causas e conseqiiéncias
previstas pela analise estatistica dos resultados em func¢do dos valores previstos pelo modelo.
A solugdo para isso ¢ aumentar o planejamento experimental com seis corridas axiais (valores
superiores ao nivel +1 e valores inferiores -1), resultando em um planejamento fatorial com
configuragao estrela. Mesmo sem os dados experimentais completos o programa
computacional ESTATISTICA 5.0 nos fornece condi¢des de analisar a variavel resposta em
funcdo dos efeitos estimados.

Os resultados obtidos experimentalmente para o indice de incrustagdo relativo foram
analisados em fun¢do do erro experimental sendo utilizado um modelo mais complexo, ou
seja, os resultados foram submetidos a um ajuste quadratico onde obtivemos como resposta os
efeitos estimados. Analisando a Tabela III-11, percebe-se que tanto os parametros lineares
quanto quadraticos dos trés fatores estudados (Qv, V e intervalo de eletrolise (t)) sdo
importantes, e estdo melhores representados na Equacao II1-5. O erro experimental e o termo
de interacdo sdo muito pequenos, como era de se esperar, estes dados foram obtidos, também,
na tabela dos efeitos estimados. O termo quadritico da vazdo ¢ o parametro de maior
contribuicdo na diminui¢do do indice de incrustagdo relativo devido ao arraste dos ions
incrustantes formados. O termo linear referente ao intervalo de eletrélise confirma que para
maiores intervalos, h4 um aumento no indice de incrustagdo relativo, isto demonstra que o

maior tempo de eletrolise promove a formacdo progressiva ou acumulo das substancias

incrustantes.

Tabela I1I-12 — Efeitos estimados para um ajuste ndo linear.

Effect | Std.Er. | 1(3) . 55% | +95.%
Factor Cnf.Limt | Cnf. Limt
Mean/Interc. | 1,17233300 004369 | 265 3313 0000000 1,158429| 1,186237

(10 (L) -I:I,I:I?“IEEEI.EI,DDEHE'I -13 3156 | 0000315 -0 088275 00542

T ()] 022417 0 010246 21 BOSY | 0000217 -0 254025 -0,155509

(2% (L) 0030250 0005351 56533 0010957 0013221 0047279

(3. Eletr.(l) | 0027750 0005351 51861 0013521 0010721| 00447759

1L by 2L -0,0442260 0 005351 -8 2697 00053703 -0061273] -0 02721
1L by 3L 0024250 0005351 45320 0020104 0007221 00412759
2L by 3L 0007260 0005351 -1,3549 02658444 -0024279) 0009779
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Ir =1,0918 - 0,035Qv + 0,0151V + 0,0138¢; - 0,022QvV + 0,0121¢; - 0,0036Vt; (II1-5)

Os valores em negrito nesta equagdo apresentaram uma maior contribui¢do para o
modelo matematico.

O grafico de Pareto, Figura III-19, serve para melhor visualizar os efeitos
estatisticamente importantes, ou seja, as interagdes entre as varidveis estudadas. Podemos
observar que as variaveis estudadas em seus respectivos niveis e com 95 % de confianga sdo
estatisticamente significativas no estudo da incrustacdo eletrodica, e que, realmente, o
planejamento experimental (ver Tabela III-3) utilizado deve ser aperfeicoado com a

configuragdo estrela.

- //// s 0027

(Frtervalo de Eletrdlize / //://5,8453?3
sl ////:/%5,2885?1

i :
Zhy3 / 1,34546

p=05
Efeito estimado (valar absoluta)

Figura I1I-19 - Efeitos mais relevantes na analise estatistica.

A partir da andlise estatistica dos resultados, foi possivel estabelecer um modelo linear
para o consumo energético, cujos valores dos coeficientes foram obtidos a partir do programa
STATISTICA 5.0. Os valores em negrito nesta equacao apresentaram uma maior contribui¢ao

para o modelo matematico, como mostra a Equacao I11-6.

W=0,761 + 0,039Qv - 0,101V + 0,737t;— 0,036QvV — 0,004Qvt; — 0,144 Vt; (I11-6)
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Os experimentos que foram realizados com potencial elétrico de 4 V e intervalo de
eletrolise de 25 minutos, apresentaram maior consumo energético. Esses resultados ndo sao
interessantes, levando-se em consideracdo a incrusta¢do, porque diminui a eficiéncia do
processo correndo-se o risco de passivagdo do eletrodo e também ha um aumento nos custos

operacionais.

=
‘E
e e e R

[ O s

=
3
[}
[

ta o O

(AN B
EECCENN

Figura I11-20 - Consumo energético (kWh/m’) a partir da corrente elétrica obtida experimentalmente.

O planejamento experimental com configuragdo estrela pode ser observado na Tabela
III-13 junto com a varidvel resposta Iz. Podemos observar que os experimentos que foram
realizados em intervalos de eletrélise de 10 minutos apresentaram menor indice de incrustagdo
relativo, 0 mesmo ndo aconteceu para os intervalos de 25 minutos. A vazido volumétrica
também teve grande contribuicdo para os menores indices de incrustacdo, ou seja,
experimentos realizados com vazodes de 380 I/h, apesar de intervalo de eletrdlise de 25 minutos

apresentaram menores indices de incrustagdes relativos.
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Tabela I1I-13 — Matriz de planejamento: 2*(fatorial) + 3(ponto central) + configuragio estrela = 17

experimentos.
Poténcial Intervalo de Ir
Experimentos Q. (I/h)
4%) eletrolise (min)

1 -1 (200) -1(2) -1 (10) 1,058
2 +1 (380) -(2) -1 (10) 1
3 -1 (200) + (4) -1 (10) 1,07
4 +1 (380) +(4) -1 (10) 1
5 -1 (200) -(2) +1 (25) 1,062
6 +1 (380) -(2) +1 (25) 1,066
7 -1 (200) +(4) +1 (25) 1,136
8 +1 (380) +(4) +1 (25) 1,038
9 0 (290) 0@3) 0(17.,5) 1,176
10 0 (290) 0(3) 0(17,5) 1,176
11 0 (290) 0@3) 0(17.,5) 1,165
12 -1 (138,8) 0@3) 0(17.,5) 1,012
13 +(441,2) 0@3) 0(17,5) 1
14 0 (290) -1(1,32) 0(17,5) 1,057
15 0(290) +1 (4,68) 0(17.,5) 1,055
16 0 (290) 0@3) -1(4,9) 1,015
17 0(290) 0(3) +1 (30,1) 1,166

Os resultados experimentais de indice de incrustagdo relativo foram analisados
estatisticamente como mostra a tabela abaixo. Podemos observar, através do % de variancia
explicada, que o modelo quadratico aplicado aos resultados experimentais. Esta confirmacao
também pode ser observada com o coeficiente de correlagdo (R), que foi superior a 0,9,
comprovando que o modelo matematico utilizado para representar o indice de incrustagdo

relativo apresenta significancia estatistica.
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Tabela I1I-14 — Analise estatistica dos resultados.

Analise Estatistica Indice de incrustacéo relativo

% de variancia explicada 96
Coeficiente de correlacao (R) 0,92

Teste F calculado 9,1115
Teste F tabelado ¢/ 95 % de confianca 3,68
F catcutado’F rabetado 2,5

Erro puro 0,0000403
Falta de ajuste 0,37309

Na equacdo abaixo, referente ao indice de incrustagao relativo, o termo quadratico da
vazdo e do potencial elétrico sdo parametros de grande contribuicdo na diminui¢dao do indice
de incrustacdo relativo. A vazao contribui com o arraste dos ions incrustantes sobre a
superficie do eletrodo. Nesse estudo, os termos linear e quadratico referentes ao intervalo de
eletrolise apresentaram significAncia estatistica na diminuicdo do indice de incrustagdo
relativo. Em estudos anteriores ja foi comprovado experimentalmente que o maior tempo de

eletrolise promove a formagao progressiva ou acumulo das substancias incrustantes.

Ir = 1,1715 - 0,0175Q, — 0,057Q,* + 0,0037V — 0,039V~ - 0,03167¢t; — 0,0267t;> — 0,0137Q,V
+0,0037Q.t + 0,0047Vt; (111-7)

A Figura III-21 representa resultados experimentais analisados por meio da
metodologia de superficies de respostas. Como podemos observar, o indice de incrustagdo
relativo teve um aumento significativo com o intervalo de eletrélise de 17,5 minutos, e que
com o aumento da vazdao, 380 I/h, houve uma diminui¢do significativa do indice de

incrustagao relativo para todos os intervalos de eletrolises estudados.
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Figura I1I-21 - Variacdo do indice de incrustagdo relativo levando-se em consideragdo a vazdo e o

intervalo de eletrdlise.

I11.4 - CONCLUSOES

As conclusdes que serdo mostradas a seguir referem-se ao estudo do potencial de

incrustagdo na solugdo sintética para o primeiro planejamento experimental.

e Os resultados experimentais de andlises por cronoamperometria que foram realizados
com potencial controlado para o tempo de 10 minutos, vazao de 600 1/h, potencial de 4
V e salinidade do efluente sintético de 3.000 mg/L, o indice de incrustagdo relativo
obtido para a amostra 1 (sem eletrolise) praticamente ndo variou em relagdo ao indice
de incrusta¢do relativo da amostra 2 (apos 2 horas de eletrolise);

e Na microscopia eletronica de varredura no cdtodo de ago inoxidavel antes e apds o
processo de eletrolise, foi observado que apos a eletrolise havia formagao de cations no

eletrodo, em especial o carbonato de calcio e cristais de enxofre elementar.
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Conclusoes referentes a experimentos realizados com menores intervalos de tempos de

eletrolise, pertencentes ao segundo planejamento experimental.

Foi observado, a partir de andlises por cronoamperometria, que o indice de incrustacao

relativo pouco variou para os intervalos de letrolises de 5, 15 e 20 minutos;

e Na maioria dos resultados das analises fisico-quimicas da amostra 2 (ap6s duas horas
de eletrolise) em relagdo a amostra 1 (sem eletrolise), os ions célcio e magnésio pouco
variaram em termos de concentragdes finais, mesmo nos experimentos onde o tempo
de eletrolise foi de 20 minutos;

e Em relacdo a andlise de dureza (CaCOs) e alcalinidade determinadas a partir das
concentragdes dos ions de calcio, magnésio, carbonato e bicarbonato, observou-se que
apos a eletrélise, houve uma pequena variagdo na concentragao final, mesmo para os
experimentos de alta salinidade (15.000 mg/L);

e Através de andlises, fisico-quimicas e de cronoamperometria, concluimos que a

superficie dos eletrodos estavam bloqueadas por incrustacao.

As conclusdes que serdo apresentadas a seguir correspondem a estudos referentes ao

efluente sintético contendo o poluente organico fenol — terceiro planejamento experimental.

e Antes de analisarmos o efeito da incrustacdo catddica foi feito um estudo do potencial
de incrustagdo por voltametria ciclica. Este estudo foi realizado em todas as amostras
ap6s o processo de eletrdlise (11 amostras) inclusive para a amostra sem eletrolise
(amostra 1);

e Observamos que para o consumo energético o ajuste linear aplicado se adequou aos
resultados experimentais, 0 mesmo ndo aconteceu para o indice de incrustacdo relativo;

e Estes resultados também foram submetidos a um ajuste quadratico. Observamos que os
experimentos realizados em intervalos de eletrolise de 10 minutos apresentaram menor
indice de incrustacdo relativo, o mesmo ndo aconteceu para os intervalos de 25

minutos;
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e A vazdo volumétrica também teve grande contribuicdo para os menores indices de
incrustagdo, ou seja, experimentos realizados com vazdes de 380 1/h, apesar de
intervalo de eletrélise de 25 minutos apresentaram menores indices de incrustagdes

relativos;
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ANEXO 1 - ANALISE DIMENSIONAL PARA O REATOR DE FLUXO
ASCENDENTE E PARA O REATOR DE PELICULA DESCENDENTE

A1l.1 — Analise Dimensional do Reator de Fluxo Ascendente

A partir de uma andlise dimensional, o sistema fisico passa a ser formado por uma
relagdo entre grupos adimensionais das variaveis envolvidas produzindo dessa forma as
correlagdes adimensionais. Este procedimento permite avaliarmos um modelo em scale-up, de
maneira mais econdmica no desempenho do processo, possibilitando algumas mudangas e
corregdes no projeto.

No caso especifico deste trabalho as andlises foram realizadas em um reator
eletroquimico de fluxo ascendente, os pardmetros possiveis variados neste sistema foram: a
vazao(Qy) e a distancia entre os eletrodos (D). Neste caso os parametros envolvidos sdo:

velocidade média(v,, ), densidade do escoamento( p ), viscosidade dindmica (), coeficiente

médio de transferéncia de massa ( K, ), coeficiente de difusdo molecular (D, ), comprimento do
canal de escoamento (L), comprimento caracteristico (d,). As varidveis dimensionais sdo

mostradas na Tabela Al.1

Tabela Al. 1 - Variaveis dimensionais.

Variaveis (simbolo)

Dimensoes
Velocidade média (v,,) m\ s
Densidade do escoamento ( ) Kg\m’
Viscosidade dindmica ( ) Kg \'ms
Coeficiente de transferéncia de massa (K ) m\s
Coeficiente de difusdo (D) m?\s
Comprimento do escoamento ( L) m
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Comprimento caracteristico (d,) m

Al.1.1 - Aplica¢do do Teorema de 1 de BUCKINGHAM para Determina¢io dos Grupos

Adimensionais

Ao relacionarmos as varidveis dimensionais citadas na Tabela Al.1 através do
teorema de m Buckingham encontramos os grupos adimensionais. O teorema 7 de
Buckingham fornece uma técnica sistematica para determinagao dos grupos adimensionais que
governam os problemas facilitando a experiéncia ¢ a compreensdo do problema fisico.
Levando em consideracao todas as varidveis dependentes entre si no nosso sistema, possuimos
trés dimensoes primitivas (K), sete variaveis dependentes (N) e quatro grupos dimensionais (N

“K).

e variaveis dependentes entre si (N) =7;(v,, 0, 44,K,,D,,L,d,)
e n°de dimensoes independentes (K) = 3; (Kg, m, s)

e 1n°de grupos dimensionais (N-K) = 4; (1, m2, T3, T4)
Correlacionando cada nimero adimensional, temos:

1) 7= f(v, p,a’c,,u)

SHIEIRES

Portanto,
m=a-3b+c-1=0=>c=-1
s=-a-1=0=a=-1

Kg=b+1=0=b=-1
Obtendo-se
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m-v'ptd " u

_H
v.pd,

T

2) m=1f(v,p.d, K,)
SHELE

Portanto,
m=a-3b+c+1=0=¢c=0
s=-a-1=0=a=-1

Kg=b=0

Obtendo-se

m=v'p'd K,

TH=—%
v

3) m;=f(v,p,d,,D,)

- [

Portanto,
m=a-3b+tc+2=0=>c=-1
s=-a—-1=0=a=-1
Kg=b=0
Obtendo-se

w=v'p’d. D,
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4) ny=1(v,p,d.,L)

][

Portanto,

m=a-3b+tc+1=0=>c=-1

s =-a=0
Kg=b =0
Obtendo-se

L

0 0 -1

T4=V .0 m m=—
4 P d

c

Ty = —

d

Logo temos que:

Qzﬂxv‘_dvz_l(d'dc =Sh

7y v Dy D,

v.pd, . D, pD,_ 1 s y7,
Y7, vd, Y7, S D,

Xy =

Temos assim a correlacdo empirica que representa o nosso sistema experimental e que

envolve a relacdo entre transporte de massa (nimero médio de Sherwood,ﬁ), propriedades
dinamicas do fluido (niimero de Schmidt, Sc) e propriedades cinematicas do sistema (nimero

de Reynolds, Re).

Sh = f(Re,Sc,ijJ (Al.1)

liza M° do Nascimento Brasileiro 197



Anexos

A Tabela Al.2 apresenta os numeros adimensionais, assim como 0s Seus respectivos

significados fisicos envolvidos no sistema experimental.

Tabela Al. 2 - Numeros adimensionais e significado fisico.

que do Simbolo Forma Cz}rat?r Significado fisico
numero aplicativo
Rex V.X Local
Reynolds VU X Forgas inerciais /
m’ (1 Forgas viscosas
Re L médio
Sh K, X local
D Transporte por convecgao/
Sherwood K,.X Transporte por difusao
Shm D médio molecular
(Difusividade molecular de
L quantidade de movimento) /
Schmidt Sc D (difusividade molecular da

matéria)

A1.2 - Analise Dimensional do Reator de Pelicula Descendente

Para o reator RPD, analisando-o em relacdo ao processo natural de transferéncia de
massa por convecgdo, tornam-se indispensaveis certos dados numa analise dimensional, como:
aceleragdo da gravidade (g), seno de a (inclinagdo do reator com a horizontal), espessura
média do filme eletrolitico (en), largura do eletrodo (b), tensdo superficial (o), comprimento
do canal (L) e velocidade de escoamento (V). Expressando a relagdo dos pardmetros

dimensionais (K.) de modo funcional, para este caso especifico, temos:

Ke=1(L, V, Das, W, P, &, €m, ka, b, ©) (Al1.2)
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Ao relacionarmos estas varidveis através do teorema de m Buckingham, encontramos
os grupos adimensionais esperados, que relacionam as variaveis geométricas, cinematicas e
dindmicas do nosso sistema.

O teorema de m Buckingham fornece uma técnica sistematica para determinacao dos
grupos adimensionais que governam os problemas facilitando a experiéncia e a compreensao
do problema fisico. Levando em consideragao todas as varidveis dependentes entre si no nosso
sistema (descritas acima) temos um total de 10 varidveis (N) e possuimos nestas variaveis trés
dimensdes primitivas (Kg, m, s), portanto deve existir um total e grupos adimensionais N — K=
7. Devemos escolher trés variaveis que devem ser repetidas em todos os sete termos
dimensionais, que chamaremos de m,, variando apenas o ultimo termo multiplicativo. As
variaveis escolhidas foram: = gsena, ., e, desta forma cada w, = gsena” x pb X en X Z, sendo
Z as varidveis que faltam na equagdo uma de cada vez. Teremos sete termos T € ao

relacionarmos uns com os outros devemos obter nimeros adimensionais.

= (g seno® x 1° X en’ X Vi)
[L/s*]* x [Kg/Ls]® x [L]° x [L/s]
m=a-b+c+1=0
s=-2a-b-1=0

Kg=b=0
a=-12,b=0,c=1/2

v

m

M Gsenare, )

o = (g sena® x p® * e, x L)
[L/s*]* x [Kg/Ls]® x [L]° x [L]
m=a—-b+c+1=0
s=-2a-b=0

Kg=b=0
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a=0,b=0,c=-1

m = Llen

3= (g sena’ x pb X €n X Da)
[L/s*] x [Kg/Ls]® x [L]° x [L¥s]
m=a-b+c+2=0
s=-2a-b-1=0

Kg=b=0
a=-1/2,b=0,c=-3/2

172 372
13 = Da/gsena%en,

1= (g sena® x p° x en’ x k)

[L/s*] x [Kg/Ls]® x [L]° x [L/s]
=—at+b+c+1=0

s=-2"-b-1=0

Kg=b=0

a=-1/2,b=0,c=1/2
kd

Ty =

(gsena-e, )%

5= (g sena® x p1° X en’ ©)
[L/s’]" x [Kg/Ls]® x [L]° x [Kg/ms’]
m=a—-b+c+1=0

s=-2a-b-2=0

Kg=b+1=0
a=-12,b=-1,c=%

O-.eﬂl%
s =

(gsena)’? - u

= (g sena® x p1° X en’ x p)
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[L/s’]" x [Kg/Ls]® x [L]° x [Kk/m’]

m=a-b+c-3=0

s=-2a-b=0

Kg=b+1=0

a=%,b=-1,c=3/2
yoo2

_gsena’?-e,>
1%

77 = gsena” x ub X e X b

T = b/em

T X Mg = Vm X €m/ V= Re

1
1 gsenaé -em% D, D,
= / 3 = —= SC
7Ty T |4 gsena / v
v, gsena/ % v,
T = Yy =—"=Re
gsena’?-e, ’? 4 v
1 —
1 Kd gsenaé -em% k,-e, <
73 gsena / D, D,
3 3.
2 3 gsen(x-em L L -gsena
72-6 '72-2 = 2 _3: > ZGI”
1% e, 1%
m, =Fr= Y /2
(gsenae )

Através da andlise adimensional € possivel estabelecer uma correlagdo empirica que

envolva a relacdo entre transporte de massa (nimero médio de Sherwood,ﬁ), propriedades
hidrodinamicas do fluido (nimero de Schmidt, Sc), convec¢do natural no sistema (nimero de
Grashof, Gr) e propriedades cinematicas do sistema (nimero de Reynolds, Re). A correlagdo

encontrada que melhor representa o nosso sistema experimental é:
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Sh =d Re Gr” S¢¢ (A1.3)

A constante multiplicativa d e os expoentes a, b ¢ ¢ da Equagdo Al.3 sdo
determinadosexperimentalmente.

Devido as caracteristicas do sistema utilizado, os pardmetros escolhidos para a andlise
experimental foram: a vazdo de alimentacdo do reator e o grau de inclinagdo do canal de
escoamento eletrolitico e a resposta para estas varidveis seria a intensidade de corrente limite

que ¢ diretamente proporcional ao coeficiente médio de transferéncia de massa.
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ANEXO 2 - METODOLOGIA EXPERIMENTAL UTILIZADA NA DETERMINACAO
DAS PROPRIEDADES DA SOLUCAO FERRI/FERROCIANETO DE POTASSIO

A.2.1 - Determinacao da Viscosidade Pelo Método do Viscosimetro Capilar

E uma técnica experimental para a determinagcdo da viscosidade, decorrente do
escoamento laminar de fluidos newtonianos em dutos de sec¢do circular e baseia-se num
balanco de forcas num capilar por onde escoa um fluido de densidade conhecida, como mostra

a Figura A2.1.

44;
T . Vz (r)
2R Tyttt >
Py P
4—
To

Figura A2. 1 - Balango de forgas em um duto de secg¢ao circular.

a) Formulacao Matematica

Para um fluido newtoniano escoando em estado estacionario e regime laminar num

duto de seccdo circular, temos a equacao:

(A2.1)

Onde: 1., ¢ a tensdo de cisalhamento (ou densidade de fluxo de quantidade de movimento) em

1, v, a velocidade do fluido na dire¢dao do escoamento e p a viscosidade do fluido.
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Para a determinacdo de p é necessario expressar T, € dv,/dr em termos de grandezas
mensuraveis. A tensdo de cisalhamento, 1, ¢ facilmente determinada em r = R a partir de um
balango de forgas ao longo de um comprimento L do duto. Neste caso a forca de pressdo ¢

igual a forca de atrito na parede do duto.
APAR* = 27RLz, (A2.2)

Onde: AP ¢ a diferenca de pressao piezométrica em L e 19 a tens@o na parede.
Portanto:

_ APR

== (A2.3)

Ty

O gradiente de velocidades, (-dvz/dr|.=r ) , pode ser calculado a partir do perfil de velocidades

do fluido em regime laminar :
20 rY
V = ——— 1 —_ —
2= { (Rj ] (A2.4)

Onde: Q ¢ a vazao volumétrica do fluido.

Nesse caso:

dVz/dr |=r = 4—Q3 (A2.5)
7R

Sendo assim, a partir da razdo da Equacdo A2.3 com a Equacdo A2.5 obtém-se a
viscosidade do fluido. Do ponto de vista experimental e didatico, é preferivel analisarmos a
Equacao A2.3 em fun¢do da Equagdo A2.5 para varios valores de AP e Q, obtendo-se a curva
reologica do fluido em questdo. Uma reta passando pela origem confirmara que o fluido
testado tem propriedades newtonianas, cuja viscosidade ¢ dada pela sua tangente. Caso a curva

reoldgica ndo seja uma reta, o fluido € considerado nao-newtoniano.
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ap/ 2L

To=

Tgo=p

»
>

-dVz/dr| ;- g = 4Q/nR’

Figura A2. 2 - Curva reologica de um fluido Newtoniano

A.2.2 - Determinacao do Coeficiente de Difusao Molecular (D,)

A determinacdo do coeficiente de difusdo molecular Dy € feita mediante a equagdo de
STOKES-EINSTEIN. Este coeficiente depende em particular da temperatura como mostra a

seguinte expressao:

Kgm

ZOK

=249+031x107"

D,u
~ A2.6
T ( )

s
Onde: u ¢ a viscosidade da solugdo (g/cm s), e T a temperatura da solugdo (Kelvin)

O coeficiente de difusdo molecular, do ion ferricianeto de potdssio em uma solug¢ao

alcalina de NaOH, pode também ser deduzido experimentalmente a partir de uma reta de i

em fungdo de ©'? com um disco giratorio funcionando em regime laminar estacionario. Esta

situagdo encontra-se descrita pela equagdo de LEVICH, que ¢é expressa por:
1/2 -1/6 1/2
|1,|=0,621v,FC,,,AD)*(v/D,) " o (A2.7)

, . rq. A . 2 , . . . L,
Onde: A, ¢ a superficie solida onde ocorre a transferéncia (m”), v € a viscosidade cinemadtica

(m%/s) e ® ¢éa velocidade angular (s™).
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frente »'? , se pode encontrar D pela Equagio

iL

A partir da inclinagdo da reta

(A2.7) se sao conhecidos os valores de v, , Cax € V.

1.

v

Figura A2. 3 - Variagao da intensidade de corrente em funcao da raiz quadrada da velocidade de
rotacao.

A.2.3 - Calculo Experimental dos Parametros da Solucao

a) Determinacao da viscosidade (i)

O dispositivo experimental utilizado para determinagdo da viscosidade foi o frasco de
Mariotte ao qual se acopla um tubo plastico flexivel pelo qual se faz escoar o fluido. Variando
a altura da posi¢do de saida do tubo e medindo-se a vazao volumétrica e a queda de pressao
correspondente, obtém-se o diagrama reolégico do fluido.

Inicialmente devemos calcular o didmetro do tubo capilar ¢ a densidade da solucao
para que possam ser encontrados os valores da tensdo de cisalhamento e do gradiente de

velocidade, resultando por ultimo na obten¢do da viscosidade.

b) Calculo do diametro do tubo capilar (D), partindo da equaciao de Hagen-Pouseuille

Foram tomadas trés amostras, correspondentes a cada valor de altura descrito abaixo,

resultando entdo em um valor médio de didmetro para cada altura.
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1 1

D= {IZSyLQT ,onde AP = pgAh,entdo D = {128;{LQ1|4 (A2.8)
AP mpgAh

i = viscosidade da agua = 9,3516x10 g/cm seg ( T =23,5°C)
p = densidade da agua = 0,99745 g/cm’ ( T = 23,5°C)

Q = vazao maéssica (g/s)

L = comprimento do tubo capilar = 158,3 cm

Ah = variagao de altura no tubo (18,2 cm, 26 cm, 39 cm, 49 cm, 59 cm).
Com os valores de Ah citados anteriormente e dividindo as massas das amostras pelo
tempo de coleta obtivemos os valores das vazdes que substituidos na Equacdo A2.8,

resultaram nos seguintes valores de D, como mostra a Tabela A2.1:

Tabela A2. 1 - Diametro do tubo capilar para cada valor de Ah e Qy,

Ah(cm) Qv (g/s) D (cm)

18,2 0,078  0,12746
26 0,118 0,1293
39 0,17 0,128
49 0,21 0,12746
59 0,252 0,12735

¢) Calculo da densidade da solu¢cdo, método do picnometro.

A equagdo utilizada para esta determinagao foi:

mp,. —m
Des Z0ev o p = p, (A2.9)

m m

pA ~ 'py

Onde:

mpg = massa do picndmetro com a solugdo = 80,02 g (T =27°C)
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mpy = massa do picndmetro vazio = 25,50 g (T =27°C)
mpa = massa do picndmetro com agua = 77,24 g (T =27°C)
pa = densidade da 4gua a 27°C = 0,99645 g/cm’

ps = densidade da solucao
d) Calculo da viscosidade da solucio.

Partindo da equacao (A2.3), temos:

7o =—’15Lg DA (A2.10)

Partindo da equacdo (A2.5), temos:

—dvzl 32
dr |,_g 7ZD3PS

x Qy (A2.11)

Com os valores de D = 0,13cm obtido pela média dos didmetros listados na Tabela
A2.1 e ps = 1,0499 g/cm’ obtido pelo calculo da Equagdo A2.12, substituindo nas Equagdes

A2.13 e A2.14, obtivemos os seguintes resultados:

Tabela A2. 2 - Valores de tens@o de cisalhamento e gradiente de velocidade.

to(dina/cm?) -dyz/dr (s™)
4,00 332,08
5,70 502,37
8,55 723,75
10,75 894,05
12,94 1072,86

Plotando-se os valores de 1o em funcdo -dyz/dr, encontramos uma reta cuja inclinagao ¢

o valor da viscosidade, como mostra a Figura A2.4.
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14
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Figura A2. 4 - Obtengdo da viscosidade da solucdo Ferri/ferrocianeto de potassio.

A viscosidade corresponde a inclinacao da reta, entdo temos p = 1,21 Cp

e) Determinacio da viscosidade cinematica (v)

A viscosidade cinemadtica ¢ definida como a razdo da viscosidade dindmica pela

densidade do fluido.
Lv=up (A2.12)

f) Determinacio do coeficiente de difusiao (D,)

Para o calculo do coeficiente de difusdo foram utilizados os valores da viscosidade
encontrado acima p = 1,21 Cp, viscosidade cinematica v = 0,9648x10° m?*/s da Equacio

A2.12 e temperatura (27,5 °C) em Kelvin. Portanto pelo calculo da Equagio A2.6 teremos:

D, 121107

Q27+273) =2494031x10° = D, =62-10"" s (A2.13)
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A outra correlacao para o calculo de D, ¢ a Equacao A2.7 onde sabemos que:

Ve=1
F = 96500 Cleq
v =10,9648x10"° m%/s

Cax = Cag = concentragao de entrada do ferricianeto = 5 mol/m’

A area A, = 1,25><10'5 m> corresponde a area de um eletrodo circular com didmetro de
4 mm usado para esta determinagdo de Da. Entdo utilizando um aparelho denominado RDE —
Eletrodo de disco Giratério - EGeG PARC modelo 616 submetemos o eletrodo a uma rotagao
dentro de um béquer contendo a solucdo estudada e obtivemos os valores de corrente limite
através das leituras da variacdo da intensidade de corrente com a rotagdo (rpm).

A Figura A2.5 representa a corrente limite em funcdo da velocidade angular cuja

inclinagdo possibilita a obtencdo do valor de Da segundo a Equagao A2.7.

7,0x10°
4 Y = 4,45036E-6 + 2,69155E-5 * X
6,0x10 " T

5,0x10 " 7

—~ 4,0x10 "7

0 5 10 15 20 25

Figura A2. 5 - Valores de corrente limite em func¢do da velocidade angular.
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Entdo da Equagao A2.7 temos:

-1

6
J =2,692-10°° (A2.14)

! s
0,621-1-96500-5-1,25-10 - D2 [M

A

Resultando em Dj = 6x 10'° m%/s
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ANEXO 3 - DETERMINACAO DA AREA EFETIVA DO ANODO DE DSA® E DO
CATODO DE ACO INOX 316.

A3.1- Calculo da érea efetiva do anodo (DSA®)

Para o calculo da area do eletrodo de DSA® foi utilizado um programa chamado Image
Tool versdo 3.00. Primeiramente o eletrodo foi digitalizado para o computador, onde cada mm
deste equivale a 7,976424 pxls e cada mm? equivale a 60,812 pxls®. Com isso, a 4rea de cada
orificio do eletrodo (Ao) é igual 507 pxls® que corresponde a 8,337 mm”.

Tomando-se uma 4rea de referéncia do eletrodo DSA®, com mostra a Figura A3.1:

5HLg 4+ 2FLG  3H]

Figura A3. 1 - Area de referéncia do eletrodo de DSA”.
Foram contabilizadas as quantidades de orificios existentes nesta area de referéncia,
mostrada na Fig. 12-B. Com isso, foi obtida uma densidade de orificio por area (G) igual a

2,614379 orificios/cm” (0,026114 orificios/mm?). Considerando nossa area total geométrica do

anodo (Ag) como sendo:
A, =16437,6mm’

A area dos eletrodos sem os orificios (A) ¢ dada por:

A=2.(A, —(A,)A,G)
A=2x(16437,6 — (16437,6) x 8,337 x 0,026 114 = 25704,79mm’
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Temos que o perimetro de cada orificio (P) ¢ igual 123,4 pxls, o que corresponde a

15,47039 mm e que a espessura do eletrodo (E) ¢ de 1,4 mm. A area interna (A;) ¢ dada por:

A =A,G.PE
A, =16437,6x 0,026114 x 15,47039 x 1,4 = 9296,96mm’

A éarea efetiva total (Ar) do eletrodo DSA ¢ dada por:

A, =A+ A
A=25704,79 + 9296,96 = 35001,75mm* =350,02c¢m”*

A3.2 - Determinacio da area efetiva do catodo (aco inox 316)

Tomando-se 1 cm” de placa contém 14 furos

1 furo= D=1,92mm=0,192 cm
L=1,10mm=0,11 cm

Temos que a area ativa para um orificio ¢ dada por:

Auival = ©.D?.L =0,0127 cm?

Para 1 cm” da placa, temos uma éarea ativa total dada por:

Agtiva total = Aatival X 14=0,178 sz

Para um lado da placa, temos:

Al = lem® — 14(n.D?) (1.D*) =0,1158 cm’
14*(n.D* = 0,178 cm’
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Anexos

Al=0,8216 cm?

Para os dois lados da placa, temos:

A2=2%Al+ 14(n.D*) = 1,643 + 0,178 = 1,82 cm’

Sabendo-se que 1 cm?” da 4rea geométrica do catodo é igual a 1,82 cm? de 4rea efetiva.

E que a area geométrica total do catodo é de 192,935 cm’, temos que:

192,935 cm” x 1,82 = 351,1417 cm? de 4rea ativa total.
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