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Resumo

O objetivo neste trabalho foi estudar o desempenho de um reator eletroquimico “air lift”,
em escala semipiloto, no qual se utilizou o processo de eletroflotacdo aplicado na
separacao de Oleos e graxas em emulsdes Oleo-dgua produzidas na industria do petréleo.
Com este estudo, desenvolveu-se um sistema de tratamento da d4gua produzida na inddstria
petroquimica visando melhorar os aspectos técnico, econdmico e ambiental. Para tanto, os
seguintes estudos foram realizados: geragdo, caracterizagdo e comportamento de bolhas de
H, e Cl,; transferéncia de massa e modelagem do reator; e desempenho do reator e do
processo de eletroflotacio no tratamento de emulsdes 6leo-dgua sintética e real. Os
experimentos com a emulsdo sintética foram realizados em laboratério, € com a emulsao
real, na Estacdo de Tratamento de Efluentes da Unidade de Tratamento e Processamento de
Fluidos da PETROBRAS S.A. (ETE/UTPF/UN-RNCE/PETROBRAS) em Guamaré - RN.
De acordo com os resultados, o didmetro, a velocidade, a area, o volume e o raio de Sauter
das bolhas de H; e Cl, foram reduzidos com o aumento da concentracao de NaCl e pouco
influenciados pela densidade de corrente elétrica. A taxa de transferéncia de massa no
reator aumentou fortemente com a producdo de bolhas de gas. A taxa de remocao de dleo
na emulsdo sintética variou de 55,80 a 90,91% e foi afetada principalmente pela densidade
de corrente elétrica e pela concentragdo de NaCl. O consumo energético variou de 0,5185 a
1,5678 kWh m™ e foi influenciado pela densidade de corrente e vazdo volumétrica. Para a
emulsdo real, a taxa de remog¢do variou entre 76,92 e 86,96% e o consumo energético de
0,4194 a 2,4138 kWh m>. As varidveis estudadas apresentaram efeitos fenomenol6gicos
semelhantes para as emulsodes sintética e real, porém o desempenho do reator foi melhor
com a emulsdo real. Para a melhor condi¢cdo experimental ( j,= 300,0 A m'z, 0, =0,0450
m° h'e H= 0,5750 m), e 1000 mg L' de NaCl, obteve-se uma taxa de remocao de
86,96%, com redugdo de 69,0 mg L' para 9,0 mg L™ na concentracio de 6leo, e um
consumo energético equivalente de 1,8467 kWh m™. A cinética de remogio de 6leo foi
melhor representada pela solu¢cdo de um modelo de segunda ordem. A concentragdo de
Oleo do efluente tratado na ETE da PETROBRAS S.A. foi reduzida cerca de 79,00%, uma
redugdo de 14,0 mg L' para 3,0 mg L™, em 120,0 min de eletrdlise.

Palavras-chave: eletroflotacdo, reator eletroquimico, efluentes, petréleo, meio ambiente.
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Abstract

The aim in this work is to study the performance of an “air lift” electrochemical reactor, in
semipilot scale, which was used in the eletroflotation process applied in the oils and
greases separation in oil-water emulsions produced in the petroleum industry. With this
study has been developed a treatment system of produced water in the petrochemical
industry aiming to improve the technical, economic and environmental aspects. For that,
the following studies were performed: generation, characterization and behavior of bubbles
of H, and Cl,; mass transfer and modeling of the reactor, and performance of the reactor
and of the eletroflotation process in the treatment of synthetic and real oil-water emulsions.
The experiments with synthetic emulsion were performed in laboratory, and to real
emulsion, in Effluents Treatment Station of the Unit of Treatment and Fluids Processing of
PETROBRAS S.A Company (ETE/UTPF/UN-RNCE/PETROBRAS) in “Guamaré - RN”.
According to the results, the diameter, velocity, area, volume and radius of Sauter to the
bubbles of H, and CI, have been reduced by the concentration of NaCl and little influenced
by the electrical current density. The mass transfer rate in the reactor has been increased
greatly by the gas bubbles production. The oil removal rate in synthetic emulsion varied
from 55.80 to 90.91% and was affected mainly by the electrical current density and by the
concentration of NaCl. The energy consumption varied from 0.5185 to 1.5678 kWh m™
and was influenced by the current density and volumetric flow. For the real emulsion, the
removal rate varied between 76.92 and 86.96% and the energy consumption from 0.4194
to 2.4138 kWh m™. The studied variables present phenomenological effects similar to
synthetic and real emulsions, but the reactor presented a best performance with the real

emulsion. To the best experimental condition ( j,= 300.0 m AZ, Q, = 0.0450 m® h™' and

H = 0.5750 m), with 1000 mg L' of NaCl, was obtained a removal rate of 86.96%, with a
reduction from 69.0 mg L' to 9.0 mg L' of the oil concentration and an energy
consumption from 1.8467 kWhm™. The kinetics of oil removal was best represented by the
solution of a model of second order. The oil concentration of the treated effluent in
Effluents Treatment Station of PETROBRAS S.A. Company was reduced about 79.00%,

corresponding to a reduction from 14.0 mg L't03.0 mg L', in 120.0 min of electrolysis.
Keywords: eletroflotation, electrochemical reactor, effluents, petroleum, environment.
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Introducao geral

A poluicdo dos corpos aquaticos e terrestres por efluentes oriundos de diversas
industrias aumentou demasiadamente nos ultimos anos, em virtude, principalmente, do
aumento na produ¢do industrial e o consequente aumento na quantidade dos poluentes
presentes nos efluentes.

Entre as industrias mais poluidoras encontram-se a quimica € a petroquimica que
produzem efluentes altamente concentrados, com 6leos e outras substancias organicas, e
fazem o lancamento destes efluentes, apos tratamento, na maioria das vezes, diretamente
no meio ambiente, principalmente nos corpos aquaticos.

De acordo com Souza Filho (2002), a concentragdo de oOleo em efluentes
provenientes da produgio de petroleo varia entre 2,0 ¢ 565,0 mg L™ no mundo. A partir
desta problematica, surge a necessidade de tratamento destes efluentes, com a finalidade
principal de reduzir o potencial impacto ambiental que eles apresentam, além do possivel
reuso do efluente tratado.

Devido ao aumento na produgdo de efluentes, tem havido uma intensificacdo nas
exigéncias da legislagdo ambiental com relacdo a concentracdo maxima de 6leo permitida
para o efluente tratado, tanto para um possivel reuso em atividades no meio social,
industrial ou agricola, quanto para o seu descarte no oceano.

Para o caso especifico de efluentes contaminados com o6leos e graxas, produzidos
na industria do petrdleo, a concentracdo média mensal permitida para o lancamento em
agua do mar ¢ 29,0 mg L', com valor maximo diario de 42,0 mg L' (CONAMA, 2007).
Com relacdo ao lancamento destes efluentes em reservatorios de agua doce, o valor
maximo permitido para a concentragdo de oleos e graxas ¢ de 0,50% do volume total do
efluente tratado (Nascimento, 2003).

Entre os principais problemas existentes no tratamento de efluentes oriundos da
extracdo e processamento do petroleo destaca-se a separacdo de suspensdes solidas e
emulsdes ou de particulas coloidais de petréleo presentes no efluente.

Diversos processos de separacdo tém sido propostos para o tratamento desses
efluentes, porém muitos ainda apresentam pouca aplicacdo em escala industrial, devido a
limitagdes de ordem técnica, economica e ambiental. Algumas dessas limitagdes também

sdo encontradas em processos ja utilizados na industria.
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Segundo Silva (2008), existem varios meios de tratamento para a agua produzida na
industria petroquimica, como por exemplo, vasos gravitacionais, sistemas de filtragdo em
meio granular, flotacdo, centrifugagdo e utilizagdo de hidrociclones, que podem ser
utilizados de forma associada.

Um processo bastante usado no tratamento destes efluentes ¢ a “flotacdo
convencional”, que consiste na producao de bolhas de ar, geralmente por meios mecanicos,
como compressores, que sdo inseridas na base de uma coluna de separagdo, na qual as
bolhas entram em contato com as particulas de 6leo, que sdo adsorvidas e transportadas
para a superficie da coluna, onde ocorre a remogao do 6leo. Este processo, por sua vez,
apresenta limitagdes como o tamanho, controle e distribui¢ao nao uniforme de bolhas.

Outro processo, ainda em fase de estudo, ¢ conhecido como eletrocoagulagao, que ¢
um processo eletroquimico em que as bolhas de gas sdo geradas a partir de eletrodos
“sacrificiais”, como os anodos consumiveis, que acarretam a formacdo de hidroxidos ou
fons inorganicos (A" ou Fe*"), também responsaveis pela separacdo agua-6leo em virtude
da coagulagdo do dleo. A eficiéncia de separacdo atinge valores acima de 99,00%. Porém,
durante este processo sdo produzidas grandes quantidades de residuos, resultantes do
ataque quimico aos eletrodos, tornando-se necessdria a manutencdo e, posteriormente,
substitui¢do alternada destes, o que acarreta um maior risco de polui¢do ambiental e
aumento nos custos do processo.

Diante deste contexto, necessario se faz o estudo e desenvolvimento de novos
processos, bem como a otimizacdo dos ja existentes, para se obter maior eficiéncia de
separacao, menor custo de instalacdo, manutengdo e operacional, e reduzir os riscos de
impactos ambientais.

Um processo que vem sendo estudado para o tratamento de efluentes contaminados
com 6leo ¢ a eletroflotacdo, que consiste na geracao eletroquimica de bolhas de gas (Ha, O,
ou Cl,), na base da coluna de flotagdo de um reator eletroquimico, € que propiciam a
separa¢do das particulas coloidais presentes no efluente.

A principal diferenga entre a eletroflotacdo e a eletrocoagulacdo esta relacionada ao
uso de eletrodos fabricados com materiais ou composi¢des de materiais que nao
apresentam geragao de residuos quimicos durante as reacdes de oxidagdo, o que possibilita
a ndo ocorréncia do fendmeno de coagulagdo. Com isso sdo reduzidos os custos de
operacdo e manutencao do processo, bem como os impactos ao meio ambiente.

Nos primeiros estudos, o processo de eletroflotagio apresentava algumas

limitagdes, como por exemplo, o alto consumo de energia, devido ao uso de eletrodos com
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baixa capacidade catalitica. Porém, a partir da década de 60, novos materiais passaram a
ser estudados e testados, e com isso foram desenvolvidos os chamados ADE (anodos
dimensionalmente estaveis), como o DSA®, por exemplo.

Os anodos dimensionalmente estaveis tém a estrutura constituida pela composigao
de diferentes materiais, como titanio, ruténio, estanho, entre outros, recobertos com 6xidos,
que tém a funcdo de proteger a superficie do eletrodo contra incrustagdes e ataques
quimicos de componentes da solucdo. Estes eletrodos apresentam as seguintes vantagens:

e alta capacidade catalitica;

e baixo custo relativo, quando comparados com outros tipos de eletrodos
compostos de materiais como aluminio, ferro, cobre, etc.;

e ndo apresentam producdo de residuos quimicos durante as reagdes de oxidacao;

e podem ser usados para produ¢do especifica ou preferencial de gases, de acordo
com a finalidade do processo.

O desenvolvimento dos ADE contribuiu para que o processo de eletroflotagdo se
tornasse uma alternativa potencialmente competitiva e promissora no tratamento de
efluentes oriundos de diversas areas de atividade, inclusive da industria do petroleo, em
comparagao a outros processos ja existentes.

Neste trabalho desenvolveu-se o estudo de um reator eletroquimico “air lift”,
operando com o processo de eletroflotacdo, no qual foram utilizados eletrodos de placa
perfurada de ago inox 316, como catodo, e eletrodos de placa expandida do tipo DSA®
(*De Nora) para geragio preferencial do gas cloro, como anodo.

A escolha dos eletrodos foi fundamental para a finalidade de aplicacao do processo.
Nos céatodos de placa perfurada foram geradas as bolhas de hidrogénio, que sdo as
principais responsaveis pela separacdo 6leo-dgua, uma vez que sdo produzidas bolhas de
pequenos diametros, o que aumenta a eficiéncia de separagao no processo.

O uso de anodos dimensionalmente estaveis, neste caso o DSA®, além de
possibilitar a realizacdo do processo sem producdo de residuos quimicos, teve por
finalidade a produgdo preferencial de bolhas do gés cloro no sistema, que, além de
contribuir para a separagdo Oleo-dgua, atuou como agente depurador de materiais
indesejaveis no efluente, como mencionado por Crespilho e Resende (2004).

Apesar de estar sendo estudado na literatura desde 1911, o processo de
eletroflotacdo apresenta poucos avangos para fins de aplicagdo na industria petroquimica,
de modo que a grande maioria dos trabalhos ja desenvolvidos apresenta-se ainda em escala

de laboratorio.
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O estudo do reator eletroquimico “air lift” e do processo de eletroflotagdo foi
proposto neste trabalho, com a finalidade de aplicacio no tratamento de efluentes
contaminados com 6leo e graxas produzidos na industria petroquimica, podendo ainda ser
utilizado no tratamento de efluentes originarios de outras industrias, tais como: a industria
quimica, industria de minérios, industria de alimentos, industria téxtil, industria de papel e
celulose, etc.

O reator eletroquimico “air lift” foi projetado e construido em escala semipiloto, no
Laboratério de Engenharia Eletroquimica da Universidade Federal de Campina Grande, no
qual foram utilizados eletrodos constituidos de materiais que nao apresentam geracao de
residuos, como os anodos dimensionalmente estaveis (ADE) do tipo DSA® da “De Nora”,
compostos por Ti/Rug3Tip70,. Isso proporcionou uma reducdo acentuada no risco
ambiental, bem como no custo de manutengdo do sistema, uma vez que foi reduzida a
necessidade de acompanhamento técnico para manutengdo ou substituicdo, em curto
espago de tempo, dos eletrodos.

Com o desenvolvimento deste estudo, pretendeu-se maximizar o desempenho do
reator eletroquimico “air lift” e do processo de eletroflotagdo, possibilitando um aumento
na eficiéncia de separacdo 6leo-agua, menor consumo energético, reducdo de custos de
manutengdo ¢ reducdo de impactos ao meio ambiente, tornando o processo de
eletroflotacdo uma alternativa mais competitiva ¢ com maior perspectiva de aplicagdo na
industria petroquimica.

Este trabalho estd dividido em trés Capitulos: no primeiro, apresenta-se o estudo de
geracdo, caracterizacao ¢ comportamento das bolhas de géas no processo de eletroflotacao;
no segundo ¢ apresentado o estudo de transferéncia de massa, essencial para se avaliar o
desempenho operacional do reator eletroquimico; e no terceiro ¢ desenvolvido o estudo do
processo de eletroflotagdo, sob diferentes condigdes experimentais, em que se avaliou o
desempenho do reator eletroquimico na separacao 6leo-agua para uma emulsdo sintética,
produzida em laboratério, e para uma emulsdo real.

Este trabalho foi desenvolvido no Laboratério de Engenharia Eletroquimica, da
Unidade Académica de Engenharia Quimica, vinculada ao Centro de Ciéncias e
Tecnologia da Universidade Federal de Campina Grande (LEEq/UAEQ/CCT/UFCQG).

A etapa experimental com a emulsdo real foi realizada na Estacdo de Tratamento de
Efluentes da Unidade de Tratamento e Processamento de Fluidos da PETROBRAS S.A.
(ETE/ UTPF/UN-RNCE/PETROBRAS), localizada no municipio de Guamaré, no Estado
do Rio Grande do Norte.
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Objetivo geral

Estudar o desempenho de um reator eletroquimico “air lift”, operando com o
processo de eletroflotagio, utilizando eletrodos comerciais do tipo DSA® (*De Nora)
(Dimensionally Stable Anodes), para ser aplicado na separacdo e remocao de Oleos e
graxas presentes na dgua produzida da industria petroquimica, possibilitando a reutilizagao
do efluente tratado em setores da propria industria ou o descarte deste com baixo impacto

ao meio ambiente.

Objetivos especificos

e Estudar as principais propriedades fisicas e o comportamento de bolhas dos gases

hidrogénio (H;) e cloro (Cl,) geradas na célula eletroquimica;

e Estudar a transferéncia de massa e desenvolver a modelagem no reator eletroquimico

“air lift”;

e Estudar a eficiéncia do processo de eletroflotagdo, avaliando a influéncia da densidade
de corrente elétrica, concentragdo de cloreto de sodio, vazao volumétrica de alimentagao e
altura de alimentagdo nos pardmetros cinéticos relacionados a eficiéncia de separacdo de
0leo-agua na emulsdo e ao consumo de energia por unidade de efluente tratado, para um

efluente sintético;

e Avaliar o desempenho do reator eletroquimico “air lift” estudado no tratamento de um

efluente real;
e Comparar o desempenho do reator no tratamento dos efluentes sintético e real;

e Estabelecer uma condicao operacional que proporcione o melhor desempenho do sistema

de tratamento estudado;

e Propor otimizacdes para o reator eletroquimico “air lift” desenvolvido neste estudo.
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Estudo das bolhas de gas

Seio da
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“Deus quer, o homem sonha, a obra nasce.”

Fernando Pessoa



Capitulo I - Estudo das bolhas de gés Tese de Doutorado/PPGEP/CCT/UFCG

1. Introducao

O estudo de geracdo e distribui¢cdo de bolhas, seja de ar ou de algum gas especifico,
como hidrogénio, cloro, oxigénio, etc., tem sido abordado desde o século passado, para o
desenvolvimento de sistemas ou processos empregados em diversas dreas da industria
quimica, petroquimica, mineral, de papel e celulose, etc. Entre as diversas aplicacdes, o
maior destaque déd-se ao tratamento de efluentes industriais e urbanos, que devem ser
tratados para um possivel reuso ou para serem descartados no meio ambiente com baixos
niveis de concentracdo do contaminante.

Nos ultimos anos, diversos processos com base na producdo de bolhas de gis tém
sido implantados como alternativa a outros antes utilizados, devido as vantagens
relacionadas a aspectos técnicos, operacionais, econdmicos € ambientais. Entre estes, os
processos baseados na geracdo de bolhas em reatores eletroquimicos t€ém se mostrado
bastante eficientes, principalmente quando comparados aqueles em que se tem a geracao
mecanica de bolhas, onde os pardmetros como tamanho e distribuicio de bolhas,
indispensdveis para o desempenho e eficiéncia do processo, sdo de dificil controle,
diferentemente do que ocorre nos processos eletroquimicos.

De acordo com Joe et al. (1988), um dos principais parametros a considerar em um
processo com geragao de bolhas de gas é o tamanho final atingido pela bolha no momento
de sua evolugdo. No entanto, a mensuragdo experimental do raio de uma bolha destacada
do eletrodo € relativamente dificil porque o dngulo de contato da bolha, que é requerido,
ndo € facilmente conhecido e € dificil de ser determinado.

Desenvolver estudos com sistemas de multiplas bolhas € importante para uma
finalidade prética. Na literatura encontram-se estudos envolvendo sistemas com multiplas
bolhas, porém, ainda sdo conhecidos poucos resultados experimentais, e alguns pontos
ainda sdo questiondveis (Joe et al., 1988).

Sendo assim, o estudo de geracdo eletroquimica, distribuicdo e comportamento de
bolhas de gds em liquidos € de grande relevancia para processos de separacao aplicados no
tratamento de efluentes industriais ou urbanos, ndo apenas para caracterizar a formacgdo e
comportamento das bolhas no processo, mas também para estabelecer condicdes técnicas e
de funcionamento, a partir de resultados experimentais, e proporcionar maior eficiéncia

possivel associada a um menor custo e a reducdo de impactos ambientais.
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Mediante este contexto, estudar a geracdo, tamanho e comportamento de bolhas
geradas a partir de eletrodos em reatores eletroquimicos, faz-se necessario ndo somente
para caracterizar o desempenho do reator com relagdo a producdo das bolhas de gds, mas
também para associar estas varidveis a eficiéncia do sistema.

Neste Capitulo, faz-se uma abordagem do estudo da geracdo eletroquimica de
bolhas dos gases hidrogénio e cloro, por meio do processo de eletroflotacdo, em um reator
eletroquimico “air lift”, no qual as bolhas geradas serdo usadas na separacdo de Oleo
presente em emulsdes Oleo-dgua produzidas durante as atividades de extracdo e
processamento do petrdleo.

De acordo com a literatura, as principais caracteristicas das bolhas de gds como
tamanho, velocidade, &area superficial, densidade e taxa de fluxo estdo diretamente
relacionadas a eficiéncia de separacdo dos processos de separacdo. No entanto, neste
trabalho da-se énfase ao estudo experimental relativo, principalmente, ao didmetro médio
das bolhas de gés hidrogénio e cloro, e suas respectivas velocidades de ascensdo, drea da
sec¢do reta, volume e raio de Sauter, uma vez que estas varidveis sdo relevantes para a
eficiéncia de separagcdo no processo em estudo.

A determinacdo experimental do didmetro e das demais varidveis foi realizada a
partir de um planejamento experimental para se avaliar o efeito da densidade de corrente
elétrica e concentracdo de cloreto de s6dio nestas varidveis, e, consequentemente, sua
relagdo com a eficiéncia de separagdao no processo.

Diante deste contexto, o objetivo geral neste Capitulo foi realizar um estudo das
varidveis: diametro, velocidade, drea, volume e raio de Sauter de bolhas para os gases
hidrogénio e cloro, utilizando uma montagem experimental, na qual as bolhas foram
geradas em uma célula tipo “H” com condi¢Oes experimentais semelhantes as do reator
eletroquimico “‘air lift”. Este estudo ndo foi possivel no préprio reator devido a grande
quantidade de bolhas geradas, o que dificultava a visualiza¢do das bolhas a serem medidas.

Os objetivos especificos foram:

e Determinar experimentalmente o didmetro médio de bolhas para os gases hidrogénio e

cloro, a partir de um tratamento estatistico;

e Calcular a velocidade, area da secdo reta, volume e raio de Sauter correspondente aos

diametros, para cada gés;
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e Investigar o efeito das varidveis densidade de corrente elétrica e concentragdo de cloreto

de sodio (NaCl) nas varidveis dependentes;

e Obter correlagdes para as varidveis dependentes em fun¢do da densidade de corrente e

concentracdo de cloreto de sddio;

e Relacionar os resultados obtidos no estudo de bolhas com a efici€éncia do processo de

eletroflotacdo.
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2. Fundamentacao tedrica

2.1. Geracao eletroquimica de gas e formacido de bolhas de gas na

interface eletrodo-eletrolito

Os processos que envolvem producdo de bolhas de gés em reatores eletroquimicos
vém ocupando destaque no meio industrial por apresentarem elevada eficiéncia no
tratamento de efluentes, bem como maior facilidade e controle das varidveis operacionais,
0 que pode propiciar diversas vantagens como, por exemplo, a reducdo nos custos de
operacdo, facilidade operacional e aumento no rendimento de remoc¢@o do contaminante no
efluente.

Na literatura encontram-se diversas abordagens tedricas e experimentais
relacionadas a formacdo, desprendimento, coalescéncia, distribui¢do e tamanho de bolhas
em eletrodos, bem como o seu transporte e ascensdo no meio liquido.

De acordo com Vogt (1984a), a teoria de que praticamente todo gés dissolvido
gerado em um eletrodo era convertido em bolhas aderidas na fase gasosa ndo deve ser
considerada totalmente correta, uma vez que em condi¢des operacionais industriais, cerca
de 30% do gas dissolvido que € gerado pode evoluir no eletrodo, enquanto que o restante é
transportado para o seio do eletrélito na forma dissolvida.

Como exemplo, Vogt (1984a) cita o hidrogénio molecular produzido durante uma
reacdo eletroquimica, que deve ser transportado para uma regido afastada do eletrodo. Com
isso, forma-se um gradiente de concentracdo suficientemente elevado de hidrogénio
dissolvido. Para o caso de uma condicdo experimental em estado estaciondrio, a
concentracdo interfacial do eletrélito serd demasiadamente maior que no meio liquido, e
assim o hidrogénio € transportado para o seio da solucdo por difusdo molecular e
convecg¢do simultanea.

Ainda segundo este autor, o aumento da concentracdo interfacial se d4 com uma
densidade de corrente elevada, consequentemente equilibrando o fluxo mdssico, e neste
caso, a concentracio ndo cresce infinitamente. Dependendo das propriedades do eletrélito,
do gas e da morfologia da superficie do eletrodo, se a concentracdo interfacial excede certo

valor nuclear, a superficie do eletrodo torna-se ativa e o hidrogénio é convertido em gés.
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Quando crescem e atingem um determinado tamanho, as bolhas de gis se soltam do
eletrodo caracterizando um segundo mecanismo de transporte.

Vogt (1984a) destacou ainda que no local onde ocorreu a nucleagdo formou-se uma
nova bolha, e, conseqiientemente, o hidrogénio era transportado do eletrodo por meio de

dois mecanismos:

1 - transporte convectivo de massa, em que uma substincia dissolvida na superficie do

eletrodo € transportada para o seio do eletrdlito;

2 - transporte primdrio de massa, em que a substincia dissolvida na regiao préxima ao
eletrodo € transportada para a interface gas-liquido, onde ocorre o desenvolvimento das

bolhas.

2.2. Mecanismos para geracao eletroquimica de bolhas de gas

2.2.1. Mecanismo para geracao eletroquimica de bolhas de gas hidrogénio

A tecnologia de eletrdlise da dgua para produgcdo comercial de hidrogénio vem
sendo usada desde o inicio do século passado. Porém, somente a partir da década de 70,
com a decorréncia da crise do petréleo e com a crescente preocupacdo com O meio
ambiente, intensos programas de pesquisa e desenvolvimento se firmaram e a utilizacao
desta tecnologia tem crescido amplamente (Ticianelli e Gonzalez, 1998).

A geracdo eletroquimica do gas hidrogénio € resultante basicamente da eletrélise da
dgua, na qual as bolhas de hidrogénio sdo formadas no citodo a partir da dissociacdo da
molécula da dgua. De acordo com Ticianelli e Gonzalez (1998), o desprendimento catédico

de hidrogénio em meio alcalino pode ser descrito pela Reacao 2.1.

2H,0+2¢ = H,+20H" (2.1)

Como € observado na Reacdo 2.1, a molécula de H,O é dissociada, onde os fons

H " migram para o cdtodo e recebem elétrons, ocorrendo a formagdo do gds hidrogénio

(Reagdo 2.2). A hidroxila OH~ € o subproduto da Reacdo 2.1.
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2H+(aq) + 26_ —> H (2'2)

2(aql g)

A Reagdo 2.1 pode ser desmembrada em um mecanismo formado por uma etapa
inicial denominada de reacdo de descarga ou reacdo de Volmer, onde as moléculas de dgua
sdo descarregadas sobre sitios livres da superficie eletrédica formando &4tomos de
hidrogénio adsorvidos, como apresentado na Reacao 2.3 (Correia e Machado, 1998; Lasia,

1998; Ticianelli e Gonzalez, 1998).

H,O0+M +e¢ = MH +OH" (2.3)

Em que M representa o material eletrdico.

ApOs a etapa de descarga, duas etapas de dessorcdo sdo possiveis, dependendo do

material do eletrodo (Correia e Machado, 1998; Lasia, 1998; Ticianelli e Gonzalez, 1998):
1 - Em alguns casos ocorre uma etapa eletroquimica denominada de reag¢do “atomo-ion” ou

reacdo de Heyrovsky, onde moléculas de 4dgua sdo descarregadas sobre os atomos de

hidrogénio adsorvidos (Reagdo 2.4):

MH+H,O+e =M +H,+OH" (2.4)

2 - Em outros materiais ocorre a dessor¢ao quimica do hidrogénio atomico formado na

Reacdo 2.3, denominada de reacio de recombinagdo ou reacdo de Tafel (Reagdo 2.5):

MH +MH <= 2M +H, 2.5)

2.2.2. Mecanismo para geracao eletroquimica de bolhas de gas cloro

O cloro na forma gasosa é um produto quimico largamente utilizado em diversos
processos industriais, como por exemplo, na fabricacdo de plésticos, na producdo de
diversos tipos de solventes e produtos quimicos, na industria de polpa e papel, na inddstria

do petréleo, sabao, téxtil, aluminio, etc. (Ticianelli e Gonzalez, 1998).
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Para o caso de uma célula eletroquimica operando com um eletrélito composto por
agua (H»0) e cloreto de sodio (NaCl), a reacdo anddica que promove a producdo do gés

cloro € escrita de acordo com a Reagdo 2.6:

2NaCl = 2Na" +Cl, +2e” (2.6)

Na Reacdo 2.6, a molécula de NaCl ¢é desagregada, com a migra¢do dos ifons

Cl ™ para o anodo, que fornecem elétrons, formando o gés cloro (Reagdo 2.7). O fon Na™ é

o subproduto da Reacdo 2.6.

2C1 (g —> Clyyyy) +26 2.7)

No compartimento catddico, a geracao eletroquimica do gias depende do tipo de
célula, eletrodo e eletrdlito usados no estudo experimental. Considerando o caso citado
anteriormente, em que o eletrélito é formado por dgua (H,0) e cloreto de sédio (NaCl), a
reacdo catddica € a mesma em que ocorre a geracao do gés hidrogénio (Reacdes 2.1 e 2.2).

O gés cloro (Cl,) gerado na Reagdo 2.7 reage com a hidroxila (OH ™), subproduto

da Reacgdo 2.1, resultando nas reagdes quimicas apresentadas nas Reagdes 2.8, 2.9 e 2.10.

Cl, +20H - Cl”" +0Cl” + H,0 (2.8)
Cl,+OH™ — Cl” + HOCI (2.9)
OH™ + HOCl — CIO™ + H,0 (2.10)

O gés cloro (Cl,) presente no meio aquoso reage ainda com o hidréxido de sédio

(NaOH ), formado a partir da hidroxila (OH ~) e do fon ( Na"), subprodutos das Reacdes
2.1 e 2.6, respectivamente, resultando em cloreto de sédio ( NaCl), segundo St-Pierre e

Wragg (1993a), como apresentado na Reacao 2.11.
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Cl, +2NaOH = 2NaCl +20H" (2.11)

2.3. Desprendimento de bolhas de gas em eletrodos

A geragdo eletroquimica e o desprendimento de bolhas de gds na superficie dos
eletrodos sdo bastante abordados na literatura, uma vez que estes fenOmenos estdo
diretamente ou indiretamente relacionados a diversos parametros e condigdes
experimentais, tais como formacdo e comportamento das bolhas geradas, que influenciam
diretamente nas etapas posteriores do processo, como transporte das bolhas do gis no meio
liquido, contato e adsorcdo entre bolhas e particulas ou goticulas em suspensdo ou

emulsificadas em efluentes, rendimento de separacao, etc.

Com relacdo a geracdo de gas, Vogt (1984a e 1984b) verificou que, com a variagdo
da densidade de corrente de eletrdlise, apenas uma pequena por¢do do gds gerado, em
relag@o ao total, evoluiu do eletrodo na forma de bolhas. Esta fracdo foi expressa como a
eficiéncia do desprendimento do gas e aumentou com o aumento da densidade de corrente.
No primeiro método utilizado para andlise, considerou-se como base os cdlculos da
transferéncia de massa de gds dissolvido do eletrodo para o seio do eletrdlito, e no
segundo, a obtencdo dos dados de transferéncia de massa do gds dissolvido para o

crescimento da bolha.

Na Equacgdo (2.1) descreve-se a razdo entre o gas evoluido sobre o eletrodo e a
soma total de gds gerado na forma dissolvida (Vogt, 1984a), que define a eficiéncia do

desprendimento de gés fc.

N
fo N_Z @2.1)

Em que Ng indica a densidade do fluxo da bolha e Np € a densidade do fluxo de gés

dissolvido.

De acordo com estudos realizados por Janssen et al. (1984), o comportamento das
bolhas de géds sobre a superficie de um eletrodo apresenta flutuagdes num estado “quase

estaciondrio”, o qual varia lentamente de acordo com o tempo de eletrélise.
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Janssen et al. (1984) observaram ainda que as bolhas que deixavam as cavidades
onde foram originadas, sem se desprender da superficie do catodo, deslizavam
transversalmente pela superficie do eletrodo e colidiam com outras bolhas fixas, fazendo
com que surgissem novas bolhas, resultando no fendmeno da coalescéncia (Figura 2.1).
Com isso, as bolhas recentemente formadas deslizavam sobre a superficie do eletrodo
deixando para tras “rastros” de bolhas livres na superficie, onde, posteriormente, o ciclo

recomegava nos espacos das bolhas formadas anteriormente.

Regido de
aderéncia

Regido de
Difusdo

Cétodo .
Regido do
Seio Eletrolitico

O

Bolha Coalescente

Figura 2.1. Formacao, desprendimento e coalescéncia de bolhas de gds em eletrodos.

Vogt (1984b), em seu estudo com geracdo de bolhas de gds em eletrodos, afirma
que o desprendimento total das bolhas de gds somente é possivel para elevadas densidades
de corrente.

Para o caso de uma convecg¢do natural em um eletrodo vertical, as bolhas deslizam
principalmente na dire¢do vertical (Figura 2.2a) e, para um eletrodo horizontal, elas
deslizam de forma aleatoria (Figura 2.2b), sendo que a dire¢do de deslize da bolha depende

do fluxo do eletrdlito (Jansen et al., 1984).
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Figura 2.2. Geracdo e desprendimento de bolhas de gis em eletrodos vertical (a) e

horizontal (b) - (Desenho: o Autor).

Janssen et al. (1984) verificaram ainda que o gds gerado em um eletrodo é
transportado para o seio da solucdo, tanto a partir de bolhas que partem da superficie do
eletrodo quanto devido a difusdo e convecgdo do gés dissolvido. Estes autores acrescentam
que durante a formagdo da bolha a supersaturacio no eletrodo e a taxa de transporte do gas
dissolvido para o seio da solu¢do dependem de vérios fatores, entre eles: a taxa de fluxo da
solucdo, a taxa com que o gas é gerado, a densidade de bolhas fixas, a taxa de crescimento
das bolhas e o tamanho das bolhas destacadas.

Uma vez que muitos destes fatores podem afetar uns aos outros, ndo existe
nenhuma relacdo matemadtica simples para a razao da quantidade de gés transportada pelas
bolhas na transferéncia por difusdo de massa e convec¢do. Todo o gés formado, e que ndo
promove formacao das bolhas, € transferido para o seio da solucao por difusdo de massa e
convecgao.

Possivelmente, o crescimento da taxa de geragdo do gids e o decréscimo da
velocidade de fluxo da solu¢do aumentam a contribuicdo das bolhas no transporte do gés.
Sendo assim, a aderéncia de bolhas de gis na superficie do eletrodo provoca um aumento
na resisténcia 6hmica na camada do eletrélito, imediatamente préxima da superficie do
eletrodo, indicando que este aumento estd relacionado ao volume de bolhas fixas por

unidade de superficie, bem como ao raio de partida das bolhas (Janssen et al., 1984).
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2.4. Fatores envolvidos na geracao e desprendimento de bolhas de gas

Numerosas aplicacdes envolvendo reacdes gas-liquido sdo desenvolvidas no meio
industrial em colunas com bolhas de gds dispersas em um liquido. Diferentemente de
sistemas solido-fluido em que a darea superficial das particulas € bem definida,
propriedades de bolhas de gés tais como: tamanho, forma, velocidade e drea interfacial em
dispersdoes gés-liquido dependem largamente da geometria do reator, condi¢des de
operacao, distribuicao do gés e propriedades fisico-quimicas de ambas as fases (Camarasa
et al., 1999).

Entre os fatores mais relevantes no desprendimento de bolhas de gis em eletrodos
estdo a densidade de corrente elétrica, o tipo de material e a polaridade do eletrodo, e o tipo
de eletrolito. Estes parametros por sua vez agem de forma indireta. J4 a condi¢do do
eletrodo, o seio do eletrdlito e a concentracio de gds dissolvido na solugdo nas
proximidades da superficie do eletrodo interferem ou agem de forma direta no
desprendimento. Estes efeitos governam a taxa de crescimento da bolha, a densidade de
bolhas aderidas ao eletrodo e o raio de partida da bolha. Estas caracteristicas sdo as mais
importantes na geracao, comportamento e evolucio do gés no eletrodo (Vogt, 1985).

Santos (2004) estudou a evolugdo dos gases hidrogénio e cloro, utilizando como
catodo um eletrodo de platina e fazendo uma comparacao entre eletrodos compostos por
diferentes materiais (titdnio, ruténio, estanho, etc.), funcionando como anodo, e observou
uma considerdvel influéncia da superficie do eletrodo na geracdo, formacdo e
desprendimento das bolhas de gas.

Vogt (1985) verificou que, para baixos valores da velocidade do eletrélito, havia
uma grande 4rea interfacial do gés-eletrdlito no seio da solucdo, e a supersaturacdao do gas
dissolvido na solugdo era razoavelmente pequena. Porém, quando a velocidade do
eletrlito era elevada, a 4rea interfacial tornava-se pequena e o gas dissolvido era
rapidamente afastado do espaco “intereletrédico” com baixa transferéncia para a fase
gasosa. Com isso, ndo se desenvolvia uma grande concentracdo do gis na superficie do
eletrodo. Este autor verificou ainda a ocorréncia de um acréscimo na transferéncia de
massa de dissociacao do eletrdlito supersaturado, com aumento da temperatura.

A supersaturacdo no seio do eletrdlito € desprezivel quando comparada a
supersaturacdo na interface eletrodo-eletrélito, sendo que ela depende da geometria da

célula, da velocidade do fluxo, do estado e propriedades do eletrélito, como: temperatura,
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pressdo, concentragdo de fons, etc., do tipo de gés gerado, da polaridade, forma, material e

condi¢do do eletrodo, e da densidade de corrente elétrica (Vogt, 1985).

2.5. Forcas que atuam no desprendimento de bolhas de gas em eletrodos

De forma geral, as bolhas de gds ao serem formadas, crescem e, ainda aderidas ao
eletrodo, forcam o eletrdlito em todas as dire¢des radiais (Figura 2.3). A forca de arraste
produzida por este microfluxo ao longo do eletrodo atua na vizinhanga das bolhas junto
com as forcas de empuxo e tensdo interfacial afetando o didmetro de partida da bolha de

gas.

R
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Figura 2.3. Esquema ilustrativo da geracdo e desprendimento de bolhas de gas em

eletrodos (Desenho: o Autor).

De acordo com Eigeldinger e Vogt (2000), em um liquido estagnado, a bolha de gas
desprende-se do eletrodo no momento em que a diferenca entre a for¢a gravitacional e a
forca de empuxo é maior que a for¢a de adesdo. Para o caso de um liquido ndo estagnado a
bolha provavelmente se desprende da superficie quando se move desde o sitio em que
ocorre a nucleacdo, une-se com bolhas aderidas ou colide e é desviada da superficie. A
soma da forca de arraste com a for¢a de empuxo facilita este processo. Como a forca de
tensdo interfacial paralela a parede é menor que a forca de adesdo, pode-se estabelecer um
balango a partir da forca gravitacional, forca de empuxo, for¢ca de arraste e forca de tensao

interfacial.
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Nessas condicdes a forma da bolha aderida pode ser aproximada a uma esfera com

raio R, e angulo de contato 6. A partir destas consideracdes, Eigeldinger e Vogt (2000)

apresentaram o seguinte balanco de forcas para o desprendimento das bolhas:

F,+F,—F,=0 (2.2)

Em que F; representa a forca de empuxo, expressa por:

(1Fcos@)*(2—cosb)

4
F, = gﬂRes-3g(pL = Pg)

4 (2.3)
F, é a forca de arraste, definida por:
F, = 157[R277L\7[ 1 j(l+cost9)(l— 0 —cos@sen@j
Yy \1+4/e T (2.4)
E a forca F; é a tensdo interfacial, calculada pela Equacao 2.5.
F, =27nRsen8y(cosd, —cosb K, (2.5)

Em que:

K> é um fator multiplicador igual a 0,25;

6. e 6, sdo respectivamente a diferenca entre o angulo de retrocesso e o angulo
avangado na circunferéncia da linha do equilibrio trifdsico e @ € a fracao de cobertura da

bolha na superficie do eletrodo.

Neste estudo, Eigeldinger e Vogt (2000) concluiram que a microconvecgao
induzida através das bolhas deve ser considerada por exercer uma a¢do controladora na

transferéncia de massa para eletrodos onde ocorre o desprendimento do gas, sendo que,
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para um liquido estagnado, a convecgao livre controla a transferéncia de massa para baixos
valores da densidade de corrente. Ja para liquidos ndo estagnados, a macroconvec¢ao
sobrepde outros mecanismos de transferéncia de massa e interfere na transferéncia de

massa microconvectiva reduzindo fortemente a cobertura da bolha.

2.6. Principais variaveis que influenciam no tamanho de bolhas de gas

Ja foi anteriormente mencionado que diversos fendmenos e fatores estdo
relacionados a geracdo e desprendimento de bolhas de gas em eletrodos e,
consequentemente, ao diametro final das bolhas formadas.

Na literatura encontram-se diversos estudos que relatam as varidveis que mais
influenciam no tamanho de bolhas. Entre estes estdo os citados a seguir, em que suas
descri¢cdes mais detalhadas, bem como os resultados encontrados pelos respectivos autores,
encontram-se apresentadas no Item 3, deste Capitulo.

Joe et al. (1988) avaliaram o efeito da densidade de corrente, velocidade de fluxo da
solucdo e temperatura nos parametros relacionados ao tamanho de bolhas de gés cloro,
hidrogénio e oxigénio.

Vogt (1992) observou que o tamanho das bolhas de gds no momento da separagdo e
da partida do eletrodo, expresso como o diametro de uma esfera de igual volume (didmetro
de partida), é essencial na estimativa das taxas de transferéncia de massa e calor para
eletrodos onde ocorre o desprendimento de gas.

St-Pierre e Wragg (1993a) estudaram o comportamento da evolucdo de gds
hidrogénio e oxigénio em uma célula tipo “narrow gap” e avaliaram a influéncia da
densidade de corrente, espessura do canal (dimensdo do eletrodo) e tipo de superficie do
eletrodo no tamanho de bolhas.

St-Pierre e Wragg (1993b) desenvolveram um estudo sobre a geragdo e o
comportamento de bolhas de gis cloro em uma célula industrial de membrana tipo
“chlor/alkali” e discutiram a influéncia da geometria do eletrodo, tipo e espacamento da
membrana, e “design” da célula no tamanho de bolhas de gés cloro, e comparam os
resultados com os obtidos por St-Pierre e Wragg (1993a).

De acordo com estes autores, o tamanho de bolhas de gas pode ser influenciado por
diversas varidveis, entre elas: densidade do eletrdlito, tensao superficial, angulo de contato

da bolha, rugosidade da superficie do eletrodo, densidade de corrente elétrica, potencial do
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eletrodo, pH, surfactantes, taxa de fluxo, temperatura, pressao e geometria do eletrodo.
Entretanto, a maioria destes fatores nao pode ser usada para eliminar o problema referente
as bolhas aderidas a superficie do eletrodo, pois seus valores sdo mantidos constantes para
minimizar outros problemas ou aumentar a eficiéncia do processo.

Santos (2004) estudou a influéncia da composicao e caracteristicas da superficie do

material anddico, bem como do potencial elétrico, no tamanho de bolhas de gas cloro.

2.6.1. Parametros relacionados ao didimetro de bolhas

De acordo com Vogt (1983), apud St-Pierre e Wragg (1993b), a velocidade de

ascensdo de uma bolha de gas em um liquido € expressa pela Equacao 2.6.

1/2

dgd, (1—&
ETTae } (2.6)
Sendo:
‘- 16, 14,9
Re [Re"”™(1+10Re™™%)] (2.7)
_ Vrdbpe
R, = T (2.8)
Em que:

v, - velocidade de ascensdo de uma bolha tnica, cm s'l;
g - aceleragdo da gravidade, 980 cm s'z;

d, - diametro de uma bolha livre, cm;

p, - densidade do gas, g cm’™;

p, - densidade do eletrdlito, g cm'3;
¢ - fator de friccdo, adimensional;

R, - nimero de Reynolds, adimensional ;

e

M, - viscosidade dinamica do eletrdlito, g cm’s”.
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As Equacgdes 2.6, 2.7 e 2.8 podem ser resolvidas graficamente para v, a partir dos
gréficos de v versus v, e 4gd, (1— p,1p,)I3¢ versus v, , em que a abscissa do ponto

onde ocorre a intersec¢do das curvas € a solucdo das Equacdes 2.6, 2.7 e 2.8, como

ilustrado no exemplo da Figura 2.4.

{a) 0.4 T fb) 30 T T T T
— — ",: -
“E <=~ 4gd(1-p /p)/3. H, ond O, d=0.0085 em 2 o8 @ 25 1 --- 4g(1-p /p)/3t
NE 0.3+ o NE
< . 1 L
Y J 20 e
s A i #* b,
g : g7 :
< ~ ] 5 .
< [
= 0.2 | . ~ L - -
3 [ > 15} .
3 3 |
g | 3 10? ” .- ’:’ﬂ"'
° 0ar 1 5 t "‘::i- -
™ L ] F .-Z=
> I N:-“ 5 [ p on3 - ]
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O P PR R |
0.0 0.6 0 1 2 3 4 5
v_(cm/s)

Figura 2.4. Determinacgdo grafica da velocidade de ascensdo de uma bolha de gas em um

liquido: (a) para um didmetro; (b) para os didmetros a, b, ¢ e d (St-Pierre e Wragg,
1993b).

Vogt (1987), apud St-Pierre e Wragg (1993b), apresenta a Equagdo 2.9, para
estimar a velocidade de ascensdo de um conjunto de bolhas e a Equacdo 2.10, para

determinar a taxa de fluxo volumétrico de gés ou velocidade de fluxo de bolhas.

v, =v, (1-&)* (2.9)

Em que:
. ~ . 1
v, - velocidade de ascensdo de um conjunto de bolhas, cm s™;

. - L. -1
v, - velocidade de ascensdo de uma bolha unica, cms™;

¢ - fracdo de vazios.
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RTj,

Em que:
V, - taxa de fluxo volumétrico de gas, cm® cm? s‘l;
R - constante dos gases ideais, (8,310 ] mol™! K'l);
T - temperatura, K;

J, - densidade de corrente elétrica, A cm'z;

n, - nimero de elétrons que participam da reacdo;

F - constante de Faraday (96500 C mol ‘1);

P - pressao atmosférica (10,1 N cm'z).
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3. Revisao bibliografica

3.1. Estudos com geracao e desprendimento de bolhas de gis em

eletrodos

De acordo com a literatura, o comportamento durante a formag¢do, desprendimento
e evolucdo de bolhas de gids geradas em eletrodos ocorre de forma diferenciada
dependendo ndo apenas das condi¢des experimentais e varidveis estudadas, mas também
do tipo de gas a ser gerado.

A seguir, serdo apresentados alguns estudos realizados com geracao,

desprendimento e evolucdo de gas em eletrodos.

3.1.1. Comportamento das bolhas de gas hidrogénio durante a formacio e

desprendimento em eletrodos

Em seu estudo com producdo de bolhas de gis hidrogénio e oxigénio em uma
solugdo alcalina, utilizando eletrodos de niquel, Janssen e Barendrecht (1979) observaram
que ndo houve coalescéncia das bolhas de hidrogénio, ao contrario das bolhas de oxigénio,
nas quais a coalescéncia ocorreu com frequéncia.

Jansen et al. (1984) estudaram a geracdo de bolhas de gds hidrogénio e oxigénio, e
notaram que as bolhas de hidrogé€nio, em solucdes alcalinas, ndo coalesceram tdo
facilmente quanto as de oxigénio, devido as bolhas de hidrogénio serem menores que as de
oxigénio. Com isso, em virtude do pequeno tamanho das bolhas de hidrogénio, a regido de
influéncia destas bolhas era relativamente menor que a das bolhas de oxigénio. Sendo
assim, devido a estes fenOmenos, ocorreram flutuacdes menores no movimento das bolhas
de hidrogénio que nas de oxigénio.

Adicionalmente, estes autores verificaram ainda que ao comparar a evolucdo de
hidrogénio e oxigénio, houve a formacdo de uma camada de bolhas livres de hidrogénio
deslizando sobre a camada de bolhas fixas de hidrogénio, ndo ocorrendo 0 mesmo com a
evolugdo de oxigénio.

Vogt (1984b) estudou o desprendimento de bolhas de gas hidrogénio em eletrodos e

concluiu que apenas uma fra¢ao de todo o gas hidrogénio gerado, na forma dissolvida, foi
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transformada em bolhas de gds aderidas ao eletrodo, ndo somente para baixa, mas também
para médias e altas densidades de corrente. De acordo com este autor, a eficiéncia de

desprendimento do gas pode ser estimada de forma quantitativa por duas formas:

1 - A partir dos dados experimentais da concentracao de hidrogénio que fica dissolvido a
uma distancia zero do eletrodo, isto devido ao o efeito da fracdo de superficie coberta pela
bolha que € bastante pequeno e pode ser considerado desprezivel para uma pequena

variag@o da densidade de corrente;

2 - Por meio de dados de crescimento das bolhas de gas, juntamente com dados de
cobertura da superficie fraciondria. Porém, a dispersdo nos dados experimentais se torna a

principal dificuldade deste método em relacdo ao anterior.

Este autor concluiu ainda que para determinada densidade de corrente na geragcao
do hidrogénio, a eficiéncia de desprendimento do gas depende da transferéncia de massa
macroconvectiva. Isso significa que o fluxo hidrodindmico do eletrélito pode produzir
considerdvel interferéncia nesse desprendimento.

O efeito do fluxo hidrodindmico confirma que a fracdo de superficie coberta pela
bolha ndo depende apenas da morfologia da superficie, mas também das condi¢des
hidrodinamicas do meio. Sendo assim, o nimero de bolhas aderidas ndo é conseqii€éncia
apenas das condi¢des de transferéncia de massa, mas também pode ser influenciado pelas
forcas mecénicas que agem na bolha (Vogt, 1984b).

Santos (2004) estudou a geracdo e distribuicdo de bolhas de hidrogénio, em um
eletrodo de platina, usando uma solu¢do composta por dgua e NaCl, com potencial elétrico
entre 1142 e 1242 mV. Verificou-se que a variagdo do potencial ndo influenciou no
tamanho de bolhas e que o didmetro médio encontrado variou entre 0,22 e 0,26 mm.

St-Pierre e Wragg (1993a) estudaram a formacgdo e desprendimento de bolhas de
hidrogénio em uma célula tipo “narrow gap” e verificaram, assim como Jansen et al.
(1984), que as bolhas de hidrogénio nao coalescem facilmente ao contrdrio das bolhas de
oxigénio. Eles observaram que maior parte das bolhas com pequenos tamanhos se
desprendia diretamente do eletrodo (bolhas livres) e uma pequena quantidade de bolhas, de
tamanhos muito pequenos € em menor nimero, ficava aderida no eletrodo e poderiam

formar novas bolhas.
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Ainda neste estudo, St-Pierre e Wragg (1993a) verificaram a formacao, em grande
quantidade, de bolhas que inicialmente se aderiam ao eletrodo, e apds atingir certo
tamanho, se desprendiam dele. Estas bolhas tinham tamanho maior que as bolhas livres em
virtude da coalescéncia que ocorria antes do desprendimento.

De acordo com o exposto, ao estudar a geracdo de bolhas em eletrodos, em
particular do gas hidrogénio, deve-se levar em conta, além de varidveis cldssicas como
densidade de corrente elétrica, tipo de eletrdlito e morfologia do eletrodo, outras varidveis
relacionadas as caracteristicas fisico-quimicas do fluido, e também a hidrodindmica e
fluidodinamica do sistema, bem como os componentes presentes na concentracdo do

eletrolito.

3.1.2. Comportamento das bolhas de gas cloro durante sua formacdo e

desprendimento em eletrodos

St-Pierre e Wragg (1993b) estudaram a geracdo e desprendimento do gés cloro em
uma célula industrial de membrana tipo ‘“chlor/alkali” aplicada na produgdo de cloro, e
observaram um comportamento semelhante, ao encontrado por St-Pierre e Wragg (1993a),
na formacao e desprendimento das bolhas. Eles notaram a formagao de bolhas livres que se
destacavam diretamente da superficie do eletrodo, e também de bolhas que cresciam na
superficie do anodo e se desprendiam apds atingir certo diametro (“bridging bubbles”),
sendo estas maiores que as bolhas livres.

De acordo com estes autores, os fatores que mais afetaram a formagao destas bolhas
(“bridging bubbles™) foram a fracdo de vazios, a quantidade de gés presente na célula, que
refletia na evolugcdo das bolhas livres, a possibilidade de coalescéncia das bolhas e a
interagdo entre bolhas.

Neste estudo, St-Pierre e Wragg (1993b) verificaram ainda que:

» para a mesma densidade de corrente, o volume de gas cloro produzido foi igual ao
de hidrogénio e duas vezes maior que o de oxigénio, encontrado por St-Pierre e
Wragg (1993a);

» a taxa de fluxo volumétrico de gas foi de 100 a 1600 vezes maior no topo que na
base do anodo, com a mesma densidade de corrente aplicada, para um espagamento

entre 0,125 e 2,0 mm do canal e uma altura de 200 mm do anodo;
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>

a formacgao e o desprendimento das bolhas de cloro tipo “bridging bubbles” podem
influenciar no desempenho da célula industrial e medidas de projeto da célula
devem ser realizadas para proporcionar uma redu¢do na formacao destas bolhas,
principalmente relacionadas a geometria do eletrodo, “design” da célula e aspectos

da membrana.

Santos (2004) estudou a evolug@o de bolhas de cloro, utilizando um eletrodo de

platina como catodo e fazendo uma comparacdo entre eletrodos compostos por diferentes

materiais (titdnio, ruténio, estanho, etc.), utilizados como anodo, variando o potencial

elétrico entre 1142 e 1242 mV, e observou que:

\4

ocorreu um efeito de borda nas bolhas de cloro devido a geometria dos eletrodos;

a espessura do eletrodo favoreceu a coalescéncia das bolhas;

para um mesmo eletrodo, foi verificado uma maior facilidade na liberacdo das
bolhas, o que acarretou uma renovacdo do sitio ativo para producdo de novas
bolhas;

as bolhas que deixavam os sitios ativos de onde foram originadas deslizavam no
sentido transversal, sem desprender-se da superficie do eletrodo, e em seguida,
essas bolhas colidiam com outras bolhas fixas formando novas bolhas por
coalescéncia;

ap6s formadas, as bolhas partiam da superficie do eletrodo e deixavam os sitios
livres, onde se formavam e se desprendiam novas bolhas de gas no espago livre;

a composicao do eletrodo facilitou a reacdo e o desprendimento das bolhas do gés,
influenciando diretamente no tamanho de bolhas;

independentemente da composicdo do eletrodo, o didmetro de bolhas ndo variou
com o aumento do potencial elétrico;

para todos os tipos de eletrodos, o didmetro médio de bolhas de cloro variou nas
faixas entre 0,146 € 0,390 mm, e de 0,136 a 0,379 mm;

o efeito da espessura do eletrodo na coalescéncia das bolhas de cloro pode ser

reduzido isolando a espessura ao longo de sua extensao.
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3.2. Principais fatores que influenciam na formacao e nos parametros de

bolhas de gas em eletrodos

Diversos trabalhos sd@o encontrados na literatura nos quais se avalia a influéncia de
diversos fatores, como densidade de corrente elétrica, composicdo e concentracdo do
eletrolito, velocidade de fluxo do eletrdlito, tipo e morfologia do eletrodo, etc., no
comportamento de bolhas de gés geradas em eletrodos e no diametro de partida das bolhas
(Joe et al., 1988; Muller et al., 1989; St-Pierre e Wragg, 1993a; St-Pierre e Wragg, 1993b;
Burns et al., 1997; Santos, 2004).

St-Pierre e Wragg (1993a) estudaram o comportamento de bolhas de hidrogénio e
oxigénio geradas eletroquimicamente em uma célula tipo “narrow gap” (célula constituida
por um canal com pequena abertura), em que avaliaram a influéncia da densidade de
corrente elétrica (entre 0,026 e¢ 0,770 A cm'z), do tipo de gis gerado (H, e O,), da
espessura do canal (2,0; 1,0; 0,5; 0,25 e 0,125 mm) e do tipo de superficie do eletrodo
(hidrofébica e hidrofilica) na formagao e no tamanho final das bolhas.

O eletrdlito era composto por 1,0 M de NaOH e 4gua destilada, e o volume total da
célula era de aproximadamente 250,0 cm’. O eletrodo de trabalho e o contra-eletrodo eram
constituidos de niquel. Foram tiradas fotografias durante a geracdo das bolhas utilizando
uma camera de 35 mm, com lentes de 100 mm, flash eletronico e um filme “125 ASA”.

A célula utilizada por St-Pierre e Wragg (1993a) € apresentada na Figura 3.1.
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Figura 3.1. Célula de espessura fina (“thin gap cell”) (St-Pierre e Wragg, 1993a).

Na Figura 3.2 sdo apresentadas fotografias destacando a influéncia da densidade de

corrente elétrica no tamanho de bolhas de gés hidrogénio.
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(b)

Figura 3.2. Efeito da densidade de corrente sobre o tamanho de bolhas na evolucdo de
hidrogénio para uma espessura do canal de 1,0 mm e superficie hidrofébica: (a) 0,0500 A

cm™” e (b) 0,5020 A cm™ (St-Pierre e Wragg, 1993a).

O diametro equivalente das bolhas foi computado a partir da medicao das dreas das
“bridging bubbles” (Figura 3.2), assumindo que a bolha era aproximadamente cilindrica
com mesma drea aparente.

A influéncia da espessura do canal no tamanho de bolhas de hidrogénio é mostrada

nas fotografias da Figura 3.3.
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(c)

Figura 3.3. Efeito da espessura do canal sobre o tamanho de bolhas de hidrogénio com
superficie hidrofébica: (a) 2,0 mm de espessura do canal e 0,493 A cm'z; (b) 1,0 mm de
espessura do canal e 0,502 A cm'z; (c) 0,5 mm de espessura do canal e 0,525 A cm’ (St-

Pierre e Wragg, 1993a).
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De acordo com St-Pierre e Wragg (1993a), o tamanho de bolhas de hidrogénio foi

caracterizado por uma multipla distribui¢ao:

» a primeira distribuicdo era formada por bolhas relativamente pequenas que
evoluiram diretamente da superficie do eletrodo de trabalho (“free bubbles™);

» a segunda distribuicdo consistiu em bolhas aderidas diretamente nas paredes da
célula (“sticking bubbles”), que poderiam ser precursoras de outros tipos de bolhas.
Porém, o efeito destas bolhas ndo foi considerado neste estudo, uma vez que elas
apresentavam tamanhos muito pequenos e ocorreram em pequena quantidade;

» aterceira distribui¢do era formada por bolhas que se aderiram a parede do eletrodo,
como na distribui¢do anterior (“sticking bubbles”), mas que se aglomeravam ao
longo da espessura do canal (“bridging bubbles”);

» para certas condicdes, e densidades de corrente suficientemente elevadas, formava-
se uma unica bolha (“blanketing bubbles”) que cobria totalmente a drea ativa da
superficie do eletrodo. Este tipo de bolha, extremamente grande, constituiu a quarta

distribuicdo de tamanho de bolhas.

Observaram-se varios tipos de “bridging bubbles” que comecavam a crescer
proximo a superficie do eletrodo, como ilustrado na Figura 3.3b-1, e ao atingirem um
tamanho suficientemente grande, elas ascendiam assumindo uma forma caracteristica
(Figura 3.3b-2). Apds se afastar da superficie do eletrodo parte das bolhas ficavam para
tras (Figura 3.3b-3 e 4). Em casos extremos, estas dltimas bolhas poderiam ficar em
contato com a parede do reservatorio (Figura 3.3b-5) permanecendo estdveis nesta
condicdo.

Na Figura 3.4 sdo mostradas fotografias, obtidas por St-Pierre e Wragg (1993a),
ilustrando a geracdo de bolhas de hidrogénio e oxigénio e a influéncia do tipo de gis no
tamanho de bolhas geradas. Eles observaram que a densidade de corrente e o tipo de gés
ndo tiveram efeito significante no tamanho, na quantidade e no comportamento das bolhas
tipo “bridging bubbles” (Figuras 3.2 e 3.4). Isso porque as bolhas escapavam da célula e
nao da superficie dos eletrodos, como as bolhas livres, que foram afetadas pela densidade
de corrente. A quantidade de bolhas geradas por unidade de tempo aumentou com o

aumento da densidade de corrente, porém o didmetro de partida permaneceu constante.
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Figura 3.4. Efeito do tipo de gis gerado sobre o tamanho de bolhas para espessura

do canal de 0,5 mm e superficie hidrofébica: (a) Ha, 0,306 A cm'z; (b) O,, 0,304 A

-2
cm .

As reagdes que ocorreram na célula estudada foram:

2H,0, +2e — H +20H"

) (Reagdo no catodo) 3.1

2(aql g) (aq)

20H ,,,, —>1/20

2(aq/ g)

+H,O,

oy +2¢ (Reagdo no 4nodo) (3.2)

(aq)

De acordo com as Reagdes 3.1 e 3.2, o volume gerado do gds hidrogénio foi o
dobro do volume de oxigénio, para a mesma densidade de corrente, por iSso gerou-se uma

fracdo de gds hidrogénio bem maior que do oxigénio.
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A partir dos dados experimentais, St-Pierre e Wragg (1993a) obtiveram uma
correlagdo empirica para o volume médio de bolhas evoluidas tipo “bridging bubbles”,
com a superficie hidrofébica, por meio das areas medidas experimentalmente no plano de

observacao das fotografias e da espessura do canal (Equacdo 3.1).

V, =2,74x107°5 M 3.1)

Em que V, € o volume de bolhas, em cm3, e 0, € a espessura do canal, em cm.

Para o caso da superficie hidrofilica, obtida a partir da aplicacio de um
revestimento na superficie do eletrodo com um material tipo “white plastic primer”, ndo foi
possivel obter fotografias bem definidas e com bom contraste, uma vez que o revestimento
era extremamente transparente. Com isso, as bolhas tipo “bridging bubbles” foram
observadas durante sua evolucdo ao sair do canal, diretamente no reservatorio. Sendo
assim foi possivel encontrar uma correlacdo empirica para o volume das bolhas geradas

(Equacao 3.2).

V, =6,32x1075. " (3.2)

Em que V, € o volume de bolhas, em cm3, e 0, € a espessura do canal, em cm.

Em seu estudo, St-Pierre e Wragg (1993a) verificaram ainda que:

» asuperficie hidrofilica contribuiu para maior redu¢do do tamanho de bolhas;

» o tamanho das bolhas maiores foi inversamente proporcional a espessura do canal
(Figura 3.3);

» as bolhas maiores resultaram em uma distribuicdo exponencial, enquanto que as
bolhas menores (bolhas livres, geradas diretamente na superficie do eletrodo de
trabalho) seguiram uma distribui¢do Gaussiana;

» para certas condi¢des e densidades de corrente suficientemente elevadas, o eletrodo

de trabalho foi completamente coberto por bolhas grandes formando um efeito de
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cobertura na superficie do eletrodo. A coalescéncia das bolhas contribuiu para a

formacdo deste fendmeno.

Neste estudo, St-Pierre e Wragg (1993a) ndo discutiram o efeito de borda do canal
que provavelmente influenciou, como pode ser visto nas fotografias (Figuras 3.2, 3.3 e
3.4), na formacao e tamanho de parte das bolhas.

St-Pierre e Wragg (1993b) estudaram a geragdo, desprendimento e evolugdo do gas
cloro em uma célula industrial de membrana, tipo “chlor/alkali”, aplicada na produgdo de
cloro, e compararam seu estudo com o realizado por St-Pierre e Wragg (1993a), porém as
células utilizadas em ambos os estudos eram diferentes em alguns aspectos, como:
orientagdo e geometria do eletrodo, temperatura, composicdo do eletrdlito, tipo de gas
gerado e natureza da superficie do eletrodo. O eletrodo usado como anodo tinha 200 mm
de altura, a densidade de corrente variou de 0,25 a 0,40 A cm?ea solucdo usada como
eletrélito era composta por 25,0% de NaCl e dgua.

Estes autores verificaram a presenca de bolhas tipo “bridging bubbles” e discutiram
a influéncia da geometria do eletrodo, posi¢do da membrana e o “design” da célula na
formacdo e tamanho destas bolhas, bem como condicdes para se minimizar a sua formagao
em células industriais, uma vez que elas podem afetar o funcionamento e desempenho

destas células.

3.3. Determinacao experimental do didmetro de bolhas de gas

Considerando a importancia do didmetro de bolhas gds, uma vez que este parametro
estd diretamente associado a aplicacao ou desempenho do processo, diversos trabalhos na
literatura apresentam a determinacdo experimental deste parametro em fungao de algumas
varidveis, como, por exemplo, densidade de corrente elétrica, potencial -elétrico,
morfologia e geometria do eletrodo e velocidade de fluxo do eletrélito (Joe et al., 1988;
Burns et al., 1997; Santos, 2004).

Joe et al. (1988) estudaram o comportamento de bolhas de gés cloro, hidrogénio e
oxigénio, geradas eletroquimicamente com conveccao forcada, e avaliaram a influéncia da
densidade de corrente elétrica, velocidade de fluxo da solucdo e temperatura nos
parametros: raio médio de “Sauter” da bolha, raio médio de bolha, freqiiéncia de bolhas

destacadas e eficiéncia de evolugdo de bolhas de gés.
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A célula usada no estudo experimental era composta por um compartimento com o
eletrodo de trabalho e dois compartimentos com os contraeletrodos, ambos separados por
uma membrana do tipo “Nafion” (Figura 3.5).

O compartimento do eletrodo de trabalho tinha uma &rea de secdo transversal
interna de 1,35 cm’ e um comprimento de aproximadamente 10,0 cm. O eletrodo de
trabalho era composto por um fio de niquel ou platina com 0,5 mm de didmetro, com ou
sem cobertura da camada de RuO, ou Co30y, e foi posicionado verticalmente no meio do
tubo oposto a ambas as membranas. O comprimento do fio foi variado entre 2,0 e 4,0 mm.
Duas placas de platina, com 4rea de aproximadamente 30,0 mm’ cada, foram usadas como
contraeletrodo. O volume da solu¢do no compartimento catédico foi de aproximadamente

2000 cm’.

= qﬂ

Heat exchanger

Flowmeter

Figura 3.5. Diagrama esquematico da célula eletrolitica usada por Joe et al. (1988).

As bolhas de cloro, hidrogénio e oxigénio foram filmadas em um espago na parte
superior do eletrodo de trabalho, a 1,70 mm de distancia acima do eletrodo, com uma
camera de alta definicao de 3000 “quadrados” por segundo. Os filmes foram analisados e a
eficiéncia de evolugdo de gés foi determinada.

Para os experimentos com o cloro foram usadas as solucdes de 4,0 M de NaCl e 0,1
M de HCI. Uma solugdo de 1,0 M de KOH foi usada para geracao catddica de hidrogénio e
anddica de oxigénio a 298,0 K, e para evolugdo de hidrogénio a 353,0 K, foi usada uma
solucdo de 6,8 M de NaOH. A escolha do tempo de eletrdlise foi baseada nas condi¢des de

operacdo industrial do processo “chlor-alkali™.
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A partir dos raios de bolhas medidos experimentalmente, Joe et al. (1988)

utilizaram as seguintes equacOes para determinar os parametros investigados:

n 7R3
A — d,i
y Zl] .
n R )
Rd — d,i
i=1 n
n 4 7R
v,=3"2 d,
o3 n
iRS,i
RN 3V,
s 2
Zn:Rd,i 4Ad
=1 N

Em que:

R, ;- raio de uma bolha 7, m;

n - numero de bolhas;

A, - area média da sec¢do reta das bolhas destacadas, mz;

R, - raio médio de bolhas destacadas, m;
V, - volume médio de bolhas evoluidas, m’;

R, - raio médio de bolhas de Sauter, m.

(3.3)

(3.4)

(3.5)

(3.6)

De acordo com Joe et al. (1988), é preferivel o calculo do raio de bolhas utilizando

a Equacao 3.6, uma vez que, a Equacao 3.4 considera muito mais as bolhas menores que as

maiores, que sdo subestimadas.

A eficiéncia de evolugdo de bolhas de gés foi definida por:
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=7 (3.7)

Em que:

n, - eficiéncia de evolucdo de bolhas gés;
v,, - taxa de produgdo de géas, m s
v, - taxa de producdo tedrica de bolhas de gids (quando todo gds gerado ¢é

g.,0

convertido em bolhas), m s,

A taxa de producao tedrica de gas foi calculada por meio da Equagdo 3.8.

iV T

Veo T F 208 (3.8)

Em que:
V,, - volume de 1,0 mol do gas, V,, =24,5x107 m’mol " a 298 K e 101 kPa;
T - temperatura, K;
i, - densidade de corrente elétrica com geragdo total de gas, kA m?>;
n, - nimero de elétrons que participam da reacao;

F - constante de Faraday (96500 C mol '1).

A frequéncia de bolhas destacadas, que é o nimero de bolhas desprendidas do
eletrodo por segundo e por m’ de drea da superficie do eletrodo, foi obtida a partir da

Equacdo 3.9, resultado de uma correlagdo encontrada a partir dos dados experimentais.

o= a,” (3.9)

Em que:
o - freqiiéncia de bolhas de gas, m?s™;

i, - densidade de corrente elétrica usada para geragdo de bolhas de gds, kA m?;

a, e n, sdo parametros que dependem fortemente da temperatura.
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Na andlise dos resultados, Joe et al. (1988) concluiram que:

» o didmetro médio de bolhas de Sauter para os gases hidrogénio, cloro e oxigénio foi
proporcional a densidade de corrente ibc‘ (i, entre 0,01 e 5,0 kA m'z) e decresceu

linearmente com aumento da velocidade de fluxo do eletrélito (0,0 a 0,12 m s'z), a

uma densidade de corrente elétrica para geragdo total de gds constante (i, ), sendo

¢, uma constante que depende da temperatura, do tipo de gés gerado, do material

do eletrodo e do eletrdlito, e independe da velocidade de fluxo do eletrdlito;
» a freqiiéncia de bolhas destacadas para o hidrogénio, cloro e oxigénio foi

2

proporcional a densidade de corrente i, e aumentou linearmente com aumento da

velocidade de fluxo do eletrélito (0,0 a 0,12 m s'z), para i, constante, sendo ¢,

uma constante que depende dos mesmos parametros de ¢, ;
> para uma densidade de corrente com geragdo total de gds (i,) constante, a

frequéncia de bolhas destacadas para todos os gases aumentou linearmente com o
aumento da temperatura (298 a 353 K);

» para os experimentos com geracdo de cloro, a temperatura foi estendida para 363
K, e no intervalo de 353 a 363 K, a freqiiéncia de bolhas de cloro aumentou
rapidamente com o aumento da temperatura, devido a formacgao de vapor de dgua;

» a eficiéncia de evolugdo de gds aumentou com o aumento da densidade de corrente

para geragdo total de gas (i, ), com i, entre 0,01 e 5,0 kA m?, para todos os gases;

» amaior eficiéncia de evolucdo de bolhas foi obtida para o gds hidrogénio e a menor
para o cloro;

» aeficiéncia de evolucdo de bolhas para todos os gases aumentou com o aumento da
temperatura até 348 K e decresceu a partir deste valor a medida que se aumentou a

temperatura.

Utilizando os dados referentes aos tamanhos de bolhas para os gases hidrogénio,
oxigénio e cloro, obtidos por Joe et al. (1988), St-Pierre ¢ Wragg (1993b) determinaram
alguns parametros de bolhas, entre eles a velocidade de ascensdao de uma tunica bolha, a
partir das Equacdes 2.6, 2.7, 2.8, 2.9 e 2.10, e os resultados encontram-se apresentados na

Tabela 3.1.
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Tabela 3.1. Pardmetros relacionados ao tamanho de bolhas (St-Pierre e Wragg, 1993b).

Gases
Parametros Unidade
H, O, Cl,
d, cm 0,0085-0,0200 | 0,0085-0,0192 | 0,0195-0,0240
v, cms’! 0,54-2.45 0,54-2,28 3,94-5,30
v, cms’! 0,53-2,03 0,53-2,08 3,77-5,02
v, cms! 0,00329-0,0975 | 0,00165-0,0488 | 0,0386-0,0617

Em que d, € o diametro de bolhas obtido por Joe et al. (1988), e os demais parametros ja

foram descritos no Item 2.6.1, deste Capitulo.

Tese de Doutorado em Engenharia de Processos - Fevereiro - 2009

José Cleidimdrio Araiijo Leite  4()



Capitulo I - Estudo das bolhas de gés Tese de Doutorado/PPGEP/CCT/UFCG

4. Material e métodos

A metodologia utilizada no estudo de bolhas de gas foi adaptada a partir de alguns
trabalhos encontrados na literatura (Joe et al., 1988; Burns et al., 1997; Wongsuchoto et al.,
2003; Santos, 2004). Neste estudo fez-se a medi¢cdo experimental do didmetro de bolhas
em funcdo de algumas varidveis e condi¢cdes experimentais, e obtiveram-se ainda alguns

parametros caracteristicos de bolhas a partir de cada didmetro medido.
4.1. Medicao experimental do didAmetro de bolhas de gas

4.1.1. Material utilizado

O conjunto de materiais utilizados no estudo de geracdo de bolhas foi composto
basicamente por: uma fonte estabilizada de tensdo (marca Power supply/DMM, modelo
EMG 18136); uma Célula “H” de vidro; eletrodos (Cétodo - aco inox 316; anodo DSA®);
uma camera digital (marca “Microsoft”, modelo “Webcam” 600) com alta resolucdo; uma
“lampada estroboscépica” (marca Monarch), um microcomputador (marca “Samsung”,

modelo Pentium 4); solucdes de cloreto de sédio e cabos elétricos.
4.1.2. Eletrodos utilizados

Os eletrodos utilizados no estudo de geracdo de bolhas sdo compostos do mesmo
material, morfologia e geometria dos eletrodos que compdem a célula do reator
eletroquimico “air lift”, uma vez que as condi¢Oes experimentais foram mantidas mais
proximas possiveis as deste reator, para relacionar o comportamento das bolhas geradas e
os respectivos diametros com o desempenho do processo de eletroflotacao.

O cétodo € composto por uma placa perfurada de aco inox 316 com érea efetiva de
6,2706 cm” e o 4nodo é constituido de uma placa expandida de DSA® (Dimensionale
Stable Anode) da “De Nora”, com a composicdo de Ti/Rug3Tip;0,, e drea efetiva de

aproximadamente 7,9702 cm” (Figura 4.1).
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(b)

Figura 4.1. Eletrodos utilizados no estudo das bolhas de gas: (a) Catodo de ago inox 316,

(b) Anodo tipo DSA®.

4.1.3. Composicao do eletrélito

Assim como para os eletrodos, o eletrdlito usado possuia caracteristicas e
composi¢do o mais similares possivel as usadas no reator eletroquimico “air lift”, com
excecao do 6leo, uma vez que este nao permitiria a visualizacdo das bolhas no interior da
célula.

A solucdo usada como eletrélito foi composta de H,O e NaCl nas concentracdes de
5000, 10000 e 15000 mg L. O volume da solugdo para cada ensaio foi de 100,0 mL, que

corresponde ao volume total da célula “H”.

4.1.4. Determinacio de parametros fisicos da solucao de NaCl

Foram determinados a densidade, viscosidade dindmica e cinemética da solucao de
NaCl para as trés concentracdes: 5000, 10000 e 15000 mg L™

A densidade foi determinada experimentalmente por meio de picndmetros de
precisdo e a viscosidade cinemdtica por meio de viscosimetros de “Cannon-Fenske”, em
um sistema experimental composto por uma bomba peristéltica (marca SCHOTT, modelo
AVS 350) e um controlador de temperatura, (marca SCHOTT, modelo CT 52). Todas as
determinag¢des foram realizadas a temperatura controlada de 25,0 °C.

A viscosidade dinamica foi calculada pela relacdo entre a viscosidade cinematica e

a densidade da solugdo, para cada concentracao de cloreto de sddio (Equacdo 4.1).
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/ue = peUe (41)

Em que:

M, - viscosidade dinamica da solucdo, kg m’! s'l;
p, - densidade da solugdo, kg m>;

o . . s 2 -l
v, - viscosidade cinemdtica da solugdo, m” s .

4.1.5. Montagem experimental

Um esquema ilustrativo da montagem experimental do sistema utilizado para o

estudo de geracdo de bolhas é apresentado na Figura 4.2.

catodo

Figura 4.2. Esquema ilustrativo da montagem experimental utilizada para o estudo de

bolhas de gés: (a) fonte estabilizada de tensao; (b) célula “H” de vidro; (c) camera digital;

(d) microcomputador.
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Na Figura 4.3 sdao apresentadas fotografias do sistema experimental montado em

laboratério (LEEq/UAEQ/CCT/UFCG).

Figura 4.3. Fotografias da montagem experimental utilizada para o estudo de bolhas de

gds: (a) vista frontal, (b) detalhe da célula eletroquimica.

4.1.6. Procedimento experimental

Para a realizacdo dos ensaios, aplicou-se uma intensidade de corrente elétrica aos
eletrodos correspondente a condi¢do experimental estabelecida. As bolhas geradas no
interior da célula “H” foram filmadas e fotografadas por meio de uma cimera digital
(Marca Microsoft, Modelo “Webcam 600”), em que os filmes e fotografias eram gravados
diretamente no microcomputador.

As andlises para medicdo de diametro das bolhas foram realizadas utilizando o
software “Image Tool”. Para melhor visualizagdo das bolhas na imagem, utilizou-se uma
“lampada estroboscopica” (marca Monarch).

O tempo de eletrdlise para cada experimento foi de 20,0 min. Obtiveram-se um
total de cinco fotografias por experimento, tiradas a cada 5,0 min, sendo que a primeira
fotografia foi tirada apds 10,0 s de eletrdlise.

Em cada fotografia fez-se a escolha aleatéria de 10 bolhas, o que totaliza 50 bolhas
por experimento. Além da escolha aleatdria das bolhas, o critério de selecao obedeceu ao
tamanho mais uniforme de bolhas que predominavam na imagem (Figura 4.4) e que
apresentassem os menores didmetros. O didmetro final das bolhas em cada experimento foi

obtido a partir da média aritmética das 50 bolhas.
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(b)

Figura 4.4. Fotografias dos eletrodos utilizados na medi¢do dos didmetros das bolhas: (a)

Cétodo - bolhas de hidrogénio, (b) Anodo - bolhas de cloro.

Vale salientar que o didmetro medido ndo correspondeu ao menor diametro de
bolhas produzidas na célula, uma vez que a grande maioria das bolhas, que era bem menor
que as medidas, ndo pdde ser identificada na imagem com precisdo, ndo sendo possivel a

medi¢do de diametro.

4.2. Planejamento experimental

O planejamento experimental é uma ferramenta investigativa de natureza
estatistica, que nos fornece a relacdo de influéncia das varidveis de entrada sobre as
respostas que serdo obtidas em cada processo. Em geral, nos trabalhos encontrados na
literatura, os parametros sdo analisados de forma separada, onde se verifica apenas a
influéncia de um parametro especifico com todas as demais varidveis constantes.

Neste estudo, e no estudo do processo de eletroflotagdo (Capitulo III), o
planejamento experimental serd utilizado como ferramenta indispensdvel, devido ao
nimero de varidveis envolvidas no processo, bem como para verificar o efeito de cada uma
delas e ainda de suas interacdes nas varidveis dependentes.

O planejamento experimental adotado para o estudo de bolhas de gés foi o Fatorial

n", em que “n” é o numero de niveis e “k” é o nimero de varidveis independentes (Barros

Neto et al., 1996).

Tese de Doutorado em Engenharia de Processos - Fevereiro - 2009 José Cleidimdrio Araiijo Leite 45



Capitulo I - Estudo das bolhas de gés Tese de Doutorado/PPGEP/CCT/UFCG

Para a andlise estatistica e obtencdo das superficies de resposta utilizou-se o
programa “STATISTICA 5.0” (Barros Neto et al., 1996; Barros Neto et al., 2001; Calado e
Montgomery, 2003).

As varidveis independentes foram a densidade de corrente elétrica () e a
concentracdo de NaCl (Cnucy)-

Os valores utilizados para a intensidade de corrente elétrica foram de 0,02, 0,03 e
0,04 A, respectivamente, para os gases hidrogénio e cloro, selecionados de acordo com as
areas dos eletrodos e com a quantidade de bolhas produzidas que pudessem ser medidas.

As concentracdes de cloreto de sédio foram as mesmas usadas na producdo da
emulsdo sintética 6leo-dgua utilizada no estudo do processo de eletroflotacdo apresentado
no Capitulo III.

Nas Tabelas 4.1 e 4.2 sdo apresentados os valores reais e codificados das varidveis

independentes para as bolhas de hidrogénio e cloro, respectivamente.

Tabela 4.1. Valores reais e codificados das varidveis estudadas para as bolhas de gés

hidrogénio.
o Valores reais e codificados
Varidveis
-1 0 1
je (Am™) 31,90 47,84 63,79
Cract (mg L) 5000 10000 15000

Area efetiva catédica = 627,06 10° m?.

Tabela 4.2. Valores reais e codificados das varidveis estudadas para as bolhas de gés cloro.

Valores reais e codificados

Variaveis
-1 0 1
Je (Am™) 25,09 37,64 50.19
Chnaci (Mg L'l) 5000 10000 15000

Area efetiva anddica = 797,02 10° m>.

As varidveis dependentes foram os valores médios dos diametros, velocidade de

ascensdo, area da secdo reta, volume e raio de Sauter das bolhas de gés.
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4.2.1. Matriz de planejamento experimental
A matriz de planejamento experimental com o numero total de experimentos, sendo
trés repeticdes no ponto central, para os gases hidrogénio e cloro, estdo apresentadas nas

Tabelas 4.3 e 4.4, respectivamente.

Tabela 4.3. Experimentos para geracdo de bolhas de gas hidrogénio.

Experimentos Variaveis codificadas Ordem
Je Chaci aleatdria

1 _1 x| >

2 +1 1 5

3 -1 +1 6

4 +1 +1 3

5 0 0 .

6 0 0 A

7 0 0 |

Tabela 4.4. Experimentos para geracao de bolhas de gas cloro.

Experimentos Variaveis codificadas Ordem
Je Chaci aleatdria

1 _1 x| 3

2 +1 1 1

3 -1 +1 4

4 +1 +1 6

5 0 0 5

6 0 0 .

7 0 0 s
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4.3. Avaliacao dos dados experimentais

A partir dos valores medidos para os didmetros médios das bolhas de gas
hidrogénio e cloro, obtiveram-se as velocidades para cada didametro utilizando as Equagdes
2.6, 2.7 e 2.8 (Item 2.6.1, deste Capitulo), segundo Vogt (1983), apud St-Pierre € Wragg
(1993b), e ainda a 4rea da secc¢do reta, o volume e o raio de Sauter, calculados por meio
das Equagdes 3.3, 3.5 e 3.6 (Item 3.3, deste Capitulo), respectivamente, de acordo com Joe
et al. (1988).

A andlise estatistica foi realizada por meio do programa “STATISTICA 5.0”, a
partir do qual foram obtidas superficies de resposta e modelos empiricos para as respostas
estudadas em funcdo da densidade de corrente de eletrélise e da concentragdo de NaCl.

Fez-se comparacdes dos parametros de bolhas de gds, bem como do
comportamento experimental deles, com alguns trabalhos encontrados na literatura,
desenvolvidos em condi¢des experimentais semelhantes a este estudo.

Os resultados obtidos foram discutidos e previamente relacionados ao processo de
eletroflotacdo, porém, levando-se em consideracdo as diferencas existentes entre as
condi¢des experimentais adotadas no estudo de bolhas de gds na célula “H” e no reator

eletroquimico “air lift”.
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5. Resultados e discussao

5.1. Caracteristicas fisicas da solucao de NaCl

Na Tabela 5.1 apresentam-se os valores experimentais obtidos para a densidade,

viscosidade cinemdtica e dinamica da solucdo de cloreto de sédio para cada concentracgao.

Tabela 5.1. Propriedades fisicas da solucao de NaCl.

Craci P, v, U,
(mg L) (kg m”) (107 m*s™) (kgm's™)
5000 1098,50 9,6869 0,00106
10000 1104,00 9,7400 0,00107
15000 1107,00 9,7737 0,00108

De acordo com os dados experimentais apresentados na Tabela 5.1, a variacdo na
concentracdo da solucdo de cloreto de sédio praticamente nao influenciou na densidade e
viscosidade dinamica da solugdo, para a faixa de concentracdo estudada.

Com este resultado, acredita-se que a concentracio de NaCl, nesta faixa
experimental estudada, possivelmente ndo afetard de forma considerdvel o tamanho de
bolhas, tanto para o hidrogénio quanto para o cloro. Isso porque a composi¢dao do
eletrélito, e em particular a concentracdo do NaCl, estd diretamente relacionada as forcas
que atuam na formagdo da bolha de gas, como foi observado nas Equagdes citadas por
Eigeldinger e Vogt (2000), apresentadas no Item 2.5, deste Capitulo.

O efeito da concentragdo de cloreto de s6dio na formacdo das bolhas de gds e no
processo de eletroflotacdo serd melhor avaliado na andlise estatistica e das superficies de
resposta apresentadas, respectivamente, nos Itens 5.4 e 5.5 deste Capitulo, e ainda no

Capitulo II1, no qual se apresenta o estudo do processo de eletroflotacao.
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5.2. Resultados obtidos para as bolhas de gas hidrogénio

Na Tabela 5.2 sdo apresentados os valores médios obtidos para o didmetro,
velocidade, area, volume e raio de Sauter das bolhas de hidrogénio, distribuidos de acordo

com a ordem do planejamento experimental.

Tabela 5.2. Resultados obtidos para as bolhas de H,.

dy, Vo, Ay, Vb, Rs,
Experimentos

(um) ms"  10°m» (10" m’)  (10°m)
1 64,739  0,00342  3,2954 1,4254 32441
2 63,488 000324  3,1682 1,3430  3,1793
3 51,807  0,00225  2,1112 0,7313  2,5981
4 51,577 0,00224  2,0925 0,7217  2,5867
R 52,472 0,00231  2,1634 0,7574  2,6259
6 54,355  0,00242 23216 08422  2,7206
7

54,991 0,00250 2,3775 0,8734 2,7553

Na Tabela 5.2 observa-se que o diametro médio obtido experimentalmente para as
bolhas de hidrogénio, varia de 51,577 a 64,739 um e a velocidade média de 0,00224 a
0,00342 ms’.

Os resultados encontrados para o diametro de bolhas de hidrogénio (Tabela 5.2) sao
bem menores que os obtidos por Joe et al. (1988), que estudaram a geracdo de bolhas de
hidrogénio em uma solu¢cdo de NaOH, sob convecg¢do forcada, e obtiveram uma faixa de
diametro entre 0,085 e 0,20 mm (85,0 a 200,0 um), de acordo com St-Pierre e Wragg
(1993Db).

Os diametros encontrados para as bolhas de gas hidrogénio sdo ainda menores que
os obtidos por Santos (2004) para bolhas de hidrogénio geradas em eletrodo de platina, em
uma solucdo de cloreto de sddio, que obteve diametros médios entre 0,22 e 0,26 mm
(220,0 e 260,0 pm).

Quanto as velocidades médias das bolhas (Tabela 5.2), os valores encontrados neste
trabalho sdo bem inferiores aos encontrados por St-Pierre e Wragg (1993b) que obtiveram
valores entre 0,540 e 2,450 cm gt (0,0054 a 0,0245 m s'l), utilizando para o célculo os

diametros de bolhas de hidrogénio determinados por Joe et al. (1988).
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Os valores médios obtidos para os parametros de bolhas de hidrogénio sao bem
menores que os verificados na maior parte dos trabalhos da literatura, provavelmente
devido a maior precisdo do sistema experimental para medi¢cdo do diametro de bolhas
utilizado neste trabalho, possibilitando assim a obtencdo de menores valores para os
demais parametros, que foram calculados em funcdo do diametro. Adicionalmente, as
diferencas encontradas entre os parametros medidos e calculados neste trabalho e os
obtidos na literatura para as bolhas de hidrogénio estdo também associadas as diferentes
condi¢Oes experimentais em que se realizou cada estudo.

Todos os resultados experimentais obtidos nas medi¢des das bolhas de hidrogénio

encontram-se apresentados no Item I.1, Apéndice I.
5.3. Resultados obtidos para as bolhas de gas cloro

Encontram-se apresentados na Tabela 5.3 os resultados obtidos para o diametro,
velocidade, area, volume e Raio de Sauter das bolhas de cloro, distribuidos de acordo com

a ordem dos experimentos.

Tabela 5.3. Resultados obtidos para as bolhas de Cl.

Experimentos dc12 Yre, A% Vb% RSC[Z

(um) ms")  (10°m*) (10" mY) (107 m)
1 120,621 0,0110 11,4293 9,1943 6,0334
2 121,790 0,0112 11,7051 9,595 6,1479
3 95,510 0,0045 7,1805 4,5925 4,7969
4 95,842 0,0047 7,2242 4,6282 4,805
5 108,442 0,0090 9,2372 6,6797 5,4235
6 104,234 0,0085 8,5509 5,9664 5,2331
7

101,032 0,0078 8,0262 5,4185 5,0633

Na Tabela 5.3 verifica-se que o diametro médio das bolhas de cloro varia de 95,510
a 121,790 um e a velocidade média de 0,0045 a 0,0112 m s,
Os diametros obtidos para as bolhas de cloro também s3o bem menores que os

obtidos por Joe et al. (1988), que estudaram a geracdo de bolhas de cloro em uma solucao
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de NaCl, sob conveccdo for¢ada, obtendo diametros entre 0,1950 e 0,2400 mm (195,0 e
240,0 um), segundo St-Pierre e Wragg (1993b).

Estes diametros medidos sd@o ainda menores que os obtidos por Santos (2004), no
estudo com evolugdo de bolhas de cloro, em uma solucdo de NaCl, que obteve didmetros
médios entre 0,146 e 0,390 mm (146,0 e 390,0 um), e entre 0,136 e 0,379 mm (136,0 e
379,0 um), para diferentes tipos de anodos.

As velocidades médias medidas para as bolhas de cloro neste trabalho sdao bem
inferiores as determinadas por St-Pierre e Wragg (1993b), que obtiveram uma faixa de
valores entre 3,940 e 5,300 cm s (0,0394 ¢ 0,0530 m s‘]) calculados a partir dos diametros
de bolhas para o cloro, obtidos no trabalho de Joe et al. (1988).

Ao comparar os dados apresentados nas Tabelas 5.2 e 5.3, verifica-se que os
valores dos diametros médios e velocidades médias para as bolhas de cloro sio bem
maiores que os respectivos valores encontrados para as bolhas de hidrogénio.

Este resultado confirma que a eficiéncia de separacdo para as bolhas de hidrogénio
no processo de eletroflotacdo é muito maior que para as bolhas de cloro, uma vez que, a
eficiéncia de separacdo neste processo € bem maior para bolhas com menor diametro, por
apresentarem maior drea superficial ativa em conjunto e menor velocidade de ascensdo, o
que resulta num maior tempo de residéncia das bolhas e maior possibilidade de contado
destas com as goticulas de 6leo na coluna de separagdo do reator.

Os valores encontrados neste trabalho para os pardmetros de bolhas de cloro sdao
bem menores que os observados na maioria dos trabalhos da literatura, provavelmente em
virtude da maior precisao do sistema experimental utilizado na medi¢do do didmetro de
bolhas. No entanto, as diferencas encontradas entre os parametros medidos e calculados e
os encontrados na literatura para as bolhas de cloro podem estar ainda associadas as
diferentes condi¢des experimentais em cada estudo.

Os resultados experimentais obtidos nas medi¢cdes das bolhas de cloro estdo

apresentados no Item 1.2, Apéndice 1.
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5.4. Resultados estatisticos para as bolhas de gas hidrogénio

5.4.1. Analise de variancia para as bolhas de H,

Na Tabela 5.4 encontra-se apresentada a andlise de variancia (ANOVA) obtida a
partir da regressao linear dos dados experimentais para as bolhas de hidrogénio, na qual se

avalia a precisdo dos modelos empiricos que apresentam as respostas d, , v,, , Ay ,
Vb, e Rs, em funcdo das varidveis independentes estudadas, para um nivel de confianga

de 95,00%.

Tabela 5.4. Andlise de variancia (ANOVA) para as bolhas de hidrogénio.

Anélise estatistica dy, Vo, Ay Vb, Rs,,
% de variancia explicada 83,63 81,97 82,57 8154 83,08
Coeficiente de correlagao 09145 009054 0,9087 09030 09115
Teste F calculado 19,09 456 474 442 491

Teste F tabelado com 95,00% de confianga 4 53 4,53 4,53 4,53 4,53
Fcalculado/Ftabelado 4,2 1 1 ,O 1 1 ,05 0,98 1 ,08

De acordo com a Tabela 5.4, a variancia explicada, que indica a qualidade do ajuste
do modelo, ou seja, o quanto a soma quadritica do modelo € representada pela regressao
dos dados experimentais, estd acima de 81,00%, enquanto que, os coeficientes de
correlacdo entre os valores experimentais e os valores preditos pelos modelos empiricos
obtidos para as bolhas de hidrogénio estdo acima de 90,00%, para todas as respostas
avaliadas.

No teste F (Tabela 5.4), que permite avaliar se o modelo explica uma quantidade
significativa da variacdo dos dados obtidos nos experimentos, a relacdo Feaiculado/Frabelado €

igual a 4,21, para a resposta d,, . Isso indica que o modelo estatistico de primeira ordem
(Equagdo 5.1) encontrado para d,, ¢ estatisticamente significativo e preditivo, visto que a

relacdo Fearculado/Frabelado € maior que 4 (Barros Neto et al., 1996).

Ja para as respostas v Ay e Rs, ,a relacao Feaiculado/Frabelado €5td entre 1,00 e

rH,

1,10, o que indica que 0 Feaculado € maior que o Fipelado, € que 0s modelos empiricos de
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primeira ordem encontrados para estas respostas (Equagdes 5.2, 5.3 e 5.5) sdo
estatisticamente significativos, ndo sendo preditivos.

Para a resposta Vb H, (Tabela 5.4), a relacdo Feacutado/Frabelado € inferior a 1,00, o que

indica que 0 Feaiculado € menor que o Fipelado, €, cOm 1ss0, 0 modelo estatistico de primeira
ordem obtido para esta resposta (Equagdo 5.4) ndo € estatisticamente significativo.

Os modelos empiricos obtidos por meio da regressio linear dos dados
experimentais de cada resposta em func¢do das varidveis independentes (densidade de
corrente elétrica e concentracdo de cloreto de so6dio) para as bolhas de hidrogénio estdo

apresentados, respectivamente, nas Equacdes de 5.1 a 5.5.

d, =5/6204%-0,0370, —0,6211%C,,., +0,0255],.C.c, (5.1)
V= 0,2626 % -0,0048 j, —0,0542% C,,, +0,0042 j,.C ey (5.2)
Ay, =2,5043%-0,0365 j, —0,5650 % C,., +0,0271},.Cy.y (5.3)
Vb, =0,95637%-0,0230 j, - 0,3289% C,,, +0,0182,.C,q, (5.4)
Rs,, =2,8157%-0,0190], - 0,3097 % C,, +0,0134,.C,.q, (5.5)

De acordo com os modelos empiricos apresentados nas Equagdes de 5.1 a 5.5,
observa-se que os efeitos das médias e da concentracdo de NaCl, representados com
asterisco e em negrito, sdo estatisticamente significativos, o que indica uma maior
influéncia da varidvel concentragdo de NaCl no tamanho médio de bolhas e,
consequentemente, na respostas estudadas, como serd observado na andlise dos efeitos no
Item 5.4.2, deste Capitulo.

A andlise fenomenoldgica dos efeitos das varidveis independentes sobre as
respostas, bem como o comportamento experimental dos dados obtidos para cada resposta
em funcdo das varidveis independentes, para as bolhas de hidrogénio, serdo apresentados

no Item 5.4.3, deste Capitulo.

Tese de Doutorado em Engenharia de Processos - Fevereiro - 2009  José Cleidimdrio Araiijo Leite 54



Capitulo I - Estudo das bolhas de gés Tese de Doutorado/PPGEP/CCT/UFCG

5.4.2. Estudo dos efeitos das variaveis independentes sobre as dependentes para as

bolhas de H,

Nas Figuras de 5.1 a 5.5 apresentam-se os gréaficos de pareto obtidos de acordo com
o teste “t”, nos quais sdo mostrados os valores estimados das varidveis independentes e sua
interacdo sobre as varidveis dependentes, para cada resposta estudada, com um nivel de

95,00% de confianca.
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Figura 5.1. Gréfico de pareto das varidveis independentes e da interagéo sobre d, .
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Nas Figuras de 5.1 a 5.5 constata-se, de acordo com os valores do teste “t”, que a
concentracdo de NaCl apresenta um efeito estatisticamente significativo para todas as
respostas, como ja observado nos modelos apresentados nas Equacdes de 5.1 a 5.5.

Os valores com sinais negativos, observados para os efeitos principais, indicam que
ocorre uma reducdo nas respostas quando os valores das varidveis independentes sdao
variados do menor (-1) para o maior nivel (+1), ou seja, o valor de cada resposta € reduzido
quando os valores das varidveis independentes aumentam. Isso ocorre principalmente para
a concentracdo de NaCl que apresentou efeito estatisticamente significativo, o que é
favordvel para este estudo, uma vez que as bolhas com menor didmetro e,
consequentemente, menor velocidade, drea da sec@o reta, volume e raio de Sauter t€ém
maior eficiéncia de separacao no processo de eletroflotacao.

Na Tabela 5.5 encontram-se apresentados os valores médios, os efeitos estimados
das varidveis independentes e da interacdo sobre as varidveis dependentes, para as bolhas

de hidrogénio, com um nivel de 95,00% de confianca.

Tabela 5.5. Valores médios e efeitos das varidveis independentes e da interacdo sobre as

dependentes para as bolhas de Ho.

Varidveis independentes

e de Vyu, AH2 Vb, Rsy,
interacao
Média 5,6204%  0,2626%  2,5043*  0,9563*  2,8157*
Je -0,0740  -0,0095  -0,0730  -0,0460  -0,0381
C v -1,2422%  -0,1085*  -1,1300%  -0,6577*  -0,6193*
JeCra 0,0510  0,0085 00542 00364  0,0267

Na Tabela 5.5 verifica-se que apenas a média e a concentracdo de cloreto de sédio
foram estatisticamente significativas, apresentando maior influéncia nas respostas
estudadas, e que a densidade de corrente e sua interacdo com a concentracdo de cloreto nao
apresentam efeito estatisticamente significativo, como jé visto anteriormente nas Equagdes

de 5.1 a 5.5 e nas Figuras de 5.1 a 5.5 (Itens 5.4.1 e 5.4.2, deste Capitulo).
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5.4.3. Superficies de resposta para as bolhas de H,

Nas Figuras de 5.6 a 5.10 sdo apresentadas as superficies de resposta das varidveis

dependentes, d oV AHZ, VbH2 e Rst, em funcdo das varidveis independentes,

rH,

respectivamente, para as bolhas de gis hidrogénio.

o
=y
S >
N

Figura 5.6. Superficie de resposta do d,, em fun¢do da j, e Cy, -
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Figura 5.7. Superficie de resposta da v,,, em fun¢aoda j, e Cy,q, -

Figura 5.8. Superficie de resposta da A, em fungaoda j, e Cy,q-

Tese de Doutorado em Engenharia de Processos - Fevereiro - 2009  José Cleidimdrio Araiijo Leite  6()



Capitulo I - Estudo das bolhas de gés Tese de Doutorado/PPGEP/CCT/UFCG

Figura 5.9. Superficie de resposta do Vb, em fungdoda j, e Cy,q .

Figura 5.10. Superficie de resposta do Rs, em fungdoda j, e Cy, -
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Verifica-se na Figura 5.6 que o diametro médio para as bolhas de hidrogénio
diminui com o aumento da concentragdo de NaCl. Isso ocorre porque o aumento da
quantidade de NaCl reduz a tensdo superficial do meio liquido e, consequentemente, as
forcas interfaciais que atuam na formacdo e desprendimento das bolhas, possibilitando
assim a ascensao delas ao atingirem um menor diametro de partida possivel, o que aumenta
a eficiéncia de separagdo no processo de eletroflotagdo.

De acordo com Hosny (1992), o aumento da concentragdo de NaCl reduz o
didmetro de bolhas, principalmente de hidrogénio, aumentando a remogdo de 6leo no
processo de eletroflotacdo.

Resultado semelhante ao deste trabalho, para o efeito do cloreto de sddio, foi
encontrado por Nascimento (2003), que também estudou o processo de eletroflotacdo com
producdo de bolhas de hidrogénio.

Ben Mansour e Chalbi (2006) estudaram o processo de eletroflotacdo e observaram
que o aumento da concentracdo de cloreto de s6dio aumentou a taxa de remog¢ao do 6leo
até um determinado valor de densidade de corrente (120,0 A m'z), e reduziu o indice de
remo¢do a partir deste valor. Isso significa que a concentragdo de cloreto, mesmo
reduzindo o diametro de bolhas, ndo € suficiente, dependendo das condi¢cdes experimentais
e varidveis investigadas, para o aumento da eficiéncia de remocao.

Como a velocidade € diretamente proporcional ao didmetro, esta também diminui
quando a quantidade de NaCl aumenta (Figura 5.7), o que também é um aspecto positivo
para a maior remog¢do de 6leo no processo de eletroflotacdo, uma vez que, as bolhas com
menor velocidade tém maior tempo de residéncia na coluna de separagdo e,
consequentemente, maior probabilidade de contato com as goticulas de 6leo presentes no
efluente.

O mesmo efeito da concentracdo de cloreto de sddio € verificado para a 4rea,
volume e raio de Sauter das bolhas de hidrogénio (Figuras 5.8, 5.9 e 5.10), ja que estas
respostas sdo diretamente proporcionais ao didmetro de bolhas.

O aumento da densidade de corrente elétrica acarretou uma leve reducdo, porém
ndo estatisticamente significativa, no didmetro médio e nas demais varidveis dependentes,

% AH2 , Vsz e Rsy, (Figuras 5.6, 5.7, 5.8, 5.9 e 5.10), para as bolhas de hidrogénio.

rH,’
Isso ocorre, possivelmente, devido o aumento na quantidade de bolhas produzidas
proporcionar uma renovagdo na superficie dos eletrodos, ao remover as bolhas aderidas,

reduzindo a coalescéncia e possibilitando a ascensio das bolhas com menor didmetro.
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Burns et al. (1997), estudando a geracdo de bolhas de hidrogénio e oxigénio no
processo de eletroflotacdo, observaram que a densidade de corrente apresentou pouco
efeito sobre o diametro de bolhas, para valores entre 4,0 € 21,0 mA cm'z, sendo o tamanho

de bolhas mais influenciado pela concentragcdo de ions da solugdo.

5.5. Resultados estatisticos para as bolhas de gas cloro

5.5.1. Analise de variancia para as bolhas de Cl,

Na Tabela 5.6 encontra-se a andlise de varidncia (ANOVA) obtida por meio da

regressdo linear dos valores experimentais para as bolhas de cloro, na qual se avalia a

precisdo dos modelos empiricos que apresentam as respostas d, , v Ag, s Vb, €

rCl,
Rs., em func¢do das varidveis independentes estudadas, para um nivel de 95,00% de

confianca.

Tabela 5.6. Andlise de variancia (ANOVA) para as bolhas de cloro.

Analise estatistica d cl, Via, Acz2 Vbcz2 Rsq,
% de variancia explicada 9245 97,00 9147 90,36 92,39
Coeficiente de correlagdo 0,9615 0,9849 0,9564 0,9506 0,9612
Teste F calculado 1224 3226 10,72 938 12,14

Teste F tabelado com 95,00% de confianca 4,53 4,53 4,53 4,53 4,53
Fcalculado/Ftabelado 2,70 7, 12 2,37 2,07 2,68

Observa-se na Tabela 5.6 que a variancia explicada apresenta valores acima de
90,00% e que os coeficientes de correlagdo entre os valores experimentais € os valores
preditos pelos modelos empiricos determinados para as bolhas de cloro sdo maiores que
95,00%, para todas as respostas.

Nota-se ainda na Tabela 5.6 que os valores encontrados para a variancia explicada e
para o coeficiente de correlacdo em cada varidvel sdo maiores que os encontrados para as
bolhas de hidrogénio (Tabela 5.4), indicando que os modelos empiricos encontrados no
estudo das bolhas de cloro apresentam um melhor ajuste aos dados experimentais que 0s

encontrados para o gas hidrogénio. Isso pode estar relacionado a precisdo na medi¢ao dos

Tese de Doutorado em Engenharia de Processos - Fevereiro - 2009  José Cleidimdrio Araiijo Leite 63



Capitulo I - Estudo das bolhas de gés Tese de Doutorado/PPGEP/CCT/UFCG

diametros das bolhas, uma vez que as bolhas de cloro t€ém maior didmetro, possibilitando
uma medi¢cdo mais precisa, ou seja, menor erro experimental.
De acordo com o teste F (Tabela 5.6), a relacdo Fcaculado/Frabelado para as respostas

de,s Aq, > Vbe, © Rsg € maior que 1,00 e menor que 4,00, o que indica que os modelos

empiricos de primeira ordem encontrados para estas respostas em funcdo das varidveis
independentes sdo estatisticamente significativos (Equagdes 5.6, 5.8, 5.9 e 5.10).

Para a resposta v a relacao F_yiculado/Frabelado € maior que 5,00, indicando que o

rCly °
modelo estatistico de primeira ordem obtido para esta resposta (Equagdo 5.7) em funcdo
das varidveis independentes € significativo e preditivo (Barros Neto et al., 1996).

Nas Equacdes de 5.6 a 5.10 encontram-se apresentados os modelos empiricos
obtidos a partir da regressdo linear dos dados experimentais de cada resposta, para as
bolhas de cloro, em fun¢do das varidveis independentes (densidade de corrente elétrica e

concentragdo de cloreto de sodio).

d, =10,6782%+0,0375j, —1,2765% C,,, —0,0209 j,.C,,, (5.6)

V,a, =0,8100%+0,0100 j, —0,3250*C,, (5.7)
Ag, =9,0505%+0,0799 j, —2,1824 % C,,, —0,0580,j,.Cy e/ (5.8)
Vb, = 6,5821%+0,1091;, —2,3922%C,,, —0,0912,.Cy,q, (5.9)
Rs, =5,3576*+0,0307 j, —0,6449% C,,, —0,0266 j,.Cy,q, (5.10)

Nos modelos empiricos apresentados nas Equagdes de 5.6 e 5.10 observa-se que os
efeitos das médias e da concentracdo de NaCl, representados com asterisco € em negrito,
sao estatisticamente significativos, indicando maior influéncia da varidvel concentragdo de
NaCl nas respostas avaliadas, o que serd verificado na andlise dos efeitos no Item 5.5.2,

deste Capitulo.
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A andlise fenomenoldgica do comportamento experimental dos dados obtidos para
as bolhas de cloro, e também dos efeitos das varidveis independentes sobre as respostas,
serd apresentada no Item 5.5.3, deste Capitulo, onde serd discutido ainda o efeito da
densidade de corrente em aumentar os valores das respostas, como visto nas Equacdes 5.6

a 5.10, ao contrério do observado para as bolhas de hidrogénio.

5.5.2. Estudo dos efeitos das variaveis independentes sobre as dependentes para as

bolhas de Cl,

Nas Figuras 5.11 a 5.15 sdo apresentados os graficos de pareto, de acordo com o
teste “t”, onde se encontram os valores estimados para as varidveis independentes e sua
interacdo sobre as varidveis dependentes, para cada resposta estudada, e com um nivel de

95,00% de confianca.
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Observando os valores do teste “t” para as varidveis independentes e sua interagao,
apresentados nas Figuras de 5.11 a 5.15, constata-se que a concentragdo de NaCl apresenta
efeito estatisticamente significativo nos modelos empiricos encontrados para todas as
respostas, como ja observado nas Equacoes de 5.6 e 5.10.

Assim como para o caso do hidrogénio, o valor com sinal negativo para o efeito do
NaCl indica uma redu¢d@o nos valores de cada resposta quando ocorre uma variacdo na
concentracdo de NaCl do menor (-1) para o maior nivel (+1), ou seja, as respostas
diminuem quando a concentra¢cdo de NaCl aumenta.

Para o caso deste estudo, este efeito do cloreto de sddio nas bolhas de cloro é
favordavel, uma vez que as bolhas com menor diametro, € consequentemente, menor
velocidade, drea, volume e raio de Sauter, t€m maior eficiéncia de separa¢do no processo
de eletroflotacdo, e ainda porque as bolhas menores t€ém menor probabilidade de coalescer,
que € uma caracteristica mais observada na geracao de bolhas de cloro.

Com relagdo a densidade de corrente, nota-se, nas Figuras de 5.11 a 5.15, que esta
varidvel apresenta valores com sinais positivos para seu efeito sobre todas as respostas,
indicando que, ao contrario do efeito desta varidvel nas bolhas de gds hidrogénio, ocorre
um aumento nas respostas quando os valores da densidade de corrente aumentam do menor
(-1) para o maior (+1) nivel. Isso ocorre provavelmente devido ao fendmeno da
coalescéncia de bolhas, o que serd melhor discutido no Item 5.5.3, deste Capitulo.

Na Tabela 5.7 estdo apresentados os valores médios e os efeitos estimados das
varidveis independentes e a correspondente interacdo sobre as varidveis dependentes para

as bolhas de cloro, com um nivel de confianga de 95,00%.

Tabela 5.7. Valores médios e efeitos das varidveis independentes e da interacdo sobre as

dependentes para as bolhas de Cl,.

Variédveis independentes

€ d Cl, v, cl Ag > Vb Cl, Rs ChL
interacao
Média 10,6782*  0,8100%  9,0505*  6,5821*%  5,3576*
Jo 0,0750 0,0200 0,1598 0,2182 0,0613
C v -2,5530%  -0,6500% -4,3649*%  -4,7843*% -1,2897*
Je-Craat -0,0419  0,0000 -0,1160  -0,1825  -0,0532
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Verifica-se na Tabela 5.7 que a média e a concentragdo de cloreto de sédio sao
estatisticamente significativas, apresentando maiores efeitos nas varidveis dependentes em
estudo, e que a densidade de corrente e sua interacdo com a concentracdo de cloreto nao
apresentam efeito significativo para as respostas, como ja foi observado nas Equacdes de

5.6 a5.10 e nas Figuras de 5.11 a 5.15.

5.5.3. Superficies de resposta para as bolhas de Cl,

As superficies de resposta obtidas para as varidveis dependentes, d, , v Aq,

rCly

VbCl2 e Rsg, , em funcdo das varidveis independentes, para as bolhas de cloro, sdo

apresentadas nas Figuras de 5.16 a 5.20, respectivamente.

Figura 5.16. Superficie de resposta do d, em fungdo da j, e Cy, -
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Figura 5.17. Superficie de respostada v, , em funcdoda j, e C,, -

rCl,

Figura 5.18. Superficie de resposta da A, em fungdo da j, e Cy,q -
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Figura 5.19. Superficie de resposta do Vb, em funcdoda j, e Cy -
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Figura 5.20. Superficie de resposta do Rs., em fungdoda j, e Cy,q -
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Na Figura 5.16 nota-se que o didmetro médio das bolhas de cloro diminui com o
aumento da quantidade de NaCl, ja que o aumento da concentragdo de NaCl na solucao
diminui a tensdo superficial do meio liquido, como j4 discutido anteriormente (Item 5.4.3,
deste Capitulo). Este resultado estd de acordo com os resultados obtidos no estudo
realizado por Hosny (1992).

No entanto, a reducdo do didmetro com o aumento da concentracdo de NaCl e seu
efeito no processo de separacdo dependem de outras varidveis que possam interferir neste
fendmeno, como, por exemplo, a densidade de corrente, de acordo com resultados
apresentados em Ben Mansour e Chalbi (2006).

Uma vez que as outras repostas avaliadas, v Aaz, Vba2 e Rsaz, sao

rCly
diretamente proporcionais ao diametro das bolhas, estas também diminuem com o aumento
da quantidade de NaCl (Figuras 5.17, 5.18, 5.19 e 5.20).

Observando ainda as Figuras de 5.16 a 5.20, verifica-se um leve aumento do
diametro médio e, por conseqiiéncia, dos valores médios da velocidade, area, volume e raio
de Sauter das bolhas de cloro, com o aumento da densidade de corrente, ao contrario do
observado para as bolhas de hidrogénio.

Este fendmeno estd provavelmente relacionado a quantidade produzida de bolhas,
que aumenta com a densidade de corrente, e que por sua vez aumenta a probabilidade de
ocorrer a coalescéncia entre elas, formando bolhas com maiores didmetros, o que € mais
comum nas bolhas de cloro que nas de hidrogénio.

Burns et al. (1997), que estudaram a producdo de bolhas de hidrogénio e oxigénio
no processo de eletroflotacdo, observaram um pequeno aumento no didmetro das bolhas de

oxigénio com o aumento da densidade de corrente, dentro da faixa experimental estudada.
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6. Conclusoes

De acordo com a andlise e discussao dos resultados, concluiu-se que:

6.1. Bolhas de gas hidrogénio

1. O didmetro médio de bolhas para o hidrogénio variou entre 51,577 e 64,739 um e a

velocidade média de 0,00224 a 0,00342 m s'l;

2. Os valores médios do diametro, velocidade, drea da se¢do reta, volume e raio de Sauter

obtidos para as bolhas de hidrogénio foram compativeis com os dados da literatura;

3. Os modelos empiricos de primeira ordem obtidos para as respostas d, , v, w,o An, ©

Rs, foram estatisticamente significativos, sendo preditivo apenas para o d, , € ndo

significativo para Vb, ;

4. A média e a concentra¢do de NaCl apresentaram efeito estatisticamente significativo nas

respostas d , v Ay, Vb, e Rsy ;

rH,?’

5. As varidveis d, , v Ay , Vb, e Rs, diminuiram com o aumento da concentragdo

rH,?

de NaCl e apresentaram uma leve redu¢do com o aumento da densidade de corrente;

6. Os valores médios dos diametros e das demais respostas, obtidos para as bolhas de
hidrogénio, foram cerca de 50,00% menores que os encontrados para as bolhas de cloro,
confirmando a maior eficiéncia das bolhas de gis hidrogénio para o processo de

eletroflotacdo;

7. As varidveis densidade de corrente elétrica e concentragdo de NaCl provavelmente nao

apresentaram efeito na coalescéncia para as bolhas de hidrogénio.
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6.2. Bolhas de gas cloro

1. O didmetro médio para as bolhas de cloro variou de 95,510 a 121,790 um e a velocidade
média de 0,0045 a 0,0112 m s'l, aproximadamente o dobro dos valores encontrados para as

bolhas de hidrogénio;

2. Os valores médios do diametro, velocidade, drea da secdo reta, volume e raio de Sauter
obtidos para as bolhas de cloro também foram compativeis com os valores encontrados na

literatura;

3. Os modelos empiricos de primeira ordem encontrados para as respostas d¢, , V,

Aq, s Vbe, € Rs, foram estatisticamente significativos, sendo também preditivo para a

Via, s

4. A média e a concentracdo de NaCl apresentaram efeito significativo nas varidveis

dependentes d, , v, > Aq, > Vbe, © Rsq,;

5. As variaveis d , Ao, s Vby e Rsg diminuiram com o aumento da

Vea, o
concentracdo de NaCl, e aumentaram levemente com o aumento da densidade de corrente

elétrica, ao contrario do efeito da corrente elétrica observado para as bolhas de hidrogénio;

6. As respostas para as bolhas de cloro apresentaram valores médios cerca de 50,00%
maiores que as bolhas de hidrogénio, confirmando o menor potencial de separacdo para as

bolhas de gas cloro no processo de eletroflotacao;

7. A densidade de corrente elétrica provavelmente influenciou para o aumento da

coalescéncia das bolhas de cloro.
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7. Principais contribuicoes com o estudo das bolhas
de gas

Entre as principais contribuicdes apresentadas neste trabalho com o estudo de

bolhas, destacam-se:

e Modificacdo e otimizacdo da técnica e montagem experimental para a medi¢do dos
diametros de bolhas, a partir da utilizagdo de recursos que possibilitaram maior precisdao na
medi¢do, como por exemplo, uma camera digital com alta resolucdo e a “lampada
estroboscopica”, equipamento essencial para melhor visualizagdo e definicdo das bolhas.
Além disso, esse equipamento permite a detec¢io da bolha na imagem com uma
velocidade “aparente” bem menor que a real, facilitando a sua visualiza¢io e medi¢do com
maior precisdo. Devido a isso, possivelmente, obtiveram-se diametros de bolhas para o gas
hidrogénio e para o gas cloro bem inferiores aos encontrados na maioria dos trabalhos da

literatura;

¢ O estudo de diversas varidveis independentes, como diametro, velocidade, area da sec¢ao
reta, volume e raio de Sauter de bolhas em fun¢do da composi¢do da solucdo de NaCl e da
densidade de corrente elétrica, para os dois tipos de gds: hidrogénio e cloro. A
determinac¢do de todos estes parametros em um mesmo trabalho, e também a relacio entre
eles e as varidveis envolvidas, como abordado neste trabalho, ndo se encontram em apenas
um unico trabalho da literatura, e muito menos, para o estudo de dois tipos de gas, em que

geralmente da-se énfase apenas a um tipo de gds especifico de interesse do estudo;

e Os estudos encontrados na literatura, em geral, limitam-se apenas a caracterizar o
comportamento das bolhas sem discutir ou direcionar o mesmo para uma finalidade
especifica, ao contrario do que se realizou neste trabalho, em que o estudo foi destinado a
aplicacdo de um processo especifico, processo de eletroflotacdo, e os resultados foram

associados a eficiéncia deste processo;

e A aplicacdo do planejamento experimental como ferramenta no estudo de bolhas, além

de permitir o conhecimento do efeito das varidveis independentes sobre cada varidvel
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dependente avaliada, bem como os efeitos das interacdes entre elas e cada resposta,
possibilitou um maior entendimento do comportamento dessas varidveis no processo de
geracdo eletroquimica de bolhas, bem como as condi¢des que permitem a otimizagdo deste
processo. Ja os trabalhos encontrados na literatura avaliavam, em geral, apenas a influéncia
de uma varidvel, mantendo-se as demais constantes, o que nem sempre define um

comportamento fisico ou o conhecimento do fendmeno em estudo de forma concisa;

e Por fim, a metodologia usada, a utilizacdo do planejamento experimental, a andlise e
discussdo dos resultados obtidos neste estudo de bolhas sdo de grande valia, como fonte de
pesquisa para literatura e também como base para o planejamento de aplicacdes em
diversos processos eletroquimicos, em especial aqueles que t€ém como finalidade o

tratamento de efluentes.
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1. Introducao

De forma geral, o estudo de transferéncia de massa em reatores eletroquimicos tem
por finalidade a obtencdo de um diagnostico referente a capacidade de conversdo ou
desempenho do reator durante um determinado processo. Este desempenho esta
diretamente relacionado a diversos fatores como a densidade de corrente elétrica, potencial
de célula, o tipo, composicdo e morfologia dos eletrodos, composi¢do e velocidade de
fluxo da espécie eletrolitica, além de outros fendmenos ocorridos na interface eletrodo-
eletrolito, como por exemplo, a geragdo de bolhas de gas na superficie do eletrodo.

O objetivo do estudo de transporte de massa ¢ avaliar, a partir de uma investigagao
experimental, o comportamento e os efeitos das variaveis envolvidas na operacao unitaria
de transferéncia de massa no reator, e a partir dai estabelecer uma condi¢do experimental e
técnica, que promova ou caracterize um maior desempenho possivel para o reator
eletroquimico. Vale salientar que esta condicdo de desempenho deve estar associada nao
apenas a eficiéncia de conversao, mas também a fatores de projeto, como, por exemplo, o
consumo de energia, a analise de custos e a protecdo ambiental.

O estudo de transferéncia de massa em eletrodos com produ¢do de bolhas de gas
apresenta uma consideravel aten¢do devido a sua importancia tedrica e técnica (Fouad e
Sedahmed, 1973).

Alguns estudos foram desenvolvidos para avaliar a viabilidade da substitui¢do da
convecgdo forcada por agitagdo proveniente da evolucdo de bolhas de gés, o que torna o
sistema mais econdmico (Fouad e Sedahmed, 1972; Fouad e Sedahmed 1973).

O movimento das bolhas de gas produzidas nos eletrodos acarreta a formacao de
um fluxo do eletrdlito na célula (Janssen e Barendrecht, 1979). Assim, a convec¢ao
promovida aumenta o coeficiente de transferéncia de massa.

As caracteristicas de desempenho dos reatores eletroquimicos podem ser
melhoradas pelo aumento da area da superficie por unidade de volume do reator, o que
intensifica a taxa de transferéncia de massa. A agitagdo das bolhas de gis ¢ um dos
métodos usados para aumentar a taxa de transferéncia de massa em células industriais, e
alguns trabalhos foram desenvolvidos para medir o efeito da agitacdo das bolhas

(Sedahmed e Shemilt, 1981).
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Neste Capitulo foi realizado o estudo de transferéncia de massa no reator
eletroquimico “air lift”, a partir da redu¢do do ion indicador ferricianeto de potassio, em
uma solucdo equimolar de K3Fe(CN)g e KyFe(CN)g.

Um estudo preliminar de transferéncia de massa foi realizado no reator
eletroquimico “air lift”, no qual se avaliaram as variaveis: densidade de corrente elétrica,
vazdo volumétrica de alimenta¢do e altura de alimentacdo no reator, a partir de um
planejamento experimental. Concluiu-se que apenas a densidade de corrente elétrica
apresentou efeito estatisticamente significativo no coeficiente de transferéncia de massa.

Com isso, para a realizacdo dos experimentos, apds esta fase de testes, apenas a
densidade de corrente foi avaliada como varidvel de entrada, em que se investigou seu
efeito no coeficiente de transferéncia de massa, na espessura da camada limite de difusdo e,
consequentemente, na taxa de transferéncia de massa.

Diante do contexto exposto, os objetivos neste Capitulo foram:

e Determinar o coeficiente médio combinado de transferéncia de massa em fun¢ao da
densidade de corrente elétrica aplicada a redu¢do do ion indicador da solucdo de

ferricianeto de potassio, durante a producdo de bolhas de gas hidrogénio;

e Calcular a espessura da camada limite de difusdo a partir do coeficiente médio

combinado de transferéncia de massa;
e Obter correlagdes para o coeficiente médio combinado de transferéncia de massa e para a
espessura da camada limite de difusdo em fun¢do da densidade de corrente e da velocidade

de fluxo de bolhas durante a produ¢do de bolhas de hidrogénio;

e Relacionar a taxa de transferéncia de massa com a eficiéncia do processo de

eletroflotacdo;

e Desenvolver a modelagem do reator eletroquimico “air lift”.
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2. Fundamentacao tedrica

2.1. Variaveis que influenciam em uma reacao eletroquimica

De acordo com Walsh (1993), muitas variaveis podem afetar a reagdo

eletroquimica, principalmente as apresentadas na Figura 2.1.

Variaveis externas: , . Ay Arinac-
.‘mprlrnenm I Variaveis elétricas:
- presséo -‘L dE‘ ]_'HE‘I_E_'IEI ¥ ‘ri‘_,.‘--"‘"-‘ i potenc|a|
- tempo € € - corrente
- carga
Variaveis do eletrdlito
- temperatura Variaveis do eletrodo:
- concentragao do
reagente " - material
- COMpOosigao . - area sup_erﬂmal
_velocidade Anodo (Catodo - geometria
- condutividade e - movimento
Eletrolito el

Figura 2.1. Varidveis que afetam as reagdes eletroquimicas (Walsh (1993), adaptado).

O ideal em um estudo experimental ¢ controlar o maior numero possivel de
variaveis, mas como nem sempre isso € possivel, deve-se escolher aquelas que mais
influenciam no desempenho da célula eletroquimica, e consequentemente no processo
estudado. Entre estas, pode-se citar: potencial do eletrodo, intensidade de corrente elétrica,

material do eletrodo, concentragdo das espécies eletroativas e temperatura.
2.1.1. Sobrepotencial do eletrodo

Quando uma intensidade de corrente elétrica é aplicada a um eletrodo, que se
encontra em um potencial de equilibrio (Eeq) e em que ndo ha corrente resultante, tem-se
uma variacdo do potencial, de acordo com a Equagdo 2.1. Essa diferenca de potencial ¢

denominada sobrepotencial do eletrodo.
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n=k,-E, @.1)
Em que:
n - sobrepotencial do eletrodo, V;
E. - potencial elétrico do eletrodo, V;

E,, - potencial de equilibrio, V, calculado por meio da Equagdo de Nernst.

Segundo Walsh (1993), geralmente ocorre, mesmo para baixos valores de
densidade de corrente, uma variagdo do potencial de equilibrio, sendo que a magnitude

desta esta relacionada as condigdes experimentais e ao tipo de reacdo de reducgdo dos ions.

2.1.2. Potencial elétrico em uma célula eletroquimica
De forma geral, o potencial de uma célula eletroquimica ¢ composto por:

e potencial de equilibrio;
e sobrepotencial catodico (77.);
e sobrepotencial anddico (77,);

¢ 0s componentes de queda 6hmica (resisténcia elétrica) no eletrdlito, nos eletrodos

e conexdes das fontes de corrente elétrica para os eletrodos, separadores de célula (se

houver).

O potencial total da célula eletroquimica ¢ obtido por meio da Equagdo 2.2, de
acordo com Walsh (1993).

E,=E, +n,+n. +R, 2.2)
Em que:

E..; - potencial da célula eletroquimica, V;

E., - potencial de equilibrio, V;

1, - sobrepotencial anddico, V;

1. - sobrepotencial catddico, V;

R - queda Ohmica total da célula (resisténcia elétrica), Q.
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2.2. Principio da cinética eletroquimica e do transporte de massa

De acordo com Coeuret (1992), o transporte de massa em um processo
eletroquimico, onde se tem um sistema formado por dois eletrodos, catodo e anodo, € um

material eletrolitico, que ¢ o meio condutor, ¢ composto basicamente por trés etapas:

1 - Transporte de ions do seio da solugdo eletrolitica para a superficie do eletrodo;
2 - As reagdes eletroquimicas nos eletrodos, redugao (catodo) e oxidacao (anodo);

3 - O transporte de ions da superficie do eletrodo para o seio da solugdo eletrolitica.

Uma representacdo esquematica ilustrando estas trés etapas que ocorrem no

transporte de massa, para o caso especifico de uma reagdo catodica, ¢ apresentada na

Figura 2.2.
{Ae)
I Transporte dos ions &
- =
Eeagio eletroquimica

A+ e—B

* s
Transporte dos fonz B

Catodo
W

Figura 2.2. Representacdo esquematica da reacdo eletroquimica de redugdo (Coeuret

(1992), adaptado).

De acordo com a Figura 2.2, os ions da espécie A sdo atraidos para a superficie do
eletrodo, onde recebem elétrons e s3o transformados em ions da espécie B, que sdo
transportados para o seio do eletrolito.

Segundo Walsh (1993), outras etapas fundamentais podem ocorrer na pratica, tais
como:
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1 - Reagdo quimica: reagdes quimicas puras podem ocorrer antes, durante ou apds a

transferéncia de elétrons;

2 - Adsorc¢ao: a transferéncia de elétrons ocorre na superficie do eletrodo, porém, sem a
formacdo de um vinculo entre a superficie e as espécies A ou B. Em alguns casos, para que
ocorra esta transferéncia ¢ necessario que os reagentes sejam adsorvidos a superficie do

eletrodo;

3 - Formagao de fase na superficie do eletrodo: ocorre quando a reacdo no eletrodo pode

resultar na formagao de uma nova fase, como por exemplo, a deposicao de metais.

De acordo com Albuquerque (2006), o transporte de reagentes para a superficie do
eletrodo constitui a etapa essencial em um processo eletroquimico e o conhecimento deste
transporte de massa ¢ essencial para elaboragdo do projeto de reatores eletroquimicos.
Muitos projetos contam com elevadas taxas de transporte de massa no eletrodo de trabalho
e isto ¢ alcangado por meio do movimento do fluido entre o eletrodo e o eletrdlito.

E comum se obter uma grande regido de sobrepotencial na qual a taxa de reagdo é
controlada em parte pelo suprimento do reagente e em parte pela transferéncia de elétrons,
em que estas condi¢des de reacdo ocorrem sob “controle misto” (Walsh, 1993).

Na Figura 2.3 observa-se com detalhes os fendmenos que relacionam a intensidade
de corrente elétrica e o sobrepontencial, assim como os respectivos efeitos sobre as reagdes

que ocorrem no sistema.
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Figura 2.3. Curva da densidade de corrente elétrica em funcdo do potencial do eletrodo

(Coeuret (1992), adaptado).

Os mecanismos pelos quais ocorre a transferéncia de massa em processos
eletroquimicos sdo: difusdo, migracao e conveccao (Coeuret, 1992; Goodrige e Scott,
1995).

O mecanismo de difusdo consiste no movimento de espécies quimicas a partir de
um gradiente de concentracdo, em que a concentracdo nas proximidades do eletrodo
diminui em relagdo ao seio da solugao.

A convecgdo ¢ caracterizada pelo movimento de uma espécie devido a
movimentagao ou deslocamento do fluido (eletrdlito). Quando este mecanismo ¢ induzido
por movimentacdo ou agitagdo da solucdo eletrolitica na célula, tem-se uma convecgao
forgada, que também pode ser elevada com a movimentacdo do eletrodo no interior da
célula. Para o caso da convec¢do natural, este fendmeno ocorre devido a gradientes de
temperatura no eletrélito. Quando a conveccdo ocorre em uma célula eletroquimica, ela

serd predominante em relacao a difusao e migragao.
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A migragdo ¢ o movimento de espécies quimicas carregadas eletricamente em

funcao de um gradiente de potencial (campo elétrico).

2.3. Teoria da transferéncia de massa em reatores eletroquimicos

De forma geral, as células eletroquimicas utilizadas nos processos industriais,
podem operar sem agitacao do eletrolito, com agitacao do eletrodo, como no processo de
eletrodeposi¢do, e com agitacao da solugdo eletrolitica por meios mecanicos que controlam
a velocidade de fluxo, como por exemplo, as células que operam no tratamento de
efluentes.

Uma vez que o fluxo da solugdo eletrolitica em geral ndo ocorre na mesma direcdo
da superficie dos eletrodos, as equagdes relacionadas ao transporte de massa podem ser
escritas no sistema cartesiano tridimensional. Sendo assim, os mecanismos tipicos de
transporte de massa descritos anteriormente (Coeuret, 1992; Goodrige e Scott, 1995)

podem ser escritos para um modelo unidimensional (Equacao 2.3).

dC, dE
Ni ——Di[EJ'FCiVi —O'ici(gj (23)
Em que:
N; - fluxo de quantidade de matéria da espécie “7”, mol st

D; - coeficiente de difusao da espécie “i”, m’ s'l;

C; - concentragio em quantidade de matéria da espécie “/”, mol m™;
v; - velocidade de fluxo do eletrolito, m s™';

o, - mobilidade da espécie i na solugdo, m? s’ v

E - potencial elétrico aplicado, V;

x - distancia percorrida pela espécie 7, m.

Na Equacao 2.3, o primeiro termo do segundo membro refere-se a contribuicao
devido a difusdo; o segundo representa a contribuicdo devido a convecc¢do e o terceiro
refere-se ao mecanismo de migracao.

Como as solugdes eletroliticas em geral possuem elevada condutividade elétrica,

devido ao excesso do eletrdlito de suporte, a contribui¢do do fluxo de ions ou mobilidade
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16nica devido a migragdo pode ser desprezada. Nessa condicao, o gradiente de potencial ¢
aproximadamente zero e o efeito da migracdo ¢ desconsiderado (Coeuret, 1992). Sendo

assim, o terceiro termo da Equacdo 2.3 pode ser descartado resultando na Equagao 2.4.

dcC,
N, =-D, (E] +C, vi (2.4)

Com relacdo ao segundo termo, como a velocidade do eletrdlito na interface
eletrodo-eletrolito € nula, este termo também pode ser desconsiderado (Coeuret, 1992), e a
Equacdo 2.4 se reduz a Equacdo 2.5 que ¢ representada pela Lei de Fick para o fluxo de

uma espécie i qualquer em um plano paralelo a superficie do eletrodo.

N, =-D,— (2.5)

Livi (2004) apresenta a Lei de Fick para a difusdo molecular de um componente
numa mistura bindria.
O mecanismo de convecgdo pode se tornar importante para manter a concentragao

dos ions metalicos constante entre a camada difusa e o seio da solugao.

2.4. Principais camadas existentes na interface eletrodo-eletrolito

De acordo com o estudo da hidrodindmica, o escoamento sobre um corpo sélido ¢
dividido em duas regides, uma camada limite adjacente ao corpo, na qual os efeitos
viscosos sdo importantes, € um campo de escoamento externo, no qual a teoria do

escoamento de fluido pode ser operada.

Alguns fatores relacionados a camada limite podem ser considerados, entre eles, a
velocidade de escoamento, a concentracdo da espécie eletroativa na interface e o potencial

eletrodico.

Por sua vez, a camada limite ¢ formada basicamente por trés diferentes camadas: a

dupla camada elétrica, uma camada de concentra¢dao e uma camada hidrodinamica.
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A dupla camada elétrica mede cerca de 5,00 nm e pode ser variavel de acordo com

o potencial elétrico.

A camada de concentragdo, que ocorre devido o efeito de difusdo, depende da

concentragdo de reagentes e produtos. Esta camada mede aproximadamente 0,10 mm.

A camada hidrodinamica ¢ resultante do efeito de conveccdo e depende da

velocidade do eletrolito. Sua espessura ¢ menor que 1,00 mm.

Na Figura 2.4 ¢ apresentada um esboco esquemadtico da camada limite em uma

placa plana.

Figura 2.4. Representacdo esquematica da camada limite hidrodindmica sobre uma placa

plana (Coeuret, 1992).

2.5. A camada limite difusional de Nernst

Em geral é comum que as espécies eletroativas sejam transportadas para a
superficie do eletrodo por meio de uma combinacdo dos fendmenos de difusdo e
convecgdo. A combinagdo desses mecanismos de difusdo e convec¢ao pode produzir
velocidades ‘“complexas” e perfis de concentragdo nas proximidades da superficie do
eletrodo. Entretanto, um tratamento simples ¢ possivel, conhecido como o modelo da
camada de difusao de Nernst (Walsh, 1993).

De acordo com o modelo da camada limite difusional de Nernst, a camada do
eletrélito nas proximidades da superficie do eletrodo pode ser dividida em duas zonas,

como apresentado na Figura 2.5 (a).
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Figura 2.5. Perfil de concentracdo de um reagente versus a distdncia e a relacdo entre
corrente e potencial eletroquimico: (a) Perfil da camada difusa de Nernst; (b) Perfil de
concentrac¢do para varios valores de corrente (/,>/,>1,>0), em que /, ¢ a corrente limite; (c)
Curva de corrente versus potencial para uma reac¢do perfeitamente reversivel (controlada

por “puro” transporte de massa) (Walsh (1993), adaptado).
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Nas proximidades da superficie, assume-se a existéncia de uma camada com
espessura O totalmente estagnada, onde o transporte de massa ocorre apenas por difusio.
Quando x > ¢, fora desta camada, ocorre maior convecc¢ao. Entretanto, ndo ha um limite
exato entre uma total difusdo e uma total convec¢do em x = O, mas sim uma transi¢ao
gradual entre estes mecanismos (Figura 2.5 (b)). Este comportamento pode ser explicado
considerando um transporte de massa “puro”, controlando a reacdo ¢ uma série de valores
de corrente variando de zero (I = 0) até certo valor limite da corrente elétrica, em que se
tem a maxima taxa de reagdo, ou seja, I = I, (Figura 2.5(c)).

Em circuito aberto, a concentracdo do reagente nas proximidades da superficie

permanece igual a concentragdo no seio do eletrdlito, C), uma vez que nenhuma
transformagdo ocorre de A para B. No entanto, se a corrente ¢ elevada para /,, a espécie A

¢ convertida para espécie B e a concentragdo do reagente proximo a superficie deve

diminuir, sendo que este decréscimo aumenta quando a corrente ¢ elevada para /,. Com

isso, em certo momento, a intensidade de corrente sera tdo grande que a concentra¢do do
reagente na superficie atingird um valor zero, em que a intensidade de corrente nessa

condigdo corresponde a corrente limite (/,), que independente do potencial do eletrodo e

aparece como um platd, como apresentado na Figura 2.5 (c).
De acordo com Walsh (1993), a densidade de corrente elétrica durante a “difusao-

convectiva” pode ser obtida por meio da Equagao 2.6.

J.=nFD, % (2.6)

N

O gradiente de concentragdo ¢ dado por:

dCo _ Co — (Co)x:O
d ), &, @.7)

Em que:

J, - densidade de corrente elétrica, A m'z;

n, - nimero de elétrons que participam da reagdo;
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F - constante de Faraday, C mol'l;

. P 2 -1
Dy - coeficiente de difusdo, m”“s™;

~ , . ~ 3
Cy - concentragao do ion no seio da solugdo, mol m™;
(Cp)x=o - concentragdo do fon na superficie do eletrodo, mol m™;

o, - espessura da camada difusiva de Nernst, m.

Na densidade de corrente limite (Cy)x=o= 0 € a Equagdo 2.6 ¢ reduzida a:

, :nFDOCO
Ji —5N (2.8)

A intensidade de corrente limite ¢ igual ao produto da densidade de corrente limite

pela area do eletrodo (Equagao 2.9).

I, =j,4, (2.9)

Em que:
I, - intensidade de corrente limite, A;
J, - densidade de corrente limite, A mz;

A, - area do eletrodo, m®.

Substituindo-se a Equagdo 2.8 na Equacdo 2.9, obtém-se a seguinte expressao para

a intensidade de corrente limite:

_ nFA,D,C,
LT T s (2.10)
N

A Equagao 2.10 indica que, para uma dada reagao entre eletrodo e eletrélito, a

intensidade de corrente limite pode ser elevada nas seguintes condicdes:

e aumentando-se a area ativa do eletrodo ( 4, );
e aumentando-se o coeficiente de difusdo (D,), elevando-se a temperatura, por

exemplo;
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¢ aumentando-se a concentragao do reagente (C, );
e reduzindo-se a espessura da camada de difusdo de Nernst (0, ), ajustando o

movimento relativo entre eletrodo e eletrolito.

O conceito de uma camada de difusdo ¢ bastante usado, mas ndo ¢ usualmente

possivel a medi¢do direta do valor de &, experimentalmente (Walsh, 1993). Por isso, ¢

preferivel escrever a Equagdo 2.10 como:
I, =n,FAk,C,, 2.11)

em que k, ¢ uma taxa constante de transporte de massa e ¢ conhecido como coeficiente de

transporte de massa (m s™).

De acordo com a Equagdo 2.11, o coeficiente de transporte de massa pode ser

escrito como:

ko=t
" WFAC,’ (2.12)

ou ainda, a partir da Equacdo 2.8, como apresentado na Equagao 2.13:

ke =— e FC,” 2.13)

em que k, pode ser obtido experimentalmente.

Das Equagdes 2.10 e 2.11, tem-se que k, estd diretamente relacionado ao

coeficiente de difusdo e a camada de difusdo de Nernst (Equagdo 2.14).

e (2.14)
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O coeficiente de transporte de massa (&, ) estd associado a uma determinada area

da superficie do eletrodo, por isso ¢ conhecido também como coeficiente de transferéncia

de massa local. Sendo assim, a média da distribui¢do de todos os k, na superficie do

eletrodo, ou para uma area total de eletrodos, representa o coeficiente médio de transporte

de massa k,, que pode ser determinado experimentalmente ou por meio de calculo

analitico.
2.6. Influéncia das bolhas de gas na transferéncia de massa

Na literatura sdo encontrados diversos estudos em que se investiga a influéncia da
geracdo de bolhas de gés em células eletroquimicas na transferéncia de massa (Fouad e
Sedahmed, 1972; Fouad e Sedahmed, 1973; Janssen e Barendrecht, 1979; Sedahmed e
Shemilt, 1981; Elsner, 1984; Janssen e Barendrecht, 1985).

Em alguns destes trabalhos os autores fazem uma comparacao entre células
eletroquimicas com agitacdo mecénica (circulagdo forgada) e células com geracdo de
bolhas de gés, em que as bolhas promovem a agitacdo do eletrolito, como alternativa de
substitui¢do a agitagdo mecanica. De acordo com estes trabalhos, dependendo das

condigdes experimentais, as bolhas de géas geradas tém, entre outras vantagens, os

seguintes efeitos:

e influéncia sobre a hidrodindmica, favorecendo as reagdes na superficie dos
eletrodos;

e reducgdo no custo de energia em relagdo a sistemas com circulacdo forcada;

e aumento na taxa de transferéncia de massa;

e podem tornar o sistema com geragdo de bolhas mais vidvel que o sistema com

agitacao mecanica do fluido, no que se refere aos aspectos de custo e eficiéncia.

De acordo com Elsner (1984), um sistema bastante eficiente nas células
eletroquimicas aplicado para aumentar a taxa de transferéncia de massa de uma espécie
eletroativa para a superficie do eletrodo consiste na circulagdo do eletrdlito, utilizando para

isso as bolhas de gas formadas. Neste aspecto, pode-se distinguir dos casos possiveis:
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1 - Eletrodos com producdo de bolhas de gids, em que as bolhas sdo formadas
eletroliticamente;
2 - Compartimentos catddicos ou células com agitacdo promovida pelas bolhas de gés

produzidas no contraeletrodo através do espaco intereletrodico ou de uma parede porosa.

Segundo Albuquerque (2006), atualmente a maioria dos eletrodos utilizados em
diferentes tipos de sistemas ¢ considerada para o caso de eletrolisadores fechados, em que
o movimento do eletrolito ocorre devido a transferéncia de quantidade de movimento entre
o eletrélito e as bolhas de gas que ascendem. No entanto, estas condi¢des ndo sdo as mais
usadas no meio industrial onde ocorre geralmente a superposi¢ao de movimento devido as
bolhas de gas e a circulacdo forgada do eletrolito para minimizar o consumo energético da
célula, que, por sua vez, ¢ fortemente afetado pela redu¢do da condutibilidade elétrica
aparente da solugdo, devido as bolhas presentes no espaco intereletrodico.

Este tipo de sistema foi pouco estudado, os resultados relatados na literatura
referem-se somente ao caso em que as bolhas de gas sdo introduzidas no espaco
intereletrodico através da parede porosa (Albuquerque, 2006).

A simplificagdo da célula eletroquimica devido a eliminagdo da agitagdo mecanica
reduz os custos iniciais da célula (Fouad e Sedahmed, 1972). Isso se torna ainda mais
viavel quando se tem uma conservagdo ou aumento da taxa de transferéncia de massa.

Fouad e Sedahmed (1972) estudaram o efeito de bolhas de gas hidrogénio e
oxigénio na transferéncia de massa em eletrodos verticais e avaliaram a viabilidade de usar
a evolugdao de bolhas como meio de agitacdo do eletrdlito para aumentar a taxa de
producdo em células eletroquimicas, em alternativa ao método de agitacdo por circulacao
forcada.

Estes autores concluiram que, para uma mesma taxa de transferéncia de massa, a
poténcia consumida no sistema com agitacdo mecanica ¢ maior que no sistema com
agitacdo de bolhas de gas, e que a diferenca aumenta com o aumento da densidade de
corrente. Com isso, verificaram que a agitagdo por meio das bolhas de gis ¢ um meio
econdmico quando comparado ao sistema com circulagdo for¢ada, dentro da taxa de
densidade de corrente avaliada, que foi entre 0,0065 e 0,0330 A cm?.

Fouad e Sedahmed (1973) estudaram o efeito da evolucdo de bolhas dos gases
hidrogénio e oxigénio na taxa de transferéncia de massa, usando solucdes de ferricianeto

de potassio (K3Fe(CN)g) e ferrocianteto de potassio (K4Fe(CN)g) com eletrodos de niquel
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nas configuragdes vertical e horizontal, e concluiram que o coeficiente de transferéncia de
massa foi muito maior em eletrodos horizontais que para os eletrodos verticais.

Elsner e Marchiano (1982) concluiram que as bolhas de géas influenciaram
fortemente as condigdes hidrodindmicas do sistema e, consequentemente, a taxa de

transferéncia de massa, que foi afetada pela velocidade e formacao das bolhas.

2.7. Determinacao experimental do coeficiente médio combinado de

transferéncia de massa

Para determinacdo do coeficiente combinado de transferéncia de massa pode ser
utilizada a técnica conhecida por “Dosagem Amperométrica”, na qual a concentracao do
ion ferricianeto de potassio ¢ determinada por meio de uma solucdo de cloreto de cobalto
(Lingane, 1964; Couret, 1992; Vilar, 1996). Esta técnica encontra-se descrita no Item I.1,
Apéndice II.

A solu¢do usada como eletrolito ¢ composta por ferricianeto de potassio
(Fe(CN)6K3) e ferrocianteto de potassio (Fe(CN)sK4) em concentracdes de acordo com as
condigdes experimentais em estudo.

Neste caso, as reacdes que ocorrem simultaneamente na superficie do eletrodo de

trabalho sdo:

Fe(CN), +e” — Fe(CN){ 2.1)

2H,0+2e - H,+20H" (2.2)

De acordo com as Reagoes 2.1 e 2.2, a intensidade de corrente elétrica aplicada aos
eletrodos sera dividida para a reducdo do ferricianeto de potassio (Reacdo 2.1) e para
producao do gés hidrogénio a partir da eletrolise da dgua (Reagdo 2.2). Sendo assim, ndo ¢
possivel a determinagdo da intensidade de corrente limite por métodos tradicionais, como o
método voltamétrico.

O método experimental para determinar o coeficiente de transferéncia de massa
entre o eletrolito e o eletrodo, consiste no acompanhamento da variacdo de concentragao,

durante um intervalo de tempo, da espécie eletroativa presente na solugdo de ferricianeto.

Tese de Doutorado em Engenharia de Processos - Fevereiro - 2009  José Cleidimario Araujo Leite Q7



Capitulo II - Estudo de transferéncia de massa Tese de Doutorado/PPGEP/CCT/UFCG

A concentragdo do ion fericianeto antes e apos o tempo de eletrélise € obtida por
dosagem amperométrica em que ¢ utilizado um eletrodo rotante de platina e um agente
titulante que ¢ o cloreto de cobalto (Item 1.1, Anexo II).

A partir das concentracdes inicial e final obtidas, determina-se a intensidade de

corrente limite com producao de bolhas de gas, por meio da Equacao 2.15.

n, FACY,
T (2.15)

e

g
d

Em que:

I ;Jg - intensidade de corrente limite com geragdo de bolhas de gés, A;
n, - nimero de elétrons que participam da reacao;

F - constante de Faraday, 96500 C mol;
AC - gradiente de concentragdo, mol m'3;
V. - volume do compartimento catodico, m'3;

t, - tempo de eletrolise, s.

O coeficiente médio combinado de transferéncia de massa com producao de bolhas
de gas ¢ calculado a partir dos valores médios da intensidade de corrente limite, como

apresentado na Equacao 2.16.

WFAC (2.16)

Em que:

ki - coeficiente médio combinado de transferéncia de massa, com producdo de

1

3

bolhas de gas, m s

A, - éarea efetiva do eletrodo de trabalho, m’ ;

C - concentracdo média do ion ferricianeto entre os tempos inicial e final da

eletrolise, mol m>.
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2.8. Modelagem de reatores eletroquimicos

2.8.1. Analise dimensional

A anélise dimensional de determinado fendmeno fisico, no qual pode ocorrer de
forma simultinea o transporte de duas ou mais grandezas fisicas, como por exemplo,
quantidade de movimento, massa ou calor, permite estabelecer relagdes ou grupos
adimensionais em que ¢ possivel uma investigacdo, por meio da similaridade
hidrodindmica e geométrica, do comportamento de um prototipo a partir de uma escala
modelo reduzida, ou de forma inversa, o que se denomina “scale down” ou “scale up”,
respectivamente.

A vantagem da analise dimensional esta na redugdo consideravel do niimero de
experimentos que seriam necessarios para estabelecer uma relagdo entre os principais
parametros envolvidos no comportamento experimental. Dentro das possibilidades do
estudo, devem-se considerar todos os parametros do sistema que sejam significativos no
fenomeno estudado.

A partir da andlise dimensional ¢ possivel estabelecer uma correlagdo empirica que
relacione o transporte de massa (nimero de Sherwood), propriedades hidrodindmicas do
fluido (nimero de Schmidt), convec¢do natural no sistema (niumero de Grashof) e

propriedades cinematicas do fluido (nimero de Reynolds) (Brasileiro, 2006).

2.8.2. Numeros adimensionais utilizados em transferéncia de massa

Na Tabela 2.1 estdo apresentados os numeros adimensionais mais usados na

literatura, com os respectivos significados fisicos, de acordo com Coeuret (1992).
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Tabela 2.1. Numeros adimensionais utilizados em transferéncia de massa.

Nuamero Relacio
Simbolo Aplicacio Significado fisico
Adimensional experimental
k,L,
Sh p— local (transporte de massa por
D AB
Sherwood _ convecg¢ao)/(transporte de
_ k,L
Sh dc médio massa por difusdo molecular)
D AB
voL. vL
Re PP gu e local o
H v (forgas inerciais)/(forcas
Reynolds _ B _
o voL, VL . viscosas)
Re —< ou —<& médio
y7, v
Gr , local (t q Ve
L orcas de empuxo)/(forgas
Grashof ou : 2g Ap ou _ P
— H . viscosas)
Gr médio
(difusividade molecular da
‘ U v quantidade de
Schmidt Sc ou local ' o
PD i D g movimento)/(difusividade
molecular da matéria)
Pe ReSc ou — local (contribui¢do convectiva ao
AB
_ escoamento)/(contribuigao
Peclet _ — vL ‘ o
Pe ReSc ou —= médio difusiva)

AB

Em geral, a correlagdo encontrada para representar um sistema experimental pode

ser definida de acordo com as relagdes ou grupos adimensionais apresentados nas

Equagdes 2.17, 2.18 e 2.19, de acordo com Coeuret (1992), em que a ocorréncia ou nao de

cada numero adimensional, bem como o modelo encontrado para o sistema experimental,

dependem da particularidade do sistema.

Shou Sh=aRe"Gr¢Sc? (relagio geral)

Shou Sh=a'Re" Sc* (convecgao forgada)

(2.17)

(2.18)
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Shou Sh=d'GreSc” (convecgao natural) (2.19)

Em que:
Sh - niimero de Sherwood, adimensional;
Re - nimero de Reynolds, adimensional;
Gr - numero de Grashof, adimensional;
Sc - nimero de Schmidt, adimensional;

a,a’,b,b’,c,c’,d, d’,eef-parametros obtidos experimentalmente.

De acordo com Coeuret (1992), as correlagdes podem apresentar Re e Gr para os

casos intermedidrios em que ocorre “convec¢do mista”, como citado na Equacdo 2.17.
2.8.3. Dimensao caracteristica de um sistema experimental

A geometria de reatores com placas paralelas ¢ a mais comumente usada em
reatores eletroquimicos industriais, sendo também bastante usada em laboratdrio para o
estudo de corrosdo, deposi¢dao de metais e eletrosintese, nos casos em que se tem uma
placa plana como eletrodo de trabalho (Brasileiro, 2006).

Para o caso de reatores de placas paralelas o comportamento do fluxo ¢ semelhante

ao que percorre um canal retangular, como apresentado na Figura 2.6.

anode

SI ;‘T \/\'

B & R athode

L4

F

anode

T cathode
,‘—*b

Zie |
—

Figura 2.6. Esquema ilustrativo de um reator de placas paralelas (Trinidad e Walsh, 1998).
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Considerando que o fluxo esta bem distribuido na secdo do canal retangular, a

correlacdo dos grupos adimensionais €, em geral, representada como na Equacgao 2.20.

h = aRebSCCLcd (2.20)

A velocidade caracteristica usada para calcular o nimero de Reynolds ¢ usualmente
a velocidade média linear, definida de acordo com a Equacdo 2.21, que relaciona a vazao

volumétrica (Q, ) com a area da secdo transversal ao fluxo no canal (4, ).

y = =V =
A, BS (2.21)
Em que B ¢ a largura e S a espessura do canal ou a distancia entre os eletrodos.
A dimensao caracteristica para Sh ¢ Re ¢ dada pelo diametro hidraulico (d,), que ¢

definido como a razdo de 4 vezes a se¢do transversal ao fluxo pelo perimetro molhado na

secdo, como apresentado na Equagdo 2.22.

. __4BS _2BS
" 2B+2S B+S (2.22)

O grupo adimensional L, ¢ dado pela razdo entre o didmetro hidraulico (d.) e o

comprimento do eletrodo (L) na direcao do fluxo (Equagao 2.23).

Le=7 (2.23)
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3. Revisao bibliografica

3.1. Transferéncia de massa em reatores eletroquimicos

3.1.1. Principais variaveis que influenciam no transporte de massa

As principais variaveis que apresentam influéncia na formacdo de bolhas de gas e
consequentemente na transferéncia de massa tém sido investigadas por diversos autores da
literatura (Fouad e Sedahmed, 1972; Fouad e Sedahmed, 1973; Janssen e Barendrecht,
1979; Sedahmed e Shemilt, 1981; Janssen e Barendrecht, 1985; Vogt, 1992; Albuquerque,
2006).

Em seu estudo com eletrodos verticais, Fouad e Sedahmed (1972) avaliaram a
influéncia da velocidade de fluxo de bolhas de gés, densidade de corrente, altura dos
eletrodos e distancia entre eletrodo-diafragma na taxa de transferéncia de massa.

Fouad e Sedahmed (1973) estudaram o efeito da densidade de corrente, velocidade
de fluxo de bolhas de gas, diametro do eletrodo, posi¢ao do eletrodo (horizontal e vertical)
e composi¢ao da solugdo eletrolitica no coeficiente de transferéncia de massa.

A influéncia da velocidade de fluxo de bolhas de gas na espessura da camada limite
de Nernst e na transferéncia de massa foi estudada no trabalho de Janssen e Barendrecht
(1979).

Sedahmed e Shemilt (1981) investigaram a influéncia da velocidade de fluxo de
bolhas de gas oxigénio, concentracao do eletrdlito e altura do catodo no coeficiente de
transferéncia de massa.

Janssen e Barendrecht (1985) estudaram um modelo para transferéncia de massa
em fun¢do da velocidade de fluxo do eletrélito na geracdo de bolhas de hidrogénio e
oxigénio.

Vogt (1992) concluiu que o tamanho das bolhas de gas desprendidas foi essencial
na estimativa das taxas de transferéncia de massa para eletrodos com producao de bolhas
de gas.

Albuquerque (2006) estudou o efeito da producao de gas sob a transferéncia de

massa, em um sistema com circulagdo forg¢ada, voltado para a produgdo de hidrogénio,
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para o caso particular de um compartimento de pequena espessura. As varidveis analisadas

foram: geometria do eletrodo e velocidade de alimentacdo do eletrdlito.

3.2. Estudos de transferéncia de massa com producao de bolhas de gas

Fouad e Sedahmed (1972) estudaram o efeito da evolugdo de bolhas de gas
hidrogénio e oxigénio na transferéncia de massa em eletrodos verticais sem circulag@o
forgada. A célula eletroquimica usada era retangular com um compartimento catddico e
outro anddico, separados por um diafragma. As variaveis estudadas foram: velocidade de
fluxo de bolhas de gés (fungdo da densidade de corrente elétrica), altura dos eletrodos e
distancia entre eletrodo-diafragma.

A solugdo usada era composta por K;Fe(CN)s e K4Fe(CN)g, com concentragdes
iguais de 0,2 M, e NaOH como eletrdlito de suporte. O eletrodo de trabalho e o
contraeletrodo eram de niquel, com iguais dimensdes, sendo 5,0 cm de largura e 50,0 cm
de altura, com distancia maxima de 8,0 cm entre eletrodos.

A densidade de corrente maxima foi limitada em 0,08 A cm’. A velocidade de
fluxo de bolhas de gés foi determinada pela Lei de Faraday. A corrente elétrica

correspondente a velocidade de fluxo de bolhas de gas (1, ¢ [, ) foi determinada por

meio da diferenga entre a corrente de eletrolise (/,) e a corrente correspondente a redugdo

- (K4Fe(CN)g).

da concentrag@o do fon indicador, 7, (mr

(KsFe(CN)g) e 1

Fe(CN)¢
Os resultados foram expressos por meio da espessura da camada de difusdo em

fungédo da velocidade de fluxo de bolhas (V,, e V,, ) e respectivas densidades de corrente
elétrica para cada gas (j,, ¢ j,, )-

Nas Figuras 3.1 e 3.2 sdo apresentadas, respectivamente, a distribuicdo das bolhas
de gas ao longo da altura do eletrodo e a célula eletroquimica, com destaque para o

comportamento das bolhas de hidrogénio no compartimento catodico.
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Figura 3.1. Distribuicdo das bolhas de gas ao longo da altura do eletrodo (Fouad e
Sedahmed, 1972).
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Figura 3.2. Célula eletroquimica com destaque para o fluxo das bolhas no compartimento

catodico (Fouad e Sedahmed, 1972).

Fouad e Sedahmed (1972) observaram que a reducao de KsFe(CN)g a K4Fe(CN)g
durante o tempo de eletrdlise nos compartimentos catddico e anddico, respectivamente, foi
cerca de 5,0 %, e que a distribuicdo das bolhas de gas aumentou com a altura do eletrodo,
como mostrado na Figura 3.1. Estes autores observaram trés zonas distintas na célula
(Figura 3.2) durante o tempo de eletrolise: uma zona na parte superior, onde as bolhas

formaram redemoinhos; uma zona na parte central, na qual se tinha uma dispersdo gas-
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liquido; e uma zona na parte inferior, que era composta apenas pela solu¢ao sem a presenca
de bolhas de gas. Eles notaram que o tamanho relativo dessas zonas era dependente da
velocidade de fluxo das bolhas de gas, da altura do eletrodo e da distancia eletrodo-

diafragma. Neste estudo, Fouad e Sedahmed (1972) concluiram ainda que:

» as bolhas de gis ao se desprender da superficie do eletrodo, moviam-se
verticalmente em paralelo ao eletrodo até a superficie do eletrdlito, onde parte delas
se desintegrava para atmosfera e a outra parte formava um fluxo descendente, em
paralelo ao diafragma, o que causava uma recirculagdo de bolhas na parte superior
do compartimento (Figura 3.2), contribuindo com a transferéncia de massa para a
superficie do eletrodo;

» devido a viscosidade da solugdo, o fluxo de bolhas recicladas sofreu uma redugao
na velocidade de circulagdo formando uma dispersdo de movimentos. Nessas
condicoes, as bolhas ascendiam em virtude das forgas de flutuacdo e contribuiam
para o aumento da convecgao;

» para determinada distancia entre eletrodo-diafragma, o movimento das bolhas era
intensificado com o aumento da velocidade de fluxo das bolhas de gés;

» ja para uma determinada velocidade de fluxo das bolhas, o movimento dos
redemoinhos de bolhas era intensificado com a reducdo da distancia eletrodo-
diafragma, o que causava um consideravel aumento na transferéncia de massa;

» a reducdo da distancia entre eletro-diafragma, provocava um deslocamento das
bolhas para baixo, aumentando a sua zona de influéncia ao longo da altura do
eletrodo;

» quando a distancia eletrodo-diafragma tornava-se muito pequena, o fluxo
descendente de bolhas de gas se chocava com o fluxo ascendente préoximo a
superficie do eletrodo, o que reduzia a velocidade de ascensdao das bolhas de gés,
reduzindo o efeito da convecgdo e, consequentemente, a taxa de transferéncia de
massa para o eletrodo;

» a altura do eletrodo também afetou o comportamento das bolhas recicladas. Para
eletrodos com alturas maiores (50,0 cm) as bolhas se concentravam na parte
superior da solucgdo, e para as alturas menores (2,5 cm) as bolhas se concentravam

em toda solugdo.
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Fouad e Sedahmed (1973) desenvolveram um estudo de transferéncia de massa
com evolucdo de bolhas de gas em eletrodos horizontais, sem circulagdo forcada, e
avaliaram o efeito da densidade de corrente, velocidade de fluxo de bolhas de gas,
diametro do eletrodo, e composicdo da solugdo eletrolitica no coeficiente de transferéncia
de massa.

A célula eletroquimica usada nesse estudo era composta por um cilindro vertical

. O eletrolito era composto por uma solugdo

“Perspex” com volume de 250,0 cm
equimolar de K;Fe(CN)s e K4Fe(CN)g , nas concentragdes de 0,20 M, 0,10 M, e 0,05 M,
com NaOH como eletrélito de suporte na concentragao de 2,0 N. Um disco de niquel, com
6,0 cm de didametro, foi usado como eletrodo de trabalho, e como contraeletrodo usou-se
um disco também de niquel com 1,0 cm de didmetro, distanciado 3,0 cm do eletrodo de
trabalho.

A densidade de corrente foi de 105,0 mA ¢cm™. A velocidade de fluxo de bolhas de

gas foi determinada pela Lei de Faraday, e a corrente elétrica correspondente a velocidade

de fluxo de bolhas de gas (7, e I, ) foi determinada por meio diferenca entre a corrente

de eletrolise(/,) e a corrente correspondente a redug¢do da concentragdo do ion indicador,
L (K3Fe(CN)g) € T 1 (KaFe(CN)g).

Os resultados foram expressos a partir de relagdes entre o coeficiente de
transferéncia de massa com geracdo de bolhas de gés e a velocidade de fluxo das bolhas

para o hidrogénio (¥, ) e para o oxigénio (¥, ).

Fouad e Sedahmed (1973) encontraram uma reducdo da concentragdo do ion
indicador, para o KsFe(CN)g e K4Fe(CN)g, em torno de 2,0 a 3,0 % durante o tempo de
eletrolise para todos os experimentos. Neste trabalho, estes autores também estudaram a
taxa de transferéncia de massa com producdo de bolhas de gas em eletrodos verticais
usando uma célula retangular tipo “Plexiglass” dividida em dois compartimentos separados
por um diafragma, onde se utilizou eletrodos de niquel com dimensdes iguais de 10,0 cm
de altura e 2,5 cm de largura, com espacamento de 2,0 cm entre o eletrodo e o diafragma.

Eles concluiram que:

» o coeficiente de transferéncia de massa com produgdo de bolhas de gas foi maior
nos eletrodos horizontais que nos verticais, para os gases hidrogénio e oxigénio,

sendo a maior diferenga para o gas hidrogénio;
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» o coeficiente de transferéncia de massa aumentou com a velocidade de fluxo de
bolhas para ambos os gases, com valores maiores para o oxigénio;

» com a reducdo da concentragdo da soluc¢do (K3Fe(CN)g e K4Fe(CN)g), ocorreu um
aumento do coeficiente de transferéncia de massa com geracao de bolhas para os
dois gases estudados;

» para uma mesma velocidade de fluxo de bolhas e concentracdo constante da
solugdo, o coeficiente de transferéncia de massa foi maior para o oxigénio que para
o hidrogénio;

» a variacdo do didmetro do eletrodo ndo apresentou efeito sobre o coeficiente de

transferéncia de massa.

A diferenca observada nos valores do coeficiente de transferéncia de massa entre os
eletrodos horizontais e verticais pode ser atribuida aos efeitos da altura, devido a formagao
de uma camada de fronteira hidrodinamica e uma camada de difusdo, cuja espessura
aumenta ao longo da altura do eletrodo. Neste aspecto, a situagdo ¢ similar ao caso de
convecgao natural em eletrodos horizontais e verticais (Fouad e Sedahmed, 1973).

Segundo Fouad e Sedahmed (1972), na posi¢ao horizontal todos os efeitos devido a
altura do eletrodo sao eliminados e os fatores que afetam a taxa de transferéncia de massa
ocorrem em menor propor¢ao em eletrodos horizontais.

Albuquerque (2006) estudou o efeito da producao de bolhas de gas hidrogénio na
transferéncia de massa utilizando um sistema com circulacio forgada e avaliou a influéncia
da geometria do eletrodo e velocidade de alimentagdo do eletrélito, para o caso particular
de um compartimento de pequena espessura. O eletrolito usado era composto pelas
solucdes de K3Fe(CN)s e KyFe(CN)s nas concentragoes de 0,05 ¢ 0,005 M,
respectivamente. Foram usados dois tipos de eletrodos de trabalho: placa perfurada e tela.

O contra-eletrodo foi do tipo DSA®. De acordo com os resultados concluiu-se que:

» a geometria de placa perfurada ndo favoreceu o desprendimento das bolhas devido
ao aparecimento de zonas estagnadas na parte posterior do eletrodo, diminuindo a
superficie ativa e, consequentemente, diminuindo o coeficiente médio combinado
de transferéncia de massa, a medida que se aumentou a velocidade de percolacao;

» ja para a geometria tipo tela, o coeficiente médio combinado de transferéncia de

massa aumentou em virtude dos efeitos microconvectivos de ascensdo de bolhas
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associado ao aumento da velocidade de percolagao da solugcdo que, neste caso,
contribui para o desprendimento das bolhas aderidas;
» o tipo de geometria catodica influenciou mais que a velocidade de percolagdo do

eletrélito no coeficiente médio combinado de transferéncia de massa.

3.3. Efeito das bolhas de gas na espessura da camada limite de difusao e

na transferéncia de massa

De acordo com Venczel e Ibl (1970), apud Fouad e Sedahmed (1972), que mediram
a taxa de transferéncia de massa dos fons Fe’" e Ce*" em uma solucdo de 4cido sulfirico e
eletrodos com altura maxima de 20,0 cm, a espessura da camada limite de difusdo nao foi
influenciada pela altura do eletrodo.

Janssen e Hoogland (1970), apud Fouad e Sedahmed (1972), concluiram que a
espessura da camada limite de difusdo aumentou com a altura do eletrodo de acordo com a
relagdo: log (o) = a + 0,13 log (/), em que [/ ¢ a altura do eletrodo. Os eletrodos usados
tinham altura maxima de 16,0 mm.

Janssen e Barendrecht (1979) estudaram o efeito da evolucdo de bolhas de gas
hidrogénio e oxigénio na transferéncia de massa em uma solucdo alcalina. Estes autores
avaliaram a influéncia da densidade de corrente elétrica e da velocidade de fluxo de bolhas
na espessura da camada de difusdao de Nernst.

A célula eletroquimica utilizada era dividida em dois compartimentos por uma
membrana (Nafion 425). O eletrolito era composto por uma solu¢ao equimolar, com 0,03
M de K;3Fe(CN)g para geracdo de hidrogénio e 0,03 M de KyFe(CN)¢ para geracao de
oxigénio. Como eletrolito de suporte foi usado 1,0 M de KOH. Os eletrodos eram
constituidos com discos de niquel de 0,80 cm de diametro. A faixa de densidade de
corrente usada foi de 10,0 a 200,0 A m™;

Verificou-se um decréscimo de 2,00% na concentracdo do ion indicador durante o
tempo de eletrolise.

A espessura da camada limite com produgdo de bolhas para cada gas (j, ¢ Jj,, )

foi determinada em funcao da densidade de corrente, de acordo com as Equagdes 3.1 e 3.2.

Je = Ju, T peenyy (3.1
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Je= jOz + er(CN)‘g’ (3:2)

Em que:

J, - densidade de corrente elétrica de eletrolise, A m?;
Ju, - densidade de corrente elétrica para produgéo do gas hidrogénio, A m?;

T e " densidade de corrente elétrica para reducio do K3Fe(CN)s, A m™;

Jo, - densidade de corrente elétrica para produgio do gas oxigénio, A m?;

I e " densidade de corrente elétrica para oxidacdo do K4Fe(CN)s, A m>.

Janssen e Barendrecht (1979) avaliaram ainda a influéncia da concentragdo de
KOH na espessura da camada de difusdo para as concentragdes de 1,0; 2,0; 3,0 e 4,0 M.

Neste trabalho, estes autores observaram que:

» a espessura da camada de difusdo diminuiu linearmente com a densidade de
corrente, para ambos os gases, sendo a reducao maior para os maiores valores de
densidade de corrente;

» com o aumento da concentra¢do de KOH durante a produgdo do gas hidrogénio,
ocorreu um leve aumento da espessura da camada de difusdo. A espessura da
camada de difusdo para a concentra¢do de 4,0 M KOH foi 20,0 % maior que para a

concentragao de 1,0 M KOH.

Fouad e Sedahmed (1972) estudaram o efeito da velocidade de fluxo de bolhas de
gas, da altura dos eletrodos (2,5 cm; 5,0 cm; 10,0 cm; 20,0 cm; 35,0 cm; 50,0 cm) e da
distancia eletrodo-diafragma (1,0 cm; 2,5 cm; 4,0 cm; 6,0 cm) na gerag@o de bolhas de gés
hidrogénio e oxigénio em eletrodos verticais, e o efeito das bolhas na espessura da camada

limite de difusdo e na taxa de transferéncia de massa. Estes autores concluiram que:

» para as alturas de 2,5 cm, 5,0 cm e 10,0 cm, a espessura da camada de difusdo
diminuiu com o aumento da velocidade de fluxo de bolhas de hidrogénio, até o
valor de V, = 1,25 10° ¢cm® cm™ s (0,01 A cm'z), € aumentou com o aumento da

densidade de corrente e com a altura de 2,5 cm até 10,0 cm;
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» japara as alturas de 20,0 cm, 35,0 cm e 50,0 cm, a espessura da camada de difusdo
diminuiu com o aumento da altura e da velocidade de fluxo das bolhas de
hidrogénio, ou seja, para as maiores alturas de eletrodo houve uma reducdo da
espessura da camada limite e maior taxa de transferéncia de massa;

» para o caso do oxigénio, a espessura da camada de difusdo diminuiu com o

aumento da altura e da velocidade de fluxo, para todas alturas estudas.

O efeito da altura do eletrodo na espessura da camada limite foi atribuido aos
fatores que afetam a transferéncia de massa com producdo de bolhas. O fato da espessura
da camada de difusdo decrescer com o aumento da altura, ocorre devido ao aumento da
quantidade de bolhas de gas ao longo da altura do eletrodo, o que acarreta uma elevagdo na
velocidade de fluxo ascendente das bolhas na solu¢do que, por sua vez, aumenta a
convecgao ¢ a taxa de transferéncia de massa.

Por outro lado, a cobertura de parte da superficie do eletrodo por bolhas aderidas
foi reduzida com o aumento da altura quando o fluxo ascendente de liquido-gés arrastou as
bolhas aderidas, proporcionando assim uma maior area ativa livre do eletrodo para
aumentar a transferéncia de massa.

O aumento da espessura da camada de difusao com a altura, para as alturas de 2,5
cm, 5,0 cm e 10,0 cm, com a evolu¢do de bolhas de hidrogénio, foi explicado pelo mesmo
comportamento que se ocorre na convecgdo forcada, em que a espessura da camada de
difusdo aumenta com o aumento da altura, de acordo com a teoria da camada de fronteira
(Fouad e Sedahmed, 1972).

Com relagdo a influéncia da distancia eletrodo-diafragma na producdo de bolhas de
gas hidrogénio e o respectivo efeito das bolhas na camada de difusdo, Fouad e Sedahmed
(1972) concluiram que:

» com o aumento da velocidade de fluxo de bolhas de gas hidrogénio, a espessura da
camada de difusdo aumentou para as distincias de 4,0 e 6,0 cm, e diminui para as
distancias de 1,0 e 2,5 cm. Com isso, a transferéncia de massa foi maior para as
distancias de 1,0 e 2,5 cm que para 4,0 ¢ 6,0 cm;

» para uma mesma velocidade de fluxo de bolhas, a espessura da camada de difusdo
aumentou com o aumento da distancia de 4,0 para 6,0 cm, e diminui com a redugao
da distancia de 2,5 para 1,0 cm, em que a transferéncia de massa aumentou com a

reduc¢do da distancia.
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De acordo com estes autores, o0 aumento da transferéncia de massa com a reducao
distancia eletrodo-diafragma atribui-se ao movimento dos redemoinhos de bolhas
formados desde a base até a superficie do eletrodo, que foram intensificados com a redugao
da distancia, por isso a espessura média da camada de difusdo foi menor para as menores

distancias entre o eletrodo e o diafragma.

3.4. Relaciao entre o coeficiente médio combinado de transferéncia de

massa e a velocidade de fluxo das bolhas de gas

Fouad e Sedahmed (1973) estudaram o efeito da velocidade de fluxo de bolhas de
gas e composi¢ao da solugdo eletrolitica no coeficiente de transferéncia de massa com
evolucdo de bolhas de gas, para os gases hidrogénio e oxigénio, em uma solucdo de
K;3Fe(CN)g e K4Fe(CN)g e eletrodos de niquel. Os autores obtiveram relagdes lineares para
o coeficiente médio de transferéncia de massa em funcdo da velocidade de fluxo das

bolhas, para o hidrogénio (Equagao 3.3) e oxigénio (Equacao 3.4).

log(k#) = a+0,25 log(V,) (3.3)

log(k#) = a+0,40log(V,) (3.4)

Sedahmed e Shemilt (1981) avaliaram o coeficiente médio de transferéncia de
massa com producdo de bolhas de gas, no estudo de deposi¢do do cobre em solucao
acidificada de sulfato de cobre em eletrodos verticais. As variaveis estudadas foram a
velocidade do fluxo das bolhas de oxigénio, a concentragao do eletrdlito e a altura do
eletrodo. Eles encontraram uma relagao linear para o coeficiente médio de transferéncia de

massa em func¢do da velocidade do fluxo de bolhas (Equagao 3.5).

log(k¥) = a+0,296log(V,) (3.5)

Estes autores apresentam algumas correlagdes obtidas em outros estudos de

transferéncia de massa com geracdo de gés, que relacionavam o coeficiente médio
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combinado de transferéncia de massa com a velocidade de fluxo de bolhas de gas, de

acordo com a Tabela 3.1.

Tabela 3.1. Correlagdes para o E em funcdo de Vg (Sedahmed e Shemilt, 1981).

Autores Correlagoes Observagdes

Eletrodo metalico poroso (nao

Ibl et al. (1971) = an0’36 especifica o tipo de gas
estudado)

Deposi¢cao do cobre em uma

— solucdo acidificada de sulfato

Fouad e Sedahmed (1975) k§ = an0’29
de cobre, em eletrodos
horizontais.
Deposicdo do cobre, em
Sedahmed (1978) % = an0’377 eletrodos horizontais: catodo

de tela e anodo de chumbo.

Estudo similar ao de
Sedahmed (1978), em

— 65,8x107* Vgo’358 eletrodos horizontais: catodo -

Sedahmed (1980) g
" cilindro vertical ¢ 4&nodo -
disco de chumbo, (/4 - altura do
eletrodo).
— 037 Estudo  similar ao de
Sedahmed e Shemilt (1981) ki=aV,~

Sedahmed (1980).

As diferentes correlacdes aqui apresentadas para o coeficiente médio de

transferéncia de massa (E) em fun¢do da velocidade de fluxo de bolhas de géas (V) ou

outras correlagdes encontradas na literatura, que relacionam k5 com a densidade de
corrente para produgdo de bolhas de gas ( j, ), ou ainda apresentam a espessura da camada
de difusdo em fung¢do de j, ou V,, dependem das varidveis e demais condi¢des

experimentais estudadas, podendo assim, assumir diferentes modelos ou fungdes (linear,
exponencial, logaritmica, potencial, etc.). Portanto, os coeficientes, indices e correlagdes
que compodem os modelos dependem do comportamento fisico das varidveis e parametros

estudados em cada caso, e estdo limitados a faixa experimental estudada.
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4. Material e métodos

O estudo de transferéncia de massa foi realizado no reator eletroquimico “air lift”
utilizado no processo de eletroflotacdo. Neste Capitulo apresentar-se-a apenas uma breve
descricao do reator, destacando-se os aspectos referentes ao estudo de transferéncia de
massa, sendo que os demais detalhes e o principio de funcionamento do processo de
eletroflotacdo serdao apresentados e discutidos no Capitulo III.

Este estudo foi realizado com produgdo eletroquimica de bolhas de gés hidrogénio e
oxigénio, no qual se determinaram o coeficiente médio combinado de transferéncia de
massa e a espessura da camada de difusdo, a partir do calculo analitico da redugdo de
concentracdo do ion indicador ferricianeto de potassio (Fe(CN)¢K3), na area efetiva
catodica.

A partir dos dados experimentais, obtidos no estudo de transferéncia de massa, e de
uma analise dimensional do sistema experimental, desenvolveu-se ainda a modelagem do

reator eletroquimico “air lift”.

4.1. Solucao eletrolitica

A solugdo utilizada nos experimentos foi composta por ferricianeto de potéssio
(Fe(CN)gK3), ferrocianeto de potassio (Fe(CN)¢K4) e hidroxido de sédio (NaOH) como

eletrolito de suporte, nas seguintes concentragoes:
e Fe(CN)¢K3=0,001 M

e Fe(CN)¢K4 = 0,001 M
¢ NaOH = 0,500 M

4.2. Variaveis estudadas

Na Tabela 4.1 sdo apresentados, respectivamente, os valores da intensidade de

corrente elétrica (/,) e densidade de corrente elétrica de eletrolise (j.), usados nos
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experimentos, ¢ ainda a diferenca de potencial médio de célula (E,,..4), que foi monitorada

durante os experimentos.

Tabela 4.1. Valores de intensidade de corrente elétrica, densidade de

corrente elétrica e potencial médio de célula.

Experimentos I. (A) Je (A m'z) Epea (V)
1 5,30 150,00 4,10
2 7,00 200,00 4,60
3 8,80 250,00 4,87
4 10,00 284,00 5,20

4.3. Procedimento experimental

O volume da solugdo utilizada no reator foi de 56,4 L e os experimentos foram
realizados sem recirculag¢do do fluido, ou seja, sem circulagdo for¢ada do eletrolito.

Os eletrodos utilizados no reator eletroquimico “air lift” sdo constituidos por
catodos de placas perfuradas de ago inox, com area efetiva de 351,1417 cm’, e anodos de
placas expandidas de DSA® da “De Nora”, com érea efetiva de 350,0200 cm?, distanciados
6,0 mm.

Para cada experimento, o tempo total de eletrolise foi de 40,0 min. Uma amostra da
solugdo de ferricianeto de potassio, com volume igual 60,0 mL, foi coletada antes e apds a
eletrolise para se verificar a variagdo na concentracdo do ion indicador na solugdo no
tempo avaliado. As amostras foram coletadas em um ponto especifico situado na base do
reator, a uma distincia de aproximadamente 10,0 cm a partir da extremidade superior dos
eletrodos, como apresentado na Figura 4.1, na qual se encontra uma fotografia do reator

eletroquimico “air lift”.
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Ponto de
coleta das
amostras

Figura 4.1. Fotografia do reator eletroquimico “air lift”.

4.4. Principais reacoes eletroquimicas

As principais reagdes eletroquimicas ocorridas durante os experimentos estdo

apresentadas nas Reacdes 4.1, 4.2 ¢ 4.3.

Fe(CN). +e” — Fe(CN): (Reagio de reducio do Fe(CN)s) (4.1)
2H,0 +2e” —> H,+20H ~ (Reagao global) (4.2)
2H () +2¢" = H,,,,, (Reagdo local) (4.3)

4.5. Determinacao da concentracio de ferricianeto

As concentragdes inicial e final das amostras foram obtidas por meio da técnica de
“Dosagem Amperométrica”, na qual a concentragdo do ion ferricianeto de potassio foi
determinada a partir da titulagdo de uma solu¢do de cloreto de cobalto, de acordo com
Lingane (1964), Couret (1992) e Vilar (1996). Esta técnica encontra-se descrita no Item
I.1, Apéndice II.
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4.6. Determinacao da intensidade de corrente elétrica de reducao

A partir dos valores das concentragdes inicial e final das amostras do ion indicador,
obtidos a partir da técnica de “Dosagem Amperométrica” (Equagao 1, Item 1.1, Apéndice
IT), fez-se a determinacdo da corrente limite com gerag¢do de bolhas de gés, ou intensidade
de corrente para redugdo do ion indicador, por meio da Equagdo 2.15, apresentada no Item

2.7, deste Capitulo (Lingane, 1964; Couret, 1992; Vilar, 1996).

_n,FACYV,
T (2.15)

e

1

Em que:

I 5 - intensidade de corrente limite com geracao de bolhas de gés, A;
n, - nimero de elétrons que participam da reacao;

F - constante de Faraday, 96500 C mol™;

AC - variagdo de concentracdo, mol m>;

V. - volume do compartimento catodico, rn3;

t, - tempo de eletrolise, s.

4.7. Determinacao do coeficiente médio combinado de transferéncia de

massa

Uma vez determinada a corrente limite de redugdo (/5 ), o valor do coeficiente

médio combinado de transferéncia de massa foi calculado por meio da Equagdo 2.16,
também apresentada no Item 2.7, deste Capitulo (Lingane, 1964; Couret, 1992; Vilar,
1996).

I
1FA,C 216

kE
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Em que:
k§ - coeficiente médio combinado de transferéncia de massa, m s

A, - éarea efetiva do eletrodo de trabalho, m’ ;

C - concentracdo média do fon ferricianeto entre os tempos inicial e final de

eletrdlise, mol m™.

A partir dos valores de kJ, fez-se o calculo da espessura da camada limite de

difusdo, de acordo com a Equagdo 4.1 (Walsh, 1993).

DAB

0 =—==
T 4.1)

Em que:
O - espessura da camada limite de difusdo de Nernst, m;
Dyp - coeficiente de difusdo para a solucdo usada nos experimentos na mesma

concentragao, D5 = 5,88 10" m? ¢! (Vilar, 1996).

A velocidade de fluxo de bolhas de géas foi determinada de acordo com St-Pierre e

Wragg (1993b), como apresentado na Equacdo 4.2.

y =2
& nFP

(4.2)

Em que:
Vo - velocidade de fluxo volumétrico de bolhas de gas, m s'l;
R - constante universal dos gases, 8,314 J(mol K)'l;
T - temperatura, K;
Je - densidade de corrente elétrica para geragdo de bolhas de gas , A m>;
n - nimero de elétrons que participam da reagao;
F - constante de Faraday, 96480 C mol'l;

P - pressio atmosférica, N m™.
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4.8. Analise dos resultados para o estudo de transferéncia de massa

Os valores do coeficiente médio combinado de transferéncia de massa (k7 ) e da

espessura da camada limite de difusdo (o0 ) foram apresentados em funcao da densidade de

corrente para produgdo de bolhas de hidrogénio (j, ) e da respectiva velocidade de fluxo
de bolhas (V).

A velocidade de fluxo de bolhas de hidrogénio (¥, ) foi determinada por meio da
Equagéo 4.2, e a densidade de corrente para produgdo de bolhas de hidrogénio () foi

determinada por meio da Equacdo 3.1, apresentada no Item 3.3, deste Capitulo, de acordo

com Fouad e Sedahmed (1972), Fouad e Sedahmed (1973) e Janssen e Barendrecht (1979).

Jo =Ty T T peenyr (3.1)

Em que:

J, - densidade de corrente elétrica de eletrolise, A m'z;
Ju, - densidade de corrente elétrica para geragao de bolhas de hidrogénio, A m?>;
- densidade de corrente elétrica para redugdo do KsFe(CN)s, A m™.

J Fe(CN)Y

Da Equacdo 3.1, para a mesma area efetiva dos eletrodos, pode-se deduzir que:

Io=1Iy +1pone (4.3)
Em que:

I, - intensidade de corrente elétrica de eletrolise, A;

1, - intensidade de corrente elétrica para geragéo de bolhas de hidrogénio, A;

1 — intensidade de corrente elétrica para reducdo do Ki;Fe(CN)g, A, sendo

— 78
Fe(CN)Y¥™ ]d'
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A densidade de corrente elétrica para redugdo do KiFe(CN)g . ) foi

(] Fe(CN)
determinada a partir da relacdo entre a intensidade de corrente limite para redug¢do do
K3Fe(CN)g (15) e a area efetiva catddica dos eletrodos.

A partir do tratamento e representacdo grafica dos dados experimentais foram
obtidas correlagdes para o coeficiente médio combinado de transferéncia de massa e para a
espessura da camada limite de difusdo em funcdo da densidade de corrente elétrica de

eletrolise e da velocidade de fluxo de bolhas de hidrogénio.
4.9. Modelagem do reator eletroquimico “air lift”

4.9.1. Analise dimensional

A modelagem do reator eletroquimico em estudo foi realizada a partir de uma

analise dimensional de acordo com as seguintes etapas:

e escolha dos parametros envolvidos no sistema experimental;

e definicdo da dimensao caracteristica do reator;

e aplicacdo do Teorema “n” de Buckingham;

e determinagdo dos grupos adimensionais;

e obtencdo do modelo matematico para o reator a partir dos dados experimentais de

transferéncia de massa.
4.9.2. Parametros envolvidos

Os parametros envolvidos no sistema experimental foram selecionados de acordo
com a geometria, fluidodindmica, fendmenos relacionados ao transporte de massa e
quantidade de movimento, que caracterizam o desempenho do reator eletroquimico. Os

parametros escolhidos no estudo foram:

e dimensdo caracteristica - que foi definida a partir de uma relagao entre os didmetros
interno e externo do reator;

e densidade do fluido (liquido);
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e viscosidade do fluido (liquido);
e velocidade do fluido (gas-liquido);
e coeficiente de difusdo molecular;

e coeficiente médio combinado de transferéncia de massa.

4.9.3. Dimensao caracteristica

A dimensdo caracteristica para o reator em estudo foi definida em fungdo dos
diametros dos cilindros interno (D;,) e externo (D,) do reator, de acordo com a Equagao
2.22 (Item 2.8.3, deste Capitulo), que relaciona a area da se¢do reta com o perimetro
molhado do fluxo na se¢do considerada. Para o caso em questdo, foram consideradas as

contribui¢des dos fluxos interno e externo ao cilindro central, como ilustrado na Figura 4.2.

.~ Cilindro
4, P, " interno
T » Dire¢des de fluxo
l l——» liquido - gas
Secdo Cilindro
transversal externo
dos cilindros D,
D,

Figura 4.2. Esquema ilustrativo das colunas de flotacdo do reator eletroquimico “air lift”

(Desenho: o Autor).

De acordo com a Equacao 2.22 (Item 2.8.3, deste Capitulo) e as relagdes
geométricas apresentadas na Figura 4.2, tem-se que a dimensdo caracteristica (X, ) para o

reator ¢ dada por:
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A A
X =T -1 4,72
» P (4.4)

Em que 4, e P, sdo respectivamente a area e o perimetro molhado total da segdo

considerada.

Substituindo-se os valores de 4, e P,, de acordo com a Figura 4.2, na Equagao

_ 4(@}(1)@2 j sz)j 4(Z(Di"2)j (4.5)

4.4, tem-se que:

Simplificando a Equagdo 4.5, tem-se:

XL :(De _Din)+D

in (4.6)
Logo:

X, =D 4.7)

e

4.9.4. Teorema “n”’” de Buckingham

O Teorema “n” de Buckingham ¢ uma técnica sistematica aplicada na determinagao

dos grupos adimensionais que descrevem o comportamento fisico do sistema experimental
tornando mais simples sua compreensao.

De acordo com Welty et al. (1976), o passo inicial para se aplicar o Teorema de
Buckingham requer a escolha de uma lista de variaveis que sejam significantes para o
estudo em questao.

A aplicacdo deste teorema consiste nas seguintes etapas:

e definir o nimero de parametros avaliados (V,);
e selecionar as dimensdes independentes (Ny), (kg, m, s);

e determinar o nimero de grupos adimensionais (7g), em que n, = N, — N, ;
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e relacionar os pardmetros e as dimensdes independentes para determinar cada grupo

adimensional.
4.9.5. Correlacao empirica para o sistema experimental

A partir da analise dimensional obteve-se uma correlagdo empirica que relaciona o
transporte de massa (nimero de Sherwood) com as propriedades cinematicas do sistema
(niimero de Reynolds) e com as propriedades dindmicas do fluido (numero de Schmidt),
como apresentado na Equacdo 4.8, em que a velocidade das bolhas de gas foi usada na
determinagdo do numero de Reynolds em cada condicdo experimental, de acordo com

Fouad e Sedahmed (1973), Elsner (1984) e Albuquerque (2006).

Sh =f(Re,Sc) (4.8)

Os valores determinados para o nimero médio de Sherwood (@), para o nimero
de Reynolds (Re) e para o nimero de Schmidt (Sc) foram obtidos a partir dos dados
experimentais de transferéncia de massa e da dimensdo caracteristica do reator, por meio
das equacdes apresentadas na Tabela 2.1 (Item 2.8.2, deste Capitulo).

Os valores experimentais da viscosidade dindmica (), da densidade (p) e do
coeficiente de difusdo (D,,) da solu¢do usada no estudo de transferéncia de massa e que
foram utilizados no célculo do niimero de Schmidt (Sc), na mesma concentragdo da
solugdo, foram obtidos em Vilar (1996).

Todos os passos realizados para desenvolver a modelagem do reator eletroquimico

“air lift” encontram-se apresentados no Item 1.3, Apéndice II.
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5. Resultados e discussao

5.1. Reduciao da concentracio do ion ferricianeto de potassio

Na Figura 5.1 encontra-se apresentado o percentual de reducdo de ferricianeto de

potassio (R.s) em funcdo da densidade de corrente de eletrolise (j.).

10,00

8,00

6,00 -

Red 1 %

4,00 ~

2,00 - R, =0,0243/, +1,2853
R’ =0,9959
0,00 ‘ ‘ ‘

100,00 150,00 200,00 250,00 300,00

je/Am'2

Figura 5.1. Percentual de reducdo versus densidade de corrente elétrica.

De acordo com a Figura 5.1, observa-se um consideravel aumento do percentual de
redu¢do com o aumento da densidade de corrente, com uma variagdo de 4,85 a 8,14%.
Verifica-se ainda que o modelo linear representa com precisdo o comportamento
experimental do percentual de reducdo.

Estes resultados estdo de acordo com o percentual de redugdo encontrado no
trabalho de Fouad e Sedahmed (1972) que observaram uma reducdo de 5,00% no
K;3Fe(CN)g em uma solugdo equimolar (0,20 M) composta por KsFe(CN)g, KsFe(CN)s e
NaOH. No entanto, eles sdo maiores que os encontrados por Fouad e Sedahmed (1973),
para uma solugdo de K3Fe(CN)s, K4Fe(CN)s e NaOH, em que o percentual de redugdo no
compartimento catodico ficou em torno de 2,00 a 3,00%. Porém, as diferencas verificadas

estdo relacionadas as diferentes condigdes experimentais em cada trabalho.
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Os dados experimentais com a redugcdo de concentracdo do ion ferricianeto

encontram-se apresentados no Item [.2, Apéndice II.
5.2. Valores experimentais e calculados para a transferéncia de massa

Na Tabela 5.1 encontram-se os valores experimentais das densidades de corrente,

Jes Ju, © Jreewy bem como os respectivos valores do coeficiente médio combinado de

transferéncia de massa (E), da espessura da camada limite de difusdo (J) e da
velocidade de fluxo volumetrico de bolhas de hidrogénio (V).

Tabela 5.1. Valores experimentais e calculados de j,, j,. E, oeVy, .

4 ]Fe(CN)?; >

je jHZ er(CN)E; k_ﬁ o VHz
(A m?) (A m?) (Am?)  (10°ms™) (10°m) (10° m’ m?s™)

150,0 148,41 1,59 1,7585 3,34 3,78
200,0 197,74 2,56 2,2915 2,57 5,03
250,0 247,81 2,19 2,6994 2,18 6,30
284,0 281,03 2,97 3,0030 1,96 7,15

5.2.1. Coeficiente médio combinado de transferéncia de massa

Na Figura 5.2 sdo apresentados os valores de E em funcdo da densidade de

corrente para produgéo de bolhas de gas hidrogénio ( j, ), ajustados por um modelo linear.
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3,50
3,00
2,50 -
2,00 -

1,50

ki /10 > ms!

1,00 -
k4% =0,0093] 5 +0,4121

R? =0,9962
0,00 ‘ ‘ ‘
100,00 150,00 200,00 250,00 300,00

0,50 ~

ng /Al’l’l_2

Figura 5.2. Valores de E em fungéo de j, .

Os valores de E em fungéo da velocidade de fluxo de bolhas de hidrogénio (V) ),

ajustados por um modelo linear, encontram-se apresentados na Figura 5.3.

3,50
3,00 -
2,50
2,00

1,50 -

ki /10 > ms!

1,00 -
k% =03641V, +04121
R* = 0,9962

0,00 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
2,00 3,00 400 5,00 6,00 7,00 8,00

0,50 -

Vi 1107 m m> s

Figura 5.3. Valores de E em fungéo de V), .
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De acordo com as Figuras 5.2 e 5.3, o coeficiente médio combinado de
transferéncia de massa aumenta com a densidade de corrente para producao de bolhas de
hidrogénio (Figura 5.2), e, consequentemente, com o aumento da velocidade de fluxo
bolhas (Figura 5.3). Este resultado estd associado ao efeito das bolhas de gas, uma vez que,
quanto maior a densidade de corrente, maior a quantidade de bolhas geradas e, por
consequéncia, a velocidade de fluxo de bolhas, o que contribui para o aumento da
microconvec¢do na regido proxima a superficie dos eletrodos, para renovagao da superficie
destes, devido ao arraste das bolhas aderidas, e ainda para maior mobilidade idnica na
interface eletrodo-eletrolito, finalmente resultando no aumento da taxa de transferéncia de
massa. Sendo assim constata-se o efeito das bolhas de gas produzidas no fendmeno de
transferéncia de massa, como citado em varios trabalhos na literatura (Item 3.3, deste
Capitulo).

Os resultados encontrados para o coeficiente médio combinado de transferéncia de
massa estdo de acordo com os obtidos por Fouad e Sedahmed (1973), que estudaram a
influéncia das bolhas de hidrogénio, geradas em eletrodos verticais, no coeficiente de
transferéncia de massa.

Resultados com efeitos da producdo de bolhas gas semelhantes aos encontrados

neste trabalho no comportamento de &k foram apresentados por Albuquerque (2006), que
estudou o efeito das bolhas de gas hidrogénio, produzidas em eletrodos com geometria tipo
tela, na taxa de transferéncia de massa.

Com relagdo ao comportamento dos dados experimentais de E em fungéo de j,,
e Vy, , e do coeficiente de determinagdo R’ nota-se nas Figuras 5.2 e 5.3, que os modelos
encontrados sdo representativos e que, dentro das condigdes experimentais estudadas neste
trabalho, a taxa de transferéncia de massa no reator aumenta linearmente com o aumento
de j, eV, .

As diferencas observadas entre os coeficientes, indices e fungdes que representam

os modelos encontrados neste trabalho, tanto para k; em fung¢do de j, , quanto para kj
em fungdo de V), , e os trabalhos consultados na literatura, podem ser atribuidas as

diferentes condigdes experimentais existentes entre estes estudos, como, por exemplo, a
concentragdo e a composicdo do eletrdlito; o tamanho e a geometria da célula
eletroquimica; a densidade de corrente elétrica; o material, a geometria e a area dos

eletrodos, etc.
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5.2.2. Espessura da camada limite de difusao

Nas Figuras 5.4 e 5.5 sdo apresentados os valores da espessura da camada limite de
difusdo (o) em funcdo da densidade de corrente para producdo de bolhas de gas

hidrogénio (j, ), com os ajustes linear e potencial, respectivamente, em que o melhor

ajuste foi observado para o modelo potencial.

5 =-0,0103] 15 +4,7577
4,00 - R® =0,9581

1,00 -

0,00 ‘ ‘ ‘
100,00 150,00 200,00 250,00 300,00

jur [ Am’

Figura 5.4. Valores de 6 em fungdo de j, com o ajuste linear.
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5,00

5 =21020 11> - 0,8299
4,00 - R* =0,9973

3,00 -

5/10'5m

2,00

1,00

0,00 ‘ ‘ ‘
100,00 150,00 200,00 250,00 300,00

juz /Am’

Figura 5.5. Valores de 6 em fungdo de j,, com o ajuste potencial.

Os valores de 6 em fungdo da velocidade de fluxo de bolhas de hidrogénio (V, ),

ajustados pelos modelos potencial e linear, encontram-se apresentados nas Figuras 5.6 e

5.7, respectivamente.

5,00
5 =-0,4037 V 1 +4,7577
4,00 1 R*=0,9581

1,00 -

0,00 \ \ \ \ \
2,00 3,00 4,00 5,00 6,00 7,00 8,00

Vi /107 m m?> s

Figura 5.6. Valores de 6 em fungdo de V/;, com o ajuste linear.
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5,00
5 =9,9834 V 11 -0,8299
4,00 - R® =0,9973

1,00 -

0,00 \ T \ \ \
2,00 3,00 4,00 5,00 6,00 7,00 8,00

Vi / 100°m m”s™

Figura 5.7. Valores de 6 em fungdo de V,, com o ajuste potencial.

A partir das Figuras 5.4, 5.5, 5.6 € 5.7, verifica-se que a espessura da camada limite
de difusdo diminui com o aumento da densidade de corrente elétrica para produgdo de
bolhas de hidrogénio (Figuras 5.4 e 5.5) e com o aumento da velocidade de fluxo bolhas
(Figuras 5.6 € 5.7).

Este comportamento ocorre em virtude do aumento da densidade de corrente, e da
velocidade de producdo de bolhas, que promovem um aumento na quantidade e
movimentagdo das bolhas nas proximidades da superficie dos eletrodos, renovando a
superficie destes, aumentando mais ainda a quantidade de bolhas produzidas, a
microconvecc¢ao “natural” e a mobilidade i6nica na interface eletrodo-eletrélito, resultando
na reducdo da espessura da camada limite e no aumento da taxa de transferéncia de massa.
Este ¢ o efeito direto das bolhas de gas na espessura da camada limite de difusdo e no
transporte de massa.

Estes resultados estdo de acordo com os encontrados por alguns autores que
estudaram o efeito das bolhas de gés hidrogénio na transferéncia de massa (Fouad e
Sedahmed, 1972; Fouad e Sedahmed, 1973; Janssen ¢ Barendrecht, 1979).

Os modelos linear e potencial encontrados para a espessura da camada limite de

difusdo apresentam um representativo ajuste aos dados experimentais, porém, este ultimo
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representa com maior precisdo o comportamento experimental de 6 em fungdo de j, e

e

4, » em que o coeficiente de determinag@o ¢ de 99,73%.

As diferengas observadas entre os modelos encontrados para 6 em fungdo de j, e
V, neste trabalho e os encontrados na literatura devem-se as diferentes condig¢oes

experimentais adotadas entre os trabalhos.

5.3. Consideracoes finais sobre o estudo de transferéncia de massa

De acordo com os resultados encontrados no estudo de transferéncia de massa,

pode-se afirmar que o efeito das bolhas gés, produzidas em fungdo de j, eV, ,

no
coeficiente médio combinado de transferéncia de massa e na espessura da camada limite,
provavelmente contribuird para uma maior eficiéncia de separagdo no processo de
eletroflotacdo, uma vez que a producdo, movimentacao e fluxo de bolhas estdo diretamente
relacionados a eficiéncia deste processo, principalmente pelo fato de que este
comportamento foi observado para a area catddica, na qual ocorre a producao de bolhas de
hidrogénio, que por sua vez sdo as principais responsaveis pela separacdo 6leo-agua e,
consequentemente, pela eficiéncia do processo.

Sendo assim, no estudo do processo de eletroflotacdo espera-se uma consideravel
influéncia da densidade de corrente na eficiéncia de separacdo 6leo-dgua. No entanto, a
eficiéncia podera ou ndo ser afetada pelas demais varidveis que serao estudas no processo.

Contudo, o efeito da producdo de bolhas e do transporte de massa no processo de

eletroflotacdo sera avaliado no Capitulo III, deste trabalho.

5.4. Modelagem do reator eletroquimico

Por meio da anélise dimensional foi possivel estabelecer uma correlagdo empirica
relacionando o transporte de massa (nimero de Sherwood), as propriedades
hidrodinamicas do fluido (nimero de Schmidt) e as propriedades cinematicas do sistema
experimental (nimero de Reynolds), bem como a dimensao caracteristica do sistema.

A correlagao encontrada que melhor representa o sistema experimental estudado ¢

apresentada na Equagdo 5.1.
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Sh=aRe"Sc* (5.1)

Na Tabela 5.2 s@o apresentados os valores experimentais e calculados de k5, O e

Vi, s obtidos no estudo de transferéncia de massa, ¢ os respectivos valores do ntimero de

Sherwood (%), do nimero de Reynolds (Re) e do nimero de Schmidt (Sc), para cada

valor de j,.

Tabela 5.2. Valores experimentais e calculados para Sh, Sc e Re.

J. K B Va, Sh o Sc
Am?)  (10°msh) (10°m)  (10Sm’m?s!y (10 (10%)
150,0 1,7585 334 3,78 6,58 81108 1,74
200,0 2,2915 2,57 5,03 857 10,8071 1,74
250,0 2,6994 2,18 6,30 10,10 13,5433 1,74
284,0 3,0030 1,96 7,15 1124 153588 1,74

De acordo com os valores obtidos para o nimero de Reynolds ( Re ) (Tabela 5.2), o
regime de fluxo do sistema experimental estudado é laminar, uma vez que Re < 2000.

O expoente “c” do nimero de Schmidt (Sc) na Equacdo 5.1 ¢ igual a 0,33 (1/3)
para fluidos newtonianos (Albuquerque, 2006), que ¢ o caso deste trabalho.

As constantes “a” e “b” foram obtidas a partir da regressdo linear da Equagdo 5.1,

({2

para “c” igual a 0,33 (1/3), como apresentado na Equagdo 5.2.

Sh
log(WJ = log(a)+blog(Re) (5.2)

SCO,33

Na Figura 5.8 ¢ apresentado o grafico do 10g£ ) versus log(Re) para

determinagdo das constantes “a” e “b”.
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3,00

2,95 -

log(Sh/Sc™)
\®] \®]
Z 8

[\

o0

=)
1

9

log(Sh/Sc*) = 2,00 + 0,831og(Re)
2,757 R*=0,9975

0,90 0,95 1,00 1,05 1,10 1,15 1,20
log(Re)

Figura 5.8. Representacao grafica do log[SS—hj em fung¢do do log(Re).

0,33
C

Relacionando-se a Equagdo 5.2 com a equagdo da reta obtida na Figura 5.8, a
constante a = 10*% = 100,00 e a constante b = 0,83. Logo, a correlagdo empirica

encontrada para o sistema experimental em estudo apresenta-se na forma da Equagdo 5.3.

Sh=100,00Re"™ ¢ (5.3)

Na Figura 5.9 apresentam-se os valores experimentais (Tabela 5.2) e os valores
obtidos pelo modelo encontrado para o numero de Sherwood (Equagdo 5.3) em fung¢do do
numero de Reynolds, para verificar a representatividade fenomenoldgica do modelo

empirico obtido na modelagem do reator eletroquimico “air lift”.
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12000
(]
11000 -
10000 - !
IS 9000 -
'
8000 -
7000 - = Sh (experimental)
e e Sh (modelageml)
6000 ‘ ‘
8,1108 10,8071 13,5433 15,3588

Re

Figura 5.9. Numero médio de Sherwood (ﬁz) versus numero de Reynolds (Re).

Analisando-se a Figura 5.9, observa-se que o modelo empirico apresentado na
Equacdo 5.3 representa com alta precisdao o comportamento do reator eletroquimico “air
lift”, relacionando as propriedades fluidodinamicas, cinematicas, geométrica e o transporte
de massa no reator.

O modelo empirico e os dados da modelagem do reator eletroquimico “air lift”
encontrados neste trabalho ndo foram comparados com os estudos de modelagem
encontrados na literatura, uma vez que estes estudos apresentavam condigdes
experimentais e caracteristicas dos reatores, como, por exemplo, a geometria, muito
distintas das abordadas neste estudo.

Os estudos de modelagem de reatores eletroquimicos em escala semipiloto sdo
muito escassos na literatura, principalmente para reatores do tipo “air lift”, em que nao foi
encontrado nem um estudo para estes reatores. Sendo assim, a modelagem do reator
eletroquimico “air lift” desenvolvida neste trabalho ¢ mais uma contribuicdo para a

literatura e para a engenharia de reatores.
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6. Conclusoes

De acordo com a andlise e discussdo dos resultados, concluiu-se que:

1. O percentual de remog¢ao do ion indicador da solugdo variou de 1, 64 a 8,14 %, para a
faixa de densidade de corrente de eletrolise estudada, apresentando um comportamento

linear para os dados experimentais em fun¢do da densidade de corrente;

2. O aumento da producdo de bolhas de gis, em funcdo da densidade de corrente e
velocidade de fluxo de bolhas, afetou fortemente o coeficiente médio de transferéncia de
massa, contribuindo para uma maior conveccdo na interface eletrodo-eletrolito, e

consequentemente com o aumento na taxa de transferéncia de massa;

3. Para a faixa de densidade de corrente estudada, o comportamento dos dados

experimentais de k; em fungdo de j, e V, foi melhor representado por um modelo

linear;

4. A espessura da camada limite de difusdao foi reduzida com o aumento da densidade de
corrente e da velocidade de fluxo de bolhas de hidrogénio, acarretando um consideravel

aumento na transferéncia de massa;

5. O modelo potencial foi o que melhor representou o comportamento experimental de o

em fungdo de j, eV, ;

6. O modelo empirico encontrado representou com alta precisdo o comportamento do
reator eletroquimico “air lift”, relacionando as propriedades fluidodinamicas, cinematicas,

geométrica e o transporte de massa no reator.
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7. Principais contribuicoes com o estudo de
transferéncia de massa

As principais contribui¢des do estudo de transporte de massa foram:

e Os trabalhos encontrados na literatura para o estudo de transferéncia de massa em
reatores eletroquimicos sdo relativamente antigos e a maior parte deles foi realizada em
escala de laboratdrio, ao contrario deste em que o estudo foi realizado em um reator em

escala semipiloto;

e Neste estudo foram determinados o coeficiente combinado de transporte de massa e a
espessura da camada limite de difusdo em fun¢do da densidade de corrente e da velocidade
ou taxa de producdo de bolhas. Ja os trabalhos encontrados na literatura com transferéncia
de massa sob geracao de bolhas de gés apresentam o coeficiente de transferéncia de massa
ou a espessura da camada limite em fun¢ao da densidade de corrente de eletrdlise, e nao da
densidade de corrente para producao de bolhas, e dificilmente em fun¢do da velocidade ou

taxa de fluxo de bolhas;

e Sdo poucos os trabalhos que avaliam apenas o efeito do volume de bolhas produzidas,
sem circulagdo “mecanica” do fluido, na transferéncia de massa, principalmente em

reatores com escala maior que a de laboratorio, como no caso deste estudo;

¢ A modelagem do reator eletroquimico “air lift” realizada neste estudo sera util para se
fazer a ampliacdo de escala do reator. Nao foram encontradas modelagens de reatores do
“air 1ift” ou semelhantes a este na literatura, o que impossibilitou também a comparagdo do
modelo empirico encontrado com outros modelos de outros reatores, desenvolvidos em

condi¢cdes experimentais semelhantes;

e Os resultados encontrados para a influéncia da producdo de bolhas no coeficiente
combinado de transferéncia de massa e na espessura da camada limite, bem como o
modelo empirico encontrado, servirdo de fonte bibliografica para outros trabalhos, assim

como base para estudar o transporte de massa em uma escala piloto.
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1. Introducao

Existe uma preocupagdo global relativa aos impactos ambientais causados por
efluentes contaminados com 6leos e graxas, provenientes da industria do petréleo, que sdo
langados nos corpos hidricos. Estes efluentes sdo produzidos durante a exploragdo,
transporte e refino do petréleo. A exploragdo de petrdleo é uma das principais fontes de
contaminagao, ja que sdo gerados grandes volumes de agua (Couto et al., 2005).

Devido a sua composi¢cdo (materiais em suspensao, microrganismos, sais € gases
dissolvidos), a dgua de produgdo pode apresentar variagdes de temperatura e pressao,
provocar problemas de corrosdo e incrustacdo, resultando em danos nas tubulagdes,
equipamentos e acessorios (valvulas, instrumentos, etc.), podendo ainda causar acidentes
humanos ou ambientais (Brasileiro et al., 2005).

A separacdo de emulsdes e particulas coloidais de petréleo na agua ¢ essencial para
reduzir a DBO (Demanda Bioquimica de Oxigénio) do efluente a um nivel aceitavel antes
que a agua seja descartada (Fonseca, 1999).

O descarte da 4dgua contaminada com o6leo ¢ regulado de forma rigorosa pelas
agéncias ambientais que estabelecem limites maximos de concentragdo para cada tipo de
efluente. Além da preocupagdo ambiental, o custo para tratar d4gua ¢ incentivado para o
reuso desta na industria do petroleo. Neste aspecto, para obter agua com a qualidade para
reuso industrial, alguns processos devem ser utilizados no tratamento dos efluentes, que
podem incluir processos fisicos, quimicos e biologicos (Couto et al., 2005).

O tratamento de efluentes industriais é considerado de relevante importancia,
devido aos beneficios econdmicos decorrentes do reuso da agua em outros processos € aos
beneficios ambientais por meio do controle dos niveis de polui¢do da industria do petroleo
(Lima el al., 2005).

A alta salinidade presente nos efluentes petroquimicos, bem como os grandes
volumes de dgua produzida, torna inviavel o tratamento do efluente por meio de alguns
processos convencionais (Nahui et al., 2008).

Os processos mecanicos, quimicos, de adsorcdo e flotagdo sdo amplamente usados
no tratamento de efluentes contendo 6leo, porém nem sempre proporcionam o grau
necessario de purificagdo do efluente, sendo necessaria uma combinacao deles para um

tratamento eficiente (II'in e Sedashova, 1999).
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De acordo com Lima et al. (2005), os processos de tratamento de efluentes do
petrdleo dependem de muitos fatores, entre eles, o volume de agua produzida, a localizacao
do campo de extracdo do petrdleo e os limites estabelecidos pela legislagdo ambiental.
Além disso, as tecnologias usadas no tratamento do efluente devem apresentar baixos
custos operacionais e alta eficiéncia para serem consideradas viaveis.

O tratamento de efluentes contaminados com 6leo € particularmente dificil quando
o0 0leo ¢ encontrado em baixas concentragdes na agua. Nesse sentido, existe um crescente
interesse em se desenvolver um efetivo processo de separagdo do dleo (Couto et al., 2005).

Neste Capitulo apresenta-se o estudo do processo de eletroflotacdo, desenvolvido
no reator eletroquimico “air lift”, no qual se avaliou, a partir de um planejamento
experimental, o desempenho do reator operando sob diferentes condi¢des experimentais,
para remo¢do de oOleo em uma emulsdo O6leo-agua produzida em laboratorio
(LEEq/UAEQ/CCT/UFCQG).

A partir das condigdes experimentais estudadas com a emulsdo sintética, ¢ de
acordo com os resultados obtidos nesse estudo, avaliou-se o desempenho do reator
eletroquimico utilizando uma emulsdo real Oleo-dgua na Estacdo de Tratamento de
Efluentes da UTPF/UN-RNCE/PETROBRAS/Guamaré - RN.

Com base neste contexto, os objetivos neste Capitulo foram:

e Determinar a taxa de remocdo e o consumo energético por unidade de volume do

efluente tratado;
e Estudar o efeito da densidade de corrente elétrica, concentragdo de cloreto de sodio,
vazao volumétrica e altura de alimentagdo do reator, bem como de suas interagdes, na taxa

de remoc¢ao e no consumo energético para um efluente sintético;

e Obter modelos empiricos para a taxa de remog¢ao e consumo energético em funcdo das

variaveis estudadas;

e Determinar a condi¢do experimental que proporcione o maior indice de remog¢ao de 6leo

na emulsio;

e Avaliar o desempenho do reator eletroquimico no tratamento de um efluente real.
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2. Fundamentacao tedrica

2.1. Fundamentos de extracio e tratamento primario de petroleo

Um sistema tipico de extracao de petroleo apresenta, além das tubulagdes de succao
e distribui¢do dos fluidos, equipamentos denominados separadores que tém a fun¢do de
propiciar a separa¢do das diferentes fases dos fluidos. Um esbogo esquematico de uma

planta de extracdo e processamento primario de petroleo ¢ apresentado na Figura 2.1.

MG

Condicionamento
Tratamento

v

Refinaria

I/DE

Reservatorio de petroleo

Figura 2.1. Planta de extragdo e processamento de petréleo (Souza Filho (2002), adaptado).

Legenda:

E - elevagdo MAB - movimentagao de 4gua bruta
CB - coleta bifasica O/A - separagdo 0leo-agua

MC - manifolde de coleta MAF - movimenta¢do de agua flotada
TB - transporte bifasico T/C - tratamento/condicionamento
G/L - separagao gas-liquido MAT - movimento da dgua tratada
MG - movimentagdo de gas MD - manifolde de distribui¢ao

ML - movimentagao de liquido DI - distribuigdo

A/O - separagdo agua-6leo I/DE - injegao/descarte

MO - movimentagdo de 6leo

Tese de Doutorado em Engenharia de Processos - Fevereiro - 2009  José Cleidimdrio Araijo Leite 142



Capitulo III - Estudo do processo de eletroflotacao Tese de Doutorado/PPGEP/CCT/UFCG

Apos a sucgdo e elevagdao dos fluidos (petrdleo, dgua e gases), estes passam
inicialmente em um separador onde se faz a separagdo entre o gas, que ¢ destinado para
tratamento e condicionamento, € os demais fluidos: agua e o6leo. Estes fluidos sdo
destinados a um novo separador em que sera realizada a separacdo entre a agua e o 6leo,
que ¢ transportado para a refinaria. A agua produzida ainda apresenta uma concentragdo de
6leo que ¢ removida em um separador 6leo-agua. O oOleo separado também ¢ destinado
para a refinaria e a agua recebe um ultimo tratamento para ser descartada no oceano ou
injetada no reservatorio.

Dependendo das condi¢des do reservatorio e dos estudos de viabilidade técnica e
econdmica, um sistema de processamento de petrdleo podera ter uma planta de
processamento simples, onde ocorre apenas a separacdo gas-0leo-dgua, ou complexa, que
inclui o tratamento e estabilizagdo do o6leo, condicionamento e compressdo de gas e
tratamento da agua oleosa, além do tratamento da 4gua para inje¢do no reservatorio,

quando necessario (Souza Filho, 2002).

2.2. Formacao, composicao e estabilizacao de emulsoes 6leo-agua-dleo

Na Figura 2.2 ¢ apresentado um esquema com os fluidos existentes, em geral, em

um reservatorio subterraneo de petroleo.

Solo

Rocha

Ar

Oleo

B O O8N O

Agua

Figura 2.2. Esquema ilustrativo de um reservatorio de petréleo (Souza Filho (2002),

adaptado).
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No processo de extracdo do petroleo, a emulsificagdo do 6leo ocorre devido ao
escoamento turbulento ou a a¢do cisalhante imposta pelas bombas, valvulas, constricdes
hidraulicas e outros equipamentos do processo. As particulas solidas finamente divididas,
oriundas da propria formagdo geoldgica, assim como os produtos quimicos residuais
utilizados na desestabilizacdo de emulsdes agua-dleo, e as moléculas surfactantes naturais
do petroleo podem aumentar a proporcao e a estabilidade do 6leo emulsificado nas 4dguas
oleosas (Fonseca, 1999).

Na Figura 2.3 apresenta-se um esquema de um poco tipico de petréleo com os

fluidos produzidos, destacando-se a formagao da emulsdo 6leo-agua.

—
D
— — Gis
~ @

— Oleo
—
M~

— Emulsao
Y
N~ A

—  Agua livre
9 — Solidos

Figura 2.3. Fluidos produzidos em um pogo de petroleo (Souza Filho (2002), adaptado).

A quantidade de agua produzida junto com o 6leo em um pogo de petrdleo aumenta
com a vida util do pogo, de acordo com as condigdes do reservatorio, ou devido a inje¢ao
de 4gua no processo de recuperacdo secundaria do poco. O volume de agua produzida
varia, geralmente, entre 0,5 e 10,0%, atingindo com frequéncia valores em torno de 50,0%.
Este valor pode se aproximar de 100,0%, a medida que o poco chega ao fim de sua vida
produtiva (Souza Filho, 2002).

De acordo com Souza Filho (2002), as emulsdes sdo formadas quando dois liquidos
imisciveis se submetem a uma forte agitagdo, sendo levados a um “intimo contato”, em que

um deles ¢ disperso no outro sob a forma de goticulas. Para que a emulsao formada seja

estavel € necessario que ocorra as seguintes condigoes:
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e cxisténcia de dois liquidos imisciveis em contato;
e agitacdo para mistura-los intimamente;

e presenca de um agente emulsificante.

Porém, a estabilidade das emulsdes ¢ influenciada pelos seguintes fatores:

e tamanho das goticulas de agua;

e tipo e quantidade do agente emulsificante;
e quantidade da fase dispersa (agua);

e viscosidade do 6leo;

e presenca de solidos;

e “idade” da emulsdo.

A desestabilizacdo ou “quebra” das emulsdes ocorre com a destruicdo do
emulsificante, a coalescéncia e sedimentacdo das goticulas de dagua. Durante a
sedimentacdo, as goticulas atingem uma velocidade limite que pode ser determinada por
meio da Lei de Stokes (Equacdo 2.1), que foi desenvolvida para sedimentacdo de uma
esfera solida de didmetro d em um liquido, onde se conhecia a massa especifica e

viscosidade (Souza Filho, 2002).

)d*

_s8(p.-n,
184,

sa

@.1)

Em que:

v, - velocidade de sedimentagdo da fase aquosa, m s™;
g - aceleracdo da gravidade, m s;
p, - massa especifica da fase aquosa, kg m>;

, 3
p, - massa especifica da fase oleosa, kg m™;

d - diametro das goticulas de agua, m;

M, - viscosidade da fase oleosa, kg m' s’
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De acordo com a Equagao 2.1, o diametro das particulas (d) ¢ a variavel que
apresenta maior influéncia na velocidade de sedimentacdo e, consequentemente, na

decantagdo da dgua e separa¢ao da emulsao.

2.3. Processos aplicados no tratamento de emulsoes 6leo-agua

2.3.1. Processos de flotacao

Segundo Koren e Syversen (1995), a utilizagdo dos processos de flotagdo teve
inicio em 1904 com uso destes para “flotar” minerais presentes em efluentes.

O processo de flotagao ¢ utilizado na separacdo entre fases liquidas ou entre fase
liquida e fase solida e pode ser aplicado no tratamento de agua de abastecimento,
tratamento de d4guas residuarias e no meio industrial: inddstrias de mineracao,
metalurgicas, papel e celulose, etc (Souza Filho, 2002). De acordo com este autor, o
processo pode ser classificado em: flotacdo convencional ou gravitacional, flotagdo por ar
dissolvido e flotagdo por ar disperso.

De acordo com Lima el al. (2005), a flotagdo ¢ um processo usado para separar
particulas solidas e liquidas de uma fase liquida. A separacdo ¢ obtida por meio da
introdugdo de pequenas bolhas de ar na fase liquida, promovendo a evolugdo das particulas
que tém interacao com a fase gasosa.

Para o caso especifico de d4gua contaminada com 0leo, o 6leo presente, devido sua
alta imiscibilidade na agua, adere preferencialmente nas bolhas de ar, o que facilita o
processo de separagdo. Na eficiéncia deste processo, nota-se a influéncia de diversos
parametros, tais como: fluxo de ar, tamanho de bolhas, concentracdo volumétrica de bolhas
de ar, coalescéncia das bolhas e variacdo da concentragdo do surfactante durante o

Processo.

2.3.1.1. Flotacao convencional ou gravitacional

Na flotacdo convencional ou gravitacional a separacdo dos materiais presentes no
efluente ocorre por meio da gravidade (Souza Filho, 2002). O efluente ¢ colocado em
tanques onde ocorre a desestabilidade da emulsdo e as goticulas flotam para a superficie

dos tanques.
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A flotacao convencional ¢ comumente usada na separacao o0leo-agua em efluentes
com elevadas concentragdes, sendo necessdria ainda a utilizacdo de agentes quimicos para
acelerar a separacdo. Em geral, este processo ¢ usado no tratamento inicial do efluente,
sendo necessaria a utilizagdo de outro processo para o tratamento final. As principais

limitagdes da flotagao convencional sao:

e tempo de tratamento do efluente;
e utilizacdo de agentes quimicos, que aumentam o custo do processo € a
possibilidade de impacto ao meio ambiente;

e necessidade de grandes areas de instalacao.

2.3.1.2. Flotacao por ar induzido

A flotacdao por ar induzido consiste na geracao de bolhas de gas a partir de um
compressor € na posterior adi¢do destas bolhas em um compartimento para flotagdo (Koren
e Syversen, 1995).

Este processo tem como principio a formagdo mecanica de bolhas de ar pela
combinacdo de um agitador mecanico e um sistema de injecao de ar (Rubio et al., 2002).

Na flotagao por ar induzido (IAF), as bolhas sdao produzidas na base de uma coluna
de separacdo, em que o ar comprimido ¢ for¢ado a passar através de poros de tamanhos
fixos para produzir as bolhas (Burns et al., 1997).

As principais limitagdes da flotacao por ar induzido sao:

e distribuicdo irregular das bolhas de ar (Koren e Syversen, 1995);

e tamanho de bolhas: 700 - 1500 um (Rubio et al., 2002).

2.3.1.3. Flotacao por ar dissolvido

Na flotagao por ar dissolvido ocorre a injecdo de ar na agua sob pressao e, quando a
pressdo ¢ liberada, a 4gua ¢ supersaturada com ar, resultando na formacgdo de bolhas de ar

dissolvidas (Souza Filho, 2002).
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Rubio et al. (2002) definem este processo como a formagao de bolhas de ar a partir
da reducdo na pressdo da agua “pré-saturada” com ar a pressdes maiores que a pressao
atmosférica.

De acordo com Richter (1976), apud Couto et al. (2005), a flotagdo por ar
dissolvido (DAF) ¢ um processo baseado na saturagao parcial ou total do efluente com ar.
Este processo pode ser acoplado em um tanque pressurizado, de onde o efluente flui
através de uma valvula de pressdo, carregando a unidade ou célula de flotagdo. A imediata
descompressdo que ocorre na célula permite a liberagdo do ar na forma de pequenas
bolhas, com didmetros em torno de 10,0 a 120,0 um, utilizadas no processo de flotagdo.

Na Figura 2.4 ¢ apresentado um esquema ilustrativo do processo de flotagdo por ar

dissolvido.
Afluente Efluente

— —> Camara de —> R

flotacdo "
Camara de <
pressurizacao ()
Reciclo

Gas

Figura 2.4. Processo de flotacao por ar dissolvido (Souza Filho (2002), adaptado).

Neste processo, as bolhas de ar geradas t€ém didmetros médios bem menores que as
bolhas produzidas no processo de flotagcdo por ar induzido (IAF). Este aspecto ¢ de grande
interesse na flotagdo, uma vez que bolhas com menores diametros médios possuem uma
maior eficiéncia de colisdo particula-bolha, aumentando o desempenho do processo de
flotacao.

As principais vantagens do processo de flotacao por ar dissolvido em comparagao

ao processo de flotagdo por ar induzido sao:

¢ melhor distribuicdo de bolhas de ar na dgua;
e menor didmetro de bolhas: 30,0 a 100,0 um (Rubio et al., 2002);

e maior eficiéncia de separagao.
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Uma das principais limitagdes da flotagdo por ar dissolvido ¢ a dificuldade no

controle do fluxo de bolhas (Souza Filho, 2002).
2.3.2. Processo de eletrocoagulacao

Diversos processos que sdo aplicados nas estagdes de tratamento de efluentes
envolvem a adi¢cdo de agentes coagulantes e floculantes, como polimeros, sais de ferro e
aluminio. Os tratamentos com polimeros podem causar impactos ambientais em virtude da
toxidade de algumas substancias usadas, que, mesmo em baixas concentragdes, podem
desequilibrar o meio ambiente em relagdo aos organismos aquaticos do corpo receptor. Os
agentes coagulantes usados no tratamento quimico também podem causar desequilibrio
ambiental no corpo receptor, onde ocorrem alteragdes na concentracdo de anions, e
consequentemente a mudancga na condutividade do efluente, quando comparada a agua
usada na industria (Crespilho e Resende, 2004).

De acordo com Crespilho e Resende (2004), os processos a base de coagulagdo sdo
aplicados para remover s6lidos em suspensdo ¢ podem ser divididos em duas classes com
relacdo ao tipo de lodo gerado: coagulacdo com sedimentacao e coagulagdo com flotacao.

A coagulagdo por sedimentacdo consiste na remoc¢do dos sdlidos presentes no
efluente por meio da separacao das fases solida e liquida, sendo a primeira, que consiste
nas impurezas do efluente, sedimentada na base da estacdo de tratamento, e a segunda, que
¢ o efluente tratado, removida pela parte superior da estagdo, sendo posteriormente
descarregada no meio ambiente.

J& na coagulacdo seguida de flotagcdo ocorre a inversao com relacdo a separacao de
fases, em que as impurezas, fase solida flotada, sdo removidas pela parte superior da
estacdo de tratamento, e o efluente tratado ¢ removido pela parte inferior.

Quando a formacdao dos agentes coagulantes ocorre por meios de reagdes
eletroquimicas, o processo ¢ denominado por eletrocoagulacao.

Neste processo, o reator eletroquimico possui eletrodos sacrificiais de materiais
como o aluminio, por exemplo, que geram fons AI’" na 4rea anddica da célula, a partir de

3+ 4
1

um potencial elétrico aplicado. O ion Al”" ¢ oxidado de acordo com a Reagdo 2.1.

Al > AP’ +3e” 2.1)
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O cation gerado na etapa anodica ¢ hidrolisado e forma o agente coagulante

(Al(OH),), que ¢ responsavel pela coagulagdo e formagdo das particulas coloidais. O

processo de eletrocoagulagdao ocorre basicamente em quatro etapas: geragao eletroquimica
do agente coagulante; adsor¢do, neutralizacdo e varredura; eletrofloculacio; e flotagao das
impurezas (Crespilho e Resende, 2004).

Para o caso do anodo de aluminio, a solvata¢do do cation formado e a formacao do

agente coagulante ocorrem respectivamente de acordo com as Reagdes 2.2 e 2.3.
Al +6H,0 — Al(H,0); 2.2)

Al(H,0); — AI(OH), +3H" (2.3)

De acordo com Chen (2004), numa célula de eletrocoagulagio composta por
eletrodos de ferro, como anodos, as principais reagdes que ocorrem sao as Reagdes 2.4 ¢

2.5.

Fe—2e¢” — Fe* 2.4)

Fe* +30H ™ — Fe(OH), 2.5)

O processo de eletrocoagulacdo apresenta alta eficiéncia de remocdo, porém

apresenta algumas limitagdes, como:

e custo elevado e manuten¢ao dos eletrodos (Rubio et al., 2002);
e volume de residuos produzidos (Rubio et al., 2002);
e apresenta alto consumo energético;

® poluicdo ambiental.
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2.3.3. Processo de eletroflotacao

De acordo com Koren e Syversen (1995), o primeiro estudo com eletroflotacao foi
desenvolvido em 1911 para o tratamento de efluentes urbanos nos Estados Unidos da
América. No inicio, o processo nao foi muito utilizado, devido a formacao de espumas, que
geralmente ocorria, e ainda a redugdo da eficiéncia apoés um determinado tempo de
eletrdlise, além da necessidade de manutencdo do sistema e da substitui¢cao dos eletrodos
de ferro.

A eletroflotacdo ¢ comumente usada na industria de mineral para separagdo de finas
particulas das solucdes. Neste processo a agua ¢ “dividida” em seus constituintes
moleculares pela aplicacdo de corrente elétrica, sobre alimentacdo de agua, para geragao de
bolhas de gés, em que bolhas de hidrogénio sdo produzidas no catodo e bolhas de oxigénio
no anodo, e posteriormente usadas no tratamento do efluente (Burns et al., 1997).

De acordo com Crespilho e Resende (2004), as bolhas de hidrogénio sdo formadas
no catodo. Caso o efluente contenha ions cloreto, pode ocorrer a formacdo de bolhas de gas
cloro no anodo, que na presenca de agua poderdo formar ions hipoclorito. Este fato pode
ser considerado como uma grande vantagem do processo de eletroflotagdo, sendo que os
processos para producgdo de cloro podem ser otimizados para a desinfec¢do da dgua ou para
eliminagdo de odores indesejaveis.

Segundo Bande et al. (2008), a eletroflotacdo ¢ um processo onde ocorre a flotagao
de poluentes para a superficie de um fluido a partir da producao eletrolitica de pequenas
bolhas. As reagdes eletroquimicas que ocorrem no processo resultam na geracao de bolhas
de hidrogénio no céatodo e oxigénio no anodo. Este processo depende da geragdo
eletroquimica de hidrogénio e oxigénio durante a eletrdlise da agua.

As bolhas de gés sao finamente divididas e se aproximam em tamanho com os
poluentes em suspensdo. O processo pode ser regulado variando “suavemente” a
concentracdo de bolhas de gas, podendo-se extrair simultaneamente diferentes impurezas
dispersas na emulsdo. A alta taxa de tratamento promove eficiente remog¢ao dos poluentes
nos estados coloidais e dispersos, € ¢ muito maior que para os sistemas com flotagao,
hidrociclones e sedimentadores (II'in e Sedashova, 1999).

As densidades de corrente elétrica usadas nos reatores de eletroflotacdo sao
geralmente baixas, entre 0,1 ¢ 10,0 mA cm™, e 0s potenciais de célula sdo inferiores a 10,0
V. Quanto a capacidade, os reatores usados no processo de eletroflotacio podem atingir

taxas maximas de tratamento em torno de 150 m® h™' (Hosny, 1996).
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De acordo com o exposto, o principio do processo de eletroflotacdo consiste na
geracdo eletroquimica de bolhas de gis na base de uma coluna de separagdo de um reator
eletroquimico, em que geralmente sdo geradas bolhas de hidrogénio no céitodo e de
oxigénio ou cloro no anodo, que por sua vez promovem a separacdo e remog¢do do
contaminante presente no efluente.

O processo de eletroflotagdo pode ser dividido nas seguintes etapas (Koren e

Syversen, 1995):

e geracdo eletroquimica de bolhas de gés;
e contato entre bolhas e particulas (goticulas) presentes no efluente;
e adsor¢do da bolha de gas na superficie da goticula;

e transporte do conjunto para superficie do efluente.

Na Figura 2.5 ¢ apresentado um esquema ilustrativo do processo de eletroflotagao
em um reator eletroquimico composto por uma coluna de separagdo, na base da qual se
encontra o conjunto de eletrodos alimentados por uma fonte de tensdo para aplicagdo da

intensidade de corrente elétrica.
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Figura 2.5. Esquema ilustrativo do processo de eletroflotagdo (Desenho: o Autor).
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Na Figura 2.6 apresenta-se a cé€lula eletroquimica do esquema ilustrativo visto na
Figura 2.5 com o detalhe da producdo de bolhas de gas nos eletrodos, destacando-se os

tipos de gases gerados.

Clz ou 02 HZ

Figura 2.6. Detalhe ilustrativo da célula eletroquimica com geragdo de bolhas de gas

(Desenho: o Autor).

As reagdes eletroquimicas que ocorrem no processo de eletroflotagdo resultam na
formag¢dao dos gases hidrogénio no catodo e oxigénio no anodo (Figura 2.6), como

apresentado nas Reagdes 2.6 ¢ 2.7, respectivamente (Ben Mansour et al., 2007).

4H,0+4e” —2H, +40H" (2.6)

2H,0 —> 0, +4H" +4e” 2.7)

Quando a solugdo contém compostos com ions cloretos, como por exemplo, o
NacCl, ocorre a produgado eletroquimica do gas cloro no anodo (Figura 2.6), de acordo com

a Reagdo 2.8.

2NaCl — Cl, +2Na" +2e” (2.8)

As principais reagdes quimicas e eletroquimicas que podem ocorrer no processo de
eletroflotacdo ja foram descritas e discutidas no Capitulo I, Item 2.2, deste trabalho, onde
se fez uma abordagem referente a producdo de bolhas gés hidrogénio e cloro, de acordo

com as reagdes que ocorrem no reator eletroquimico “air lift”, estudado neste trabalho.
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Segundo Silva (2008), a eficiéncia do processo na flotacdo ¢ influenciada pelo
contato entre a bolha e a goticula, em que esse contato deve ser efetivo, para que elas
continuem acopladas até atingirem o topo da coluna de flotacdo. Este contato ¢
essencialmente controlado por interagdes hidrodinamicas entre as bolhas e as goticulas.

Na Figura 2.7 sdo apresentadas as etapas do processo durante a flotacdo de bolhas e
goticulas em 4gua oleosa, desde a aproximacao da goticula com a bolha até o instante em

que elas ficam aderidas.

(a) (b) (©) (d) (e) ®
c'e ® 0 @

1 cm-'iiiha
Gés

Figura 2.7. Etapas do processo de flotacdo de bolhas e goticulas de 6leo em agua oleosa

(Silva (2008), adaptado).

De acordo com Silva (2008), as etapas sao descritas da seguinte forma:

a - aproximacao entre a bolha de gés e a goticula de 6leo;

b - estreitamento do filme de agua entre goticula e bolha;

¢ - formagao da “convinha”, devido a redu¢ao da tensao interfacial;

d - estreitamento da “covinha” como se fosse drenada;

e - o filme de espessura critica se rompe e, se as condi¢gdes de espalhamento estdo
presentes, o 6leo se espalhara envolta da bolha (Figura 2.8);

f - o conjunto formado pela bolha e pela goticula continuara a subir no fluido. De acordo
com Moosai ¢ Drow (2003), apud Silva (2008), se as etapas anteriores ndo ocorrerem num
tempo de aproximagdo correto, a bolha e a goticula ndo se aderirdo e se afastardo uma da

outra.
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oleo

oas

=~
=

=

100 .m

Figura 2.8. Espalhamento do 6leo sobre a bolha de gas (Silva (2008), adaptado).

Entre as principais vantagens do processo de eletroflotagdo, podem ser citadas as

seguintes:

® processo continuo;

e maior quantidade de bolhas geradas;

e geracdo de bolhas de pequenos didmetros: 20 um (média);

® bolhas “aproximadamente” uniformes;

e melhor distribuicdo de bolhas de gés na agua;

e controle do fluxo de bolhas (intensidade de corrente elétrica);

e “claridade” da dgua tratada (Rubio et al., 2002).

Segundo Crespilho e Resende (2004), as vantagens deste processo sao:

e uso de equipamentos simples e de facil operagdo, em que a intensidade de
corrente elétrica e o potencial podem ser monitorados de forma automatizada;

e remocdo das particulas coloidais menores, devido ao campo elétrico aplicado
promover contato entre elas de forma mais rapida;

e limitacdo no uso de substidncias quimicas, reduzindo o impacto ao meio
ambiente;

® as bolhas de gas produzidas durante a eletrdlise transportam o contaminante para

o topo da solucdo, onde este pode ficar concentrado e removido mais facilmente;
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® a c¢lula eletroquimica ¢ eletricamente controlada, ndo sendo necessario o uso de
acessorios secundarios, resultando em menor necessidade de manutengao;
® 0 processo pode ser usado convenientemente em areas rurais onde nao ha

eletricidade disponivel, desde que um painel solar possa ser acoplado a unidade.

Crespilho e Resende (2004) citam as seguintes limitacdes para o processo de

eletroflotacao:

® 0 uso da energia elétrica em alguns lugares pode ter custo elevado;
e um filme de 6xido impermeavel pode ser formado no catodo, comprometendo a
eficiéncia do processo;

e ¢ necessaria uma alta condutividade do efluente.
2.4. Estudo da cinética de remocao de dleo

2.4.1. Modelo de primeira ordem

O modelo cinético de primeira ordem ¢ escrito de acordo com a Equagdo 2.2 (Ben

Mansour e Chalbi, 1996; Silva, 2008).

ic
- - ke 2.2)

Em que:
C - concentragdo em um tempo qualquer 7, mg L™;
t - tempo de eletrolise, s;

k, - constante cinética de remogado para o modelo de primeira ordem, s,

Integrando-se a Equagdo 2.2 com a concentragdo variando de uma concentragao

inicial Cyp a uma concentragao final C, e o tempo variando de 0 a ¢, tem-se:
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- =k J 2.3)

Ou ainda:

c_,
.- 2.5)

2.4.2. Modelo de segunda ordem

O modelo cinético de segunda ordem ¢ escrito de acordo com a Equagdo 2.6.

dC

! 2
- - k€ (2.6)

v, .. o -1
Em que k, ¢ a constante cinética de remog¢ao para o modelo de segunda ordem, em mg~ L

s, e os demais pardmetros da Equacio 2.6 sdo os mesmos descritos para o modelo de

primeira ordem apresentado na Equacao 2.2.

Integrando-se a Equacdo 2.6 para a concentragao variando de Cy a C e o tempo no

intervalo de 0 a ¢, tem-se:

i &, [di 2.7)

1 b
c C, (2.8)
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2.4.3. Tempo médio de meia vida

O tempo médio de meia vida (z,,,,,) da cinética de remogdo ¢ definido como o

(1/2)

tempo necessario para a concentragao inicial de 6leo no efluente ser reduzida em 50,00%,
. C
ou seja, quando C = 70

Para o caso em que a cinética de remocao ¢ representada pela solucao do modelo de

primeira ordem (Equacdo 2.4, Item 2.4.1, deste Capitulo), o tempo médio de meia vida

. C
pode ser calculado a partir da Equagao 2.4, para C = 70, de acordo com a Equacdo 2.9.

In| ===kt (2.9)

In (Ej =kt 12 (2.10)

t =—
iz = g Q.11)

Quando a cinética de remocgdo ¢ representada pela solu¢do do modelo de segunda

ordem (Equagdo 2.8, Item 2.4.2, deste Capitulo), o tempo médio de meia vida pode ser
. ) C
determinado por meio da Equagdo 2.8, fazendo C = 70, como apresentado na Equacao

2.12.
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LA
[ o 2.12)
2

Da Equagdo 2.12, tem-se que:

i 201
2Leqrn) _C_o_c_o (2.13)

Logo, o tempo médio de meia vida pode ser obtido por meio da Equagdo 2.14:

1
e(1/2) = kC, (2.14)

t
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3. Revisao bibliografica

3.1. Estudos desenvolvidos na literatura com o processo de eletroflotacao

Burns et al. (1997) estudaram o efeito do potencial, da corrente elétrica e da forga
ionica no tamanho de bolhas produzidas no processo de eletroflotacdo. A célula
eletroquimica tinha dimensoes de 7,6 x 2,5 x 58,4 cm. Inicialmente foram usados eletrodos
de aco e posteriormente de grafite. A solucdo era composta por Na,SO4 nas concentragdes
16nicas de 0,1; 0,01 e 0,001 M. O potencial variou de 15,0 a 86,0 V e a corrente de 11,0 a
288 mA. Foram gerados hidrogénio no catodo e oxigénio no anodo. Estes autores

observaram que:

» o diametro de bolhas de gas variou entre 17,1 a 37,9 um para o oxigénio e de 22,0 a
37,7 pm para o hidrogénio;

» o fluxo de gas produzido aumentou com o aumento do potencial aplicado, sendo
bem maior para solugdo com 0,10 M que para a solucao de 0,01 M, para densidades
de corrente variando entre 4,0 ¢ 21,0 mA cm'z, e potencial entre 15,0 ¢ 50,0 V;

» o diametro de bolhas produzidas nao foi influenciado pela densidade de corrente e
concentra¢do da solugdo, para os baixos valores de 4,0 a 21,0 mA cm™;

» o didmetro de bolhas de oxigénio aumentou levemente com o aumento da

densidade de corrente, no intervalo de 10,0 e 100,0 mA cm”.

Nascimento (2003) estudou o processo de eletroflotacdo aplicado na remocdo de
6leo em emulsdes 6leo-agua, produzidas sinteticamente em laboratério, num reator em
escala de bancada, no qual se avaliou a influéncia da intensidade de corrente elétrica (0,30;
0,50; 0,80; 1,20; 2,40 e 3,60 A), da concentragao de cloreto de sodio (15000, 25000 e
35000 ppm), do agente floculante (4,0; 8,0; 16,0 e 32,0 ppm) e da concentracdo inicial de
6leo na emulsdo (200; 300; 400; 500; 700 e 1050 ppm) na taxa de remocao de 6leo e no
consumo energético por unidade de volume do efluente tratado.

A célula de eletroflotacdo utilizada neste trabalho tinha uma configuracao
retangular, confeccionada em acrilico. Os eletrodos eram compostos por placas de ago inox

expandido, como catodo, e 4nodos do tipo DSA®.

Tese de Doutorado em Engenharia de Processos - Fevereiro - 2009  José Cleidimdrio Araijo Leite 16()



Capitulo III - Estudo do processo de eletroflotagdo Tese de Doutorado/PPGEP/CCT/UFCG

Em seu estudo, Nascimento (2003) concluiu que:

» ataxa de remogao de dleo foi fortemente afetada pela concentragdo inicial do 6leo;

» o aumento da intensidade de corrente e da concentracdo de NaCl favoreceram a
remocao do 6leo, aumentando a taxa de remocao de 89,00 a 97,00%;

» o consumo energético foi reduzido com o aumento da salinidade na faixa estudada
(15000, 25000 e 35000 ppm), em que houve uma redu¢do de 4,0 a 3,5 kWh m>
para uma corrente de 3,6 A;

» o consumo energético foi pouco influenciado pela concentragdo inicial do dleo e do
agente floculante, tendo uma variagao de 1,96 a 1,98 kWh m'3;

> 0 DSA® apresentou excelente desempenho na célula eletroquimica.

Ben Mansour e Chalbi (2006) realizaram um estudo de remogdo de 6leo em
emulsdes 6leo-dgua por meio do processo de eletroflotacdo. A célula de flotagdo era
constituida por uma coluna com 30,0 mm de didmetro e 500,0 mm de altura. A solugdo era
composta de NaCl a 3,50%. A densidade de corrente variou de 30,0 a 180,0 A m2. Os
anodos eram compostos por titdnio coberto com 6xido de ruténio e os catodos de placas de
aco.

A concentrac¢do inicial de 6leo variou de 500 a 2500 mg dm™. A concentragio do
agente coagulante variou de 0,0 a 60,0 mg dm™. Foram avaliados os efeitos da densidade
de corrente, concentragdo de o6leo, tempo de flotacdo e concentragdo do agente coagulante
no desempenho do processo de eletroflotacdo. De acordo com os resultados, Ben Mansour

e Chalbi (2006) concluiram que:

» ataxa de remocdo aumentou até 70,00% com o aumento da densidade de corrente
até um valor 6timo de 120,0 A m'z, e foi reduzida levemente quando a corrente foi
elevada para 180,0 A m™, atingindo um percentual de 52,00%. De acordo com
estes autores, isso pode ter ocorrido devido a coalescéncia das bolhas, provocada
pelo aumento na quantidade de bolhas, quando a densidade de corrente foi
aumentada acima da condicdo 6tima;

» ataxa de remocao aumentou quando se usou o cloreto de so6dio, porém, diminuiu a
partir do valor 6timo de densidade de corrente (120,0 A m?), indicado maior

influéncia desta varidvel que da concentracao de cloreto de sddio;
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» a concentragdo inicial de 6leo de 1000 mg dm foi reduzida 70,00% e 73,50%
(280,0 e 264,0 mg dm? ) para os tempos de eletrolise de 40,0 e 60,0 min,
respectivamente;

> 0 consumo energético variou de 0,77 a 1,16 kWh m™ para os tempos de flotagio de
40,0 e 60,0 min, respectivamente, o que aumentou a energia consumida em um
fator de 1,50, enquanto o aumento na taxa de remocao foi de apenas 1,05;

» o tempo de eletrolise de 40,0 min foi considerado 6timo do ponto de vista do
consumo de energia;

» o consumo energético variou de 0,40 a 1,60 kWh m™ de acordo com as condigdes
experimentais;

» ataxa de remoc¢do aumentou com o aumento da concentracdo inicial de 6leo;

> o aumento do agente coagulante até 40,0 mg dm™ aumentou a taxa de remogio, que
chegou a 99,50%;

» a taxa de remocdo foi de 70,00%, sem o uso de NaCl, ¢ com o NaCl subiu para
75,00%:;

» com a utilizacdo do agente coagulante ¢ do NaCl, a taxa de remogdo atingiu um

indice de 99,50%.

Os dados experimentais obtidos por Ben Mansour e Chalbi (2006) foram
representados por um modelo cinético de primeira ordem, de modo que a taxa de remocao

pode ser expressa pela Equacdo 3.1.

ac

Em que C ¢ a concentragdo de 6leo para um instante ¢t qualquer, 7 € o tempo de flotagdo, k ¢
a taxa constante de remoc¢do, V é o volume da célula de eletroflotacdo ¢ A ¢ a area dos

eletrodos.

A solucao da Equagdo 3.1 esta apresentada na Equacdo 3.2 e pode ser usada para

determinar a taxa constante de remogao.

C
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Em que C, ¢ a concentragdo no tempo =0 e C ¢ a concentracdo de 6leo em um instante

qualquer .

Uma equagdo matematica foi obtida para correlacionar todos os dados

experimentais por meio de uma regressao linear (Equagdo 3.3).

TR =0,0139C, +0,0889, +1,3109¢, + 0,8185C,, —9,0942 (3.3)

Em que:
TR - taxa de remocgao de 6leo, %;
C, - concentra¢do inicial de dleo, mg dm? ;
J, - densidade de corrente elétrica, A m?;
t, - tempo de flotagdo, min;
C,. - concentracdo do agente coagulante, mg dm>, e o valor “9,0942” ¢ uma

constante de regressao.

A Equacao 3.2 pode ser escrita ainda de acordo com as Equagdes 3.4 ¢ 3.5.

C
\% ln[C—OJ = —Aekte (34)
C ,
IH[C—OJ =—k z, (35)
Sendo:
, A,
k'= k( v ) (3.6)
Em que:

k" € a constante cinética de remocao, em s! (Silva, 2008), e k ¢ a taxa constante

de remocdo, em m s™, de acordo com Ben Mansour e Chalbi (2006).
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A Equagao 3.5 pode ainda ser escrita de acordo com a Equagao 3.7.

c, - e (3.7)

=e “ (3.8)

Sendo assim, a taxa constante de remocdo (k) pode ser obtida pelo célculo

analitico por meio da Equacdo 3.4, usando os dados experimentais, ou a partir da relacao

A .
de k" sobre (V‘j (Equacdo 3.6), em que k" pode ser determinado graficamente pelas

Equagdes 3.5 ou 3.7, ou analiticamente por meio da Equacdo 3.5 a partir dos dados
experimentais.

Mirapalheta et al. (2007) estudaram o processo de eletroflotagdo, em um reator
eletroquimico vertical, utilizado para remog¢do de 6leo em um efluente real da industria do
petroleo.

O reator era constituido por um tubo de acrilico com 7,0 cm de didmetro interno e
50,0 cm de comprimento. Foram utilizadas placas de ADE (anodos dimensionalmente
estaveis) de composi¢do industrial, como anodos, e ago 316, como catodos. As densidades
de corrente estudadas foram de 25,0; 50,0 € 75,0 mA cm™.

Para uma coluna de flotacdo com 10,0 cm de altura ¢ densidade de corrente de 50,0
mA cm™, foi investigada a influéncia da vazio, variada em 200,0; 800,0 e 1200,0 mL h™',
no teor de 6leos e graxas (TOG) e na demanda quimica de oxigénio (DQO) para avaliagao

da eficiéncia do processo. Neste estudo, Mirapalheta et al. (2007) concluiram que:

» ocorreu uma tendéncia de redugdo nos valores da DQO com o aumento da
densidade de corrente elétrica;

» avariacdo na altura da coluna flotante promoveu uma influéncia direta na eficiéncia
do processo de eletroflotacao;

> avazio de 800,0 mL h™' foi a mais indicada para aplicagio industrial.
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Santos et al. (2007) estudaram o processo de eletroflotagao aplicado no tratamento
de efluentes sintéticos da industria do petroleo. Como célula eletroquimica utilizaram-se
um reator com compartimento Unico, cilindrico e vertical, operando em sistema continuo,
cuja alimentacdo era feita na parte superior ¢ o efluente tratado era coletado na parte
inferior do reator. Foram utilizados anodos dimensionalmente estaveis (ADE) comercial,
adquiridos da “De Nora”, e catodos de aco 316. A densidade de corrente elétrica foi de
20,0 mA cm'z, para vazdes de 800,0 e 1200,0 mL h'e tempos de eletrolise de 150,0 e
180,0 min.

A eficiéncia do processo de eletroflotagdo na remocdo de particulas oleosas e
solidas foi avaliada a partir da analise da demanda quimica de oxigénio (DQO) e do teor de

Oleos e graxas (TOG). De acordo com os resultados, Santos et al. (2007) concluiram que:

» a DQO foi reduzida fortemente com o aumento do tempo de eletrolise para as
vazoes estudadas;

» o processo de eletroflotagdo estudado pode ser aplicado no tratamento de agua
produzida na industria do petréleo com resultados bem satisfatorios, principalmente
se o destino do efluente for a reinje¢do nos pogos de petroleo;

» foi observado que o processo pode ser otimizado por meio do controle da vazao;

» foram obtidas remogdes para 0 TOG e DQO com valores superiores a 90,00%.

Bande et al. (2008) estudaram o processo de eletroflotagdo aplicado para a remogao
de 6leo em efluentes de campos de petroleo em uma célula retangular medindo 200,0 x
85,0 x 120,0 mm e com volume de 2,04 x 102 m3, onde foram avaliados os efeitos dos
parametros operacionais no desempenho da célula eletroquimica. As variaveis estudadas
foram: potencial, pH, concentragdo de dleo, que variou de 50,0 a 100,0 mg L tempo de

flotacao e salinidade. Estes autores concluiram que:

» a melhor condigdo de trabalho da célula ocorreu para um potencial de 5,0 V e
corrente elétrica de 0,4 A, para um consumo energético correspondente de 0,67
kWh m™ ;

» a maior eficiéncia de remocdo de oleo foi de 90,00%, para um pH de 4,72,
concentragio de 6leo de 50,0 mg L™ e tempo de separagio de 30,0 min;

» para um tempo de 30,0 min e salinidade de 4,0 mg L, obteve-se uma taxa de

remocao de 94,44%;
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» observou-se que a reducdo da salinidade ¢ o aumento na concentragdo de oleo
aumentou o desempenho do processo de eletroflotacao;

» o melhor tempo observado para os tempos analisados, de 10,0 a 50,0 min, no
tratamento do efluente foi de 20,0 min, uma vez que nesse tempo atingiu-se um
valor da taxa de remoc¢ao bem proximo dos valores obtidos para os demais tempos

(30,0; 40,0 e 50,0 min).

Nahui et al. (2008) desenvolveram um estudo com o processo de eletroflotagdo
utilizando um reator retangular, construido em acrilico, para o tratamento de efluentes da
industria de petrdleo. A célula eletroquimica era composta por catodos de ago inox e
anodos tipo DSA® na composi¢do de Ti/Rug34TipecO02. A emulsdo foi produzida
sinteticamente € o volume da emulsdo na célula era de 1,50 L. As variaveis estudadas
foram a densidade de corrente elétrica, a concentracdao do agente floculante e a concetragao

de NaCl. De acordo com os resultados, estes autores concluiram que:

» aremogao de 6leo foi consideravelmente afetada pela concentracdo inicial de 6leo
no efluente, aumentando de 78,70 para 95,90%;

» a separagdo Oleo-agua foi mais eficiente com as microbolhas por estas
apresentarem maior area da superficie de contato;

» a taxa de remog¢ao aumentou com a concentracdo de NaCl e com a densidade de
corrente;

» para a densidade de corrente de 19,40 A m?, removeram-se cerca de 99,00% do
6leo presente na emulsdo, para um consumo de energia equivalente igual a 0,167

kWh m™.

3.2. Comparacao entre o processo de eletroflotacao e outros processos de

tratamento de efluentes

Na literatura sdo encontrados alguns trabalhos onde o processo de eletroflotagdo ¢
comparado com outros processos de tratamento de efluentes a base de formagao de bolhas
de gas ou de ar, para diversas aplicagdes industriais, inclusive para separagdo Oleo-agua
(Hosny, 1996; Burns et al., 1997; Nascimento, 2003; Dimoglo et al., 2004; Essadki et al.,
2008).
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Hosny (1996) desenvolveu um estudo em que foram comparados os processos de
eletroflotacdo e eletrocoagulacdo utilizando anodos sacrificiais de aluminio, e observou a
eficiéncia de remog¢do de 6leo em funcdo da vazdo. Ele notou que, para altas e baixas
correntes elétricas, o aumento da corrente aplicada promoveu uma maior geragao de bolhas
de gas e ainda maior quantidade de aluminio produzido dentro da célula. Com isso, a etapa
de aderéncia entre as bolhas de gés e as goticulas de 6leo, ocorreu de forma mais intensa, e
consequentemente, uma maior quantidade de goticulas de oleo foram arrastadas para
superficie do fluido pelas bolhas de gas.

Neste trabalho, Hosny (1996) concluiu ainda que:

» existe um valor ideal para a corrente elétrica, em que as bolhas de gas geradas
adsorvem as particulas;

» o aumento da corrente elétrica resultou em uma maior possibilidade de
coalescéncia das bolhas, e menor aderéncia as goticulas de 6leo;

» a corrente elétrica ¢ a “variavel chave” no controle da performance do processo de
eletrofloculagdo, sendo desejavel a reducao de potencial da célula, reduzindo assim

o consumo de energia.

Burns et al. (1997) comparam o processo de eletroflotagdo com os processos de
flotagdo por ar dissolvido e “pulverizacdo eletrostatica”, onde foram avaliados os
parametros didmetro médio de bolhas, distribuicdo de tamanho de bolhas e poténcia

consumida durante a producao de bolhas. Estes autores observaram que:

» o processo de flotagdo por ar dissolvido apresentou bolhas com o maior didmetro
médio;

» as bolhas com menores didmetros médios foram obtidas no processo de
eletroflotacao;

» com relagdo a distribui¢do de bolhas, a maior distribui¢do ocorreu para o processo
de flotagdo por ar dissolvido; o processo de eletroflotacdo apresentou uma
distribuicao intermedidria; e o processo de “pulverizacdo eletrostatica” a menor
distribuicao;

» em termos de poténcia consumida, o maior consumo ocorreu para flotagdo por ar
dissolvido; o processo de eletroflotacdo apresentou um consumo intermediario e o

de “pulverizacao eletrostatica” teve o menor consumo energético.
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Estes autores apresentaram ainda uma comparagdo na qual relacionaram a area
produzida, o tempo e a poténcia do conjunto de bolhas formadas nos processos de
eletroflotacdo, flotacdo com ar dissolvido e “pulverizagdo eletrostatica”. Os resultados

obtidos sdo apresentados na Tabela 3.1.

Tabela 3.1. Anélise comparativa da area superficial/tempo/poténcia produzida para os trés

processos estudados.

Processo Area superficial/Tempo/Poténcia (m*/min/W)
Eletroflotagao (EF) 0,034
Flotacao por ar dissolvido (FAD) 0,054
“Pulverizacao eletrostatica” (ES) 0,022

Fonte: Burns et al. (1997).

Nascimento (2003) comparou o processo de eletroflotacio com o de
eletrocoagulacdo para remocgao de 6leo em emulsdes 6leo-agua, onde se variou a vazao de
alimentacio e o tipo de eletrodos, sendo usado eletrodos do tipo DSA®, na eletroflotagdo e
eletrodos de ferro na eletrocoagulagao.

Os valores usados para a intensidade de corrente elétrica foram de 0,30; 0,50; 0,80;
1,20; 2,40 e 3,60 A e a concentragdo inicial de 6leo foi variada em 200; 300; 400; 500; 700
e 1050 ppm.

De acordo com os resultados obtidos, este autor concluiu que:

> a contribuicio do DSA® deu-se apenas para a geragdo de bolhas no processo de
eletroflotacdo, enquanto que o eletrodo de ferro contribuiu diretamente para a
formacdo de hidroxidos de ferro, floculando as particulas na solugao;

> o uso do DSA" foi justificado pelo desgaste acentuado do eletrodo de ferro e a
consequente perda de eficiéncia do processo;

» o efluente tratado com a eletrocoagulacdo apresentou um aspecto limpido e
cristalino, porém, como a floculagdo ocorre de forma lenta, foi necessario um maior
tempo para separacgao das fases;

> ja o efluente tratado com os eletrodos tipo DSA™ apresentou coloragio amarelada,
provavelmente devido a formacdo de hipoclorito de so6dio. Porém, foi observado
ainda a existéncia de particulas que, ao ser removidas por filtragdo simples,

deixavam o efluente com aparéncia similar ao tratado com eletrodos de ferro;
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» aremogao do 6leo foi influenciada pelo tipo de eletrodo e pela vazio, chegando a
90,00% no DSA® e 97,70% com anodos de ferro;

» deve-se analisar previamente todos os parametros fisicos e econdmicos antes de
optar por eletrodos sacrificiais no processo;

> o0 DSA" apresentou um bom desempenho em todos os experimentos realizados,
onde 61,00% das amostras atingiu uma concentragdo de 6leo abaixo do limite
estabelecido pelo CONAMA (2005), que é de 20,0 mg L™';

» para todos as amostras tratadas com eletrodos de ferro, a concentragao de 6leo ficou
abaixo do estabelecido pelos 6rgdos ambientais;

» o tipo de eletrodo usado no processo afetou o consumo energético.

Dimoglo et al. (2004) estudaram os processos de eletroflotagdo e eletrocoagulacao
aplicados na reducdao da DQO, turbidez, fenol, hidrocarbonetos ¢ TOG em emulsdes 6leo-
agua. Na célula de eletroflotacao foram usados eletrodos de ago inoxidavel como catodos e
de grafite como anodo. Os eletrodos da célula de eletrocoagulagdo eram constituidos de
catodos de ferro e anodos de aluminio. O potencial usado foi de 12,0 V e a densidade de
corrente variou de 5,0 a 15,0 A m™>. O tempo de residéncia variou de 2,0 a 20,0 min para a

eletroflotacdo e de 1,0 a 10,0 min na eletrocoagulacao. Estes autores concluiram que:

» os contaminantes da emulsdo foram removidos de forma mais eficiente pela
eletrocoagulgao;

» o indice de turbidez da emulsdo foi reduzido em 83,00% na eletroflotacdo e 88,00%
na eletrocoagulagao;

» a utilizagdo dos processos estudados possibilita a extragdo de altos niveis dos
contaminantes;

» com o processo de eletroflotagdo foi possivel remover da emulsdo particulas em
suspensdo, como 6leos, graxas e 6leos-combustiveis, com densidades proximas a

da dgua, que ndo poderiam normalmente ser removidas por flotacdo convencional.

Tese de Doutorado em Engenharia de Processos - Fevereiro - 2009  José Cleidimdrio Araijo Leite 169



Capitulo III - Estudo do processo de eletroflotagdo Tese de Doutorado/PPGEP/CCT/UFCG

4. Material e métodos

O processo de eletroflotragdo foi estudado no reator eletroquimico “air lift”,
aplicado no tratamento de efluentes da industria do petroleo, no qual se fez a separacio e
remo¢do de oOleo em uma emulsdo Oleo-agua sintética produzida em laboratorio
(LEEq/UAEQ/CCT/UFCQG).

O desempenho do reator foi também avaliado no tratamento de uma emulsao real.
Esta etapa experimental foi desenvolvida na Estacdo de Tratamento de Efluentes da
Unidade de Tratamento e Processamento de Fluidos da PETROBRAS S.A., localizada no

municipio de Guamaré, no Rio Grande do Norte.

4.1. O reator eletroquimico “air lift”

4.1.1. Descricao do reator eletroquimico

O reator eletroquimico “air lift” foi projetado, desenvolvido e construido no
Laboratorio de Engenharia Eletroquimica (LEEq/UAEQ/CCT/UFCG).

O compartimento principal do reator, onde ocorrem as reacgdes eletroquimicas e o
tratamento do efluente, possui um volume de 0,0564 m’ , sendo formado basicamente por
dois tubos concéntricos em acrilico, com diametros de 0,10 ¢ 0,22 m, respectivamente.
Apresenta na parte superior um reservatorio, também em acrilico, com geometria
retangular e que tem por fungdo a separacao Oleo-agua. Na base do tubo central encontra-
se a célula eletroquimica, composta por catodos constituidos de placas perfuradas de acgo
inox 316 e 4nodos de placas expandidas tipo DSA"™ da “De Nora”. Ainda na parte inferior
ha uma derivacdo com uma valvula de controle de fluxo para coleta do efluente tratado e
descarga de particulas sélidas mais pesadas que possam estar presentes no efluente, que
serve também para limpeza do sistema (Figuras 4.1 e 4.2).

A alimentacdo do efluente ¢ realizada pela parte superior do reservatorio de
separagdo ¢ a retirada do efluente tratado € feita na base do reator. A altura de alimentagdo
foi variada em trés pontos especificos que foram igualmente espagados ao longo do

comprimento do tubo central, distanciados a partir da parte superior dos eletrodos.

Tese de Doutorado em Engenharia de Processos - Fevereiro - 2009  José Cleidimdrio Araijo Leite 170



Capitulo III - Estudo do processo de eletroflotagdo Tese de Doutorado/PPGEP/CCT/UFCG

O reator eletroquimico “air lift” estudado neste trabalho tem um volume total de
0,0780 m® (78,0 L) e é composto pelo compartimento principal, anteriormente descrito, por
uma fonte estabilizada de tensdo (marca TECTROL, modelo TCA 30-30XR1A), por um
reservatério de alimentacdo (50,0 L), por uma bomba centrifuga (marca KOHLBACH,
modelo 48/56, 1/2 CV), por circuitos elétricos e tubulagdes hidraulicas, com um rotdmetro
(0,0864 m® h™) para controle da vazao volumétrica (Figuras 4.1 e 4.2).

Um desenho esquematico da vista frontal do reator eletroquimico “air lift”
desenvolvido neste estudo para o tratamento de efluentes da industria do petrdleo, com
detalhes da fluidodinamica, das tubulagdes hidraulicas e ligagdes elétricas no reator, esta

apresentado na Figura 4.1.

30 Vec-30 A

Vv A
Power 1 [ 1] l

o0 00 v

+—

Tectrol

)

Reservatorio
de
alimentacio

(AASSLSSLSL LA s VS LS LSS S LSS LSS LSS LSS LSS LSS LSS LSS,

- N N \_\ R,
N N
S\ \\\\\\\i\ N N N

Figura 4.1. Desenho esquematico do reator eletroquimico “air lift” para o tratamento de

efluentes da industria petroquimica (Desenho: o Autor).
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A descricdo detalhada de cada componente do sistema experimental de tratamento
de efluentes, que compdem o reator eletroquimico “air lift” estudado neste trabalho,
apresentado na Figura 4.1, encontra-se na Figura 4.2, na qual ¢ apresentada uma fotografia

do reator eletroquimico, com destaque para a altura de alimentagao.

P Alimentagéo
do sistema
Eqnte i Reservatorio
estabilizada de ———» de separacgao
tensao ' £ Tubo de
. | recirculacao
Rotametro
Cilindros Altura
concéntricos de
alimentacao
Reservatorio
de alimentagao Eletrodos
Coleta
Bomba de
centrifuga amostras

Figura 4.2. Fotografia do reator eletroquimico “air lift” para o tratamento de efluentes da

industria do petroleo.

4.1.2. Eletrodos utilizados

Os eletrodos utilizados sdo compostos por catodos de placa perfurada de ago inox
316 e 4nodos dimensionalmente estiveis, de placa expandida, tipo DSA® (“De Nora”),
compostos por Ti/Rug3Tip70,, para producdo preferencial de gas cloro. Os eletrodos estao
distribuidos aos pares e igualmente espacados por uma distancia de 6,0 mm. A area efetiva
catodica total é de 351,1417 cm’ e a area efetiva anddica total é igual a 350,0200 cm’.

Na Figura 4.3 sdo apresentadas fotografias ilustrativas dos eletrodos utilizados no

reator eletroquimico “air lift”.
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Figura 4.3. Fotografias ilustrativas dos eletrodos usados no reator eletroquimico “air lift”:

(a) Catodo de aco inox 316, (b) Anodo tipo DSA® da “De Nora”.

Os eletrodos estdo localizados na base do reator na altura da extremidade inferior
do tubo central (Figuras 4.1 e 4.2), onde s3o gerados eletroquimicamente os gases

hidrogénio no céatodo e cloro no anodo, de acordo com as Reagdes 4.1 e 4.2.

2H+(aq.) +2e” _)HZ(g) (41)

2Cli(aq.) —2e —> Cl2(g) (42)

Diversas reagdes eletroquimicas e quimicas ocorrem no interior do reator, tanto na
superficie dos eletrodos quanto no seio da solu¢do, sendo que as principais sdo as Reacdes
4.1 e 4.2. Estas reacdes, bem como as demais, ja foram apresentadas e discutidas no Item

2.2, Capitulo I, no qual se apresentou o estudo das bolhas de gés.

4.2. Descricao do processo de eletroflotacao

Como mencionado anteriormente, o processo de separagdo Oleo-dgua por
eletroflotacdo ocorre em quatro etapas (Koren e Syversen, 1995): gera¢ao de bolhas de gas,
contato entre bolhas e goticulas de 6leo, adesdao da goticula na superficie da bolha de gas e

transporte do conjunto bolha-goticula para superficie do reator.
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Neste processo, as bolhas de géas sdo geradas eletroquimicamente e durante a
ascensao destas bolhas ocorre um contato com as goticulas de 6leo presentes na emulsdo, o
que acarreta a adesdo destas goticulas nas bolhas de gas e posteriormente o transporte do
conjunto (bolhas e goticulas) para a superficie do sistema, onde ocorre a remogao do 6leo
presente na emulsao.

Um esquema ilustrativo do sistema de tratamento de efluentes estudado neste
trabalho, destacando o funcionamento do reator eletroquimico “air lift” durante o processo

de eletroflotacdo, encontra-se apresentado na Figura 4.4.
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Figura 4.4. Esquema ilustrativo do sistema experimental para tratamento de efluentes da
industria do petréleo, com destaque para o processo de eletroflotacio no reator

eletroquimico “air lift” (Desenho: o Autor).
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Uma das principais caracteristicas deste tipo de reator ¢ a recirculagdo dos fluidos,
bolhas de gas e eletrolito, que € caracterizada pelo fluxo ascendente no cilindro interno e
pelo fluxo descendente entre o cilindro externo e o interno, em que as bolhas de gas
retornam a base do reator aumentando a microconvecgdo proxima aos eletrodos,
contribuindo para remog¢ao de bolhas que possam estar aderidas na superficie dos eletrodos
e participando mais uma vez do processo de separacdo, sendo o ciclo reiniciado e
prolongado durante todo o tempo de eletrdlise (Figura 4.4). Este fendmeno ocorre em
virtude da diferenga de densidade que existe no fluido entre a parte superior e inferior do

reator.

4.3. Aplicacao do processo de eletroflotaciao para a emulsao sintética

Os experimentos com o processo de eletroflotagcdo no reator eletroquimico “air lift”
utilizando a emulsdo sintética foram realizados no Laboratério de Engenharia
Eletroquimica, da Unidade Académica de Engenharia Quimica, vinculada ao Centro de
Ciéncias e Tecnologia da  Universidade Federal de Campina Grande

(LEEq/UAEQ/CCT/UFCQG), na cidade de Campina Grande, Estado da Paraiba.

4.3.1. Produciao da emulsao sintética 6leo-agua

4.3.1.1. Composicao da emulsao sintética

A emulsdo produzida foi composta por um volume de 78,0 L de dgua, 150,0 mL de
6leo lubrificante (marca PETROBRAS S.A., modelo LUBRAX MG1) e cloreto de sodio
nas concentragdes de 5000, 10000 e 15000 mg L

O 6leo utilizado na produgdo da emulsdo tinha massa especifica de 0,8775 g cm™ e
viscosidade dinimica de 4,52 g cm” s, na temperatura em que foram realizados os
experimentos (25,0 C°).

A estabilidade da emulsdo ndo foi testada, uma vez que os experimentos com
eletroflotacdo foram realizados imediatamente apds a preparagao da emulsdo, assim como
as analises de concentracao de 6leo das amostras.

A temperatura da emulsdo também ndo influenciou na estabilidade da emulsdo,

visto que sua concentragdo inicial foi medida quando a mesma j& estava no reator sob
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agitacdo, ou seja, o aquecimento ocorrido durante a preparagdo da emulsdo nao contribuiu
para a separagdo Oleo-agua. Da mesma forma, o aquecimento da emulsdo durante o
processo de separagdo no reator também nao influenciou na sua estabilidade, uma vez que
a variacdo de temperatura antes e apds o processo foi pequena para proporcionar uma
desestabilidade da emulsdo.

As concentracdes de oleo obtidas no preparo da emulsdo ficaram entre 56,4 e 208,0
mg L. Esta variagio na concentragio ocorreu devido as perdas de 6leo que ficava retido
na parte interna das tubulac¢des, nas paredes do reservatdrio de circulagdo e ainda que ndo

emulsionava na dgua durante o preparo da emulsdo.
4.3.1.2. Sistema para producao de emulsao sintética 6leo-agua

Para a produgdo da emulsdo sintética por meio da dispersdo de 6leo em agua
utilizou-se um sistema experimental, de acordo com Melo et al. (2005), que foi otimizado,
montado e instalado no Laboratdério de Engenharia Eletroquimica da UFCG. Este sistema
foi composto por uma bomba centrifuga de 1,0 CV (marca KOHLBACH, modelo 48/56),
um reservatorio de circulagdo do fluido (100,0 L), uma bomba peristaltica (marca
MASTERFLEX LS, modelo 77200-62) e um atomizador pneumatico com SETUP de Inox
(marca SPRAYING SYSTEMS CO, modelo 1/8 JAC-SS), e encontra-se apresentado na

Figura 4.5.
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Figura 4.5. Esquema ilustrativo do sistema otimizado para produgdao de emulsdo sintética

6leo-agua (Desenho: o Autor).
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4.3.1.2.1. Principio de funcionamento do sistema

O principio de funcionamento do sistema consiste na movimenta¢ao do volume de
agua no reservatorio, por meio do mecanismo de bombeamento, e da adi¢ao posterior da
quantidade desejada de NaCl e, em seguida, de 6leo na forma de pequenas particulas
atomizadas. Apos a adi¢do do 6leo, a agitacdo do fluido foi continuada para manter a

estabilidade da emulsdo. O tempo de agitagdo na preparagdo da emulsao foi de 30,0 min.

4.3.1.3. Procedimento experimental para produc¢ao da emulsao sintética 6leo-agua

Para a preparacdo da emulsdo, o volume de 4dgua (78,0 L) foi colocado no
reservatorio de circulacdo e previamente agitado, e em seguida adicionou-se o cloreto de
sodio na concentracdo desejada, com o fluido em agitacdo. Posteriormente, o 6leo foi
bombeado por meio da bomba peristaltica até o atomizador pneumatico, onde recebia um
fluxo forcado de ar a alta pressdo (2,0 Bar) e era disperso na solucdo de cloreto de sodio
que estava em processo de agitacdo.

O tempo de agitacdo para se ter uma emulsdo estavel, dentro das condigdes
experimentais estudadas, foi de 30,0 min. Este tempo e todas as condigdes e etapas
experimentais para producdao da emulsdo foram estabelecidos apos varios testes do sistema
até se encontrar uma condi¢do 6tima de funcionamento para o processo de produgao.

Na Figura 4.6 sdo apresentadas fotografias com o sistema em funcionamento

durante a realizacdo dos experimentos para producao da emulsao 6leo-agua.

Figura 4.6. Sistema para producgdo de emulsdo sintética 6leo-dgua em funcionamento.
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O objetivo era produzir emulsdes com concentracao inicial em torno de 200,0 mg
L'l, porém, devido as perdas de 6leo no sistema, ao ajuste das varidveis de controle, como
pressao do ar e fluxo de 6leo, e ainda a erros experimentais, a concentracao inicial variou
entre 56,4 ¢ 208,0 mg L', como mencionado anteriormente. Por isso, na analise dos

resultados fez-se a opgdo por trabalhar com concentragdes normalizadas.

4.3.2. Variaveis estudadas para a emulsao sintética

As variaveis independentes estudadas no processo de eletroflotagdo com a emulsdo
sintética foram: densidade de corrente elétrica ( j,), concentragdo de cloreto de sodio
(Cyucr)» vazao volumétrica de alimentagado (Q, ) e altura de alimentagdo (H ).

As variaveis dependentes ou respostas foram a taxa de remoc¢do de 6leo e o
consumo de energia por unidade de volume do efluente tratado.
Na Tabela 4.1 estdo apresentadas as variaveis independentes estudadas no processo

de eletroflotacdo e seus respectivos valores experimentais.

Tabela 4.1. Varidveis investigadas no processo de eletroflotagcdo para a emulsao sintética.

Variavel Valores
Intensidade de corrente elétrica (A) 5,30 7,00 8,80
Densidade de corrente elétrica (A m'z) 150,0 200,0 250,0
Concentragio de NaCl (mg L") 5000 10000 15000
Vazio volumétrica (m® h™") 0,0348 0,0450 0,0552
Altura de alimentagao (m) 0,2600 0,4150 0,5750

A densidade de corrente elétrica foi definida de acordo com a intensidade de
corrente ¢ a area efetiva dos eletrodos, sendo que os valores para a intensidade de corrente
elétrica foram definidos em funcao da intensidade de corrente maxima toleravel pelo anodo
utilizado que ¢ de 13,0 A.

Os valores para a concentragdo de cloreto de soédio foram escolhidos a partir de
dados encontrados na literatura para concentracdes de NaCl em efluentes da industria do
petroleo.

Ja os valores da vazdo foram definidos de acordo com a capacidade maxima do

rotimetro, que é de aproximadamente 0,0864 m’ h™'.
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As alturas de alimentacdo foram determinadas em fung¢do da altura da coluna de
flotagdo do reator, que foi dividida em trés partes iguais, tendo como plano de referéncia a

parte superior dos eletrodos.

4.3.3. Procedimento experimental para o processo de eletroflotacao

Os experimentos foram realizados com a emulsdo sintética produzida no sistema
apresentado na Figura 4.5.

No inicio de cada experimento colocava-se um volume de 12,0 L de uma solugdo
composta por agua e cloreto de s6dio no reator, na mesma concentragao de NaCl de cada
condicdo experimental, e aplicava-se uma intensidade de corrente inicial, menor que 2,0 A,
para ativar os eletrodos e para que o oleo presente na emulsdo ndo entrasse em contato
direto com a superficie dos eletrodos, o que provocaria incrustagdo e “passivagao” destes,
reduzindo a capacidade de produgcdo de bolhas e consequentemente a eficiéncia do
processo de eletroflotacao.

No entanto, a medida que se carregava o reator com o volume da emulsdo, a
solugdo de cloreto de sédio era removida pela base do reator, ndo havendo, portanto,
diluicao da emulsdo, e mesmo que houvesse, nao haveria interferéncia na concentracao
inicial de 6leo medida, uma vez que esta foi determinada a partir de uma amostra coletada
quando o sistema de tratamento estava com o volume completo de emulsdo (78,0 L) e apos
a recirculagao inicial do efluente.

Com relacdo a geragdo inicial de bolhas de gas, o 6leo inicialmente removido nao
foi considerado no estudo da cinética de remocdo, uma vez que a intensidade de corrente
de eletrolise s6 era aplicada imediatamente apds a coleta da primeira amostra para
determinagdo da concentragdo inicial.

Sendo assim, apos a produgao da emulsdo para cada condi¢dao experimental, esta foi
imediatamente colocada no reator, onde foi recirculada, e, em seguida, coletava-se uma
amostra para determinacdo da concentracdo inicial do efluente, como mencionado
anteriormente. Posteriormente, acionava-se o sistema com as condi¢des experimentais
definidas (densidade de corrente elétrica, concentracdo de NaCl, altura de alimentacdo e
vazao volumétrica), onde se coletava uma amostra a cada 30,0 min, para um tempo total de
eletrélise de 150,0 min.

Na Figura 4.7 sdo apresentadas fotografias do reator em funcionamento durante os

experimentos para o processo de separacao o0leo-agua com a emulsao sintética.
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(a) (b)

Figura 4.7. Reator eletroquimico em funcionamento durante o processo de eletroflotacao

com a emulsdo sintética: (a) vista frontal, (b) vista lateral.

Na Figura 4.8 apresenta-se as vistas lateral e superior do reservatorio de separagdo

dos fluidos com detalhes da separacdo 6leo-dgua para a emulsdo sintética.

(a) (b)

Figura 4.8. Reservatorio de separagdo 6leo-agua com a emulsao sintética: (a) vista lateral,

(b) vista superior.
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4.3.4. Analise da concentracio de 6leo na emulsao

A concentracdo de 6leo na emulsdo foi determinada para cada amostra logo apds a
sua coleta por meio da técnica de “Espectrofotometria de Infravermelho”. Na andlise
instrumental fez-se uso de um espectrofotometro de infravermelho (marca HORIBA,
modelo OCMA-350), adquirido pelo Laboratorio de Engenharia Eletroquimica (LEEq). O
principio de funcionamento do equipamento tem como base a medida da absorbancia do

6leo residual presente na amostra, em que a concentragio de 6leo ¢ medida em mg L™
4.3.5. Equacoes usadas nos calculos

A taxa de remoc¢ao de 6leo foi determinada a partir da Equacao 4.1, de acordo com
Lima et al. (2005).

C,-C,

0

Em que:
TR - taxa de remocgao de 6leo, %;

~ e e . , -1
C, - concentragdo inicial de 6leo, mg L™;

C

; - concentragdo final de 6leo, mg L.

O consumo de energia por m® de efluente tratado foi calculado por meio da

Equagdo 4.2, de acordo com Nascimento (2003).

E — 1 Emed Ie
1000( © (4.2)

Em que:
CE - consumo energético por unidade de volume do efluente tratado, kWh m™;

E, ., - potencial médio de célula, V;
I, - intensidade de corrente elétrica de eletrolise, A;

~ g . ~ 301
Q, - vazdo volumétrica de alimentagdo, m’ h™.
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4.3.6. Planejamento experimental

O planejamento experimental adotado no estudo do processo de eletroflotagdo foi o
fatorial completo n*, em que “n” é o numero de niveis, e “k” ¢ o numero de variaveis
independentes (Barros Neto et al., 1996).

As variaveis independentes estudadas foram: densidade de corrente elétrica ( j,),
concentragdo de cloreto de sodio (C,,, ), vazdo volumétrica de alimentacdo (Q, ) e altura
de alimentacdo ( H ).

As variaveis dependentes ou respostas foram a taxa de remog¢ao de 6leo (TR) e o
consumo de energia por unidade de volume do efluente tratado (CE).

Na Tabela 4.2 sdo apresentados os valores reais e codificados para cada variavel

independente.

Tabela 4.2. Valores reais e codificados para as variaveis independentes.

Varidvel independente Valores reais e codificados

-1 0 +1
Intensidade de corrente elétrica (A) 5,30 7,00 8,80
Densidade de corrente elétrica (A m'z) 150,0 200,0 250,0
Concentracdao de NaCl (mg LY 5000 10000 15000
Vazio volumétrica (m® h™") 0,0348 0,0450 0,0552
Altura de alimentagao (m) 0,2600 0,4150 0,5750

Tese de Doutorado em Engenharia de Processos - Fevereiro - 2009  José Cleidimdrio Araijo Leite 182



Capitulo III - Estudo do processo de eletroflotagdo Tese de Doutorado/PPGEP/CCT/UFCG

A matriz de planejamento experimental com os valores codificados das varidveis
independentes para a emulsdo sintética encontra-se na Tabela 4.3, para um total de 18

experimentos, com duas repeti¢des no ponto central.

Tabela 4.3. Matriz de planejamento experimental.

Variaveis codificadas Ordem
Experimentos
Je Cyaai 0, H aleatoria
1 -1 -1 -1 -1 6
2 +1 -1 -1 -1 3
3 -1 +1 -1 -1 11
4 +1 +1 -1 -1 16
5 -1 -1 +1 -1 4
6 +1 -1 +1 -1 1
7 -1 +1 +1 -1 5
8 +1 +1 +1 -1 13
9 -1 -1 -1 +1 10
10 +1 -1 -1 +1 14
11 -1 +1 -1 +1 9
12 +1 +1 -1 +1 15
13 -1 -1 +1 +1 12
14 +1 -1 +1 +1 8
15 -1 +1 +1 +1 18
16 +1 +1 +1 +1 17
17 0 0 0 0 2
18 0 0 0 0 7

Numero de experimentos = 2* + 2 (ponto central) = 18 experimentos
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4.3.7. Avaliacao dos dados experimentais para a emulsao sintética

A partir dos valores experimentais foram estudados os efeitos da densidade de
corrente elétrica, concentragdo de cloreto de sddio, vazao volumétrica de alimentagdo e
altura de alimentac¢do na taxa de remocao de 6leo e no consumo energético.

As andlises estatisticas foram realizadas por meio do programa “STATISTICA 5.0”
(Barros Neto et al., 2001; Calado e Montgomery, 2003), a partir do qual se obtiveram
graficos, superficies de resposta e modelos empiricos para a taxa de remog¢ao de oleo e para
0 consumo energético em fungdo das variaveis independentes.

Construiu-se ainda superficies de resposta “otimizadas” nas condi¢des operacionais

de maior desempenho do sistema de tratamento estudado.
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4.4. Aplicacao do processo de eletroflotacao para a emulsao real

Os experimentos com o reator eletroquimico “air lift” utilizando a emulsdo real
foram realizados na Estacdo de Tratamento de Efluentes da Unidade de Tratamento e
Processamento de Fluidos da PETROBRAS S.A., no municipio de Guamaré - RN
(ETE/UTPF/UN-RNCE/PETROBRAS/Guamaré - RN).

4.4.1. Obtencao da emulsao real

A emulsdo real foi coletada no Terminal de Recebimento de Efluente (TRE), na
Estacdo de Tratamento de Efluentes (ETE), localizado na entrada do sistema de tratamento
de efluentes da UTPF/UN-RNCE/PETROBRAS/Guamaré - RN, que ¢ formado por trés
estagdes de tratamento, ETE 1, ETE 2 e ETE 3 (Figura 4.9), sendo cada uma composta por
uma bacia de mistura rdpida (BMR), duas bacias de mistura lenta (BML) e um flotador,
operando com flotacdo por ar dissolvido (FAD).

Na Figura 4.9 ¢ apresentado o sistema de tratamento de agua produzida usado na
ETE/UTPF/UN-RNCE/PETROBRAS/Guamaré - RN, com destaque para o ponto onde foi

obtido o efluente utilizado nos experimentos.

Oceano
Emissario
Y BML BMR
ETE1 Ponto de
FAD 211 1 coleta Refinaria
do efluente - T
P BML BMR
Ne——1 0 P
ETE 2
| IFAD|__| 2| 1 1 SO/A
~— TRE Dique
T BML BMR l
Ne——1
ETE3
FAD[_ | 2 1 1
— Estacio
de
bombeamento

Figura 4.9. Esquema ilustrativo da Estagdo de Tratamento de Efluentes (ETE) da
UTPF/UN-RNCE/PETROBRAS/Guamaré - RN (Desenho: o Autor).
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De acordo com o esquema ilustrativo, apresentado na Figura 4.9, o volume de 6leo
e agua, proveniente dos pocos de extragdo de petrdleo, entra no separador Oleo-dgua
(SO/A), no qual a maior parte do 6leo ¢ separada da dgua e destinada a refinaria, e a agua
produzida remanescente, emulsdo 6leo-agua, ¢ destinada a um dique, onde ¢ armazenada e,
em seguida, transportada para o Terminal de Recebimento de Efluentes (TRE), de onde ¢
bombeada para as trés estacdes de tratamento de efluentes (ETE 1, ETE 2 e ETE 3).

Em cada ETE, o efluente passa por uma bacia de mistura rdpida (BMR), duas
bacias de mistura lenta (BML) e por tltimo em um flotador, que faz a separacao 6leo-dgua
por flotacdo a ar dissolvido (FAD). O efluente tratado segue para o emissario, a tubulacao
que o transporta para o oceano, com concentragdes de 6leos e graxas abaixo de 20,0 mg L™
e com média diaria abaixo de 10,0 mg L™

A andlise fisico-quimica qualitativa e quantitativa do efluente real utilizado neste
trabalho, com todos os componentes presentes na emulsdo, encontra-se apresentada no

Item 1.2, Apéndice I'V.

4.4.2. Variaveis estudadas para a emulsao real

As varidveis independentes estudadas no processo de eletroflotacdo para a emulsdo
real foram a densidade de corrente elétrica ( j, ), a vazdo volumétrica (Q,) e a altura de
alimentacdo ( H ).

As variaveis dependentes ou respostas foram: taxa de remog¢do de oleo, constante
cinética de remogao, taxa constante de remocao, tempo médio de meia vida e consumo de
energia por unidade de volume do efluente tratado.

Na Tabela 4.4 sdo apresentadas as variaveis independentes estudadas no processo

de eletroflotacdo e seus respectivos valores experimentais.

Tabela 4.4. Varidveis investigadas no processo de eletroflotagcdo para a emulsao real.

Variaveis Valores
Intensidade de corrente elétrica (A) 3,60 5,30 7,00 8,80 10,50
Densidade de corrente elétrica (A m'z) 100,0 150,0 200,0 250,0 300,0
Vaziao volumétrica (m3 h'l) - 0,0348  0,0450 0,0552 -
Altura de alimentagao (m) - 0,2600  0,4150 0,5750 -
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Os experimentos realizados com a emulsdo real, com a respectiva condi¢dao
experimental e a ordem de execucdo, encontram-se apresentados na Tabela 4.5. A
concentragdo de cloreto de sédio média ficou em torno de 1000 mg L™, para todos os
experimentos, de acordo com os dados fornecidos pelo Laboratério de Controle de
Qualidade da UTPF/UN-RNCE/PETROBRAS/Guamaré¢ - RN (Item 1.2, Apéndice 1V).

Os valores de cada varidvel independente, assim como a distribuicdo dos
experimentos, foram definidos a partir dos resultados obtidos para a emulsao sintética, de
acordo com o planejamento experimental, onde foi possivel definir as varidveis e seus

respectivos valores que promoveram o maior desempenho do reator.

Tabela 4.5. Experimentos realizados com a emulsao real.

Variaveis estudadas

Ordem
Experimentos Jo Craci 0, H .
aleatoria
(Am?  (mgL') (m’h") (m)
1 100,0 1000 0,0450 0,5750 3
2 150,0 1000 0,0450 0,5750 2
3 200,0 1000 0,0450 0,5750 1
4 250,0 1000 0,0450 0,5750 6
5 300,0 1000 0,0450 0,5750 7
6 300,0 1000 0,0450 0,2600 12
7 300,0 1000 0,0450 0,4150 5
8 300,0 1000 0,0450 0,5750 8
9 300,0 1000 0,0348 0,5750 10
10 300,0 1000 0,0450 0,5750 4
11 300,0 1000 0,0552 0,5750 11
12%* 300,0 1000 0,0450 0,5750 9

* O Experimento 12 foi realizado para o efluente do emissario.

4.4.3. Procedimento experimental para o processo de eletroflotacio com a emulsiao

real

Para o inicio de cada experimento, colocou-se um volume de 12,0 L da solugdo de
agua e cloreto de sodio, com concentragcdo igual a da emulsdo real, aproximadamente
constante para todos os experimentos e igual a 1000 mg L™, e aplicou-se uma intensidade
de corrente inicial abaixo de 2,0 A para ativar os eletrodos e para que o 6leo presente na

emulsdo ndo entrasse em contato direto com a superficie dos eletrodos.
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Entretanto, a medida que o reator foi carregado com o volume da emulsdo, a
solugdo de cloreto de sodio era removida pela base do reator, ndo havendo diluicdo da
emulsdo. Em seguida, quando o reator estava completamente carregado até a capacidade
maxima (78,0 L), e apds o efluente ser recirculado, dava-se inicio ao experimento para
cada condicao experimental.

A amostra inicial da emulsdo para cada experimento foi coletada diretamente no
TRE (Figura 4.9), no mesmo ponto e instante em que se coletou o volume para carregar o
reator. As demais amostras foram coletadas a cada 30,0 min, para um tempo total de 180,0
min de eletrdlise, totalizando sete amostras para cada experimento. Ao final dos
experimentos, as amostras foram encaminhadas ao Laboratério de Controle de Qualidade
da UTPF/UN-RNCE/PETROBRAS/Guamaré - RN.

Na Figura 4.10 encontram-se apresentadas duas fotografias do reator eletroquimico
“air lift” em funcionamento durante os experimentos com a emulsdo real na UTPF/UN-

RNCE/PETROBRAS/Guamaré - RN.

(@) (b)

Figura 4.10. Reator eletroquimico em funcionamento durante o processo de eletroflotacdao

com a emulsdo real: (a) vista diagonal, (b) vista lateral.
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Na Figura 4.11 apresentam-se fotografias com as vistas lateral e superior do
reservatorio de separagdo dos fluidos com detalhes do filme de 6leo na superficie do

reservatorio.

(b)

Figura 4.11. Reservatorio de separagao 6leo-agua com a emulsao real: (a) vista lateral, (b)

vista superior.

Fez-se ainda um experimento com o efluente do emissario (Figura 4.9) para avaliar
se o reator eletroquimico em estudo, operando com o processo de eletroflotacao, poderia
reduzir a concentracdo de 6leo no efluente ja tratado pelo sistema de tratamento da
ETE/UTPF/UN-RNCE/PETROBRAS/Guamaré¢ - RN. Este experimento foi realizado para
a melhor condi¢do experimental, estabelecida de acordo com os resultados obtidos na
analise de desempenho do reator com a emulsao sintética.

Na Figura 4.12 sdo apresentadas fotografias do reator em funcionamento durante o

experimento com o efluente real obtido no emissario.
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(b)

Figura 4.12. Reator eletroquimico em funcionamento durante o processo de eletroflotacao

com o efluente do emissario: (a) vista frontal, (b) vista lateral.

Na Figura 4.13 apresentam-se a vista frontal da base do reator (a) e a vista superior
do reservatorio de separacao dos fluidos (b) com destaque do 6leo acumulado na superficie

do reservatorio para o experimento realizado com o efluente do emissario.

(@) (b)

Figura 4.13. Vista frontal da base do reator (a) e vista superior do reservatorio de separacao

dos fluidos (b) para o efluente do emissario.
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4.4.4. Analise da concentracio de 6leo na emulsao

A concentragdo de 6leo para cada amostra foi determinada logo apos a realizagdo
dos experimentos com o efluente real, no Laboratério de Controle de Qualidade da
UTPF/UN-RNCE/PETROBRAS/Guamaré¢ - RN, por meio da técnica de anélise de 6leo em

agua por “Colorimetria”, em que a concentragio foi medida em mg L™,
4.4.5. Equacoes usadas nos calculos

A taxa de remocao de 6leo (TR) foi determinada por meio da Equagdo 4.1, de

acordo com Lima et al. (2005), Item 4.3.5, deste Capitulo.
A constante cinética de remogao ( k, ) foi calculada a partir dos dados experimentais

da concentragdo de dleo e do tempo de eletrolise, de modo andlogo a Equagdo 2.8 (Item

2.4.2, deste Capitulo), como apresentado na Equacdo 4.3.

o=k, e (4.3)

vy e ~ 3 -1 -1 r ~ r
Em que k, € a constante cinética de remocdo, em m” mg™~ s ; C ¢ a concentracdo de dleo
em um instante “¢’, em mg L'l; C, ¢ a concentracdo inicial de 6leo, em mg L'l; et,éo

tempo de eletrolise, em s.

A taxa constante de remoc¢do (k) foi obtida pela Equagdo 4.4, segundo Ben

Mansour e Chalbi (2006).

(v
k=k, [A—J (4.4)

Em que:
k - taxa constante de remocdo, m’ mg'1 ms’;
k; - constante cinética de remogao, m’ mg'1 s'l;
V - volume do compartimento de eletroflotagdo, m’;

. . 2
A, - area efetiva dos eletrodos, m”.
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O volume do compartimento de eletroflotagao foi definido como sendo o volume

do cilindro externo do reator, calculado pela Equacao 4.5.

sro ¢

o ~ p 2 .
Em que A, ¢ a area da secdo reta do cilindro externo do reator, em m”, e /. ¢ a altura do

cilindro externo, em m.

O tempo médio de meia vida para reducdo da concentragcdo, em cada condi¢do
experimental, foi calculado por meio da Equacdo 2.14, Item 2.4.3, deste Capitulo.
O consumo de energia por m’ de efluente tratado (CE) foi obtido a partir da

Equagdo 4.2, segundo Nascimento (2003), como apresentado no Item 4.3.5, deste Capitulo.
4.4.6. Avaliacao dos dados experimentais para a emulsao real

A partir dos resultados obtidos, estudou-se o efeito da densidade de corrente, vazao
volumétrica e altura de alimentacdo na taxa de remocdo de 6leo, na constante cinética de
remocdo, na taxa constante de remog¢do, no tempo médio de meia vida e no consumo
energético, e ainda no potencial médio de célula.

Avaliou-se ainda o comportamento da taxa de remogao de 6leo no efluente do TRE
em funcdo do tempo de eletrdlise nas faixas de valores estudados apenas para a densidade
de corrente, por esta ter sido a variavel com maior efeito na cinética de remogao de 6leo na
emulsdo real. Para tanto, a partir dos dados experimentais da concentragdo de 6leo em
fun¢do do tempo de eletrdlise, fez-se uma regressao linear por meio da solugdo do modelo
de segunda ordem, apresentada na Equagdo 2.8, Item 2.4.2, deste Capitulo.

Observou-se também o comportamento da taxa de remocdo no efluente do
emissario em fun¢do do tempo de eletrélise para a melhor condigdo operacional do reator
eletroquimico “air lift”.

Por fim, fez-se uma comparacdo avaliando o desempenho do reator eletroquimico

“air 1ift” no tratamento dos efluentes sintético e real.
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5. Resultados e discussao

5.1. Resultados obtidos para a emulsao sintética

Na Tabela 5.1 encontram-se apresentados os valores das variaveis independentes e
os respectivos resultados obtidos para as variaveis dependentes em cada experimento, de

acordo com o planejamento experimental.

Tabela 5.1. Resultados obtidos para a taxa de remog¢do e para o consumo energético no

processo de eletroflotacdo com a emulsdo sintética para 150,0 min de eletrolise.

Variaveis estudadas Respostas
Experimentos . Craci 0, H TR CE
(Am?) (mgl) @@h")  (m) (%) (kWh m™)
1 150,0 5000 0,0348 0,2600 65,23 0,8224
2 250,0 5000 0,0348 0,2600 90,91 1,5425
3 150,0 15000 0,0348 0,2600 73,42 0,8529
4 250,0 15000 0,0348 0,2600 57,98 1,5678
5 150,0 5000 0,0552 0,2600 68,75 0,5473
6 250,0 5000 0,0552 0,2600 82,32 0,9725
7 150,0 15000 0,0552 0,2600 55,80 0,5185
8 250,0 15000 0,0552 0,2600 71,05 0,9884
9 150,0 5000 0,0348 0,5750 66,04 0,8529
10 250,0 5000 0,0348 0,5750 79,83 1,5425
11 150,0 15000 0,0348 0,5750 79,63 0,8681
12 250,0 15000 0,0348 0,5750 83,97 1,5678
13 150,0 5000 0,0552 0,5750 56,18 0,5185
14 250,0 5000 0,0552 0,5750 77,83 0,9725
15 150,0 15000 0,0552 0,5750 80,89 0,5377
16 250,0 15000 0,0552 0,5750 68,21 0,9884
17 200,0 10000 0,0450 0,4150 74,33 0,9333
18 200,0 10000 0,0450 0,4150 72,86 0,9489

Todos os resultados experimentais e calculados, obtidos para a emulsdo sintética,
encontram-se apresentados no Item I.1, Apéndice III.
De acordo com os dados da Tabela 5.1, a taxa de remogao varia de 55,80 a 90,91%

e o consumo energético de 0,5185 a 1,5678 kWh m>, considerando todos os efeitos das
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variaveis independentes e suas interacoes, dentro da faixa experimental estudada neste

trabalho.
5.1.1. Avaliacao dos resultados estatisticos para a taxa de remoc¢ao
5.1.1.1. Andlise de variancia

Na Tabela 5.2 apresenta-se a andlise de varidncia (ANOVA) obtida a partir da
regressao dos valores experimentais, que foi utilizada na avaliagdo do modelo empirico de
primeira ordem obtido para a taxa de remog¢ao em funcao das variaveis independentes, para

um nivel de confianga em torno de 95,00%.

Tabela 5.2. Andlise de variancia (ANOVA) para a taxa de

remocao.
Analise estatistica TR
% de variancia explicada 78,31
Coeficiente de correlagao 0,8849
Teste F calculado 2,53
Teste F tabelado com 95,00% de confianca 2,42
F calculado/F tabelado 1,04

Na Tabela 5.2 verifica-se que a variancia explicada, que indica a qualidade do
ajuste do modelo, ¢ de 78,31%, enquanto que o coeficiente de correlacdo entre os valores
experimentais e os valores preditos pelo modelo empirico obtido para a taxa de remogao de
0leo ¢ igual 88,49%.

Analisando-se os valores da Tabela 5.2 para o teste F, que permite avaliar se o
modelo explica uma quantidade significativa da variagcdo dos dados obtidos nos
experimentos, observa-se que a relacdo Feaiculado/Frabelado € 1gual a 1,04, indicando que o
modelo empirico de primeira ordem (Equacdo 5.1), encontrado para taxa de remogao, ¢
estatisticamente significativo, ndo sendo preditivo, uma vez que a relacao Feajcylado/Fiabelado €
menor que 4,00 (Barros Neto et al., 1996).

O modelo empirico de primeira ordem com os valores codificados e as variaveis

normalizadas, obtido por meio da regressdo linear dos dados experimentais para a taxa de
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remog¢ao em fungdo das varidveis independentes (densidade de corrente -elétrica,
concentragdo de cloreto de sodio, vazao volumétrica e altura de alimentagdao do reator) e

suas respectivas interagdes, encontra-se apresentado na Equagao 5.1.

TR = 0,7251%+0,0414% j, —0,0101C,, ., —0,02250Q, +0,0170H —0,0520% j .C, .,
+0,0059..0, —0,0075j,.H —0,0013C,,,.0. +0,0511%C, ,.H —0,01050 .H -1

De acordo com a Equacao 5.1, a média dos valores observados, a densidade de

corrente elétrica, a interacdo j,.C,,, € a interacdo C, .H (valores com asterisco € em

negrito) apresentam efeito significativo na taxa de remocdo de 6leo, o que indica uma

maior influéncia da varidvel densidade de corrente elétrica e das interagdes j,.C,,, €
Cy.c;-H na taxa de remocdo, evidenciando-se que a densidade de corrente ¢ a principal

variavel que influencia na taxa de remog¢ao no processo de eletroflotagdo.

Observa-se ainda na Equagdo 5.1 que a vazdo volumétrica apresenta uma
contribuicdo consideravel na reducdo da taxa de remog¢do, mesmo nao sendo
estatisticamente significativa.

Contudo, a andlise fenomenologica dos efeitos das variaveis independentes sobre a

taxa de remogao de oleo serd apresentada no Item 5.1.1.3, deste Capitulo.

5.1.1.2. Estudo dos efeitos das variaveis independentes e suas interacoes sobre a taxa

de remocao

Na Figura 5.1 apresenta-se o grafico de pareto, obtido de acordo com o teste “t”,
com os efeitos dos valores estimados das varidveis independentes e suas interagdes sobre a

resposta taxa de remocao.
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Je xC(NaCl) -2,9016

C(NaCl) xH 2,8507

Je 2,3065

ovr -1,2544

HF 0,9452

QvxH | -0,5836

C(NaCl) -0,5627

JxXH | -0,4165

Variaveis independentes e interagdes

Je xQv 0,3290

C(NaCl) xQv

-0,0731

Efeito estimado (valores absolutos)

Figura 5.1. Grafico de pareto das variaveis independentes e suas interacdes sobre a taxa de
remocao.

13

Na Figura 5.1 constata-se, a partir dos valores do teste “t” para as variaveis

independentes e suas interagdes, que a densidade de corrente elétrica, a interagdo j,.Cy,
e a interagdo C,,,.H apresentam efeito estatisticamente significativo no modelo empirico

de primeira ordem para a taxa de remocao de 6leo, como ja observado na Equacao 5.1.

Os valores dos efeitos com sinais positivos, encontrados para as variaveis
independentes e suas interagdes, indicam que a taxa de remoc¢do de 6leo aumenta quando
estes valores variam do menor (-1) para o maior nivel (+1).

J& os efeitos com sinais negativos, observados para os demais valores estimados das
variaveis independentes e suas interagdes, indicam que ocorre uma reducido da taxa de
remog¢ao quando os niveis variam do menor (-1) para o maior (+1).

A discussao fenomenologica referente ao efeito das varidveis independentes e suas
interagdes sobre a taxa de remocao sera apresentada na andlise das superficies de resposta,
no Item 5.1.1.3, deste Capitulo.

Na Tabela 5.3 sdo mostrados os valores médios, os efeitos estimados das variaveis

independentes e de suas interagdes sobre a taxa de remogao de oleo.
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Tabela 5.3. Valores médios

das

independentes e suas interagdes sobre a taxa de remogao.

Variaveis independentes/Intera¢des Ix
(%)
Média 0,7251%*
Je 0,0827%
C e -0,0202
0, -0,0450
H 0,0339
JeCrvua -0,1040%
J.0, 0,0118
jo.H -0,0149
Craa O, -0,0026
Crae-H 0,1022+*
0,.H -0,0209

variaveis

Na Tabela 5.3 ¢ verificado, com maiores detalhes, o efeito significativo da média,
da densidade de corrente e das interagdes j,.Cy,, € Cy.q-H (valores com asterisco e em
negrito) na taxa de remocao de dleo, em que a densidade de corrente ¢ a varidvel que
apresenta o maior efeito sobre a taxa de remoc¢do, ndo sendo observado -efeito
estatisticamente significativo para as variaveis C,,,, O, € H.

A relacao entre os dados experimentais e os valores preditos pelo modelo empirico
encontrado para a taxa de remocgdo ¢ apresentada na Figura 5.2, em que se obteve uma

variancia explicada igual a 78,31% e um coeficiente de correlacao de 88,49%.
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0,95

0,90 ¢

0,85

0,80

0,75

0,70 ¢

Valores preditos

0,65

0,60

0,55

0,50 . . . A . A . A
0,50 0,55 0,60 0,65 0,70 0,75 0,80 0,85 0,90 0,95

Valores observados

Figura 5.2. Relagao entre os valores observados e preditos para a taxa de remocgao.

5.1.1.3. Superficies de resposta para a taxa de remoc¢ao

Nas Figuras de 5.3 a 5.7 sdo apresentadas as superficies de resposta para a taxa de
remocdo em funcdo das varidveis independentes. Em cada superficie, apresenta-se a
varia¢do da taxa de remocdo em fun¢do de duas variaveis independentes, com as demais

variaveis mantidas no ponto central.
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Figura 5.3. Superficie de resposta da taxa de remog¢do (7R) em funcdo da densidade de

corrente elétrica ( j,) e da concentragdo de cloreto de sodio (C,,, ), para Q, = 0,0450 m’

h'e H =0,4150 m.

Na Figura 5.3 observa-se que a taxa de remog¢do de Oleo aumenta
consideravelmente com o aumento da densidade de corrente elétrica, quando a
concentracdo de cloreto de sodio ¢ mantida no seu valor minimo (5000 mg L), e é
reduzida com o aumento da densidade de corrente quando a concentragdo de NaCl ¢ fixada
no seu valor maximo (15000 mg L™).

O aumento da taxa de remoc¢do com a densidade de corrente elétrica ocorre em
virtude do aumento na quantidade de bolhas geradas, possibilitando maior eficiéncia de
separacdo Oleo-agua, como citado por alguns autores na literatura (Nascimento, 2003;
Dimoglo et al., 2004; Ben Mansour e Chalbi, 2006).

A reducao da taxa de remocdo, com o aumento simultaneo da concentragdo de
cloreto de sodio e da densidade de corrente, ou com o aumento da densidade de corrente
para a maior concentragdo de NaCl, ocorre, provavelmente, devido a grande quantidade de
bolhas de cloro que ¢ produzida, uma vez que o excesso de bolhas de cloro reduz a

eficiéncia de remogao, devido a coalescéncia das bolhas, ou ainda em virtude das reagdes
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que ocorrem entre o cloro em excesso € os ions presentes no efluente, como foi observado
nas reacoes apresentadas no Item 2.2, Capitulo I. Entretanto, mesmo com a interferéncia do
cloreto de sédio, para as altas concentragdes, o efeito da densidade de corrente € cerca de
quatro vezes o efeito da concentragdo de NaCl, como foi observado no modelo empirico da
Equagdo 5.1, na Figura 5.1 e na Tabela 5.3.

Ben Mansour e Chalbi (2006) estudaram o processo de eletroflotacdo aplicado a
remocao de 6leo em emulsdes Oleo-agua e verificaram que a taxa de remog¢do aumentou até
70,00% com o aumento da densidade de corrente elétrica até um valor 6timo (120,0 A m™)
e reduziu quando a densidade corrente aumentou para 180,0 A m™, atingindo um
percentual de 52,00%. De acordo com estes autores, isso pode ser atribuido a coalescéncia
das bolhas, resultante do aumento na quantidade de bolhas formadas, quando a densidade
de corrente foi elevada acima da condi¢do 6tima.

Nascimento (2003) estudou o processo de eletroflotacao aplicado no tratamento de
efluentes da industria petroquimica e concluiu que a taxa de remog¢do aumentou com a
densidade de corrente elétrica e com a concentracao de cloreto de sodio, na faixa de 15000
a 35000 mg L. Resultado semelhante a este foi obtido por Nahui et al. (2008).

Bande et al. (2008) estudaram o processo de eletroflotagdo ¢ observaram que o
aumento da concentragdo de cloreto de sddio reduziu a eficiéncia de remogao do processo,
como observado neste trabalho.

Por outro lado, quando a densidade de corrente ¢ mantida no seu valor minimo
(150,0 A m™), a taxa de remogio aumenta com o aumento da concentragdo de NaCl
(Figura 5.3), como observado por Nascimento (2003), ¢ diminui com o aumento da
concentracdo de cloreto de sdédio quando a densidade de corrente atinge seu valor maximo
(250,0 A m™), devido, provavelmente, a producio em excesso das bolhas de cloro.

No estudo de Ben Mansour e Chalbi (2006), a taxa de remog¢do aumentou quando
foi acrescentado o cloreto de sddio até¢ um valor 6timo de densidade de corrente (120,0 A
m'z), e foi reduzida a partir deste valor, indicando uma maior influéncia no indice de
remocao da densidade de corrente que da concentragdo de cloreto de sodio.

Contudo, para se ter um maior indice de remocdo, de acordo com a superficie de
resposta da Figura 5.3, deve-se trabalhar com o aumento da densidade de corrente para
uma concentragdo de NaCl fixa no valor minimo (5000 mg L"), ou fixar a densidade de
corrente no valor minimo estudado (150,0 A m'z) ¢ aumentar a concentragdo de NaCl, de
modo que ndo ocorra a producdo em excesso das bolhas de cloro. A segunda opgao é bem

mais vantajosa, uma vez que aumentar a quantidade de cloreto de sédio € relativamente
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menos dispendioso que aumentar a corrente elétrica (Nascimento, 2003). Entretanto,
devem-se considerar as viabilidades técnica, econdmica e ambiental para ambos os casos.

As condigdes experimentais em que se obtém o maior desempenho do reator
estudado com a emulsdo sintética, anteriormente apresentada, ndo devem ser consideradas
definitivas, ja que uma analise mais detalhada dos efeitos da densidade de corrente elétrica
e da concentracao de cloreto de sodio sobre a taxa de remog¢ao de 6leo sera realizada nas
superficies de resposta “otimizadas” que serdo apresentadas no Item 5.1.1.3.1, deste
Capitulo, nas quais serdo avaliadas as melhores condi¢gdes operacionais de desempenho do
reator eletroquimico “air lift”.

Na Figura 5.4, na qual ¢ apresentada a influéncia da densidade de corrente e da
vazdo volumétrica na taxa de remog¢do de 6leo, verifica-se que a taxa de remo¢do aumenta

com a densidade de corrente e diminui levemente com o aumento da vazdo volumétrica.

B o.7s
o7
[ 074
[ ]o72

Bl 0.4

Figura 5.4. Superficie de resposta da taxa de remocao (7R) em funcao da densidade de

corrente elétrica ( j,) e da vazdo volumétrica de alimentacdo (Q, ), para C,,, = 10000 mg

L'e H=0,4150 m.
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O aumento da taxa de remocdo devido a densidade de corrente (Figura 5.4) ocorre
em virtude da quantidade de bolhas que aumenta com a intensidade de corrente elétrica
(Dimoglo et al., 2004), e a sua reducdo em fun¢do do aumento da vazdo ¢ resultado do
fluxo turbulento no meio fluido do cilindro interno do reator, no sentido contrario ao fluxo
de bolhas de gas, o que acarreta um maior espalhamento das bolhas geradas, a reducao da
area ativa do conjunto de bolhas que ascendem e, por consequéncia, da eficiéncia de
remocao de dleo.

Na Figura 5.5, onde se apresenta a taxa de remoc¢do em fun¢do da densidade de
corrente elétrica e da altura de alimentagdo, observa-se, mais uma vez, que a taxa de
remog¢ao aumenta com a densidade de corrente, e que ¢ reduzida com a diminui¢do da
altura de alimentagdo. O efeito da densidade de corrente na taxa de remogao esta associado
ao aumento na quantidade de bolhas, principalmente de hidrogénio, como ja foi

mencionado nas analises das Figuras 5.3 ¢ 5.4.

[ 0,73
[]0.71

Figura 5.5. Superficie de resposta da taxa de remogao (7R ) em funcdo da densidade de

corrente elétrica ( j,) e da altura de alimentagdo ( H ), para C,, ., = 10000 mg L'e 0, =

0,0450 m”>.
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O efeito da altura em reduzir a taxa de remogao (Figura 5.5) ocorre, uma vez que,
quanto menor a altura de alimentacdo, a agitagdo ou turbuléncia causada pelo fluxo de
alimentagdo ocorre mais proxima dos eletrodos, no local onde as bolhas sao geradas. Com
isso, as bolhas de gas sdo espalhadas antes do contato e adsor¢do entre estas e as goticulas
de 6leo, o que ocasiona a reducao na eficiéncia de remogao.

A superficie de resposta da taxa de remocao em fun¢do da concentragdo de cloreto

de sodio e da vazao volumétrica estd apresentada na Figura 5.6.

Figura 5.6. Superficie de resposta da taxa de remocdo (7R ) em funcdo da concentragio de

cloreto de sodio (C,,,) € da vazdo volumétrica de alimentagdo (Q, ), para j, = 200,0 A

m?e H=0,4150 m.

Nota-se na Figura 5.6 que, neste caso, a concentracdo de NaCl praticamente ndo
exerce nenhum efeito na taxa de remocgdo, quando a densidade de corrente ¢ mantida no
ponto central, o que reforga a hipdtese discutida na superficie de resposta apresentada na
Figura 5.3, com relagdo ao efeito causado pelo aumento na produgdo de cloro. J4 a vazao
volumétrica diminui a taxa de remocdo, pela mesma razdo discutida na superficie de

resposta da Figura 5.4.
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Na Figura 5.7 encontra-se apresentada a taxa de remog¢dao em fun¢dao da vazao

volumétrica e da altura de alimentacao.

[]0,74
[ 0,73

TR AL

Il 0.7

Figura 5.7. Superficie de resposta da taxa de remo¢ao (7R) em fungdo da vazdo
volumétrica de alimentagdo (Q, ) e da altura de alimentagdo (H ), para j, =200,0 A m? e

Cpuey = 10000 mg L™,

Observa-se, na Figura 5.7, que a taxa de remog¢ao aumenta com a reducao da vazao
e com o aumento da altura de alimentagdo, principalmente para os menores valores da
vazao e maiores valores da altura de alimentagao, a partir do ponto central.

Como j4 discutido anteriormente, a redugdo da vazdo diminui a turbuléncia do
fluxo de alimentagdo no cilindro central do reator e, quanto maior a altura, maior a

distancia do ponto onde a perturbacao do fluxo e espalhamento de bolhas ocorre, o que

aumenta a taxa de remocao.
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5.1.1.3.1. Superficies de resposta otimizadas para a taxa de remocao

Na Figura 5.8 encontra-se apresentada a superficie de resposta otimizada com a
taxa de remoc¢do em funcdo da densidade de corrente elétrica e da vazao volumétrica, com
a concentracio de cloreto de sédio fixada no valor minimo (5000 mg L) e a altura de

alimenta¢@o no ponto central (0,4150 m).

Figura 5.8. Superficie de resposta otimizada da taxa de remocdo (7R) em funcdo da

densidade de corrente elétrica (j,) ¢ da vazdo volumétrica de alimentag¢do (Q,), para

Croy =5000mg L' ¢ H=0,4150 m.

NaCl

Observando-se a Figura 5.8, nota-se que a taxa de remog¢do aumenta linearmente
com o aumento da densidade de corrente quando a concentra¢do de cloreto ¢ fixada no
valor minimo (5000 mg L) e a altura de alimentagio no ponto central (0,4150 m),
constando-se o que foi observado na superficie de resposta apresentada na Figura 5.3, Item
5.1.1.3, deste Capitulo.

A superficie de resposta otimizada com a taxa de remocdo em fun¢do da

concentracdo de cloreto de sodio e da vazdo volumétrica, com a densidade de corrente

Tese de Doutorado em Engenharia de Processos - Fevereiro - 2009  José Cleidimdrio Araiijo Leite ()5



Capitulo III - Estudo do processo de eletroflotagdo Tese de Doutorado/PPGEP/CCT/UFCG

elétrica fixada no valor minimo (150,0 A m™) e a altura de alimentaco no ponto central

(0,4150 m), esté apresentada na Figura 5.9.

W (AL

Figura 5.9. Superficie de resposta otimizada da taxa de remocdo (7R) em funcdo da

concentragao de cloreto de sédio (C,,, ) € da vazdo volumétrica de alimentagdo (Q, ), para

j. =150,0 Am™e H=0,4150 m.

Na Figura 5.9 verifica-se um aumento linear da taxa de remocdo com a
concentra¢do de cloreto de so6dio, quando a densidade de corrente ¢ fixada no valor minimo
(150,0 A m™) e a altura de alimenta¢io no ponto central (0,4150 m), como foi observado
na Figura 5.3, Item 5.1.1.3, deste Capitulo.

Com a andlise das superficies de resposta apresentadas nas Figuras 5.8 e 5.9,
constata-se a interpretacdo e discussdo fenomenologica realizada anteriormente na
superficie de resposta apresentada na Figura 5.3 (Item 5.1.1.3, deste Capitulo), relativa ao
efeito da densidade de corrente e da concentracao de cloreto de sddio na taxa de remogao,
com a altura de alimentacdo fixada no ponto central. O efeito da vazdo volumétrica em
reduzir a taxa de remocdo (Figuras 5.8 e 5.9) ja foi discutido nas Figuras 5.4, 5.6 ¢ 5.7

(Item 5.1.1.3, deste Capitulo).
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Nas Figuras 5.10 e 5.11 apresentam-se, respectivamente, as superficies de resposta
otimizadas para as duas condi¢des experimentais mais favoraveis observadas para a taxa de
remocao de 6leo na emulsdo sintética, de acordo com a andlise e discussdo das superficies

de resposta apresentadas no Item 5.1.1.3, deste Capitulo (Figuras de 5.3 a 5.7), que sdo:

1 - menor concentragdo de NaCl (5000 mg L"), maior altura de alimentagdo (H = 0,5750
m), ¢ aumento da densidade de corrente (Figura 5.10) para o menor valor da vazio
volumétrica;

2 - menor densidade de corrente elétrica (150,0 A m™), maior altura de alimentacio ( H =

0,5750 m) e aumento na concentragao de NaCl (Figura 5.11) para a menor vazao.

Para as duas condi¢des experimentais citadas, o comportamento fenomenologico da
vazdo volumétrica é o mesmo, por isso nas superficies de resposta, para os dois casos,
apresentam-se a taxa de remocao em funcdo da densidade de corrente (Figura 5.10), ou da

concentragdo de cloreto de sodio (Figura 5.11), e da vazao volumétrica.

Figura 5.10. Superficie de resposta otimizada da taxa de remog¢do (7R) em fungdo da

densidade de corrente elétrica (j,) ¢ da vazdo volumétrica de alimentag¢do (Q,), para

Cyuey =5000mg L' e H=0,5750 m.

Tese de Doutorado em Engenharia de Processos - Fevereiro - 2009 José Cleidimdrio Araiijo Leite ()7



Capitulo III - Estudo do processo de eletroflotagdo Tese de Doutorado/PPGEP/CCT/UFCG

Figura 5.11. Superficie de resposta otimizada da taxa de remocdao (7R) em funcgdo da

concentragdo de cloreto de sédio (C,,, ) € da vazdo volumétrica de alimentagdo (Q, ), para

j.=150,0 Am™e H=0,5750 m.

Analisando-se as Figuras 5.10 e 5.11, observa-se que a taxa de remog¢do maxima
obtida ¢ de 84,00% e 87,00%, respectivamente, sendo o maior valor encontrado com o
aumento da concentracao de cloreto de sodio ¢ nao da densidade de corrente, como foi
verificado na Figura 5.3 (Item 5.1.1.3, deste Capitulo) e nas Figuras 5.8 e 5.9 (Item
5.1.1.3.1, deste Capitulo).

Vale ressaltar que nas superficies de resposta apresentadas nas Figuras 5.3, 5.8 e
5.9, a altura de alimentagdo estava fixada no ponto central, enquanto que nas Figuras 5.10
e 5.11 esta variavel esta fixa no valor maximo, ou seja, o aumento da altura de alimentagao
reduziu levemente a taxa de remog¢ao de 86,00% (Figuras 5.3 e 5.8) para cerca de 84,00%
(Figura 5.10), e maximizou o efeito da concentragdao de cloreto de sodio, que aumentou a
taxa de remocao de aproximadamente 77,00% (Figura 5.9) para 87,00% (Figura 5.11).

A pequena reducdo da taxa de remogd@o com o aumento da densidade de corrente
para a maior altura de alimentagdo pode ter ocorrido em virtude do efeito da interacao

(j,-H ), que apesar de ndo ter efeito significativo, reduz a taxa de remog¢ao, como pode ser
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observado no modelo de primeira ordem obtido para esta resposta, apresentado na Equacao
5.1, Item 5.1.1.1, deste Capitulo. Por isso a redugdo foi de apenas 2,00%, porque foi
resultante do efeito de uma interagdo ndo significativa e ndo de um efeito principal, que
poderia, dependendo da sua contribuicao na resposta, apresentar maior ou menor efeito na
taxa de remocao.

Observou-se nas Figuras 5.3 e 5.9 que o aumento da concentragdo de NaCl, para a
altura no ponto central (0,4150 m) e a densidade de corrente fixada no valor minimo (150,0
A m'z), aumentou a taxa de remog¢ao até¢ 74,00 e 77,00%, respectivamente. Entretanto, o
aumento da taxa de remog¢do de 77,00% (Figura 5.9) para 87,00% (Figura 5.11) com o
aumento da concentragdo de cloreto de sodio, e da altura de alimentagao de 0,4150 m para
0,5750 m, esta relacionado, provavelmente, ao efeito do espalhamento das bolhas de cloro
no ponto de alimentac¢do, que proporciona uma maior probabilidade de contato entre as
bolhas, e consequentemente a coalescéncia destas, o que afeta a taxa de remogao.

Sendo assim, na altura central, a coalescéncia e o espalhamento promovem uma
maior reducdo na taxa de remog¢do, uma vez que as bolhas sé percorreram metade da altura
da coluna de flotagdo, por isso foi obtida uma menor taxa de remog¢ao de 6leo para a altura
no ponto central.

Para o caso da maior altura, os fenomenos da coaléscencia e do espalhamento das
bolhas também ocorrem, porém estas ja t€ém percorrido praticamente toda a altura da
coluna de flotagao ¢ realizado a remogao do 6leo, resultando numa maior eficiéncia.

Outra provavel razdo para o aumento da taxa de remocdo de 6leo com a

concentragdo de NaCl, na maior altura, estd relacionada a intera¢do (C,,,.H), que

aumenta a taxa de remocao e € estatisticamente significativa, como observado no modelo
apresentado na Equacao 5.1, Item 5.1.1.1, deste Capitulo.

Com relagdo a vazdo volumétrica, nota-se nas Figuras 5.8 e 5.10, que, com o
aumento da altura de alimentagdo de 0,4150 m para 0,5750 m, a reducdo da vazao aumenta
em cerca de 3,00% ¢ 7,00% a taxa de remogao, respectivamente, quando a densidade de
corrente aumenta. Como visto anteriormente no modelo de primeira ordem, apresentado na
Equacao 5.1, Item 5.1.1.1, e no Item 5.1.1.3, deste Capitulo, o aumento da altura de
alimentagdo e a reducdo da vazdo, maximizam a taxa de remocdo. Ja os efeitos das

interagdes Q,.H e j,.H, verificados na Equagdo 5.1, Item 5.1.1.1, deste Capitulo, que

reduzem a taxa de remocao, sdo bem inferiores aos efeitos principais destas variaveis, por

isso praticamente ndo influem na taxa de remogao.
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Ainda com relagdo a vazao, observa-se nas Figuras 5.9 ¢ 5.11 que, com o0 aumento
da altura de alimentacdo de 0,4150 m para 0,5750 m, a reducdo da vazdo volumétrica
aumenta a taxa de remocdo em 7,00% e 10,00%, respectivamente, quando a concentragao
de cloreto de so6dio também aumenta. Isso pode ser explicado pelo efeito da altura
associado a vazdo no espalhamento e coalescéncia das bolhas de cloro quando a
concentragdo de cloreto de sodio ¢ aumentada, em que a menor vazdo, para uma maior
altura de alimentacdo, promove menor coalescéncia das bolhas e, consequentemente, maior
remocao de 6leo, como observado na Equacado 5.1, Item 5.1.1.1, deste Capitulo. Mais uma

vez, o efeito da interagdo Q,.H , que reduz a taxa de remogdo, ndo deve ser considerado

nesta discussdo, por este ser bem inferior aos efeitos principais destas varidveis, como
observado na Equac¢ao 5.1, Item 5.1.1.1, deste Capitulo.

A superficie de resposta otimizada, na qual se apresenta a taxa de remocao em
funcdo da densidade de corrente elétrica e da concentracdo de cloreto de sodio, para a
maior altura de alimentacio (0,5750 m) e menor vazio volumétrica (0,0348 m’ h™'), onde
se verificam os efeitos da densidade de corrente e da concentra¢do de cloreto de soédio na

taxa de remocao, observados nas Figuras 5.10 e 5.11, estd apresentada na Figura 5.12.
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Figura 5.12. Superficie de resposta otimizada da taxa de remocao (7R) em func¢do da

densidade de corrente elétrica (j,) e da concentra¢do de cloreto de sodio (C,,, ), para

0,=0,0348 m’ h' ¢ H=10,5750 m.

De acordo com a Figura 5.12, verifica-se que a melhor condicdo experimental,
dentro das condi¢des experimentais deste trabalho, que possibilita uma maior taxa de
remogao, pode ser obtida com o aumento da concentracdo de NaCl para a densidade de
corrente fixada no valor minimo (150,0 A m'z), e a segunda melhor, com o aumento da
densidade de corrente e a concentragio de NaCl no menor valor (5000 mg L), sendo as
duas condic¢des otimizadas para a maior altura de alimentacao (0,5750 m) e menor vazao
volumétrica (0,0348 m® h™").

Esta andlise ja foi parcialmente discutida na superficie de resposta da Figura 5.3
(Item 5.1.1.3, deste Capitulo), porém, com a altura de alimentagdo e a vazao volumétrica

de alimentagdo fixadas no ponto central (H = 0,4150 m e Q, = 0,0450 m’ h'l), na qual se

concluiu que, nesta condigdo experimental, o aumento da densidade de corrente
proporcionava uma taxa de remogdo bem maior que o aumento da concentra¢do de NaCl.
A partir da discussdo das superficies de resposta otimizadas, apresentadas nas

Figuras 5.10, 5.11 e 5.12, conclui-se que a melhor condi¢do experimental é o aumento da
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concentracdo de cloreto de sodio, para a menor densidade de corrente (150,0 A m™), com a
altura de alimentac¢do no valor maximo (0,5750 m) ¢ a vazao volumétrica no menor valor
(0,0348 m® h™'). Este resultado esta de acordo com Nascimento (2003), que ao estudar o
processo de eletroflotagdo, concluiu que a taxa de remocdo de o6leo foi fortemente
aumentada pela concentragao de NaCl.

Como a taxa de remogdo ¢ apenas 3,00% menor para a condi¢do experimental em
que se aumenta a densidade de corrente, com a concentracdo de cloreto de sodio fixa em
seu valor minimo, esta condi¢cao experimental também pode ser adotada, porém, a primeira
condi¢do, além de proporcionar maior taxa de remog¢do, ¢ menos dispendiosa, uma vez
que, aumentar a concentracdo de NaCl apresenta um custo bem menor que aumentar a
densidade de corrente, como mencionado por Nascimento (2003).

De acordo com Queiroz et al. (1998), pode-se adicionar cloreto de s6dio no efluente
tratado no processo de eletroflotacdo, porém, isso deve ser feito de acordo com a
concentragdo de cloreto de sddio da fonte onde o efluente tratado sera depositado. No caso
deste trabalho deve-se considerar também a quantidade de cloro produzida de acordo com
a relagdo entre a quantidade de cloreto e a densidade de corrente aplicada.

Vale ressaltar que, como a redug@o da vazdo volumétrica aumentou em cerca de
7,00% a taxa de remocdo, quando a densidade de corrente foi aumentada (Figura 5.10)
dentro da faixa experimental estudada, pode-se optar pelo valor da vazao no ponto central,
dependendo da concentracdo final de 6leo a ser obtida no tratamento do efluente, uma vez
que, neste caso haveria uma redu¢do de aproximadamente 3,50% da taxa de remogao, no
entanto, para um maior volume de efluente tratado no mesmo tempo de eletrolise. Essa
colocacdo ¢ valida, caso a segunda melhor condi¢do experimental seja adotada, na qual a
concentragao de cloreto de sodio ¢ mantida fixa.

Para a melhor condi¢do experimental, em que se aumenta a concentragdo de cloreto
de so6dio, a menor vazao ¢ a mais indicada, devido ao aumento de 10,00% na taxa de
remocao com a reducdo da vazao (Figura 5.11), na faixa de vazdo estudada, uma vez que, a
opcdo de trabalhar com a vazdo no ponto central promoveria uma redugdo consideravel,
em torno de 5,00%, no indice de remogao de 6leo.

Assim como para qualquer projeto de engenharia, a opg¢ao pela condi¢ao
operacional dependerd, entre outros aspectos, de uma andlise de custos, condi¢des técnicas,
operacionais, sociais € ambientais.

A influéncia da concentragdo de cloreto de sd6dio em aumentar a taxa de remogao

esta de acordo com o observado no estudo das bolhas de gas, no Capitulo I, onde se
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concluiu que o aumento na concentracao de cloreto de sdédio proporcionou uma redugdo no
diametro de bolhas, e, consequentemente, na probabilidade de coalescéncia destas,
aumentando a eficiéncia de separacdo 6leo-agua no processo de eletroflotacdo. Entretanto,
¢ importante lembrar que esta afirmacao ¢ valida até determinados valores de densidade de
corrente elétrica, que no caso especifico deste trabalho, a densidade de corrente elétrica

mais indicada é de 150,0 A m>.
5.1.2. Avaliacao dos resultados estatisticos para o consumo energético
5.1.2.1. Analise de variancia

A analise de variancia (ANOVA) para a regressdo dos valores experimentais, que
foi utilizada na avaliagdo do modelo empirico obtido para o consumo energético em fungao
das variaveis independentes, para um nivel de confianca de 95,00%, encontra-se

apresentada na Tabela 5.4.

Tabela 5.4. Andlise de variancia (ANOVA) para o consumo

energético.
Analise Estatistica CE
% de variancia explicada 99,84
Coeficiente de correlagao 0,9992
Teste F calculado 442,15
Teste F tabelado com 95,00% de confianca 2,42
F catculado/F tabelado 182,71

De acordo com a Tabela 5.4, a variancia explicada, que indica a qualidade do ajuste
do modelo aos dados observados, ¢ igual a 99,84%, o que confirma um 6timo ajuste do
modelo, e o coeficiente de correlagdo entre os valores experimentais e os valores preditos
pelo modelo empirico obtido para o consumo energético ¢ 99,92%.

Com relagdo ao teste F, a relagdo Fcaicutado/Frabelado € 182,71, 0 que significa que o
modelo empirico de primeira ordem encontrado para o consumo energético, apresentado na

Equacdao 5.2, é estatisticamente significativo e “altamente” preditivo, uma vez que a

relagao Feajculado/Frabelado € muito maior que 5,0 (Barros Neto et al., 1996).
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Na Equagado 5.2 esta apresentado o modelo empirico de primeira ordem, com os
valores codificados e variaveis normalizadas, obtido a partir da regressdo dos dados
experimentais para o consumo energético em fun¢do das varidveis independentes
(densidade de corrente elétrica, concentragdo de cloreto de sodio, vazdo volumétrica e

altura de alimentac¢do do reator) e suas respectivas interacoes.

CE =0,9746% +0,2890% j_ +0,0074C, ., —0,2233%Q, +0,0023H +0,0029]..Cy..,
~0,0640% j QO —0,0023] .H —0,0046C,, .0, +0,0020C,,.,.H —0,00350, .H (5:2)

Na Equagdo 5.2, verifica-se que a média dos valores observados, a densidade de

corrente elétrica, a vazdo volumétrica e a interagdo j,.0, (valores com asterisco € em

negrito) apresentam efeito significativo no consumo energético, em que a maior influéncia
¢ observada para a densidade de corrente elétrica, constatando-se que esta variavel ¢ a que

mais influencia no consumo energético no processo de eletroflotagao.

5.1.2.2. Estudo dos efeitos das variaveis independentes e suas interacoes sobre o

consumo energético

Na Figura 5.13 apresenta-se o grafico de pareto, obtido de acordo com o teste “t”,
no qual se encontram os valores dos efeitos das variaveis independentes e suas interagdes

sobre o consumo energético.
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Figura 5.13. Grafico de pareto com os efeitos estimados das varidveis independentes e suas

interagdes sobre o consumo energético.

Na Figura 5.13 confirma-se que a densidade de corrente elétrica, a vazdo

volumétrica e a interagdo j,.Q, apresentam efeito estatisticamente significativo no modelo

empirico de primeira ordem encontrado para o consumo energético (Equagao 5.2).

Os valores dos efeitos com sinais positivos para as variaveis independentes e suas
interagdes indicam que ocorre um aumento do consumo energético quando estas variaveis
tém seus valores aumentados do menor (-1) para o maior nivel (+1), enquanto que os
valores com sinais negativos para as demais variaveis e interagdes indicam uma reducao no
consumo energético quando os niveis variam do menor (-1) para o maior (+1) valor, na
faixa de valores estudada.

A andlise fenomenologica referente ao efeito das varidveis independentes e suas
interagdes sobre o consumo energético encontra-se apresentada no Item 5.1.2.3, deste
Capitulo.

Os valores médios, os efeitos estimados das variaveis independentes e de suas

interagdes sobre o consumo energético sdo apresentados na Tabela 5.5.
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Tabela 5.5. Valores médios

das variaveis

independentes e suas interagdes sobre o consumo energético.

Variaveis independentes / Interacdes cE 3
(kWhm™)

Média 0,9746*
Je 0,5780*

C et 0,0149
0, -0,4467%
H 0,0045
Je-Cria 0,0058
J. 0, -0,1281*
Jo-H -0,0045
Craer Qs -0,0092
Craa-H 0,0041
Q,.H -0,0069

Na Tabela 5.5 comprova-se o efeito estatisticamente significativo da média, da
densidade de corrente, da vazdo volumétrica e da interagdo j,.Q, (valores com asterisco €
em negrito) no consumo energético, em que a densidade de corrente ¢ a variavel que
apresenta o maior efeito sobre o consumo energético, ndo sendo observado efeito
significativo para as variaveis C,,, € H, bem como para as outras interagdes.

A relagdo entre os dados experimentais e os valores preditos pelo modelo empirico
encontrado para o consumo energético esta apresentada na Figura 5.14, em que se obteve

uma variancia explicada igual a 99,84 % e um coeficiente de correlagao de 99,92%.
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Figura 5.14. Relacao entre os valores observados e preditos para o consumo energético.

5.1.2.3. Superficies de resposta para o consumo energético

Nas Figuras de 5.15 a 5.19 sdo apresentadas as superficies de resposta obtidas para
o consumo energético em funcdo das varidveis independentes: densidade de corrente
elétrica, concentracdo de cloreto de sodio, altura de alimentagcdo e vazdo volumétrica de
alimentagdo. Para cada superficie é apresentada a variagdo da taxa de remogao em fungao

de duas variaveis independentes, com as demais mantidas no ponto central.
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Figura 5.15. Superficie de resposta do consumo energético (CE) em funcdo da densidade

de corrente elétrica (j,) e da concentragdo de cloreto de sodio (C,,, ), para Q,= 0,0450

m’hle H=0,4150 m.

Observa-se na Figura 5.15 que o consumo energético ¢ fortemente influenciado
pela densidade de corrente elétrica. O aumento do consumo energético com a densidade de
corrente ocorre em virtude da diferenga de potencial na célula eletroquimica que aumenta
com a intensidade de corrente elétrica, como observado em alguns trabalhos encontrados
na literatura (Hosny, 1996; Nascimento, 2003; Dimoglo et al., 2004; Ben Mansour e
Chalbi, 2006).

Ainda na Figura 5.15 nota-se que o consumo energético ¢ levemente aumentado
com a concentracdo de cloreto de sodio, como foi observado na Equagdo 5.2 e na Figura
5.13.

De acordo com os valores de densidade e viscosidade dinamica, encontrados para a
solugdo de cloreto de soédio (Tabela 5.1, Item 5.1, Capitulo I), nas concentracdes de 5000,
10000 e 15000 mg L™, houve um leve aumento destes pardmetros com a concentragdo de
NaCl. Teoricamente, o aumento da concentragao de NaCl aumenta a condutividade elétrica

do meio liquido, reduz a diferenca de potencial, e consequentemente o consumo
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energético, como observado por Nascimento (2003). Porém, os demais componentes
presentes na emulsdo e, principalmente, a producdo em excesso de bolhas de cloro, podem
ter aumentado a resisténcia elétrica do meio, contribuindo assim para o aumento do
consumo energético, observado na Figura 5.15.

No trabalho de Nascimento (2003) ndao houve influéncia da concentragdo inicial de

6leo e do agente floculante, componentes da emulsdo, no consumo energético, que variou

de 1,96 kWhm™ a 1,98 kWh m™.

Figura 5.16. Superficie de resposta do consumo energético (CE) em fun¢do da densidade
de corrente elétrica ( j,) e da vazdo volumétrica de alimentagdo (Q, ), para C,,, = 10000

mgL'e H=0,4150 m.

Na Figura 5.16 verifica-se mais uma vez o efeito da densidade de corrente elétrica
no aumento do consumo energético, € que este aumenta com a reducdo da vazdo
volumétrica, principalmente para os valores de densidade de corrente acima do ponto
central, o que confirma os resultados observados anteriormente para os efeitos
estatisticamente significativos destas duas varidveis e também da interacdo entre elas

(Equacao 5.2, Tabela 5.5 e Figura 5.13).
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Esse resultado indica que a vazdo volumétrica ¢ uma varidvel importante a ser
controlada no processo de eletroflotagdo, uma vez que seu efeito estd diretamente
relacionado ao consumo energético.

Santos et al. (2007), que estudaram o processo de eletroflotacdo aplicado para o
tratamento de efluentes sintéticos da industria do petroleo, verificaram que o processo

poderia ser otimizado a partir do controle da vazao volumétrica.

Figura 5.17. Superficie de resposta do consumo energético (CE ) em funcio da densidade
de corrente elétrica ( j,) e da altura de alimentacdo ( H ), para C,,, = 10000 mg L'e 0,=

0,0450 m®.

De acordo com a superficie de resposta do consumo energético apresentada na
Figura 5.17, a altura de alimentacdo ndo apresenta nenhum efeito no consumo energético
que ¢ mais uma vez influenciado apenas pela densidade de corrente. Isso significa que a
perturbagdo causada pela altura de alimentagdo no fluido dentro do cilindro interno do
reator ndo apresentou interferéncia no meio fluido, o que nao afetou a resisténcia elétrica

do meio e, por consequéncia, ndo afetou o consumo energético.
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o TR | 3D

[ ] 1,00
] 0,90

Figura 5.18. Superficie de resposta do consumo energético (CE) em fungdo da
concentragdo de cloreto de sédio (C,,, ) € da vazdo volumétrica de alimentagdo (Q, ), para

j. =200,0 Am™e H=0,4150 m.

Na Figura 5.18 nota-se mais uma vez que o consumo energético aumenta
fortemente com a reducao da vazao volumétrica e € pouco influenciado pela concentracao
de NaCl, como observado na Figura 5.15. Porém, o valor maximo do consumo energético
para a vazao volumétrica neste caso ¢ de 1,28 kWh m> , valor menor que o observado na
superficie de resposta apresentada na Figura 5.15, que foi de 1,33 kWh m™.

A superficie de resposta com o consumo energético em fungdo da vazdo

volumétrica e da altura de alimentacao ¢ apresentada na Figura 5.19.
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Figura 5.19. Superficie de resposta do consumo energético (CE) em funcdo da vazdo

volumétrica de alimentagdo (Q, ) e da altura de alimentagdo ( H ), para j, =200,0 A m?e

Cyuer = 10000 mg L™

Observa-se na Figura 5.19 que a altura de alimenta¢do ndo apresenta nenhuma
influéncia no consumo energético, que mais uma vez ¢ reduzido com o aumento da vazao

volumétrica, pelas razdes discutidas anteriormente na Figura 5.16.
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5.2. Resultados obtidos para a emulsao real

Na Tabela 5.6 encontram-se apresentados todos os experimentos realizados para a
emulsdo real com os valores das varidveis independentes e os respectivos resultados

obtidos para a taxa de remogdo (7R ), constante cinética de remogdo (k, ), taxa constante de

remocao (k ), tempo médio de meia vida (¢, ) € consumo energético (CE).

e(1/2)

Tabela 5.6. Resultados obtidos para TR, k., k, ¢ e CE no processo de eletroflotagao

e(1/2)

com a emulsdo real em 180,0 min de eletrolise.

Experimentos Variaveis estudadas Respostas
Je 0, H TR k, k L CE
1 100,0 0,0450 0,5750 | 76,92 23,74 51,49 324 04194
2 150,0 10,0450 0,5750 | 81,37 39,65 86,00 2,47 0,6865
3 200,0 0,0450 0,5750 | 81,52 4440 96,29 2,45 11,0022
4 250,0  0,0450 0,5750 | 81,82 63,13 136,91 2,40 1,3465
5 300,0 0,0450 0,5750 | 86,96 89,46 194,00 1,62 1,8467
6 300,0 0,0450 10,2600 | 80,68 4394 9530 2,59 11,8400
7 300,0 0,0450 0,4150 | 81,08 53,62 116,29 2,52 1,8167
8 300,0 0,0450 0,5750 | 86,96 89,46 194,00 1,62 1,8467
9 300,0 10,0348 0,5750 | 85,42 56,49 122,51 1,84 24138
10 300,0 0,0450 0,5750 | 82,22 47,58 103,19 2,34 11,8467
11 300,0 10,0552 0,5750 | 83,33 55,12 119,52 2,16 1,4348
12%* 300,0 10,0450 0,5750| 71,43 165,34 358,56 4,32 11,7933

* O Experimento 12 foi realizado para o efluente do emissario.

Em que:
. L, . 2
j. - densidade de corrente elétrica, A m™;
~ o -1
Q, - vazdo volumétrica, m’ h';
H - altura de alimentagdo, m;
TR - taxa de remogao de 6leo, %;
k, - constante cinética de remog¢do do modelo de segunda ordem, 10" m’ mg”' s,
~ 10 3 1 -1,
k - taxa constante de remog¢do, 100" m’ mg ms ;

r 1 . . 3 .
L - t€MpPO médio de meia vida, 10” s;

CE - consumo energético, kWh m>.
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Todos os dados experimentais e calculados, obtidos para a emulsdo real,
encontram-se apresentados no Item 1.2, Apéndice III.

De acordo com os dados da Tabela 5.6, a taxa de remogao varia de 76,92 a 86,96%
e o consumo energético de 0,4194 a 2,4138 kWh m™ (Experimentos de 1 a 11), para o
efluente proveniente do TRE (Terminal de Recebimento de Efluentes), dentro da faixa
experimental estudada neste trabalho. O maior indice de remocdo ¢ observado para a

condigdo experimental em que j, = 300,0 A m'z, 0, =0,0450 m hle H = 0,5750 m,
com C,, = 1000 mg L™ (Experimentos 5 e 8), para um consumo energético equivalente

de 1,8467 kWh m”.

Para o efluente do emissario (Experimento 12), a taxa de remogao ¢ de 71,43% e o
consumo energético correspondente de 1,7933 kWh m™, para o tempo total de 180,0 min,
em que a concentragdo inicial foi reduzida de 14,0 mg L™ para 4,0 mg L' (Tabela 1.2.2,
Item 1.2.2, Apéndice III) Porém, como seré apresentado posteriormente, a taxa de remogao
para o efluente do emissario chegou a atingir cerca de 79,00 %, o equivalente a uma
reducdo de 14,0 mg L! para 3,0 mg L'l, em apenas 120,0 min de eletrolise (Tabela 1.2.2,
Item 1.2.2, Apéndice III).

5.2.1. Analise dos resultados obtidos para as variaveis estudadas com a emulsao real
5.2.1.1. Taxa de remocao

Nas Figuras 5.20, 5.21 e 5.22 estdo apresentados os valores da taxa de remocao em
funcdo das variaveis independentes, densidade de corrente elétrica, altura de alimentagdo e
vazao volumétrica, respectivamente, para uma concentragdo de cloreto de sddio constante
de aproximadamente 1000 mg L. Para cada caso ¢ apresentada a variagio da taxa de
remog¢ao em funcdo de cada variavel independente, sendo as demais mantidas constantes

na condi¢do experimental mais satisfatoria.
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R*=0,8315
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Figura 5.20. Taxa de remoc¢do (7R ) em funcdo da densidade de corrente elétrica ( j, ), para

Q,=0,0450m’ h', H=0,5750me C,,., = 1000 mg L™,

Observa-se na Figura 5.20 que a taxa de remocdo aumenta linearmente com a
densidade de corrente de eletrolise, variando de 76,92% a 86,96%, dentro da faixa de
densidade de corrente estudada. Como ja discutido anteriormente, este aumento esta
relacionado a elevagdo da quantidade de bolhas de gases produzidas, principalmente de
hidrogénio, que aumenta com a densidade de corrente elétrica (Nascimento, 2003;
Dimoglo et al., 2004; Ben Mansour e Chalbi, 2006).

Considerando-se que a concentracdo de cloreto de sddio permaneceu constante para
todos os experimentos, a cinética de remocdo de 6leo deu-se, possivelmente, neste caso,
apenas pelo efeito da densidade de corrente. E interessante ressaltar que, para os valores de
densidade de corrente acima de 150,0 A m'z, a eficiéncia de remocao estd acima de
81,30%, o equivalente a uma concentragdo final do efluente bem abaixo de 29,0 mg L'l,
valor médio mensal permitido pela Resolu¢dao 393 do CONAMA (2007), para todos os
experimentos (Tabela 1.2.2, Ttem 1.2.2, Apéndice III), atingindo 9,0 mg L™ para a maior
taxa de remocgdo, 86,96%, como pode ser observado nas Figuras 5.47 e 5.53, Item 5.2.2,
deste Capitulo, e na Tabela 1.2.2, Item 1.2.2, Apéndice III.

Nota-se ainda que, no intervalo de 150,0 a 250,0 A m?, que foi a faixa de valores
da densidade de corrente elétrica estudada com a emulsdo sintética, a eficiéncia de

remocao ¢ aproximadamente a mesma, em torno de 82,00%, e relativamente maior que os
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indices de remog¢do encontrados para a emulsdo sintética, o que indica uma maior
eficiéncia do sistema de tratamento em estudo no tratamento da emulsao real.

De acordo com Queiroz et al. (1998), os efluentes petroquimicos possuem em sua
composi¢ao hidrocarbonetos, fenois, sulfetos e outros ions dissolvidos, como célcio,
magnésio e bario, que contribuem para a deposi¢do de incrustagcdo nos eletrodos durante o
processo.

Contudo, vale ressaltar que o nivel de incrustagdo nos eletrodos, causado pelos
componentes da emulsdo real (Item 1.2, Apéndice IV) ndo afetou, de forma significante, a
taxa de remocao no tempo de eletrdlise estudado e dentro das condig¢des estudadas neste
trabalho, uma vez que os eletrodos eram limpos entre os experimentos € nao foi observado

reducdo no desempenho do processo.

1,00

0,95 -
0,90 - 0,8696

0,85 -

TR / adm

0,80

0,75 - TR =0,2001 H +0,7457

R% = 0,8048
0,70 \ \ \ \

0,2000 0,3000 0,4000 0,5000 0,6000 0,7000
H /m

Figura 5.21. Taxa de remocdo (TR ) em fun¢do da altura de alimentag¢do (H ), para j, =

300 Am>, Q,=0,0450m>h"' e C,,, =1000 mg L.

Na Figura 5.21 verifica-se que a taxa de remog¢ao aumenta linearmente com a altura
de alimentacdo, em que os valores variam entre 80,00 e 87,00%. Este efeito da altura na
taxa de remocao foi semelhante ao observado no estudo com a emulsao sintética.

Como ja discutido anteriormente (Item 5.1.1.3, deste Capitulo), o ponto ou posi¢ao
onde ocorre a entrada do fluxo de alimentacdo, na coluna de flotagdo do reator, que

caracteriza a altura de alimentacdo, influencia a taxa de remog¢ao promovendo sua reducao
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a medida que se reduz a altura de alimentagdo, ja que, a turbuléncia no fluxo de bolhas
passa a ocorrer mais proxima aos eletrodos, e “espalha” o volume de bolhas produzidas,
antes que estas entrem em contato com as goticulas de 6leo, diminuindo assim a area
efetiva de remocao do conjunto de bolhas que ascendem na coluna de flotagao e reduzindo
a taxa de remocao.

J& para o caso da maior altura de alimentagdo, o espalhamento das bolhas ocorre no
topo da coluna de flotacdo, onde o volume de bolhas ja tem percorrido quase toda a altura
da coluna e realizado a separacdo 6leo-agua. Neste ponto, também ocorre o espalhamento
das goticulas de 6leo ja removidas do efluente. Porém, as goticulas ascendem para a
superficie do reservatério de separacao de fases por diferenca de densidade, juntando-se ao
volume de Oleo concentrado na superficie do reservatério, que era posteriormente
removido por raspagem.

Verifica-se ainda na Figura 5.21 que a variacdo da taxa de remoc¢ao entre a menor
altura (0,2600 m) e a altura central (0,4150 m) ¢ inferior a 1,00%, o que indica um efeito
semelhante, em magnitude, de ambas na taxa de remoc¢do e que a maior altura ¢ a mais
indicada para ser utilizada no reator eletroquimico “air lift” estudado, dentro das condi¢des

experimentais deste trabalho, para se obter maior eficiéncia de remo¢ao no processo de

eletroflotacao.
1,00
0,95 -
0,90 -
g 0,8542
2 085 . 0,8222 0,8333
< . ’
0,80 -
0,75 -
0,70 ‘ ‘ ‘
0,0250 0,0350 0,0450 0,0550 0,0650
Q,/mh'

Figura 5.22. Taxa de remoc¢do (7R ) em fungdo da vazdo volumétrica de alimentacdo (Q, ),

para j, =300 Am?, H=0,5750me C,,, = 1000 mg L™,
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De acordo com a Figura 5.22, a taxa de remog¢do praticamente ndo varia com a
vazdo volumétrica, sendo observado uma pequena tendéncia de reducdo da taxa de
remocdo com o aumento da vazdo, como observado com a emulsdo sintética, que
apresentou uma reducdo na taxa de remog¢ao com o aumento da vazio, na mesma faixa de
valores estudada para a emulsao real.

Ainda na Figura 5.22, nota-se que a taxa de remogao variou cerca de 1,00% entre o
valor central (0,0450 m® h™") e o maior valor da vazdo (0,0552 m’> h™), apresentando ainda
uma diferenga pouco maior que 2,00% entre o menor (0,0348 m’ h™") ¢ o maior valor
(0,0552 m® h™"). Isso justifica o uso da vazdo intermediaria para a aplica¢io do processo de
eletroflotacdao no reator eletroquimico estudado, ja que a taxa de remogao praticamente nao
variou com a vazao, dentro da faixa experimental deste estudo.

De acordo com Santos et al. (2007), o processo de eletroflotacdo pode ser
otimizado pelo controle da vazdo. Com isso, para um maior desempenho do processo de
eletroflotacdo a vazao volumétrica deve ser definida em funcdo de aspectos técnicos e
operacionais, como por exemplo, o volume de efluente a ser tratado, a concentracdo de

6leo no efluente e o consumo energético.

5.2.1.2. Constante cinética de remocao

Nas Figuras 5.23, 5.24 e 5.25 sdo apresentadas, respectivamente, as curvas da
constante cinética de remocao em funcdo da densidade de corrente elétrica, da altura de
alimentacdo e da vazdo volumétrica. Em cada grafico, mostra-se a variagdo da constante
cinética de remocdo em funcdo de uma varidvel independente com as demais mantidas

constantes na condi¢do experimental mais satisfatoria (Tabela 5.6, Item 5.2, Capitulo III).
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Figura 5.23. Constante cinética de remogdo (k,) em fungdo da densidade de corrente

elétrica ( j,), para Q,=0,0450 m> h', H=0,5750 me C,,, = 1000 mg L.
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Figura 5.24. Constante cinética de remogao (k, ) em fungdo da altura de alimentagio (H ),

para j, =300 Am~, Q,=0,0450m’h' e C,,, =1000 mg L™
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Figura 5.25. Constante cinética de remogio (k,) em fungdo da vazio volumétrica de

alimentagio (Q,), para j, =300 Am™, H=0,5750 m e Cyoc; = 1000 mg L.

Observa-se na Figura 5.23 que a constante cinética de remog¢dao aumenta
linearmente com a densidade de corrente elétrica, como ja observado para a taxa de
remocao, ja que o aumento na intensidade de corrente, e consequentemente na quantidade
de bolhas produzidas, neste caso para uma concentragdo de cloreto de sédio constante,
potencializa a cinética de remog¢ao. Resultados fenomenologicos, semelhantes a este, foram
obtidos por Leite et al. (2007 e 2008) para a constante cinética de remocao, ao estudarem o
processo de eletroflotagdo aplicado na separagdo 6leo-agua em uma emulsio sintética.

O aumento linear da constante cinética de remogdo com a altura de alimentacao é
verificado também na Figura 5.24. Esperava-se este comportamento, uma vez que O
aumento da altura de alimentagdo propiciou uma maior remog¢ao de 6leo no efluente, como
jé visto anteriormente, aumentando assim a cinética de remogao de 6leo. Leite et al. (2007
e 2008) observaram um efeito semelhante da altura de alimentag@o na constante cinética de
remocao.

Na Figura 5.25, nota-se que a vazdo volumétrica ndo apresentou efeito na constante
cinética de remogdo, para a faixa de valores estudada neste trabalho. Entretanto, para a
escolha da vazdo ndo se deve considerar apenas o efeito da constante cinética, mas
também, outros aspectos como, por exemplo, o consumo de energia, o tempo de residéncia

do efluente no reator, o volume do efluente tratado e a concentragao de 6leo no efluente.
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5.2.1.3. Taxa constante de remo¢ao

Os valores experimentais da taxa constante de remocao (k) em fun¢do da densidade
de corrente elétrica, da altura de alimentacdo e da vazdo volumétrica estdo apresentados,

respectivamente, nas Figuras 5.26, 5.27 ¢ 5.28.

220,00
194,0054
= 180,00 -
= 136,9061
2 140,00 -
e 96,2894
S 100,00 - 85,9960
2
< 60,00 - 51,4861 k =0,6719j, - 21,4430
R>=0,9464
20,00 1 1 1 1 T

50,0 100,0 150,0 200,0 250,0 300,0 350,0
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Figura 5.26. Taxa constante de remog¢do (k) em funcdo da densidade de corrente elétrica

(7.),para Q,=0,0450 m’ h"', H=0,5750me C,,, = 1000 mg L.

220,00
194,0054
< 180,00 -
=
14000 116,2910
“g 95,2973
S 100,00 - .
S
< 60,00 - k =31429 H + 4,2457
R? =0,9063
20,00 T T T T T
0,1000 0,2000 03000 04000 0,5000 0,6000 0,7000

H/m

Figura 5.27. Taxa constante de remogao (k) em fun¢do da altura de alimentacdo ( H ), para

j.=300Am?> Q,=00450m’h e C,,, =1000mgL".
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Figura 5.28. Taxa constante de remoc¢do (k) em fung¢do da vazdo volumétrica de

alimentagio (Q,), para j, =300 Am?, H=0,5750 m e Cyoc; = 1000 mg L.

Nas Figuras 5.26, 5.27 e 5.28, observa-se que a taxa constante de remogao
apresentou um comportamento fenomenoldgico semelhante ao observado para a constante
cinética de remog¢do, no que se refere aos efeitos da densidade de corrente, altura de
alimentacdo e vazao volumétrica. Esse comportamento era esperado, uma vez que a
constante cinética de remogdo ¢ diretamente proporcional a taxa constante de remogao.
Porém, nesta variavel considera-se ainda a contribui¢do da relagdo area-volume da célula
eletroquimica, de acordo com a Equagao 3.6, Item 3.1, deste Capitulo.

Ben Mansour e Chalbi (2006) estudaram o processo de eletroflotacao para remog¢ao
de 6leo em emulsdes Oleo-dgua e verificaram que a taxa constante de remo¢do aumentou
com a densidade de corrente elétrica. Segundo estes autores, a taxa constante de remog¢ao

pode ser usada para representar a eficiéncia do processo.
5.2.1.4. Tempo médio de meia vida para reducio da concentracao de éleo

Nas Figuras 5.29, 5.30 e 5.31 encontram-se apresentados, respectivamente, os
valores do tempo médio de meia vida para redugdo de 50,00% da concentragdo inicial de
oleo em funcdo da densidade de corrente elétrica, da altura de alimentagcdo e da vazao

volumétrica.
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Figura 5.29. Tempo médio de meia vida (¢, ) em funcdo da densidade de corrente

e(1/2)

elétrica ( j, ), para Q,=0,0450 m> h', H=0,5750 me C,,, = 1000 mg L.
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Figura 5.30. Tempo médio de meia vida (z,,,,, ) em fungdo da altura de alimentacédo (H ),

(1/2)

para j, =300 Am>, Q,=0,0450m’h"' e C,,, = 1000 mg L,
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Figura 5.31. Tempo médio de meia vida (r,,, ) em fun¢do da vazdo volumétrica de

(1/2)

alimentacio (Q, ), para j, =300 Am™, H=0,5750me C,,, = 1000 mg L.

De acordo com as Figuras 5.29, 5.30 e 5.31, o tempo médio de meia vida ¢
reduzido, apresentando uma tendéncia linear, com o aumento da densidade de corrente
elétrica (Figura 5.29) e da altura de alimentagdo (Figura 5.30), e ndo ¢ influenciado pela
vazdo volumétrica (Figura 5.31). Isso significa que o tempo necessario para reduzir a
concentragdo inicial de 6leo no efluente em 50,00%, dentro das condi¢des experimentais
deste trabalho, depende diretamente da densidade de corrente elétrica e da altura de
alimenta¢do, e independe da vazdo volumétrica, mesmo para diferentes concentragdes
iniciais.

Por definicdo, a concentragdo inicial influencia diretamente no célculo do tempo
médio de meia vida, porém, para o caso deste estudo, os efeitos da densidade de corrente e
da altura de alimentagdo foram mais relevantes, como observado nas Figuras 5.29 e 5.30,
respectivamente.

Contudo, o efeito da concentracdo inicial passa a ser maior quando essa
concentracdo aumenta ou quando os valores das variaveis independentes, que apresentam
maior efeito na taxa de remo¢do diminuem, como por exemplo, a densidade de corrente.
Isso pode ser observado ao comparar os valores calculados para o tempo médio de meia

vida (Tabela 5.6, Item 5.2, deste Capitulo) com a redug¢do da concentracdo de 6leo em
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funcdo do tempo, que serdo apresentados nas Figuras de 5.43 a 5.47 (Item 5.2.2.1, deste
Capitulo).

Os resultados obtidos para o tempo médio de meia vida estdo de acordo com os
encontrados para a taxa de remocdo de Oleo, constante cinética de remogdo e taxa
constante de remocao, apresentados respectivamente nos Itens 5.2.1.1, 5.2.1.2 e 5.2.1.3,

deste Capitulo.

5.2.1.5. Consumo energético

Os valores obtidos para o consumo energético, e para o respectivo potencial médio
de célula, em fungdo das varidveis independentes, densidade de corrente elétrica, altura de
alimentagdo e vazdo volumétrica, para a concentracao de cloreto de sédio constante (1000
mg L), encontram-se apresentados, respectivamente, nas Figuras de 5.32 a 5.37, onde se
apresenta em cada grafico a variagdo do consumo energético, ¢ do potencial médio de
célula, em funcdo de uma das variaveis independentes, e as demais constantes na condi¢ao

experimental mais favoravel.

2,00
1,8467 o
1,60 -
E 1,20 -
=
-
0,80 -
LL] ’
O 0,4194
0,40 - CE =0,007j, - 0,3455
R® =0,9849
0,00 1 1 1 T T
50 100 150 200 250 300 350

je/Arn-2

Figura 5.32. Consumo energético (CE') em fun¢do da densidade de corrente elétrica ( j,),

para Q,=0,0450m* h', H=0,5750me C,,, = 1000 mg L™
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Na Figura 5.32 observa-se que o consumo energético aumenta em escala linear com
a densidade de corrente elétrica, variando de 0,4194 a 1,8467 kWh m’.

Considerando que a concentracdo de cloreto de sodio € constante, assim como a
vazdo volumétrica e a altura de alimentacdo, o efeito sobre o consumo energético, neste
caso, deu-se possivelmente em fungdo apenas da densidade de corrente elétrica e,

consequentemente, do potencial de célula, como apresentado na Figura 5.33.
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>
s 7,00 -
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6,00 7 5,2429

5,00 - Epea = 0;01281 . +3,9029

R =0,9807
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j./AmM’

Figura 5.33. Potencial médio de célula (E, , ) em funcdo da densidade de corrente elétrica

(j.),para Q,=0,0450 m’h"', H=0,5750me C,,, = 1000 mg L.

O consumo energético pode ter sido influenciado ainda pela concentragdo inicial de
0leo ou demais componentes do efluente (Queiroz et al., 1998), ja que a concentracao
apresentou variacdo entre os experimentos (Tabela 1.2.2, Item 1.2.2, Apéndice III), o que
pode ter afetado a diferenca de potencial na célula, e com isso o consumo energético.

Nascimento (2003), ao estudar o processo de eletroflotagdo aplicado ao tratamento
de emulsdes 6leo-agua, ndo observou influéncia da concentracdo de Oleo e do agente
floculante no consumo energético.

Contudo, o efeito da intensidade de corrente elétrica ¢ bem maior, caso tenha
havido influéncia da concentragdo inicial de 6leo ou demais componentes da emulsio,
como por exemplo, sais, minerais, sedimentos, material organico, entre outros, no consumo

energético.
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Figura 5.34. Consumo energético (CE') em fungdo da altura de alimentagdo ( H ), para j,

=300 Am?> Q =0,0450m’h" e C,,, =1000mg L.

De acordo com os resultados apresentados na Figura 5.34, o consumo energético
ndo ¢ influenciado pela altura de alimentagdo, ficando em torno de 1,8300 kWh m3, para a
faixa de altura estudada. Este comportamento ¢ similar ao observado para o efeito da altura
de alimentagdo no consumo energético no tratamento da emulsdo sintética.

Seria possivel a influéncia da altura de alimentacao caso a turbuléncia ou agitacdo
causada no meio fluido interferisse na resisténcia elétrica deste, na regido proxima aos
eletrodos, e consequentemente na diferenca de potencial entre estes, € por fim no consumo
energético, o que nao foi observado, como pode ser visto na Figura 5.35, em que o

potencial médio de célula (E, , ) ndo varia com a altura de alimentagao.
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Figura 5.35. Potencial médio de célula (E, ) em fungdo da altura de alimentagdo (H ),

para j, =300 Am> Q,=0,0450m>h"' e C,,, =1000 mg L.

Analisando-se a Figura 5.35, na qual se apresenta a variacdo do potencial médio de
célula em fung¢do da altura de alimentagdo, constata-se ainda que o consumo energético ndo
¢ afetado pela composicdo da emulsdo (6leo, graxas, sais, sedimentos, etc.) associada a
altura de alimentagdo, ja que o potencial ndo varia, para a densidade de corrente, vazao
volumétrica e concentracao de clorato de s6dio, mantidas constantes. Neste caso, qualquer
variagdo do potencial de célula seria possivelmente devido aos componentes presentes na
emulsdo 6leo-agua, que poderiam estar relacionados a altura de alimentagao. Portanto, ndo
se observou efeito da altura de alimentacdo em associacdo com os componentes da

emulsao no potencial de célula e no consumo energético.

Tese de Doutorado em Engenharia de Processos - Fevereiro - 2009  José Cleidimdrio Araiijo Leite 238§



Capitulo III - Estudo do processo de eletroflotagdo Tese de Doutorado/PPGEP/CCT/UFCG

2607 54138 CE =-47,99 O, +4,058
R*=0,9917

w220
€
=
2 1,80 -
3

1,40 -

1,00 ‘ ‘ ‘

0,0300 0,0400 0,0500 0,0600 0,0700

0, /m b

Figura 5.36. Consumo energético (CE) em funcao da vazdo volumétrica de alimentacao

(Q,),para j, =300 Am>, H=0,5750me C,,, = 1000 mg L™

Na Figura 5.36 verifica-se que o consumo energético ¢ reduzido linearmente com o
aumento da vazao volumétrica, onde hd uma redugdo de 2,4138 para 1,4348 kWh m’, na
faixa de vazdo estudada. Esse resultado ja era esperado, uma vez que, de acordo com a
Equagdo 4.2, Item 4.3.5, deste Capitulo, a vazdo € inversamente proporcional ao consumo
energético.

No entanto, considerando que a intensidade e a densidade de corrente elétrica sdo

constantes, I/, = 10,50 A e j, =300 A m'z, assim como a concentracao de NaCl (1000 mg

e
L'l), houve ainda, provavelmente, uma influéncia da composi¢ao da emulsdo, em virtude
da variacdo da vazdo volumétrica, para mesma altura de alimentacdo, em que, quanto
menor a vazao, mais tempo 0s componentes presentes na emulsdo permanecem no meio
fluido, aumentando a resisténcia elétrica neste, o potencial médio de célula, e
consequentemente o consumo energético.

O possivel efeito dos componentes presentes na emulsdo (Item 1.2. Apéndice 1V)
pode ser observado no aumento do potencial médio de célula com a reducdo da vazdo,

apresentado na Figura 5.37, quando a intensidade de corrente foi mantida constante.
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Figura 5.37. Potencial médio de célula (E,,) em fungdo da vazdo volumétrica de

alimentagio (Q, ), para j, =300 Am™, H=0,5750me C,,, = 1000 mg L.

Com isso, analisando-se o efeito da vazao no potencial de célula, observa-se que os
componentes da emulsdo (Item [.2, Apéndice IV), como os ions dissolvidos: célcio,
magnésio e bario (Queiroz et al., 1998), afetaram o consumo energético devido ao aumento
na diferenca de potencial do meio e ainda a possivel incrustagdo nos eletrodos, que

também contribui para o aumento do consumo energético.
5.2.2. Estudo da cinética de remocao no efluente real
5.2.2.1. Variac¢ao da concentracio de 6leo em funcio do tempo de eletrolise
Os valores das concentragdes normalizadas em func¢do do tempo de eletrélise, para
cada densidade de corrente elétrica, e com a altura de alimentagdo ¢ a vazao volumétrica

mantidas no valor experimental mais favoravel, encontram-se nas Figuras de 5.38 a 5.42,

respectivamente.
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Figura 5.38. Concentragdes normalizadas em funcdo do tempo de eletrdlise, para j, = 100

Am?, Q,=0,0450m’ h' ¢ H=0,5750 m.
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Figura 5.39. Concentragdes normalizadas em funcdo do tempo de eletrdlise, para j, = 150

Am?, Q,=00450m’ h" e H=0,5750 m.
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Figura 5.40. Concentra¢des normalizadas em funcdo do tempo de eletrolise, para j, = 200

Am?, Q,=0,0450m’ h"' e H=0,5750 m.
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Figura 5.41. Concentragdes normalizadas em funcdo do tempo de eletrdlise, para j, = 250

Am?, Q =00450m’ h' e H=0,5750 m.
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Figura 5.42. Concentra¢des normalizadas em funcdo do tempo de eletrolise, para j, = 300

Am?, Q,=0,0450m’ h"' e H=0,5750 m.

Verifica-se nas Figuras de 5.38 a 5.42, que mais de 50,00% da concentracao inicial
de dleo ¢ removida em 30,0 min de eletrdlise, para todas as densidades de corrente e que, a
partir de 60,0 min, a distribui¢do dos pontos experimentais de remo¢do apresenta uma
tendéncia linear. Isso ocorre porque a taxa de remog¢ao depende da concentragado inicial, de
modo que, quanto maior for essa concentragdo, maior serd a taxa com que ocorre a
remog¢ao. Sendo assim, como a concentragao de oleo a partir de 60,0 min ja foi reduzida de
60,00 a 70,00% (Figuras de 5.43 a 5.47), a redugdo passa a ocorrer mais lentamente apds
este tempo, ja que, com a concentracdo menor, a eficiéncia do processo ¢ reduzida, para
mesma condi¢do experimental.

Em seus estudos com o processo de eletroflotagdo, Nascimento (2003) e Ben
Mansour e Chalbi (2006) observaram que a taxa de remog¢ao aumentou com a concentracao
inicial de 6leo.

Bande et al. (2008) e Nahui et al. (2008) verificaram que o aumento na
concentragdo inicial de 6leo melhorou o desempenho do processo de eletroflotagdo, devido
a eficiéncia de remog¢ao aumentar com a concentragao de 6leo no efluente.

Os valores calculados para as concentracdes normalizadas apresentadas nas Figuras
de 5.38 a 5.42 em fungdo do tempo de eletrolise, para cada densidade de corrente elétrica,

encontram-se apresentados na Tabela 1.2.3, Item 1.2.2, Apéndice III.
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Os valores determinados para a taxa de remogdo, referente as concentragdes
normalizadas em fun¢do do tempo de eletrdlise, para a faixa de densidade de corrente
estudada, estdo apresentados na Tabela 1.2.4, Item [.2.2, Apéndice II1.

Nas Figuras de 5.43 a 5.47 apresentam-se as curvas da reducdao da concentragdo de

0leo com o tempo de eletrolise, para cada densidade de corrente elétrica.
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Figura 5.43. Concentracio de 6leo em fungio do tempo de eletrélise, para j, = 100 A m™,

0,=0,0450m’ h™' ¢ H=10,5750 m.
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Figura 5.44. Concentragdo de 6leo em funcdo do tempo de eletrolise, para j, = 150 A m?,

Q,=0,0450m’ h™' ¢ H=0,5750 m.
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Figura 5.45. Concentragdo de 6leo em funcdo do tempo de eletrolise, para j, =200 A m?,

Q,=0,0450m’ h' ¢ H=0,5750 m.
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Figura 5.46. Concentracio de 6leo em fungio do tempo de eletrélise, para j, =250 A m™,

Q,=0,0450m’ h' ¢ H=0,5750 m.
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Figura 5.47. Concentragdo de 6leo em funcdo do tempo de eletrolise, para j, =300 A m?,

Q,=0,0450m’ h™' ¢ H=0,5750 m.

Observando-se as Figuras de 5.43 a 5.47, constata-se o comportamento da
concentragdo de oOleo com o tempo de eletrolise para cada densidade de corrente,
anteriormente verificado nas Figuras de 5.38 a 5.42, em que a concentragdo inicial ¢
fortemente reduzida nos 30,0 min iniciais de eletrélise e ainda que, além da densidade de
corrente elétrica, a reducdo da concentracdo depende da concentragdo inicial, como
observado por alguns autores que estudaram a remocdo de oOleo no processo de
eletroflotacdo (Nascimento, 2003; Ben Mansour ¢ Chalbi, 2006; Bande et al., 2008; Nahui
et al., 2008).

As curvas com a concentracao normalizada, com a redu¢ao da concentracao de 6leo
e com a respectiva taxa de remogao em func¢ao do tempo de eletrolise, para cada densidade
de corrente elétrica, encontram-se apresentadas, respectivamente, nas Figuras 1.2.1, [.2.2 e
[.2.3, Item 1.2.2, Apéndice II1.

Verifica-se também nas Figuras de 5.43 a 5.47 que existe uma relagao direta entre a
concentragcdo de oleo e a densidade de corrente elétrica em um determinado instante de
tempo, que depende ndo somente da concentracdo inicial, mas ainda da concentragdo de

6leo em um instante 7, como sera mostrado nas Figuras de 5.48 a 5.53.

Tese de Doutorado em Engenharia de Processos - Fevereiro - 2009  José Cleidimdrio Araijo Leite 246



Capitulo III - Estudo do processo de eletroflotagdo Tese de Doutorado/PPGEP/CCT/UFCG

Os valores com a reducao da concentragdo de 6leo em funcdao da densidade de
corrente elétrica, a cada 30,0 min de eletrdlise, encontram-se apresentados nas Figuras de

5.48 a 5.53.
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Figura 5.48. Redu¢ao da concentragdo de 6leo com a densidade de corrente em 30,0 min de

eletrolise.
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Figura 5.49. Reduc¢do da concentrag@o de 6leo com a densidade de corrente em 60,0 min de

eletrolise.
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Figura 5.50. Reduc¢ao da concentragdo de 6leo com a densidade de corrente em 90,0 min de

eletrolise.
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Figura 5.51. Reducdo da concentragdo de 6leo com a densidade de corrente em 120,0 min

de eletrolise.
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Figura 5.52. Redu¢ao da concentragdo de 6leo com a densidade de corrente em 150,0 min

de eletrolise.
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Figura 5.53. Reducdo da concentragdo de 6leo com a densidade de corrente em 180,0 min

de eletrolise.

Analisando-se as Figuras de 5.48 a 5.53, verifica-se que a concentragao de oleo, a
cada 30,0 min de eletrolise, reduz-se potencialmente com o aumento da densidade de

corrente elétrica.
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Na Figura 5.48, observa-se que em apenas 30,0 min de eletrélise, 1/6 do tempo total
de eletrdlise estudado nos experimentos com a emulsdo real, e para maior densidade de

corrente elétrica (j, =300 A m™?), a concentracdo final de 6leo no efluente atingiu 29,0 mg

L, valor médio mensal permitido pela Resolu¢do 393 do CONAMA (2007), para o
descarte do efluente tratado em aguas salinas, como, por exemplo, no oceano.

De acordo com estes resultados, quando o destino do efluente tratado for o descarte
no oceano, o tratamento do efluente podera ser realizado em apenas 30,0 min, com o reator

operando na condigio experimental de maior eficiéncia para emulsdo real ( j, =300 A m?,
Q,= 0,0450 m’hle H= 0,5750 m), isso considerando a concentragdo de NaCl igual a

1000 mg L™, porque se esta for aumentada até niveis em que ndo ocorra a coalescéncia das
bolhas de gas, e consequentemente a reducdo da eficiéncia do processo, essa concentracao
final de 29,0 mg L' provavelmente sera ainda menor. De outra forma, se a concentragio
final desejada for fixada em torno de 29,0 mg L™, o tempo de eletrolise sera menor que
60,0 min, ao aumentar-se a concentragdo de NaCl, com o reator operando na melhor
condigdo experimental.

No entanto, a relagdo entre a concentracdo de cloreto de sodio e a densidade de
corrente elétrica deve ser considerada. Por exemplo, se a concentracdo de NaCl for
aumentada demasiadamente, a melhor condi¢do experimental serd aquela com menor
densidade de corrente elétrica, como observado no tratamento da emulsdo sintética. Estes
resultados podem ser observados nas superficies de resposta otimizadas obtidas
anteriormente para a emulsao sintética (Figuras 5.10, 5.11 e 5.12) no Item 5.1.1.3.1, deste
Capitulo.

Sendo assim, com menor tempo de tratamento, consequentemente, 0s custos sao
reduzidos e torna-se possivel o tratamento de maiores volumes do efluente por dia, com o
reator operando na condi¢do mais eficiente.

Na Figura 5.49, nota-se que em apenas 60,0 min de eletrélise, 1/3 do tempo total de
eletrolise estudado, e para j, = 150 A m™, obtém-se uma concentragio final de 6leo igual
a 29,0 mg L, que esta de acordo com o0 CONAMA (2007). Para os valores de densidade
de corrente acima de 150 A m™, a concentragdo final de 6leo ¢ ainda menor, atingindo 20,0
mg L' para a maior densidade de corrente ( j, =300 A m?).

Para o tempo de 90,0 min (Figura 5.50), a concentragdo final do efluente ¢ reduzida

25,0 a 16,0 mg L para os valores de densidade de corrente entre 150,0 e 300,0 A m>.
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Isso significa que o efluente, nestas condigdes experimentais, atinge uma concentracao
final bem menor que 29,0 mg L™, principalmente para a maior densidade de corrente.

Na Figura 5.51, observa-se que, para um tempo de eletrolise de 120,0 min, a
concentragdo final de o6leo atingiu valores ainda menores que os observados na Figura
5.50, para a mesma faixa de densidade de corrente, chegando a uma concentragao final de
6leo igual a 13,0 mg L, valor bem abaixo do exigido pela Legislagio Ambiental
(CONAMA, 2007) para o descarte do efluente em corpos de dgua salgada.

Para o tempo de eletrélise de 150,0 min (Figura 5.52), a concentragdo final varia de
20,0 mg L para densidade de corrente de 150,0 A m?2,al12,0 mg L quando a densidade
de corrente atinge seu valor maximo (300,0 A m™).

Na Figura 5.53, observa-se, para o tempo total de 180,0 min e para a faixa de
densidade de corrente estudada, que as concentracdes finais de 6leo sdo reduzidas de 30,0
mg L'l, para 100,0 A m'z, a 9,0 mg L'l, para 300,0 A m™. Sendo assim, para o reator
operando na melhor condigdo operacional (j, = 300 A m?, Q,= 0,0450 m’ h' ¢ H=

0,5750 m) e no tempo de 180,0 min, obtém-se uma concentracdo final de 6leo abaixo de
10,0 mg L, deixando o efluente tratado com uma concentracio de 6leo bem abaixo do
permitido pelo CONAMA (2007) e ainda com uma maior qualidade deste efluente,
possibilitando assim um menor impacto ambiental.

Os resultados apresentados nas Figuras de 5.48 a 5.53 sdo bem relevantes para se
avaliar o desempenho do reator eletroquimico “air lift”, e também para se estimar o tempo
de residéncia do efluente no reator e, a partir dai, planejar o estudo do sistema funcionando
em regime continuo, possibilitando assim o planejamento e dimensionamento deste reator
em escala piloto.

De acordo com as curvas da concentragdo normalizada, da redugdo da concentragao
de oleo e da respectiva taxa de remogao em funcao do tempo de eletrdlise, para a faixa de
densidade de corrente estudada para emulsdo real, que se encontram apresentadas,
respectivamente, nas Figuras 1.2.1, 1.2.2 e [.2.3 (Item 1.2.2, Apéndice III), constata-se que
houve uma eficiéncia de remocdo bem semelhante nos aspectos quantitativos e
fenomenolodgicos relacionados ao desempenho do reator eletroquimico “air lift” estudado
neste trabalho.

Isso reforca a possibilidade de se trabalhar com menores valores de densidade de
corrente elétrica, o que reduzird os custos por unidade de volume do efluente tratado,

mantendo-se o potencial de remocao de 6leos e graxas, e possibilitando o tratamento do
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efluente com niveis de concentracdes finais de dleos e graxas inferiores ao recomendado

pela Legislagdo Ambiental (CONAMA, 2007).
5.2.2.2. Representacao matematica da cinética de remocao
Nas Figuras de 5.54 a 5.58 estdo apresentados os dados experimentais da

concentragcdo de 6leo em fungdo do tempo de eletrdlise, para cada densidade de corrente

estudada, ajustados por meio da solugdo do modelo de segunda ordem.
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Figura 5.54. Comportamento da concentracdo de 6leo em fung¢do do tempo de eletrolise,

para j, =100,0 Am™, Q,=0,0450m’ h™' ¢ H=0,5750 m.
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Figura 5.55. Comportamento da concentracdo de 6leo em func¢do do tempo de eletrolise,

para j, =150,0 Am™, Q,=0,0450m’ h' ¢ H=10,5750 m.
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Figura 5.56. Comportamento da concentracdo de 6leo em fung¢do do tempo de eletrolise,

para j, =200,0 Am?> Q,=0,0450m’h"' e H=0,5750 m.
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Figura 5.57. Comportamento da concentracdo de 6leo em func¢do do tempo de eletrolise,

para j, =250,0 Am™, Q,=0,0450m’ h™' ¢ H=0,5750 m.
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Figura 5.58. Comportamento da concentracdo de 6leo em fung¢do do tempo de eletrolise,

para j, =300 Am> Q,=0,0450m’h"' e H=0,5750 m.

Nas Figuras de 5.54 a 5.58, nota-se que a cinética de remogdo de Oleo ¢

representada por um modelo linear, resultante da regressdo dos dados experimentais, em
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que a reducdo da concentracdo de 6leo com o tempo obedece a solucdo do modelo de
segunda ordem, apresentada na Equagdo 2.8, Item 2.4.2, deste Capitulo.

Na maioria dos estudos encontrados na literatura, a cinética de remocao foi melhor
representada pela solugdo de um modelo de primeira ordem (Equagao 2.4, Item 2.4.1, deste
Capitulo), como, por exemplo, nos estudos realizados por Ben Mansour e Claubi (2006) e
por Silva (2008).

Neste estudo foram testadas as solu¢des dos modelos de primeira e segunda ordem,
sendo que a cinética de remocao, nas condigdes experimentais deste trabalho, foi melhor
representada pela solucdo do modelo de segunda ordem (Equagdo 2.8, Item 2.4.2, deste
Capitulo), como observado nas Figuras de 5.54 a 5.58. Essa diferenca observada entre os
modelos aplicados nos estudos encontrados na literatura e neste trabalho, deve-se,
provavelmente, as diferentes condigdes experimentais em que foram realizados estes

estudos, ¢ ainda a escala e a capacidade de conversao dos reatores.
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5.2.3. Aplicacao do processo de eletroflotacao para o efluente do emissario

Na Figura 5.59 apresenta-se a varia¢do da taxa de remog¢do com o tempo de
eletrolise para o experimento realizado com o efluente do emissario (Experimento 12,
Tabela 5.6, Item 5.1, deste Capitulo), em que a concentracdo inicial de 6leos e graxas para
este experimento corresponde a concentracdo final do efluente tratado na Estagdo de

Tratamento de Efluentes (ETE) da UTPF/UN-RNCE/PETROBRAS/Guamaré - RN.
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Figura 5.59. Taxa de remogao de 6leo (7R ) para o efluente obtido no emissario em fungao
do tempo de eletrolise (z,), para j, = 300 A m'z, H=0,5750 m, Q = 0,0450 m’ h'e

Cruey = 1000 mg L™,

De acordo com a Figura 5.59, a taxa de remocao aumenta de forma consideravel
com o tempo de eletrolise, atingindo um valor maior que 57,00% em apenas 30,0 min, e
chegando a um valor maximo de aproximadamente 79,00% em 120,0 min, o equivalente a
dois tercos (2/3) do tempo total de eletrolise.

Nota-se ainda na Figura 5.59 que a cinética de remog¢do ¢ maior nos 30,0 min
iniciais da eletrolise, como observado para a cinética no tratamento do efluente do TRE
(Item 5.2.2, deste Capitulo), quando o efluente apresentava maior concentragdo de dleo.

Este comportamento estd de acordo com Nascimento (2003) e Ben Mansour e Chalbi
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(2006) que verificaram em seus estudos que a concentragdo inicial de 6leo aumentou a taxa
de remocao.

Bande et al. (2008) observaram que o aumento na concentrag¢@o inicial de 6leo
melhorou o desempenho do processo de eletroflotagdo, devido a eficiéncia de remogao
aumentar com a concentra¢ao de 6leo no efluente.

Nahui et al. (2008) concluiram que a taxa de remog¢do foi fortemente aumentada
com a concentracao inicial de oleo.

Na Figura 5.60 sdo apresentados os valores das concentragdes normalizadas em
funcdo do tempo de eletrdlise, obtidos para a redugdo de concentragdo do efluente no
emissario. Neste caso, pode-se observar a quantidade de o6leo restante em relacdo a

concentragdo inicial durante o tempo de eletrolise.
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Figura 5.60. Valores da concentragdo normalizada do efluente obtido no emissario em

fun¢do do tempo de eletrolise, para j, =300 A m'z, H=0,5750 m, Q,= 0,0450 m’hle

Cruey = 1000 mg L,

A distribuicao dos valores brutos da concentragdo de 6leo em fun¢do do tempo de

eletrolise para o efluente coletado no emissario estd apresentada na Figura 5.61.
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Figura 5.61. Reducdo da concentracdo de 6leo do efluente obtido no emissario em funcao
do tempo de eletrélise, para j, =300 Am?, H=0,5750m, Q,=0,0450 m’ h' ¢ Cruct =
1000 mg L.

Observa-se na Figura 5.61 que a concentragdo inicial de o6leo no efluente do
emissario, correspondente a concentragdo final do efluente tratado na Estagdo de
Tratamento da UTPF/UN-RNCE/PETROBRAS/Guamaré¢ - RN, ¢ reduzida de 14,0 para
3,0 mg L' em 120,0 min de eletrélise, o equivalente a uma taxa de remoc¢ao de 78,57%,
como verificado na Figura 5.59.

A pequena variagdo da concentragdo de 6leo de 3,0 para 4,0 mg L™, a partir dos
120,0 min de eletrolise, pode ser atribuida a um erro experimental, no que se refere ao
controle do nivel do efluente no reservatorio de separacdo de fases, em que pode ter havido
retorno do 6leo para o reservatorio de alimentagdo, aumentando a concentragao de 6leo do
efluente no reator eletroquimico, ou até mesmo devido a margem de erro na precisdo da
leitura da concentragdo de 6leo por parte da técnica utilizada na analise.

Na Figura 5.62 apresentam-se fotografias das amostras tratadas no reator
eletroquimico “air lift” durante o processo de eletroflotacdo para o fluente do emissario
(Amostra 1), de acordo com as concentragdes de oleo obtidas, respectivamente, para cada

amostra e apresentadas na Figura 5.61.
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Figura 5.62. Amostras tratadas com o processo de eletroflotacao para o efluente real obtido

no emissario.

Na Figura 5.63 sdo apresentas as fotografias das amostras destacando a diferenca

entre as concentragdes inicial e final de 6leo no efluente do emissario.

Figura 5.63. Amostras com as concentragdes inicial e final de dleo para o efluente do

emissario.
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5.2.4. Desempenho do reator eletroquimico “air lift” no tratamento das emulsoes

sintética e real

Apesar dos experimentos realizados com a emulso sintética e com a emulsdo real
terem sido conduzidos com algumas diferencas nas condi¢des experimentais, como por
exemplo, concentragdo de cloreto de sddio e tempo de eletrdlise, pode-se comparar o
desempenho do reator eletroquimico e do processo de eletroflotacdo durante o tratamento

dos dois tipos de efluentes.

5.2.4.1. Taxa de remocao

Com relacdo aos principios fisicos do processo e ao efeito das varidveis
independentes na taxa de remocdo, houve um comportamento fisico similar da taxa de
remocdo em funcdo da densidade de corrente elétrica, altura de alimentagdo e vazao
volumétrica para as emulsdes sintética e real, porém, os efeitos ocorreram de forma mais
acentuada para a emulsdo real, sendo observado um maior desempenho do reator no
tratamento desta emulsao.

Comparando-se os resultados para a taxa de remogdo, obtidos com a emulsao
sintética e apresentados na Tabela 5.1 (Item 5.1, deste Capitulo), com os resultados obtidos
para a taxa de remoc¢do com a emulsdo real, apresentados na Tabela 5.6 (Item 5.2, deste
Capitulo), nota-se que o percentual de remocdo foi bem maior para a emulsdo real nos
experimentos com condi¢des experimentais semelhantes, mesmo considerando que o
tempo de eletrélise foi 30,0 min maior nos experimentos com o efluente real.

Deve considerar-se ainda que a concentragdo de cloreto de sédio, que aumentou em
certas condig¢des experimentais a taxa de remoc¢ao na emulsdo sintética, foi bem maior para
emulsdo sintética que para a emulsao real, e mesmo assim essa ultima teve maiores indices
de remocao.

Todas estas diferengas, entre o desempenho do sistema com as emulsdes sintética e
real, podem ser melhor observadas ao comparar os dados da Tabela 1.1.2 (Item I1.1.2,
Apéndice III) com os dados da Tabela 1.2.2 (Item 1.2.2, Apéndice III), principalmente
quando se observa a redu¢do da concentracdo de 6leo para o mesmo tempo de eletrolise.
Nota-se nesta comparacdo que a remocao de dleo para a emulsdo real ocorre a uma taxa

bem maior, para um mesmo tempo de eletrolise.
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A maior eficiéncia de separacdo 0leo-agua para a emulsdo real pode estar também
relacionada a estabilidade da emulsdo, uma vez que, na preparagdo da emulsido sintética, as
goticulas de Oleo foram emulsionadas em &4gua por atomizacgdo, tornando a emulsdo
sintética bem mais estavel que a emulsdo real.

Durante os experimentos com a emulsdo real observou-se ainda que, além da
separacdo do o6leo, ocorreu também a separacdo e remog¢do de outros componentes da
emulsdo, como por exemplo, solidos em suspensao, restos de materiais organicos e solos.

O indice de incrustagao nos eletrodos, observado no tratamento do efluente real, foi
bem maior que para o efluente sintético, uma vez que, o primeiro apresenta muito mais
componentes na emulsdo que possibilitam a formacdao da incrustagdo. Porém, nao se
verificou alteracdo significante na taxa de remocdo de 6leo na emulsdo real em relacdo a

sintética, no que se refere ao efeito da incrustacao.

5.2.4.2. Consumo energético

Em relacdo ao consumo energético, de forma geral, esta resposta também
apresentou resultados similares para as emulsdes sintética e real no que se refere ao seu
comportamento em fun¢do da densidade de corrente elétrica, da altura de alimentacao e da
vazao volumétrica.

Para a emulsdo real, o consumo energético também foi fortemente aumentado com
a densidade de corrente, ndo teve influéncia da altura de alimentacdo, e foi reduzido com o
aumento da vazdo volumétrica como ocorrera com a emulsdo sintética. Porém,
diferentemente do observado para a emulsdo sintética, a composi¢cdo da emulsdo real,
associada a variacdo da vazdo volumétrica, possivelmente afetou o potencial médio de
célula, que aumentou com a reducdo da vazdo, ocorrendo este mesmo comportamento,
consequentemente, para 0 consumo energético.

Diferentemente do observado para a taxa de remocao, a incrustacdo dos eletrodos
possivelmente acarretou um aumento no consumo energético no tratamento da emulsdo

real, o que ndo ocorreu com a emulsdo sintética.
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5.2.5. Consideracoes finais sobre o desempenho do reator eletroquimico “air lift”

estudado neste trabalho

Diante da analise e discussdo dos resultados obtidos para a taxa de remogao de 6leo
na emulsdo real, a condi¢gdo experimental em que se obteve a maior eficiéncia de remogao,

com C,, = 1000 mg L, foi: j, =300 Am™, H=0,5750 me Q,=0,0450 m’ h"', em

que a taxa de remog¢ao obtida ficou em torno de 87,00% (Tabela 5.6, Experimentos 5 e 8, e
Figura 5.20), o correspondente a uma concentracio final do efluente igual a 9,0 mg L', em
que a concentracdo inicial foi de 69,0 mg L™ (Figuras 5.47 e 5.53, Item 5.2.2, deste
Capitulo, e Tabela 1.2.2, Item 1.2.2, Apéndice III).

De acordo com este resultado, o reator eletroquimico “air lift”, operando com o
processo de eletroflotacdo, tem alta eficiéncia no tratamento do efluente real, atingindo
indices de remocdo semelhantes aos observados no sistema de tratamento utilizado na
ETE/UTPF/UN-RNCE/PETROBRAS/Guamaré - RN, onde os valores da concentracao
final de 6leo, do efluente destinado ao oceano, sdo inferiores a 20,0 mg L', e, com uma
média didria abaixo de 10,0 mg L. Porém, nio se pode fazer comparagdes entre estes dois
sistemas em virtude das diferentes condigdes operacionais existentes entre eles.

Entretanto, vale salientar que o efluente tratado na ETE/UTPF/UN-
RNCE/PETROBRAS/Guamaré-RN, cuja concentragdo inicial de dleos e graxas ¢, em
média, a mesma do efluente usado nos experimentos deste trabalho, passa por um sistema
de tratamento composto, respectivamente, por uma bacia de mistura rapida, duas bacias de
mistura lenta, onde ¢ inserido um agente floculante para acelerar a desestabilizagdo da
emulsdo, e por ultimo o efluente passa por um flotador, que opera com o processo de
flotacao a ar dissolvido, ¢ finalmente o efluente tratado ¢ destinado ao oceano, como foi
observado na Figura 4.9, Item 4.4.1, deste Capitulo.

Contudo, ndo ¢ possivel fazer uma comparagdo, em termos de eficiéncia de
remocdo, consumo energético e de outros fatores operacionais, entre o sistema de
tratamento de efluentes estudado neste trabalho e o sistema de tratamento utilizado na
ETE/UTPF/UN-RNCE/PETROBRAS, uma vez que se deve considerar o volume de
efluente tratado por dia, o consumo de energia, bem como outros aspectos técnicos e
operacionais que sdo bem diferentes em cada sistema de tratamento.

Uma grande vantagem do sistema de tratamento estudado neste trabalho em relagado

a outros encontrados na literatura, ¢ aos que sdo utilizados em escala industrial, é a
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capacidade de remogdo de Oleos e graxas mesmo para efluentes com baixas concentragdes,
como foi observado para o caso do efluente j& tratado na ETE/UTPF/UN-
RNCE/PETROBRAS, em que a concentragdo final deste ainda foi reduzida, atingindo uma
taxa de remocao em torno de 79,00%, o correspondente a uma redugdo de 14,0 para 3,0 mg
L', em apenas dois tercos (2/3) do tempo de eletrolise, como observado na Figura 5.61,
Item 5.2.3, deste Capitulo, e na Tabela 1.2.2, Item 1.2.2, Apéndice III.

Esse resultado confirma ainda que o processo de eletroflotagdo tem potencial para
ser aplicado também no tratamento mais refinado do efluente, objetivando uma utilizagdo
mais especifica do efluente tratado, em que a concentracao final de 6leo no efluente seja a
minima possivel, como, por exemplo, para reinje¢ao nos pogos de petroleo, em que a
concentragdo maxima permitida de 6leos e graxas ¢ 5,0 mg L™

Com relag@o ao consumo energético, bem como ao custo de implantagdo, operagao
e custo para se tratar uma unidade de volume do efluente, ndo ¢ possivel, ainda, se fazer
uma comparagao entre o processo estudado neste trabalho e os demais encontrados na
literatura, ou no meio industrial, uma vez que tais processos operam em escalas e
condicdes operacionais diferentes deste. E também, porque os custos de implantacdo,
operacionais e para o tratamento de uma unidade de volume do efluente, para o sistema
estudado, ndo foram determinados neste trabalho, o que se fara provavelmente para este
sistema operando em escala piloto.

Neste contexto, o desempenho do sistema de tratamento de efluentes petroquimicos

estudado neste trabalho confirma as principais vantagens do processo de eletroflotagio:

¢ Alta eficiéncia de remocao de 6leos e graxas;
e Tratamento de efluentes com baixas concentragdes de 6leo, possibilitando um uso
mais especifico da agua tratada;

e Reducao provavel de custos, devido:

- Nao ser necessario o uso de agentes coagulantes ou floculantes;

- Reducdo na manutencdo dos eletrodos, quando comparado a outros
processos eletroquimicos;

- Provavelmente ndo ocorrer, como em outros processos eletroliticos, a
producao de residuos quimicos ou precipitacoes de metais, que possa comprometer
o rendimento do processo.

¢ Reducdo de impactos ao meio ambiente.

Tese de Doutorado em Engenharia de Processos - Fevereiro - 2009  José Cleidimdrio Araiijo Leite 263



Capitulo III - Estudo do processo de eletroflotagdo Tese de Doutorado/PPGEP/CCT/UFCG

6. Conclusoes

De acordo com a andlise e discussdo dos resultados, conclui-se que:
6.1. Emulsao sintética

1. A taxa de remocdo de 6leo variou de 55,80 a 90,91% e o consumo energético entre

0,5185 ¢ 1,5678 kWh m™, para a faixa de valores estudada;

2. O modelo empirico de primeira ordem obtido para a taxa de remocdo foi

estatisticamente significativo;

3. A média dos valores observados, a densidade de corrente elétrica, a interacdo j,.C,, €
a interacdo C,,,.H apresentaram efeitos estatisticamente significativos na taxa de

remogao de dleo;

4. A taxa de remoc¢ao de 6leo aumentou consideravelmente com o aumento da densidade
de corrente elétrica, quando a concentracdo de cloreto de sodio foi mantida no valor
minimo (5000 mg L), e foi reduzida com a densidade de corrente quando a concentragio
de NaCl foi fixada no valor maximo (15000 mg L), com as demais variaveis mantidas no

ponto central;

5. Com a densidade de corrente mantida no seu valor minimo (150,0 A m™), a taxa de
remog¢dao aumentou com o aumento da concentragdo de NaCl e diminuiu para o valor
maximo de densidade de corrente (250,0 A m™), quando a altura de alimentagio e a vazio

volumétrica foram mantidas no ponto central;

6. O maior indice de remog¢do foi obtido com o aumento da concentracdo de NaCl, para a
densidade de corrente fixada em 150,0 A m?>, o que ¢ mais indicado para reduzir o

consumo de energia, para a maior altura de alimentacdo e menor vazao volumétrica;
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7. A segunda melhor condigdo operacional foi obtida com o aumento da densidade de
corrente e com a concentragio de cloreto de sodio fixada em 5000 mg L™, para a maior

altura de alimentac¢do e menor vazao volumétrica;

8. A taxa de remocao aumentou com a reducao da vazao volumétrica e com o aumento da

altura de alimentacao;

9. O modelo empirico de primeira ordem encontrado para o consumo energético foi

estatisticamente significativo e “altamente” preditivo;

10. A média dos valores observados, a densidade de corrente elétrica, a vazao volumétrica

e a interagdo j,.0, apresentaram efeitos estatisticamente significativos no consumo

energético;

11. O consumo energético aumentou fortemente com o aumento da intensidade de corrente

elétrica e com a redugdo da vazao volumétrica;

12. A concentracdo de cloreto de sodio e a altura de alimentagdo ndo apresentaram efeito
estatisticamente significativo no consumo energético, dentro das condigdes estudadas neste

trabalho;

13. O maior valor para o consumo energético foi de 1,5678 kWh m™, para a maior
densidade de corrente elétrica (250,0 A m™), maior concentragio de cloreto de sodio
(15000 mg L") e menor vazdo volumétrica (0,0348 m’ h™'"), independentemente da altura

de alimentacao;

14. A concentracao de 6leo no efluente sintético provavelmente ndo apresentou influéncia

no consumo energético, dentro das condi¢des experimentais deste estudo.
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6.2. Emulsao real

1. A taxa de remogao de 6leo variou de 76,92 a 86,96% e o consumo energético de 0,4194

a2,4138 kWh m> , dentro da faixa experimental estudada neste trabalho;

2. O maior indice de remogao, 86,96%, foi obtido para a condigdo experimental em que j,
=300,0 Am?, Q, =0,0450m> h' e H =0,5750 m, com C,,, = 1000 mg L™, para um

consumo energético equivalente de 1,8467 kWh m™, para o tempo total de eletrolise;

3. A taxa de remoc¢do aumentou linearmente com o aumento da densidade de corrente
elétrica e da altura de alimentacdo, apresentando uma pequena redugdo com o aumento da

vazao volumétrica de alimentacao;

4. Praticamente ndo houve variagdo da taxa de remocdo (em torno de 82,0 %) quando a
densidade de corrente elétrica variou de 150,0 a 250,0 A m™, com as demais varidveis

mantidas constante na condi¢do experimental mais satisfatoria;

5. O consumo energético aumentou linearmente com o aumento da densidade de corrente
elétrica e foi reduzido linearmente com a vazao volumétrica, ndo sendo influenciado pela

altura de alimentacao;

6. A composicdo da emulsdo real, associada a reducdo da vazdo volumétrica, e
possivelmente a incrustagdo nos eletrodos, afetaram o potencial médio de célula e,
consequentemente, o consumo energético, que aumentou devido o aumento do potencial de

célula;

7. A constante cinética de remocao e a taxa constante de remog¢ao de 6leo aumentaram com
a densidade de corrente clétrica ¢ com a altura de alimentagdo e ndo tiveram efeito da

vazdo volumétrica;

8. A cinética de remog¢do de dleo para a emulsdo real foi melhor representada por uma

funcao linear, solugdo de um modelo de segunda ordem;
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9. O tempo de eletrdlise influenciou diretamente na taxa de remog¢ao de o6leo, de acordo

com a condi¢@o experimental considerada;

10. A partir da analise da cinética de remogao foi possivel estimar o tempo de residéncia
do efluente no reator, funcionando na melhor condi¢cao operacional, para que se possa
planejar o sistema de tratamento estudado funcionando em regime continuo de alimentacao

e ainda em escala piloto;

11. O tempo médio de meia vida para redu¢do da concentragdo inicial de 6leo diminuiu
linearmente com o aumento da densidade de corrente elétrica e da altura de alimentagao, e

nao foi influenciado pela vazao volumétrica;

12. Para a melhor condi¢do operacional, j, = 300,0 A m'z, Q, = 0,0450 m’hle H =
0,5750 m, e com C,,, = 1000 mg L™, foi possivel obter uma concentragio final de 6leo

em torno de 29,0 mg L™, que é o valor médio mensal permitido pela Legislagio Ambiental,

em apenas 30,0 min, e de 9,0 mg L', em 180,0 min de eletrolise;

13. Para o efluente j& tratado na ETE/UTPF/UN-RNCE/PETROBRAS/Guamaré - RN, a
taxa de remog¢do maxima ficou em torno de 79,00%, em que a concentragdo de 6leo foi
reduzida de 14,0 para 3,0 mg L', em 120,0 min de eletrolise, para um consumo energético

correspondente de 1,7933 kWh m™;

14. O efeito das varidveis independentes sobre as respostas taxa de remog¢do € consumo
energético, assim como o comportamento dos dados experimentais, foram semelhantes
para o reator eletroquimico “air lift” operando com as emulsdes sintética e real, porém, o

reator teve um maior desempenho para a emulsao real.
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7. Principais contribuicoes com o estudo do
processo de eletroflotacao

Entre as principais contribuigdes com o estudo do processo de eletroflotagao e do

reator eletroquimico “air lift”, destacam-se:

e Desenvolvimento de um reator eletroquimico “air lift”, em escala semipiloto, operando
com o processo de eletroflotacdo, aplicado no tratamento de efluentes da industria do

petroleo;

e Otimizacao de um sistema para producdo de emulsdo sintética 6leo-dgua por atomizagao
de dleo em 4gua, a partir de pressdes e fluxos de 6leo definidos, o que tornou possivel
produzir emulsdes sintéticas com boa estabilidade, e ainda a producao de grandes volumes
de emulsdes. Com este sistema foi possivel produzir o volume de efluente necessario para
realizagdo da etapa experimental com a emulsdo sintética, volume que ndo poderia ser
produzido por meio de métodos ou processos convencionais, como, por exemplo, por

agitacdo mecanica do fluido;

e Estudo de diversas variaveis, como: densidade de corrente elétrica, concentra¢do de
cloreto de sodio, vazdo volumétrica e altura de alimentagdo, associadas a eficiéncia de
remo¢dao € ao consumo energético do processo, no reator eletroquimico em escala
semipiloto. Na literatura ndo se encontram trabalhos onde sdo estudados ou avaliados os

efeitos dessas varidveis, em um mesmo estudo, com reatores em escala semipiloto;

e Utilizacdo do planejamento experimental como ferramenta para avaliar os efeitos das
variaveis independentes e suas interagdes na taxa de remog¢do € no consumo energético,
para a emulsdo sintética, onde foi possivel, a partir de superficies de respostas otimizadas,
estabelecer condi¢des operacionais para se ter um maior indice de remog¢do de dleo. Os
poucos estudos encontrados na literatura, e que fizeram uso da ferramenta planejamento

experimental, eram apenas em escala de laboratorio;
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o A partir das condi¢des operacionais obtidas no estudo com a emulsao sintética, fez-se o
estudo de desempenho do reator eletroquimico “air lift” operando com o processo de
eletroflotacdo no tratamento de um efluente real, na Unidade de Tratamento e
Processamento de Fluidos da PETROBRAS S.A. em Guamaré - RN, no qual se
comprovou a eficiéncia do processo para o tratamento do efluente a ser destinado ao

descarte no oceano, e ainda para a reinje¢ao deste nos pogos de petroleo;

e Entre os trabalhos encontrados na literatura, em apenas dois deles foram estudados
reatores em escala piloto operando com o processo de eletroflotacdo no tratamento de
emulsdes Oleo-dgua. No entanto, utilizaram-se reatores com geometrias diferentes do
estudado neste trabalho, e ainda um deles fez uso de agente coagulante e o outro utilizava
um processo para producdo de bolhas de cloro fora do reator, no qual se dava énfase a
depuracdo de contaminantes presentes no efluente. Neste trabalho, o processo de
eletroflotacdo foi estudado em um reator diferenciado, do tipo “air lift”, que maximiza a
eficiéncia de remog¢ao de 6leo, e ndo foi adicionado nenhum tipo de agente coagulante ou
floculante, ou seja, a remocgao do 6leo e a depuragdo de contaminantes por parte do cloro,
mesmo nao sendo este o “foco” do estudo, ocorreram a partir da produgdo de bolhas no

proprio reator, sem necessidade assim, de quaisquer processos ou agentes associados;

¢ Para melhor condig@o operacional do reator estudado, a concentragdo de cloreto de sddio
pode ser utilizada em proporgdes que permitam a maior eficiéncia de remog¢ao de o6leo e
ainda a purificagdo do efluente, removendo outros poluentes como sulfetos, fendis,
nitrogénio amoniacal, etc., associando eficiéncia, redu¢cdo de custos e diminui¢do dos

impactos ao meio ambiente;

¢ O consumo energético do processo pode ser reduzido ao optar pelo uso da concentragio
de cloreto, em concentragdes aceitdveis para ndo haver produgdo em excesso de cloro, em

vez de aumentar a densidade de corrente elétrica;

¢ A andlise da cinética de remocgao de 6leo, associada ao efeito das variaveis independentes
estudadas em condi¢des operacionais nos parametros cinéticos de remog¢do, possibilitou
uma estimativa e planejamento para que o sistema de tratamento estudado seja otimizado

para funcionar em regime continuo de alimentagdo, bem como alguns fundamentos para se
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planejar e dimensionar uma escala piloto, fazendo-se uso ainda do estudo de modelagem

do reator;

¢ Os resultados encontrados servirdo ainda como fonte de pesquisa na literatura, onde nao
se encontram muitas aplicagdes do processo de eletroflotacdo para remocao de 6leo em
emulsdes Oleo-dgua, e muito menos para reatores com geometria e escalas, e ainda

condig¢des experimentais, semelhantes ao estudado neste trabalho;

e Os resultados obtidos e discutidos no estudo do processo de eletroflotagao, desenvolvido
no reator eletroquimico “air lift”, indicaram uma elevada eficiéncia de remocgao de 6leo,
principalmente para a emulsdo real, em que o efluente pode ser tratado até concentragdes
finais de 6leo bem inferiores as exigidas pela Legislacio Ambiental, evidenciando o
potencial do processo de eletroflotagao para ser aplicado na remog¢do de d6leo em agua

produzida na industria petroquimica;

¢ O reator eletroquimico “air lift”, operando com o processo de eletroflotagdo, possibilitou
a realizagdo do tratamento eficiente do efluente real, em que o efluente tratado apresentou
concentragdes de oleo abaixo dos valores permitidos pela Legislagdo Ambiental para o seu

descarte no oceano e ainda para reinjecao deste nos pogos de petroleo.
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Apéndice I - Estudo das bolhas de gas

I.1. Resultados para as bolhas de gas hidrogénio

Nas Tabelas 1.1.1 a I.1.7 sao apresentados os resultados experimentais obtidos para

as bolhas de gas hidrogénio.

Tabela I.1.1. Diametros medidos no experimento 1 para as bolhas de H,.

Experimento 1

Nuamero de bolhas

. d, (Pixel)
medidas 2

Foto 1 Foto 2 Foto 3 Foto 4 Foto 5

1 7,00 6,08 7,07 7,00 7,00

2 7,21 6,32 6,00 6,71 6,00

3 7,62 7,62 6,08 6,32 7,21

4 7,07 7,28 6,32 7,00 8,00

5 7,00 6,00 6,08 5,83 5,83

6 6,32 7,07 6,00 6,40 6,00

7 7,21 8,06 7,07 6,71 6,40

8 7,07 7,07 7,00 5,83 7,81

9 7,00 7,07 6,40 7,07 6,71

10 7,21 7,00 7,07 6,40 7,21
Média (Pixel) 7,0710 6,9570 6,5090 6,5270 6,8170
Desvio Padrao (Pixel) 0,3229 0,6576 0,4852 0,4541 0,7618
Média (mm) 0,0676 0,0665 0,0622 0,0624 0,0651
Média (10'5 m) 6,7555 6,6466 6,2186 6,2358 6,5129

Escala da Fotografia

1 Pixel = 0,0095538462 mm

Tese de Doutorado em Engenharia de Processos - Fevereiro - 2009

José Cleidimdrio Araiijo Leite

284



Apéndice I - Estudo das bolhas de gis

Tese de Doutorado/PPGEP/CCT/UFCG

Tabela I.1.2. Diametros medidos no experimento 2 para as bolhas de H,.

Experimento 2

Numero de bolhas

. d, (Pixel)
medidas 2
Foto 1 Foto 2 Foto 3 Foto 4 Foto 5
1 6,40 5,83 7,07 5,83 7,00
2 7,00 6,71 6,71 6,71 7,00
3 6,00 7,21 7,07 6,40 6,08
4 6,40 6,71 6,08 6,40 7,00
5 5,00 6,40 6,71 6,08 7,07
6 7,21 7,07 6,71 6,08 6,40
7 6,40 5,83 7,81 5,66 7,28
8 6,08 6,32 5,83 7,21 6,71
9 6,40 7,00 7,00 6,08 7,00
10 6,40 7,00 6,40 7,21 6,08
Média (Pixel) 6,3290 6,6080 6,7390 6,3660 6,7620
Desvio Padrao (Pixel) 0,5952 0,4990 0,5590 0,5350 0,4287
Média (mm) 0,0612 0,0639 0,0652 0,0616 0,0654
Média (10° m) 6,1245 6,3945 6,5213 6,1603 6,5435
Escala da Fotografia 1 Pixel = 0,0096769167 mm
Tabela I.1.3. Didmetros medidos no experimento 3 para as bolhas de H,.
Experimento 3
Nimero de bolhas 4. (Pixel)
medidas 2
Foto 1 Foto 2 Foto 3 Foto 4 Foto 5
1 6,00 5,66 4,47 5,83 6,00
2 5,00 6,40 6,00 5,00 4,47
3 4,24 5,00 5,39 6,08 6,08
4 5,00 6,08 6,32 6,08 6,40
5 6,00 5,39 6,00 6,32 5,00
6 5,10 5,00 6,00 5,00 5,39
7 5,00 5,00 5,66 5,00 5,00
8 5,39 6,32 6,08 6,00 5,83
9 5,39 6,08 6,40 5,66 5,39
10 5,00 6,00 6,08 6,40 5,83
Média (Pixel) 5,2120 5,6930 5,8400 5,7370 5,5390
Desvio Padrao (Pixel) 0,5209 0,5598 0,5625 0,5506 0,5948
Média (mm) 0,0482 0,0526 0,0540 0,0530 0,0512
Média (10° m) 4,8181 5,2628 5,3987 5,3034 5,1204

Escala da Fotografia

1 Pixel = 0,0092442812 mm
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Tabela I.1.4. Diametros medidos no experimento 4 para as bolhas de H,.

Experimento 4

Numero de bolhas

. d, (Pixel)
medidas 2
Foto 1 Foto 2 Foto 3 Foto 4 Foto 5
1 5,83 4,24 5,39 5,00 5,83
2 5,39 5,83 5,00 6,00 5,83
3 5,10 5,10 5,00 5,00 5,00
4 5,39 4,47 5,00 5,39 5,00
5 5,00 5,66 5,39 6,08 5,00
6 5,00 5,66 5,00 5,66 5,00
7 5,83 4,24 5,00 5,10 5,66
8 5,00 5,00 5,00 5,10 4,47
9 5,39 4,47 5,10 6,00 6,00
10 5,39 5,10 5,00 6,32 5,39
Média (Pixel) 35,3320 4,9770 5,0880 5,5650 35,3180
Desvio Padrao (Pixel) 0,3152 0,6048 0,1622 0,5082 0,4983
Média (mm) 0,0523 0,0488 0,0499 0,0546 0,0522
Média (10° m) 5,2323 4,8839 4,9929 35,4609 5,2186
Escala da Fotografia 1 Pixel = 0,0098130103 mm
Tabela I.1.5. Didmetros medidos no experimento 5 para as bolhas de H,.
Experimento 5
Nimero de bolhas 4. (Pixel)
medidas 2
Foto 1 Foto 2 Foto 3 Foto 4 Foto 5
1 5,66 5,00 5,39 5,66 5,83
2 5,83 6,08 5,00 5,10 5,83
3 5,10 4,12 6,08 5,66 5,39
4 5,10 6,40 5,39 5,10 5,83
5 5,83 5,83 5,66 5,00 6,08
6 6,32 5,39 5,10 5,00 5,39
7 6,08 5,83 5,66 5,83 5,39
8 5,00 6,00 5,00 5,10 5,00
9 4,12 5,10 5,66 5,00 5,83
10 5,10 6,32 5,39 5,39 5,00
Média (Pixel) 5,4140 5,6070 5,4330 5,2840 5,5570
Desvio Padrao (Pixel) 0,6509 0,7070 0,3439 0,3224 0,3765
Média (mm) 0,0520 0,0539 0,0522 0,0508 0,0534
Média (10° m) 5,2039 5,3895 5,2222 5,0790 5,3414

Escala da Fotografia

1 Pixel = 0,0096120111 mm
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Tabela I.1.6. Diametros medidos no experimento 6 para as bolhas de H,.

Experimento 6

Numero de bolhas

. d, (Pixel)
medidas 2
Foto 1 Foto 2 Foto 3 Foto 4 Foto 5
1 5,39 6,08 5,39 5,66 5,10
2 6,08 6,08 5,66 5,39 5,39
3 5,39 6,08 6,00 6,00 6,00
4 6,00 5,83 6,40 5,66 5,83
5 5,83 5,00 5,39 6,32 6,08
6 6,08 6,00 5,83 6,00 6,00
7 6,32 6,71 5,39 5,39 5,39
8 6,32 6,00 5,83 6,08 5,00
9 5,66 5,66 6,08 6,00 5,66
10 5,83 5,83 5,39 5,83 5,10
Média (Pixel) 35,8900 5,9270 5,7360 5,8330 5,5550
Desvio Padrao (Pixel) 0,3357 0,4273 0,3545 0,3045 0,4130
Média (mm) 0,0553 0,0557 0,0539 0,0548 0,0522
Média (10° m) 5,5311 5,5658 5,3864 5,4775 5,2165
Escala da Fotografia 1 Pixel = 0,0093905943 mm
Tabela I.1.7. Diametros medidos no experimento 7 para as bolhas de H,.
Experimento 7
Nimero de bolhas 4. (Pixel)
medidas 2
Foto 1 Foto 2 Foto 3 Foto 4 Foto 5
1 5,00 6,40 5,10 5,39 6,00
2 5,66 5,10 5,00 5,00 5,00
3 5,39 5,10 5,83 6,32 5,00
4 5,00 5,00 5,00 6,00 5,66
5 6,40 5,39 6,08 6,00 5,00
6 5,83 5,39 5,39 6,71 5,00
7 6,08 6,40 5,00 5,83 5,00
8 5,83 5,00 6,08 6,00 5,10
9 5,83 5,00 5,10 5,10 6,71
10 6,00 5,00 6,00 6,00 5,66
Meédia (Pixel) 5,7020 35,3780 5,4580 5,8350 5,4130
Desvio Padrao (Pixel) 0,4537 0,5593 0,4826 0,5318 0,5869
Média (mm) 0,0564 0,0532 0,0540 0,0577 0,0536
Média (10° m) 5,6423 5,3217 5,4009 5,7739 5,3564

Escala da Fotografia

1 Pixel = 0,0098953630 mm
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I.2. Resultados para as bolhas de gas cloro

Nas Tabelas 1.2.1 a 1.2.7 s@o apresentados os resultados experimentais obtidos para

as bolhas de gas cloro.

Tabela I.2.1. Diametros medidos no experimento 1 para as bolhas de Cl.

Experimento 1

N umIe;;)dcilgellasolhas dc12 (Pixel)
Foto 1 Foto 2 Foto 3 Foto 4 Foto 5
1 6,40 6,08 7,07 7,21 6,40
2 6,32 5,83 6,40 6,00 6,40
3 6,08 6,08 5,83 5,83 7,07
4 7,07 6,32 6,32 6,40 7,07
5 7,07 5,83 5,83 6,40 5,83
6 5,39 6,71 6,08 7,00 7,07
7 6,08 6,71 6,40 6,40 6,32
8 7,00 6,08 5,83 5,66 5,83
9 7,07 6,08 7,07 5,39 5,66
10 6,00 6,40 7,00 6,32 6,32
Média (Pixel) 6,4480 6,2120 6,3830 6,2610 6,3970
Desvio Padrao (Pixel) 0,5845 0,3170 0,5097 0,5659 0,5330
Média (mm) 0,1227 0,1182 0,1214 0,1191 0,1217
Média (10'5 m) 12,2672 11,8182 12,1435 11,9114 12,1701
Escala da Fotografia 1 Pixel = 0,0190247387 mm
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Tabela 1.2.2. Diametros medidos no experimento 2 para as bolhas de Cl,.

Experimento 2

Nungdcilgézolhas daz (Pixel)
Foto 1 Foto 2 Foto 3 Foto 4 Foto 5
1 7,81 7,07 6,40 6,00 7,21
2 7,21 5,39 6,08 6,00 6,40
3 7,62 6,40 5,66 6,08 6,00
4 7,82 7,28 6,00 5,66 6,08
5 7,00 8,54 6,32 7,07 6,00
6 6,71 7,00 5,39 5,39 5,83
7 7,21 5,83 6,08 6,40 6,08
8 6,71 6,71 6,40 5,83 6,71
9 6,71 6,71 6,00 7,00 6,40
10 7,07 8,25 6,40 5,39 7,07
Média (Pixel) 7,1870 6,9180 6,0730 6,0820 6,3780
Desvio Padrao (Pixel) 0,4357 0,9684 0,3382 0,5900 0,4768
Média (mm) 0,1341 0,1291 0,1133 0,1135 0,1190
Média (10” m) 13,4093 12,9074 11,3308 11,3476 11,8999
Escala da Fotografia 1 Pixel = 0,0186576668 mm

Tabela [.2.3. Diametros medidos no experimento 3 para as bolhas de Cl,.

Experimento 3

Numzzd?ggolhas a,az (Pixel)
Foto 1 Foto 2 Foto 3 Foto 4 Foto 5
1 4,47 5,39 5,00 5,66 7,81
2 5,39 4,00 5,00 5,39 6,00
3 6,40 4,24 5,10 5,00 7,00
4 5,39 5,10 5,00 5,10 7,00
5 5,00 5,00 5,00 4,47 7,81
6 6,08 5,00 5,00 5,10 6,40
7 6,08 5,00 5,00 4,47 5,83
8 5,39 4,12 5,66 3,16 6,32
9 5,00 5,39 5,39 5,83 6,40
10 5,39 5,10 5,10 5,10 6,00
Média (Pixel) 5,4590 4,8340 5,1250 4,9280 6,6570
Desvio Padrio (Pixel) 0,5846 0,5165 0,2240 0,7603 0,7217
Média (mm) 0,1025 0,0908 0,0962 0,0925 0,1250
Média (10° m) 10,2505 9,07692 9,62333 9,25342 12,5000
Escala da Fotografia 1 Pixel = 0,0187772366 mm
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Tabela 1.2.4. Diametros medidos no experimento 4 para as bolhas de Cl,.

Experimento 4

Nungdcilgézolhas daz (Pixel)
Foto 1 Foto 2 Foto 3 Foto 4 Foto 5
1 5,83 5,39 5,66 6,08 5,39
2 5,83 6,40 6,32 5,66 5,66
3 5,10 6,08 6,71 6,32 5,00
4 6,08 5,66 5,66 5,39 6,40
5 6,40 5,39 7,07 5,83 4,24
6 6,32 5,83 6,00 6,40 6,40
7 6,00 5,39 6,00 5,83 6,00
8 5,39 5,39 5,66 6,00 5,00
9 6,32 5,00 5,66 5,66 5,39
10 6,40 5,10 5,83 6,08 6,00
Média (Pixel) 5,9670 5,5630 6,0570 5,9250 5,5480
Desvio Padrao (Pixel) 0,4422 0,4346 0,4956 0,3127 0,6859
Média (mm) 0,0984 0,0917 0,0999 0,0977 0,0915
Média (10” m) 9,8398 9,1736 9,9882 9,7705 90,1488
Escala da Fotografia 1 Pixel = 0,0164903197 mm

Tabela [.2.5. Diametros medidos no experimento 5 para as bolhas de Cl,.

Experimento 5

Numzzd?ggolhas a,az (Pixel)
Foto 1 Foto 2 Foto 3 Foto 4 Foto 5
1 5,00 5,00 5,83 6,00 5,10
2 5,66 5,39 5,00 6,32 6,00
3 6,40 6,40 6,40 5,00 6,00
4 6,00 6,08 6,32 5,10 5,10
5 5,66 5,66 5,00 5,00 5,00
6 5,39 4,47 5,00 6,08 5,83
7 5,10 6,40 5,83 5,00 3,61
8 5,00 5,83 5,83 5,00 5,83
9 5,66 5,00 5,00 5,00 5,83
10 5,00 5,83 5,83 6,40 6,32
Média (Pixel) 5,4870 5,6060 5,6040 5,4900 5,4620
Desvio Padrio (Pixel) 0,4781 0,6377 0,5588 0,6216 0,7907
Média (mm) 0,1076 0,1099 0,1099 0,1077 0,1071
Média (10° m) 10,7603 10,9936 10,9897 10,7661 10,7112
Escala da Fotografia 1 Pixel = 0,0196104678 mm
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Tabela 1.2.6. Diametros medidos no experimento 6 para as bolhas de Cl,.

Experimento 6

Nungdcilgézolhas daz (Pixel)
Foto 1 Foto 2 Foto 3 Foto 4 Foto 5
1 5,83 7,07 5,66 6,71 6,40
2 7,07 6,71 6,08 5,39 6,00
3 6,40 6,71 7,21 6,32 5,39
4 6,40 5,83 5,66 5,39 7,21
5 5,83 6,71 5,83 5,10 6,40
6 5,39 6,08 5,66 5,00 5,10
7 6,40 7,00 6,71 7,00 5,00
8 7,21 5,83 6,00 6,00 6,40
9 7,07 6,00 7,21 5,00 5,00
10 6,40 6,08 6,40 5,66 5,39
Média (Pixel) 6,4000 6,4020 6,2420 5,7570 5,8290
Desvio Padrao (Pixel) 0,5985 0,4844 0,6136 0,7216 0,7605
Média (mm) 0,1089 0,1089 0,1062 0,0980 0,0992
Média (10” m) 10,8897 10,8931 10,6208 9,79559 9,91810
Escala da Fotografia 1 Pixel = 0,0170150987 mm

Tabela [.2.7. Diametros medidos no experimento 7 para as bolhas de Cl,.

Experimento 7

Numero de bolhas

5 d., (Pixel)
medidas 2
Foto 1 Foto 2 Foto 3 Foto 4 Foto 5
1 6,00 6,00 6,32 7,07 5,98
2 7,21 6,40 6,40 5,10 7,07
3 5,83 6,00 7,00 6,32 6,00
4 7,07 6,40 6,08 6,71 5,66
5 5,83 6,32 7,07 6,40 5,83
6 6,40 6,00 7,07 7,00 5,66
7 7,07 6,71 6,40 7,07 6,40
8 6,32 5,39 6,71 6,32 5,83
9 7,07 6,32 5,39 6,08 6,00
10 6,71 5,83 6,00 6,40 5,39
Média (Pixel) 6,5510 6,1370 6,4440 6,4470 5,9822
Desvio Padrio (Pixel) 0,5464 0,3715 0,5399 0,5904 0,4670
Média (mm) 0,1049 0,0982 0,1031 0,1032 0,0957
Média (10° m) 10,4853 9,82269 10,3141 10,3189 9,57495
Escala da Fotografia 1 Pixel = 0,0160056812 mm
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Apéndice II - Estudo de transferéncia de massa

I.1. Dosagem amperométrica

O procedimento ¢ realizado em meio amoniacal usando uma concentragao
suficiente de amonia (NH; = 3M) e cloreto de amdnia (NH4Cl = 1M) visando obter um pH
~ 10. A adi¢ao do cloreto de cobalto (concentracdo conhecida = 0,0339M) tem por objetivo

a redugio dos fons Fe(CN)s", de acordo com a Reagdo 1:

Co(NH ;)" (o) + Fe(CN )¢, = Co(NH ;)i" .., + Fe(CN )¢ (1)

6 (aq) 6 (aq) 6 (aq)

A reagdo neutraliza estequiometricamente os ions ferricianeto. O pH 10 do meio
reacional evita a precipitagdo do ion cobalto formando seu composto amoniacal como ¢
observado na Reagao 1.

A partir da solug¢do contendo os ions Fe(CN)63 " (Fe(CN)6K3 (0,001 M); Fe(CN)eK4
(0,001 M); NaOH (0,500 M)), e com a adigdo da amodnia (NH; (3,0 M)) e cloreto de
amoénia (NH4Cl (1,0 M)), utilizou-se uma célula com trés eletrodos: um disco rotante de
platina, como eletrodo de trabalho, um contraeletrodo de platina e um eletrodo de niquel

como eletrodo de referéncia, como pode ser observado na Figura I.1.1.
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Figura I.1.1. Sistema experimental para dosagem amperométrica (Vilar, 1996).

A temperatura da célula foi mantida constante em 30,0 °C. Durante a eletrolise
borbulhou-se gas hidrogénio no interior da célula para eliminar o oxigénio presente na
solucao.

O volume total da amostra usada para analise foi de 60,0 mL, em que 39,0 mL
correspondiam ao volume da solugdo de Fe(CN)¢K3, Fe(CN)¢K4 ¢ NaOH, e 21,0 mL ao
volume da solugdo de amonia (NHjs (3,0 M)) e do cloreto de amonia (NH4Cl (1,0 M)). A
determinagdo foi realizada com uma velocidade rotacional constante de 1000 rpm, para
diferentes volumes de cloreto de cobalto (CoCly).

Apods a andlise experimental, obtiveram-se as curvas de intensidade de corrente
elétrica (le) em fungdao do potencial elétrico (E) para os volumes de cloreto de cobalto
utilizados, como apresentado na Figura 1.1.2, de acordo com Vilar (1996). No estudo de
Vilar (1996), a primeira curva foi obtida antes da adi¢do do CoCl,, sendo adicionado um
volume de 0,50 mL de CoCl, para obten¢do das demais curvas. Ja neste estudo, as curvas

posteriores foram obtidas adicionando, a cada curva, um volume de 0,30 mL de CoCls,.
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Figura 1.1.2. Polarograma de I, versus E para os volumes de CoCl, (Vilar, 1996).

A partir das curvas obtidas, foram determinados os valores de intensidade de

corrente limite para cada volume de cloreto de cobalto. Com os valores da intensidade de

corrente limite em funcdo dos volumes de CoCl, adicionados, fez-se um grafico, como o

apresentado na Figura 1.1.3. Extrapolando a curva, tem-se o ponto de equivaléncia que

representa o volume de cloreto necessario para proporcionar a redugdo de todo o

ferricianeto presente na amostra da solugao.

14
1 ~
H_HM
o 8
10 T
"
“ik
B
g . .
e L T RH.,
= " L Ponto de
Fil T=30C “a\*\ equivaléneia |
‘“x\l l .
i |
4] 1 1 1 \ )
V] 0.5 15 2 3 3.5 4
CoCly [om']

Figura I.1.3. Corrente limite em fun¢ao dos volumes de CoCl, (Vilar, 1996).
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Logo, a concentracao do ion ferricianeto foi determinada por meio da Equacao 1.

V x0,0339 M

Comosra = =2 (M
amostra
Em que:
C.....a - concentragdo da amostra do ion ferricianeto, M;
Veorr, - volume de cloreto de cobalto adicionado, mL;
V mosra - VOlume da amostra do ion ferricianeto, mL.
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I.2. Resultados experimentais para o estudo de transferéncia de massa

Na Tabela 1.2.1. estdo apresentados os dados referentes as concentragdes € a

reducdo da concentragdo de ferricianeto de potédssio obtidos para cada densidade de

corrente elétrica.

Tabela I.2.1. Concentracdes inicial e final de ferricianeto e porcentagem de redugao.

je Ci ferri Cfi (Cﬁ = Ci ferri ) C Red

Pontos A em?) (M) (M) M) oM (%)
1 0,0150 0,00101 0,00096 0,00005 0,00099 4,85

2 0,0200 0,00102 0,00095 0,00006 0,00099 6,27

3 0,0250 0,00089 0,00083 0,00007 0,00086 7,35

4 0,0284 0,00104 0,00096 0,00009 0,00100 8,14

Tempo de eletrdlise = 40,0 min

Em que:
J. - densidade de corrente elétrica;
Ci ferri - concentracao inicial de ferricianeto;

Cy; - concentragdo final de ferricianeto;

C - concentracao média de ferricianeto;

R.q - porcentagem de reducdo da concentracao de

ferricianeto.
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1.3. Modelagem do reator eletroquimico “‘air lift”

1.3.1. Analise dimensional

Na Tabela 1.3.1 sdo apresentados os parametros utilizados na modelagem do reator.

Tabela 1.3.1. Parametros da modelagem do reator eletroquimico “air lift”.

Parametros Simbologia  Dimensdo  Unidade Classe
Dlmen,sa'o X, L m Geométrica
caracteristica
Densidade do 3 3 Propriedade do
fluido P ML kgm fluido
Viscosidade do 1. .1 -1 Propriedade do
fluido # MLt kgm's fluido
Velqmdad? do v, Lt! ms’ Fluidodindmica
fluido (gas)
Coeficiente de 21 2 1 Transporte de
difusdo molecular D,y Lt m-s massa
Coeficiente
médio combAlna‘dO ] ¢! ms! Transporte de
de transferéncia d massa

de massa

1.3.2. Grupos adimensionais

- Numero de pardmetros envolvidos: n=6 (X, p,u,V,,D,; € E)
- Numero de dimensdes fundamentais m =3 (M, L e t)
- ParAmetros repetitivos: =3 (D, 0 ¢ X,)

- Numero de grupos adimensionais: n—m=6—-3=3
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1.3.3. Aplicacio do Teorema ‘“n” de Buckingham para formacao dos grupos

adimensionais

- Grupo 1:

7 =D, 0" X, ki = (L) (ML) (L) (L) =1
L—>2a-3b+c+1=0

t—>-a+0+0-1=0=>a=-1
M—>0+b+0+0=0=b=0

Logo:
L—>2a-3b+c+1=0
2.(-1)=-3.04+c+1=0

c=1

- Grupo 2:

7, =D ot X, V, = () (M f (L) (L) =1
L—>2d-3e+f+1=0
t—>-d+0+0-1=0=d=-1

M —>0+e+0+0=0=¢e=0

Logo:
L—>2d-3e+f+1=0
2.(-1)=-3.0+f+1=0
f=1

- Grupo 3:

7, = DABg-ph-XLi-ﬂz(szl)g .(ML%)h (L)i(Mth—l):l
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L—>2g-3h+i-1=0
t>-g¢g+0+0-1=0=>g=-1
M —>0+h+0+1=0=>h=-1

Logo:
L—>2g-3h+i-1=0

2.(-)=3.(-1)+i-1=0
i=0

Substituindo-se os valores encontrados para os expoentes nos respectivos grupos

adimensionais, tem-se:

- Grupo 1:

7, =D, p' X, k=D, " p°X, ki

7 =D, " 1.X, Kk}
X k¢ —
7w === ks _ Sh (Sherwood)
AB
- Grupo 2:

XV,
T, =
DAB
- Grupo 3:

my =Dt p" X, u=D, " p" X,
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-1 _

=D, .p ' lu

y7,

Ty = = Sc (Schimidt)
PD,p
- Grupo 4:
Dividindo-se 7, por r,, tem-se:
XV,
& DAB _ pX L Vg o
73 H H )
PD
X,\V,
T, = = Re (Reynolds)
1%

Logo, a relacdo obtida entre os grupos adimensionais esta descrita na Equagao 2:

Sh = f(Re,Sc) )

De acordo com os grupos adimensionais encontrados, a equagdo geral que

representa o modelo empirico obtido na modelagem do reator encontra-se na Equacao 3,

como apresentado em Coeuret (1992).

Sh=aRe"Sc* (3)
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Apéndice III - Estudo do processo de eletroflotacao

I.1. Resultados para a emulsao sintética

1.1.1 Potencial médio de célula

Na Tabela I.1.1 sdo apresentados os valores do potencial médio de célula (E,,, )

obtidos para cada condi¢do experimental nos experimentos com a emulsdo sintética.

Tabela I.1.1. Valores do potencial médio de célula para a emulsdo sintética.

Variaveis estudadas

Experimentos . Crucr 0, H E, .
(A m?) mgLhh  (mh") (m) V)

1 150,0 5000 0,0348 0,2600 5,40
2 250,0 5000 0,0348 0,2600 6,10
3 150,0 15000 0,0348 0,2600 5,60
4 250,0 15000 0,0348 0,2600 6,20
5 150,0 5000 0,0552 0,2600 5,70
6 250,0 5000 0,0552 0,2600 6,10
7 150,0 15000 0,0552 0,2600 5,40
8 250,0 15000 0,0552 0,2600 6,20
9 150,0 5000 0,0348 0,5750 5,60
10 250,0 5000 0,0348 0,5750 6,10
11 150,0 15000 0,0348 0,5750 5,70
12 250,0 15000 0,0348 0,5750 6,20
13 150,0 5000 0,0552 0,5750 5,40
14 250,0 5000 0,0552 0,5750 6,10
15 150,0 15000 0,0552 0,5750 5,60
16 250,0 15000 0,0552 0,5750 6,20
17 200,0 10000 0,0450 0,4150 6,00
18 200,0 10000 0,0450 0,4150 6,10
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I.1.2. Resultados experimentais

6leo obtidos para a emulsdo sintética no processo de eletroflotacao.

Tabela I.1.2. Dados experimentais obtidos para a emulsao sintética.

Na Tabela 1.1.2. estdo apresentados os dados experimentais das concentragdes de

Experimentos
t. R
(min) Concentragdes (mg L)
1 2 3 4 s 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18
0 883 2080 87,3 564 1520 1120 1430 684 1340 1200 1080 1890 1020 1800 1460 840 1640 119,0
30 832 931 646 533 921 984 1120 50,1 858 1080 90,1 926 854 1070 452 762 1090 100,0
60 808 81,9 366 496 767 91,5 877 357 657 809 452 600 681 839 353 672 67,7 687
90 598 393 321 405 662 300 807 336 630 483 360 467 626 485 377 504 568 50,0
120 345 293 207 347 589 266 715 255 472 340 307 424 600 468 30,7 268 520 434
150 30,7 189 232 237 475 198 632 198 455 242 220 303 447 399 279 267 42,1 323
Tempo de eletrélise = 150,0 min
Na Tabela 1.1.3 sdo apresentados os valores das concentragdes normalizadas
obtidos a partir dos dados da Tabela I.1.2.
Tabela I.1.3. Concentracdes normalizadas para a emulsado sintética.
Experimentos
( rri; n) Concentragdes normalizadas (adm)
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18
0 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 1,00 100 100 100 1,00
30 094 045 074 095 061 08 078 073 064 090 083 049 084 059 031 091 066 084
60 092 039 042 088 050 082 061 052 049 067 042 032 067 047 024 080 041 058
9 068 019 037 072 044 027 056 049 047 040 033 025 061 027 026 060 035 042
120 039 014 024 062 039 024 050 037 035 028 028 022 059 026 021 032 032 036
150 035 009 027 042 031 0,8 044 029 034 020 020 016 044 022 0,19 032 026 027
Tempo de eletrolise = 150,0 min
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I.2. Resultados para a emulsao real

1.2.1. Potencial médio de célula

Os valores do potencial meio de célula (E, ) medidos durante os experimentos

com a emulsao real, para cada condi¢ao experimental, estdo apresentados na Tabela 1.2.1.

Tabela I.2.1. Valores do potencial médio de célula para a emulsdo real.

Variaveis estudadas

Experimentos J. Crvecr 0, H E,
(Am?) (mgL") (@@'hh (m) V)

1 100,0 1000 0,0450  0,5750 5,24
2 150,0 1000 0,0450  0,5750 5,83
3 200,0 1000 0,0450  0,5750 6,44
4 250,0 1000 0,0450  0,5750 6,89
5 300,0 1000 0,0450  0,5750 7,91
6 300,0 1000 0,0450  0,2600 7,89
7 300,0 1000 0,0450  0,4150 7,79
8 300,0 1000 0,0450  0,5750 7,91
9 300,0 1000 0,0348  0,5750 8,00
10 300,0 1000 0,0450  0,5750 7,91
11 300,0 1000 0,0552  0,5750 7,54
12% 300,0 1000 0,0450  0,5750 7,69

* O Experimento 12 foi realizado para o efluente do emissério.
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1.2.2. Resultados experimentais

Na Tabela 1.2.2 estdo apresentados os dados experimentais das concentracdes de

6leo, obtidos para a emulsdo real no processo de eletroflotacdo.

Tabela 1.2.2. Dados experimentais obtidos para a emulsao real.

Experimentos
( ni; n) Concentragdes (mg L)
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
0 130,0 102,0 92,0 66,0 69,0 88,0 74,0 69,0 96,0 90,0 84,0 14,0
30 53,0 41,0 33,0 31,0 29,0 36,0 28,0 29,0 33,0 26,0 31,0 6,0
60 43,0 29,0 28,0 24,0 20,0 32,0 22,0 20,0 26,0 21,0 25,0 5,0
90 38,0 25,0 24,0 21,0 16,0 23,0 15,0 16,0 21,0 18,0 22,0 5.0
120 34,0 23,0 21,0 17,0 13,0 19,0 20,0 13,0 20,0 18,0 18,0 3,0
150 30,0 20,0 19,0 13,0 12,0 18,0 19,0 12,0 19,0 18,0 16,0 4,0
180 30,0 19,0 17,0 12,0 9,0 17,0 14,0 9,0 14,0 16,0 14,0 4,0

Tempo de eletrolise = 180,0 min

a partir dos valores da Tabela 1.2.2.

Na Tabela 1.2.3 sao apresentados os dados das concentracdes normalizadas obtidos

Tabela 1.2.3. Concentracdes normalizadas para a emulsao real.

Experimentos

( 1’::1 n) Concentragdes normalizadas (adm)
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
0 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
30 0,41 0,40 0,36 0,47 0,42 0,41 0,38 0,42 0,34 0,29 0,37 0,43
60 0,33 0,28 0,30 0,36 0,29 0,36 0,30 0,29 0,27 0,23 0,30 0,36
90 0,29 0,25 0,26 0,32 0,23 0,26 0,20 0,23 0,22 0,20 0,26 0,36
120 0,26 0,23 0,23 0,26 0,19 0,22 0,27 0,19 0,21 0,20 0,21 0,21
150 0,23 0,20 0,21 0,20 0,17 0,20 0,26 0,17 0,20 0,20 0,19 0,29
180 0,23 0,19 0,18 0,18 0,13 0,19 0,19 0,13 0,15 0,18 0,17 0,29

Tempo de eletrélise = 180,0 min

dados da Tabela 1.2.3.

Na Tabela 1.2.4 apresentam-se os valores da taxa de remoc¢do obtidos a partir dos
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Tabela 1.2.4. Valores da taxa de remog¢ao em cada tempo de eletrélise para emulsao real.

Experimentos
( rrt;1 n) Taxa de remogio (adm)
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 12
0 00000 00000 00000 00000 00000 00000 00000 00000 00000 00000 00000 00000
30 05923 05980 06413 05303 05797 05909 06216 05797 06563 07111 06310 05714
60 06692 07157 06957 06364 07101 06364 07027 07101 07292 0,667  0,7024  0,6429
90 07077 07549 07391 06818 07681 07386 07973 07681  0,7813 08000  0,7381  0,6429
120 07385 07745 07717 07424 08116 07841 07297 08116 07917 08000 07857  0,7857
150 07692 08039 07935 08030 08261 07955 07432 08261 08021 08000 08095 07143
180 07692 08137 08152 08182 08696 08068 08108 08696 08542 08222 058333 07143
Os valores da constante cinética de remocdo para a emulsdo real estao apresentados
na Tabela [.2.5.

Tabela I.2.5. Valores da constante cinética de remog¢do para a emulsao real.

Experimentos

Le

(s)

k'2 10" m? mg'1 s

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
0 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
1800 10,3478 13,5059 17,9939 15,8394 18,5093 15,1983 20,5563 18,5093 18,4133 253245 18,8457 88,1834
3600 14,4107 22,8508 23,0044 24,5511 32,8771 18,4133 29,5750 32,8771 259675 33,8036 26,0141 11,9048
5400 17,2440 27,9593 28,5158 30,0625 44,4512 29,7358 49,2159 44,4512 34,4466 41,1523 31,0646 11,9048
7200 20,1106 31,1799 34,0273 40,4371 57,8059 38,2111 33,7838 57,8059 36,6512 41,1523 404174 24,2504
9000 23,7417 37,2186 38,6685 57,1959 63,7413 40,9184 36,2204 63,7413 39,0879 41,1523 46,8474 16,5344
10800 23,7417 39,6552 44,4018 63,1313 89,4614 43,9443 53,6251 89,4614 56,4925 47,5823 55,1146  165,3439

Os valores da taxa constante

apresentados na Tabela 1.2.6.

de remocdo para a emulsdo

Tabela 1.2.6. Valores da taxa constante de remocao para a emulsdo real.

real encontram-se

Experimentos
(l:) k(10" m* mg' ms™)
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

0 0,0000  0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
1800 22,4402 29,2887 39,0216 34,3492 40,1391 32,9589 44,5782 40,1391 39,9310 54,9185 40,8686  191,2340
3600 31,2508 49,5540 49,8871 53,2413 71,2970 39,9310 64,1362 71,2970 56,3129 73,3065 56,4140  258,1658
5400 37,3951 60,6324 61,8392 65,1934 96,3965 64,4848  106,7292 96,3965 74,7008 89,2425 67,3665  258,1658
7200 43,6117 67,6166 73,7914 87,6915 1253574 82,8642 73,2633 1253574 79,4816 89,2425 87,6489  525,8934
9000 51,4861 80,7120 83,8563  124,0346  138,2289 88,7354 78,5474 1382280 84,7657 89,2425  101,5930 358,5637
10800 51,4861 859961 96,2895 136,9061 194,0055 952974 116,2909 194,0055 122,5092 103,1867 119,5212 358,5637
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Nas Figuras 1.2.1 e 1.2.2 encontram-se, respectivamente, os dados das
concentracdes normalizadas e da reducdo da concentracdo de 6leo em fungdo do tempo de

eletrolise para a faixa de densidade de corrente estudada neste trabalho.

1,20

—e— 100
1,00 —a— 150

—a— 200

0,80 ~

0,60 -

C/Co / adm

0,40 ~

0,20 ~

0,00 \ \ \ \ \ \
0,0 30,0 60,0 90,0 120,0  150,0 180,0

t ./ mn

Figura I.2.1. Concentra¢des normalizadas em fun¢do do tempo de eletrélise para a faixa de

densidade de corrente estudada, em A m>.

150,00
—— 100
120,00 —=—150
—— 200
7, 90,00 —=—250
E —— 300
© 60,00
30,00
0,00 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
00 30,0 60,0 900 120,0 150,0 180,0

t, /mn

Figura 1.2.2. Reducdo da concentracdo de 6leo em fun¢do do tempo de eletrolise para a

faixa de densidade de corrente estudada, em A m>.
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Na Figura 1.2.3 sdo apresentadas as curvas com os valores da taxa de remocdo em

funcdo do tempo de eletrdlise para a faixa de densidade de corrente estudada.

1,00
0,90 -
0,80 -
0,70 -
_% 0,60 -
< 0,50 - ——100
< 0,40 - —=— 150
0,30 - ——200
0,20 - —=—250
0,10 - —-— 300

0,0 30,0 60,0 90,0 120,0 150,0 180,0

t, / min

0,00

Figura 1.2.3. Taxa de remocdo de 6leo em fungdo do tempo de eletrélise para a faixa de

densidade de corrente estudada, em A m>.

Nas Figuras de 1.2.4 a 1.2.8 apresentam-se os valores da taxa de remo¢ao em funcdo

do tempo de eletrdlise para cada densidade de corrente estudada.
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Figura 1.2.4. Taxa de remocdo de 6leo em fun¢do do tempo de eletrdlise, para j, = 100,0
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Figura 1.2.5. Taxa de remocdo de 6leo em fun¢do do tempo de eletrdlise, para j, = 150,0

Am?>
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Figura 1.2.6. Taxa de remocdo de 6leo em fun¢do do tempo de eletrdlise, para j, = 200,0

Am?>

TR / adm

1,00

0,90
0,80 -
0,70
0,60 -
0,50 -
0,40
0,30
0,20
0,10

0,6364

0,6818

0,8030 0,8182

0,7424

0,00
0,0

30,0

60,0

90,0

120,0

150,0

180,0

t, / mn

Figura 1.2.7. Taxa de remocdo de 6leo em fun¢do do tempo de eletrdlise, para j, = 250,0
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Figura 1.2.8. Taxa de remocdo de 6leo em fun¢do do tempo de eletrdlise, para j, = 300,0
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Apéndice IV - Andlises e caracterizacio do efluente real Tese de Doutorado/PPGEP/CCT/UFCG

Apéndice IV - Analises de concentracao de oleo e
caracterizacao fisico-quimica do efluente real

I.1. Resultados das analises de concentracao para as amostras do efluente

real

Na Tabela I.1.1 sdo apresentados os resultados das andlises de concentracdo de
Oleos e graxas realizadas pelo Laboratério de Controle de Qualidade da UTPF/UN-
RNCE/PETROBRAS/Guamaré - RN.

Tabela 1.1.1. Andlises de concentracdo para as amostras com o efluente

real.

Analises de TOG Colorimétrico - Teste UFCG
DATA CO0/A1 C1/A2 C2/A3 C3/A4 C4/A5 C5/A6 C6/A7

3/11/2008 118 70 49 37 27 26 22
4/11/2008 92 33 28 24 21 19 17
5/11/2008 90 26 21 18 18 18 16
6/11/2008 102 41 29 25 23 20 19
7/11/2008 130 53 43 38 34 30 30
10/11/2008 88 36 32 23 19 18 17
11/11/2008 74 28 22 15 20 19 14
12/11/2008 14 06 05 05 03 04 04
13/11/2008 69 29 20 16 13 12 9

14/11/2008 66 31 24 21 17 13 12
15/11/2008 84 31 25 22 18 16 14
17/11/2008 96 33 26 21 20 19 14
18/11/2008 82 34 27 27 - - -

As andlises em negrito referem-se a experimentos realizados apenas como testes do

sistema em estudo e ndo foram consideradas na andlise e discussdo dos resultados.
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L.2. Caracterizacao fisico-quimica do efluente real

Tabela I.2.1. Caracterizacao fisico-quimica do efluente real usado neste estudo.

BOLETIM DE RESULTADOS
I:h’i ANALISE DE AGUA
BRA N2: 600015766

DATA EMISSAO: 23/6/2008

SOLICITANTE: UN-RNCE/SMS
At.:GEOLOGO AMORIM

IDENTIFICAGAO DA AMOSTRA: EFLUENTE
N2 AMOSTRA: 50000251337
ORIGEM: UTPF/OPF

LOCAL DA COLETA: N-6 Saida da ETE de Guamaré DATA DA COLETA: 8/4/2008
Limite aceitavel
Parametros Unidade (Res. CONAMA 357) Resultados:
Artigo N2 34
pH adm. 5,0a9,0 7,20
Teor de Oleos e Graxas(TOG) mg/L 20,0 4,95
Arsénio Total mg/L 0,5 < 0,0006
Bario total mg/L 5,0 1,045
Boro total mg/L 5,0 0,800
Cadmio total mg/L 0,2 <0,0007
Chumbo total mg/L 0,5 0,006
Cianeto total mg/L 0,2 <0,0020
Cobre dissolvido mg/L 1,0 0,012
Cromo Trivalente mg/L 0,5 <0,0016
Cromo Hexavalente mg/L 0,5 <0,0016
Estanho total mg/L 4,0 0,0082
Ferro Soluvel mg/L 15,0 0,2060
Fluoreto total mg/L 10,0 <0,0089
Indice de Fenois mg/L 0,5 0,1860
Manganés Soluvel mg/L 1,0 0,2120
Mercurio total mg/L 0,01 <0,0005
Niquel total mg/L 2,0 0,0079
Nitrogénio Amoniacal total mg/L 20,0 1,7000
Prata total mg/L 0,1 <0,0011
Selénio total mg/L 0,3 <0,0002
Sulfetos mg/L 1,0 mg/L S 1,2950
Zinco total mg/L 5,0 0,0390
Outros parametros relevantes
Salinidade (NaCl) mg/L - 859,2886
Temperatura °C - 21,0
Turbidez mg/L - 0,0300
Oxigénio dissolvido mg/L - 0,1000
DBO 5 mg/L - -
DQO mg/L - -
Sélidos Totais dissolvidos mg/L - 2155,0000
Sélidos suspensos mg/L - 1,4000
Nitrato mg/L - 5,3630
Nitrito mg/L - <0,0170
Material sedimentavel ml/L - <0,1000
Parametros Organicos
Benzeno ng/L - <0,1000
Tolueno ug/L - <0,1000
Etilbenzeno ug/L - <0,1000
Xileno ug/L - <0,1000
HTP ug/L - 1803,6600
HPA ug/L - 25,0250
n-Alcanos ug/L - 89,5400
Parametros Ecotoxicologicos
Lythechinus Variegatus CENO (%) - 6,25
Lythechinus Variegatus CEO (%) - 12,50
Mysidophis Juniae CL 50 (%) - 12,65

Nota: os resultados dessas analise aplicam-se tdo somente a amostra coletada.

Visto:

Rodrigo Rosa Lhul
Quimico de Petréleo - Mat.: 021544-1
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