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R E S U M O 

0 desenvolvimento de novas tecnologias de tratamento para efluentes da industria de 

petroleo com altas salinidades foi um desafio devido ao aumento da producao de oleo no 

Brasil. A salinidade elevada e os grandes volumes envolvidos normalmente impedem o uso 

de processos biologicos. Este trabalho pretende avaliar na escala de bancada, a separacao 

do petroleo emulsificado na agua usando a tecnica eletroquimica de eletroflotacao como 

alternativa ao metodo preliminar de separacao por gravidade usado no tratamento de aguas 

oleosas em plataformas maritimas, esse processo visa melhorar a qualidade do efluente 

descartado em plataformas off-shore. Uma celula de eletroflotacao de configuracao 

retangular foi projetada e construida em acrilico, foram usados como materiais eletrodicos 

um catodo expandido de a?o inoxidavel e um DSA (anodo dimensional estavel) de 

composi^o nominal Ti/Ruo,34Tio,602. Os efeitos de algumas variaveis operacionais foram 

investigados no processo, como: concentracao inicial do oleo, intensidade de corrente, 

concentracao do agente floculante e salinidade. Foi realizado tambem um estudo 

comparativo com um eletrodo de ferro perfurado usado como o anodo sacrificial. Os 

experimentos foram realizados com o uso do planejamento experimental de dois tipos: na 

primeira fase um planejamento fatorial 2
4, com tres repeticoes no ponto central, para 

investigar o processo com a celula em batelada e, na segunda etapa um planejamento do 

tipo 2
2 com a celula operando com recircula9ao (processo continuo). Os calculos 

estatisticos foram feitos usando o software STATISTICA 6.0. A separacao maxima do oleo 

foi de 98,76% obtidas nas melhores condi9oes como: 0,3 A, 4,0 ppm do agente floculante, 

3,38% de NaCl em peso e 20 minutos de eletrolise. O consumo de energia eletrica foi em 

media de 0,167 kWh/m
3. O efluente tratado apresentou um teor de oleos e graxas (TOG) 

menor de 20 ppm. A concentra9ao inicial de oleo que forneceu uma melhor remocao foi a 

de 1050 ppm. Os resultados indicam que o consumo de energia e afetado 

significativamente na presen9a do NaCl na tecnica de eletroflotacao. Isto faz dessa tecnica 

um metodo util em remover os oleos emulsificados e pode prevenir os acidentes com 

efluente com grandes quantidades de oleos que sao derramados na agua do mar. 
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A B S T R A C T zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

The development of new treatment technologies for petroleum industry effluent with 

high salinity has been a challenge due to the increase of oil production in Brazil. High 

salinity and the great volumes normally involved prevent the use of biological processes. 

This work intends to evaluate in bench scale, the separation of emulsified petroleum in 

water using the electroflotation technique as alternative to the gravity separation method 

used in the primary oily water treatment in maritime platforms, as a process to improve the 

quality of the discarded effluent in off-shore platforms. A rectangular configuration 

electroflotation cell was designed and constructed in acrylic, a stainless steel expanded 

cathode and a DSA (dimensionally stable anode) of nominal composition Ti/Ruo,34Ti0,6602 

had been used sa electrodic material. The effects of some operating variables investigated 

in the process were electric current, initial oil concentration, flocculant agent concentration 

and salinity. A comparative study with perforated iron electrode used as sacrificial anode 

also was carried out. The experiments had been carried through with the use of the 

experimental planning of two types: in the first phase a factorial planning 2
4, with three 

repetitions in the central point, to investigate the process with the cell in batch mode, the 

second stage a planning of type 2" with the cell operating in continuous mode. Statistical 

calculations were done by using STATISTIC A 6.0 software. The maximum oil separation 

was 98.76% obtained at optimum conditions such as: 0.3 A, 4.0 ppm of flocculant agent, 

3.38 wt % of NaCl and 20 min of electrolysis. With electric energy consumption of 0.167 

kWh/m
3. The effluent once treated yielded an effluent with (TOG) less than 20 ppm. The 

initial oil concentration that supplied one better removal was 1020ppm. The results indicate 

that the energy consumption in electroflotation technique decrease significantly in presence 

of NaCl. This makes electroflotation technique a useful method in removing oil emulsions 

formed after accidents of oil spills in seawater. 
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AzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ampere (unidade de intensidade de corrente) 

C6leo concentracao de oleo [ppm] 

CFiocuiante concentra9ao de floculante [ppm] 

CNaCl concentra^o de Cloreto de Sodio [ppm] 

F constante de Faraday [C/eq] 

j densidade de corrente [A/m ] 

Qv vazao volumetrica, [m7s] 

t tempo, [min] 

T temperatura [°C] 

TOG Teor de oleos e graxas 

Letras Gregas: 

f potencial zeta 

M viscosidade dinamica, [kg/m.s] 

ve numero de eletrons participantes da rea9ao 

TJ sobretensao [mV] ou [V] 

e Constante dieletrica do meio 
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Capitulo 01 - Introducao zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

O armazenamento de agua apropriada para beber e essencial a vida. A qualidade da 

agua naturalmente disponivel varia extremamente de lugar a lugar e, em muitos casos pode 

ser necessario remover as bacterias, sais, ions de metais-pesados e poluentes organicos; a 

dessalinizacao, a clorinacao e a precipitacao quimica sao as tecnicas mais comuns para 

tratamento. 

Qual e o papel da eletroquimica no tratamento da agua e de efluentes? Uma resposta 

seria:zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA um papel fundamental, pois mesmo havendo muitos metodos competitivos, estes sao 

limitados. A Tabela 1.1 resume os processos principais usados nos tres estagios do 

tratamento de residuos urbanos. 

Tabela 1.1 - Principais tipos de processos utilizados por autoridades internacionais em 

trabalhos com tratamento de efluentes. 

Etapa (estagio) DBO (valor/mgcm
3

)̂ Processos biologicos ou 
mecanicos 

Processos fisicos ou 
quimicos 

Primario 400-250 
Cominui9ao, sedimenta9ao, 

digestao de lodos ou 
incinera9ao. 

Flocula9ao por aditivos 
quimicos, flota9ao. 

Secundario 250-40 
Percola9ao atraves de filtros de 

lodo ativado, oxida9§o 
biologica, nitrifica9ao. 

Flota9ao, coagula9ao por 
aditivos, precipita9§o 
(exemplo, fosfatos, 

fluoretos, metais pesados), 
filtra9ao. 

Terciario 40<20 Filtra9ao, lagoas de oxidacao, 
desinfec9ao. 

Tratamento com Cl 2 ou 0 3 , 
adsor9ao em grandes 
interfaces de carbono, 
osmoses, esteriliza9ao 

ultravioleta. 

(Fonte: Delgadillo e Alegre, 1991). 

Os metodos mecanicos e biologicos sao muito eficazes em uma grande escala e os 

metodos fisicos e quimicos sao usados para superar dificuldades particulares tais como a 

esterilizacao final, remocao do odor, a remocao de produtos quimicos inorganicos e oleo ou 

quebrar emulsoes de gorduras. A tabela 1.2 mostra algumas aplicacoes dos metodos 

convencionais no tratamento de efluentes e suas principais limitacoes. 
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Tabela 1.2zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - Tratamentos Convencionais de Efluentes. 

DESCRICAO APLICACAO DESVANTAGENS zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Tratamento Biologico. lodos 

ativados, aeracao estendida, lagoas 

aeradas, tratamentos em terra 

(Landfarming). 

Remocao de DBO 

Altos tempos de residencia, 

necessidade de nutrientes, grandes 

tanques de aeracao, lagoas e areas 

de terra, muitos compostos toxicos 

nao s3o removidos, remocao de cor 

variavel. 

Precipita^ao Quimica. adicao-

precipitacao de cations 

multivalentes (Al
3 +

'Fe
3 +

, Ca
2+

) 

com ajuste do pH. 

Metais Pesados, Solidos 

Suspensos, DBO e DQO. 

Remocao de cor variavel, 

dependente do tipo de corante e o 

tipo de processo de tingimento, 

pouca informacao sobre a remocao 

da DBO e DQO. Problemas na 

manipulacao de reagentes 

quimicos. 

Carvao Ativado•: p assa gem do 

efluente por leitos de carvao (como 

um pre-tratamento para outros 

tratamentos). 

Remocao de DBO, DQO e Cor 

Alto custo de investimentos, 

grandes tempos de residencia, 

baixa capacidade de adsorc3o, 

regenerâ ao freciiiente e cara. 

Ultrajiltra^ao: permeacao de agua 

sob altas pressoes atraves de 

membranas polimericas especiais. 

Remocao de DBO, DQO e Cor 

Entupimento frequente das 

membranas, metais pesados n3o 

removidos, troca e limpeza 

frequente de membranas. 

Ozonio: ozonio gerado por 

descarga eletrica, usado para 

oxidar organieos. 

Remocao de DBO, DQO e Cor 

Altos custos de investimento, 

metais pesados solidos devem ser 

tratados em separado. 

(Fonte. Demmin e Uhrich, 1988 - apud Delgadillo e Alegre, 1991). 
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A poluicao de oleos em corpos receptores de agua juntamente com outras 

substantias organicas e um problema que ocorre com efluentes lancados por varias 

industrias (refinarias de petroleo, alimenticias, etc). As autoridades publicas responsaveis 

pelo controle ambiental procuram fazer com que haja uma reducao da quantidade de oleo 

derramado nos rios e oceanos. Segundo o CONAMA 20/86 os efluentes descartados pelas 

plataformas das refinarias nao deverao exceder o valor de 20 mg/L, relativo a concentracao 

de oleos e graxas. Quando o destino do oleo for uma fonte de agua pura, somente podera 

existir 0,5% de oleo no efluente. 

Geralmente, o petroleo e a agua encontram-se no fundo do poco sob a forma de 

duas fases separadas. Ao escoarem atraves das tubulacoes de producao, essas fases sao 

submetidas a agitacao e cisalhamento, promovendo a dispersao de uma fase em outra, 

dando origem a diminutas gotas. A presenca de tensoativos naturais no petroleo (asfaltenos, 

resinas, acidos naftenicos, dentre outros), de carater lipofilico dominante, propicia a 

formacao de emulsoes de petroleo e agua, do tipo agua-oleo, isto e, contendo gotas de agua 

dispersa no petroleo. Esses tensoativos (surfactantes) migram para a interface oleo-agua, 

gerando emulsoes estaveis. 

Durante o processo de producao do petroleo, a emulsificacao do oleo pode se dar 

atraves do cisalhamento imposto pelas bombas, valvulas, constricoes hidraulicas e outros 

equipamentos do processo (Rodrigues, 1999). As particulas solidas finamente divididas 

oriundas da propria formacao produtora, assim como os produtos quimicos residuais 

utilizados na desestabilizacao de emulsoes agua/oleo, e as moleculas surfatantes naturais do 

petroleo podem aumentar a proporcao e a estabilidade do oleo emulsificado nas aguas 

oleosas (Oliveira, 1995 - apud Rodrigues, 1999). Segundo Capps et al., 1993 - apud 

Rodrigues, 1999, o teor de oleos e graxas em efluentes oriundos das plataformas de 

petroleo varia entre 42 - 2000 mg/L. A figura 1.1 mostra uma "piscina" destinada para o 

armazenamento de aguas oleosas do Polo Industrial de Guamare (RN) - PETROBRAS®. 
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Figura 1.1zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - Lagoa para armazenamento de aguas oleosas 

O enfoque desse trabalho esta voltado para a aplicacao de uma tecnica 

eletroquimica que visa a remocao de contaminantes organicos, no caso o oleo, que se 

encontram emulsificados com a agua proveniente do processo de producao, tratamento e 

refino do petroleo. O tratamento de agua e de efluentes apresenta problemas particulares, 

onde os metodos eletroquimicos sao adequados para soluciona-los. 

Uma caracteristica geral dessa tecnica e que, sempre que possivel, o tamanho do 

reator eletroquimico pode ser compacto e, incorporado proximo da fonte poluida. 

Uma celula operando com os processos de eletroflotacao e eletrofloculacao e capaz 

de separar varios tipos de substantias organicas e metais pesados, alem do oleo. O grau de 

separacao na maioria de casos e em torno de 99% (Pletcher e Walsh, 1990). 
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1.1 - Historico zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Segundo Koren e Syversen, 1995, os processos eletroliticos para separacao de oleos 

em efluentes comecaram a ser estudados em 1903. O processo foi usado inicialmente para 

tratar aguas condensadas dos motores a vapor. A celula de eletrolise operava sob uma 

tensao constante de 150 V e com uma corrente razoavelmente alta. O processo foi 

desenvolvido por Weintraub e colaboradores. A primeira experiencia com eletroflotacao foi 

realizada em 1911, tratando esgotos domesticos nos EUA. O metodo nao era muito usado 

porque, geralmente, tendia a formar espumas, e apos um tempo de eletrolise, a eficiencia 

diminuia, exigindo tambem manutencao constante devido as trocas dos anodos de ferro. 

O processo de flotacao e extensamente usado em industrias de mineracao. Em 1904, 

propos-se pela primeira vez o uso da eletrolise para a formacao de bolhas de gas com a 

finalidade de se flotar particulas minerais. O processo foi usado em varias minas em 

Broken Hill , Australia. Entretanto, a operacao nao teve tanto sucesso, porque o consumo 

energetico era alto e a tecnologia nao era bastante desenvolvida para indicar meios de 

otimizar o processo. 

Em 1946, foi registrada a primeira patente com o uso da eletroflotacao voltada para 

a concentracao minerios. Varias celulas de eletroflotacao em escala de laboratorio foram 

projetadas, com melhor taxa de remocao comparada a outras tecnicas de flotacao, contudo 

nao foi relatado o uso desse metodo pela industria. Outros experimentos com celulas 

eletroliticas foram relatados, mas parece que a eletroflotacao de minerais estava ainda em 

estagio experimental. 

Koren e Syversen (1995), confirmam atraves de patentes a comprovacao da 

descricao do projeto de uma celula de eletroflotacao que foi usada na separacao de 

emulsoes oleo - agua no inicio da decada de 90. Nesse trabalho o grau de separacao foi de 

99%, o consumo energetico de 0,48 kWh/m
J

 e o tempo de residencia entre 10-20 minutos. 

5 



I nt rodugao zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1.2zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - Eletroflotacao 

Um problema decorrente do tratamento de efluentes e a separacao de suspensoes 

solidas e de emulsoes ou de particulas coloidais de petroleo ou outros compostos organicos 

na agua. Tal separacao e essencial para reduzir a DBO (Demanda Bioquimica de Oxigenio) 

do efluente a um nivel aceitavel antes que a agua seja descarregada. Tais efluentes 

originam-se da industria de petroleo, das oficinas de engenharia, dos processos de 

impressao e de pintura, da industria de processamento de alimentos, de papel e da 

manufatura de fibras (tecidos) e do vidro. 

O metodo traditional para a solucao destes problemas permite que o efluente fique 

armazenado em tanques (ver Figura 1.2) ate que a separacao em duas fases ocorra. Tais 

metodos podem ser caros quando grandes volumes de liquido tern que ser armazenados por 

longos periodos. 

Figura 1.2 - Tanque para armazenamento de emulsoes oleo - agua (Fonte: Polo Industrial 

de Guamare (RN) - PETROBRAS®) 
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Segundo Pletcher e Walsh, 1990, tornou-se comum:zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (1) adicionar agentes 

floculantes, geralmente ions inorganicos altamente caiTegados ( A l
3 + , Fe

3 T), a mistura; ou 

(2) usar a flotacao de ar dissolvido (FAD). Um agente floculante, entretanto, representa um 

custo adicional e pode constituir um perigo ambiental, de modo que sua adicao requer um 

procedimento adequado de dosagem, que deve ser monitorada continuamente. 

No metodo (2), as pequenas bolhas de ar levantam-se atraves do efluente e flotam a 

materia suspensa ate a superficie por onde pode ser removida por um raspador ou uma pa 

no topo da coluna. Este metodo requer uma fonte de ar comprimido e um arspergente 

(difusor) bem desenhado para fornecer bolhas bem uniformes e pequenas atraves de todo o 

tanque. As tecnicas eletroquimicas desenvolvidas a partir dos metodos (1) e (2) sao, 

respectivamente, eletrocoagulacao e eletroflotacao. 

Na eletroflotacao, os gases sao gerados eletroliticamente. Se houver o uso de anodos 

sacrificiais ou um agente floculante, ocorrera simultaneamente tambern o processo de 

eletrocoagulacao, cuja celula esta representada esquematicamente na Fig. 1.3 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

ANODO , , CATODO 

' '
: |

 1 

. 

EFLUENTE -

CONTAMIINAD O-

Figura 13 - Diagrama esquematico de um processo de eletrocoagulacao usando anodos 

sacrificiais de Al. 
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Na celula representada anteriormente (Figura 1.3), o efluente contaminado sofre 

uma eletrolise e ocorre a geracao dos gases oxigenio (reacao anodica) e hidrogenio (reacao 

catodica) provenientes da decomposicao da agua. Outra reacao que ocorre simultaneamente 

e a dissolucao dos eletrodos de aluminio (anodos sacrificiais) que provocaram a formacao 

de flocos de Al(OH)3 que ajudarao na remocao das gotas de oleo. As bolhas gasosas 

originadas no processo carregam as particulas oleosas para o topo da celula formando uma 

espuma que pode ser removida facilmente por raspagem. 

Na celula apresentada, se utiliza um par de eletrodos de metal-expandido colocados 

de forma vertical, espacados entre (0,2 - 2cm). A agua que contem o oleo emulsificado flui 

lentamente (a conveccao deve ser minimizada) pela celula, e as bolhas do gas que se 

levantam atraves da agua capturam a materia organica e levantam-na ate a superficie. A 

espuma resultante, uma forma muito mais concentrada do organico, e retirada para a 

eliminacao, e a agua purificada sai pela base da celula. 

Considera-se geralmente que o mecanismo na flotacao de ar dissolvido, e puramente 

mecanico; enquanto as bolhas do gas se levantam, capturam as particulas organicas e 

carregam-nas para cima. Enquanto que na eletroflotacao tambern e possivel que haja uma 

contribuicao eletrostatica. Se as bolhas do gas que saem dos eletrodos carregarem cargas 

pequenas, estas podem neutralizar as cargas eletricas conhecidas que existem nas particulas 

coloidais e, fazem com que coalescam. 

Em quase todas as aplicacdes da eletroflotacao, a reacao da celula e a eletrolise 

simples da agua, de modo que os gases gerados sao oxigenio e hidrogenio (Pletcher e 

Walsh, 1990). 

Segundo Pletcher e Walsh, 1990, o tamanho da bolha do gas e importante para a 

determinacao da eficiencia de separacao do processo e, este e uma funcao da densidade de 

corrente, bem como das propriedades do efluente e da superficie do eletrodo. Alem disso, a 

dificuldade principal no tratamento de alguns efluentes com alta salinidade e a incrustacao 

("scaling") na superficie do catodo e consequentemente um aumento no tamanho das 

bolhas. A incrustacao aumenta com o aumento do pH na superficie do catodo conduzindo a 

precipitacao de alguns hidroxidos ou sais insoluveis. 
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A densidade de corrente empregada nesse tipo de celula e pequena (0,1 - 10 mA 

cm"
2), mas uniforme. Usa-se um espaco pequeno entre os eletrodos e a tensao da celula 

pode variar em torno de 5 -10 V. 

O consumo de energia total e tipicamente da ordem de 0,2 - 0,4 kWh/m
J

 de agua. 

Esse consumo pode ser reduzido, e (ao mesmo tempo, o problema de incrustacao pode ser 

superado), controlando a concentracao de acido no efluente, este pode ser indesejavel por 

conta do custo e da influencia no ambiente apos a eliminacao. 

As celulas da eletroflotacao de escala industrial variam de capacidade situando-se 

entre 1 m
J e 50 m

3. O tamanho maior oferece capacidade para tratar ate 150m
3/h dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA H2O. 

Em um exemplo tipico, uma planta podera reduzir de 1000 a 600mg/L de solidos totais e de 

ate 30 a 40mg/L do teor de petroleo emulsificado, respectivamente. Os componentes da 

celula sao selecionados principalmente quanto a durabilidade e o baixo custo. A celula e 

feita geralmente de acrilico ou de PVC dependendo do tamanho; o catodo de aco, e o anodo 

pode ser de titanio platinizado ou dioxido de chumbo sobre titanic 

Nao se sabe, ate o momento, o quanto que a eletroflotacao pode "desafiar" a 

flotacao por ar dissolvido (tecnica convencional) em grande-escala, como aplicacoes na 

concentracao de minerio e separacao de oleo-agua na industria de petroleo. 

Na eletrofloculacao ou na eletrocoagulacao, o agente floculante e introduzido como 

um resultado de uma reacao do eletrodo e, tais processos permitem um controle cuidadoso 

da quantidade do reagente introduzido no efluente. Assim, como exemplo, A l
3 + ou Fe

3 + 

podem ser introduzidos usando aluminio (Al) ou ferro (Fe) como anodo em uma celula de 

eletroflotacao. 

O uso de anodos sacrificiais propicia a formacao de hidroxidos (Al ou Fe), e a 

presenca de NaCl e MgCb nos efluentes (atuando como eletrolitos suporte) favorece a 

producao de cloro ou hipoclorito. Esse tipo de celula tern uma grande eficiencia, pois 

ocorre a combinacao dos processos de eletroflotacao, eletrocoagulacao e ainda a clorinacao 

(cloretacao). 
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Neste trabalho foi utilizado como material eletrodico anodos dimensionalmente 

estaveis (DSA®) de composi9ao nominal Ti/Ruo^4Tio,6602. Nos DSA® o oxido de rutenio 

funciona como componente ativo (catalitico) e o oxido de titanio como agente que fornece 

estabilidade quimica e mecanica a mistura (Santos e Zanta, 2001). Na tecnologia 

eletroquimica, o agente oxidante e o proprio eletron, e isso dispensa a utilizacao de 

reagentes quimicos toxicos. 

Vale ressaltar que no processo de eletroflotacao, a remocao e feita pelo arraste do 

material suspenso pelas bolhas de gas geradas na eletrolise, onde os fenomenos de 

superficie (cargas superficiais das particulas suspensas e das bolhas de gas, forcas de 

London, Van der Waals, Tensao Superficial, etc.) tern um papel mais importante que a 

transferencia de massa, razao pela qual os reatores devem ser projetados para facilitar a 

flotacao, ja que o processo tern a finalidade de remover a materia suspensa. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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1.2 - Objetivos 

1.2.1 - Geral zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

0 objetivo principal do presente trabalho e avaliar o desempenho de um reator 

eletroquimico que foi utilizado para a eletroflotacao de oleos emulsificados em efluentes 

organicos provenientes da industria de petroleo. 

1.2.2 — Especificos 

O Avaliacao de materiais eletrodicos: anodo (DSA® e Fe) e catodo (aco inox), que 

foram utilizados no processo; 

©Avaliacao do desempenho do reator eletroquimico, que sera feita em termos de 

conversao, qualidade e quantidade do efluente tratado, etc; 

© Dimensionamento do reator e a viabilidade do seu emprego na industria, 

otimizando os seguintes parametros: 

• Efeito da intensidade de corrente aplicada; 

• Influencia da salinidade do efluente; 

• Tempo de flotacao; 

• Concentracao inicial do oleo; 

•> Concentracao do agente floculante. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Capitulo 02 - Revisao Bibliografica: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Muitos processos industriais sao fontes potenciais de poluicao e requerem 

tratamento especifico para o efluente produzido. A introducao do processo de tratamento de 

efluentes na planta aumenta os custos, consequentemente toda a tentativa de melhorar sua 

eficiencia e valiosa. A forma de aplicacao para todos os tipos de industrias e 

particularmente importante em se tratando de industrias de baixo ou medio porte, com 

valores extremos para rejeitos como tanantes, por exemplos. A coagulacao-floculacao e 

seguida pela clarificacao que e o processo mais usado para tratar os efluentes neste tipo da 

industria. O processo conventional consiste de uma rapida dispersao do coagulante no 

efluente seguido de uma intensa agitacao, comumente definida comozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA mistura rapida. 

Segundo Rossini et al (1999), a coagulacao e influenciada pelas caracteristicas do efluente, 

temperatura, pH, coagulante, tipo, dosagem, intensidade da mistura rapida e sua duracao. 

O efluente de emulsoes do tipo oleo - agua e encontrado na industria de petroleo 

durante sua producao, refinamento e ao longo de todo o processo. A presenca do oleo na 

agua mesmo em quantidades pequenas e prejudicial ao ambiente; consequentemente, ha 

uma grande necessidade de desenvolver metodos eficientes para a remocao do oleo. 

Descargas de efluentes contendo oleos dispersos e um problema ambiental de grande 

interesse em varias industrias, incluindo: agua produzida da recuperacao de oleo, da 

descarga de agua de navios, dos liquidos originados em gravuras de metal e de efluentes da 

industria de alimentos (Cumming, 1999). 

A agua que e produzida nas plataformas de oleo pode ser separada em duas fases. A 

fase da agua contem gotas dispersas de oleo que sao descarregadas no mar em grandes 

quantidades. O conteudo de oleo na agua produzida e usualmente controlado pelo uso de 

separador primario que pode ser seguido por tratamento um adicional por hidrociclones. A 

eficiencia da separacao feita pelos hidrociclones pode ser avaliada pela pressao aplicada, 

um pouco mais de pressao pode melhorar a remocao. Os hidrociclones utilizados para 

tratamento de emulsoes oleo-agua, pode remover gotas de oleo com diametro entre 

10 - 300um. As bolhas pequenas sao separadas de maneira menos eficiente, por exemplo, 
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em 10pm, a separacao conseguida esta em uma faixa de 10 - 30%; enquanto em 20pm, a 

separacao aumenta para uma variacao entre a 50 - 80% (Cumming, 1999). Entretanto, os 

hidrociclones sao indicados para remocao de oleo, onde as bolhas possuam um diametro 

entre 40 - 50pm (Cumming, 1999). 

Existem diversos processos aplicados para o tratamento, como por exemplo, a 

flotacao. O metodo da flotacao abrange varias tecnicas, como ar dissolvido (FAD), ar 

induzido (FAI) e eletroflotacao (EF). A flotacao utilizando ar induzido pode tratar 

relativamente grandes volumes de efluente. Este processo consiste basicamente de quatro 

etapas:zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (1) geracao de bolhas de ar, (2) contato entre as bolhas de gas e as gotas de oleo, (3) 

ligacao das bolhas de gas e as gotas de oleo, e (4) ascensao do conjunto bolha - oleo. 

Para o sucesso do processo de flotacao, as gotas de oleo devem se unir as bolhas de 

gas e deve permanecer em contato ate que as bolhas alcancem a superficie da celula de 

flotacao. O processo e complexo porque envolve a hidrodinamica e a quimica de 

superficies (El - Kayar, et al, 1993; Koren e Syversen, 1995). 

Hosny (1996), realizando estudos com a combinacao das tecnicas eletroflotacao -

eletrocoagulacao com o uso de anodos sacrificiais de aluminio verificou que a eficiencia da 

remocao de oleo em funcao da vazao, para altas e baixas correntes, mostrou que o aumento 

de corrente fornece uma maior geracao das bolhas de gas e de uma quantidade mais elevada 

de aluminio (Al) liberado dentro da celula. Consequentemente, a etapa da aderencia entre 

as bolhas do gas e as gotas de oleo, e mais intensa, e mais gotas de oleo sao carregadas para 

o topo pelas bolhas de gas. Hosny mostrou tambern que ha um valor ideal da corrente, onde 

as bolhas do gas se adsorvem nas particulas. Um aumento da corrente conduz a uma maior 

possibilidade de coalescencia das bolhas em vez da aderencia as particulas. A corrente 

eletrica e a "variavel - chave" do controle da performance do processo de eletrofloculacao, 

e desejavel que se diminua a tensao (voltagem) da celula, pois e melhor do que diminuir a 

corrente, e assim minimiza-se o consumo de potencia. A separacao de emulsoes ou 

particulas coloidais em aguas e de grande interesse para muitas industrias, incluindo as 

produtoras de petroleo, alimentos, polpas e papeis. 
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A necessidade de se obter uma eficiente e rapida separacao tern motivado essas 

industrias em desenvolver alternativas e processos nao-tradicionais. A tecnica da 

eletroflotacao e uma alternativa altamente versatil e competitiva quando comparada as 

celulas que requerem grandes areas, como a FAD, por exemplo (Hosny, 1996). Em geral, a 

eletroflotacao possui tres principais caracteristicas que a diferencia de outras tecnicas de 

flotacao, e evidencia suas vantagens: 

O geracao de bolhas de gases extremamente dispersadas, com diametro medio em torno de 

20 pm. Um aumento na area de superficie de contato entre o oleo e as bolhas do gas. Alem 

do mais, as bolhas de gases formadas sao bem uniformes; 

© variando a densidade de corrente e possivel controlar o tamanho das bolhas de gas na 

flotacao, aumentando desse modo, a probabilidade da colisao das gotas de oleo; 

© uma selecao de uma superficie eletrodica apropriada e das condicdes da solucao, permite 

se obter um otimo resultado na separacao. 

Existem varios trabalhos publicados (Delgadillo e Alegre, 1991; Ibanez et al, 1994; 

Koren e Syversen, 1995; Rubach e Saur 1997; Chen et al, 2000; Silva et al, 2001; Jiang et 

al 2002), com bons resultados, que utilizaram anodos sacrificais como Fe ou Al acoplados 

a catodos de metais platinizados para a separacao de emulsoes oleo-agua e outros poluentes 

organicos. 

Estudos precedentes mostraram que a presenca de NaCl (eletrolito suporte) diminui 

o tamanho das bolhas de gas, especialmente gas hidrogenio. Como as bolhas menores sao 

menos flutuantes e as bolhas maiores levantam-se mais lentamente a superficie; elas tern 

mais chances de se chocarem com as gotas de oleo e, de certa forma, conduzem a uma 

melhoria no processo de remocao. A condutividade da emulsao afeta extremamente a 

voltagem da celula e as experiencias comprovam que com emulsoes que contem em media 

3,5% de NaCl, em peso, ha uma diminuicao no consumo de energia e tambern menores 

valores da tensao da celula. No geral, as gotas de oleo dentro da emulsao possuem uma 

certa faixa de tamanho e, uma vez que as bolhas maiores sao removidas, a eficiencia do 

processo retarda um pouco. Consequentemente, na teoria, as goticulas menores necessitam 

de um tempo maior para serem removidas. Calvin 1997, afirmou que particulas de petroleo 
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menores que 2,5 u.m em tamanho, nao podem ser removidas do efluente (emulsao) por 

eletroflotacao, a menos que se tornem maiores (Calvin. 1997). 

A condutividade da agua e um parametro importante levando em consideracao o 

consumo de energia. A alta salinidade significa que e possivel o uso de uma corrente muito 

pequena. Segundo Jiang et al (2002), a energia eletrica especifica consumida do sistema de 

eletrocoagulacao e aproximadamente 20 - 80 kWh (Kg Al)"
1

 para densidades de correntes 

de 10 -60 Am"
2

 e, independem se sao usados eletrodos monopolares ou bipolares. Esses 

dados sao para um sistema com capacidade de tratamento igual a 10"
2 m

3 h"
1. Segundo Tsai 

et al (1997), o processo eletrolitico e muito eficiente para a remocao de materia organica 

soluvel e, pode ser acoplado com a eletrocoagulacao, nesse caso, o melhor par de eletrodos 

para o processo e Fe - Cu, que leva ligeira vantagem no par Al - Cu. A remocao de 

materia organica e quantificada em termos da remocao da DQO e do COT. 

Segundo Silva et al (2001), o processo eletrolitico pode se constituir numa 

alternativa tecnicamente viavel para tratamento de efluentes industriais, mesmo em alguns 

casos nos quais os tratamentos convencionais nao sao eficientes, como por exemplo, 

efluentes com presenca de compostos recalcitrantes ou de substantias toxicas e/ou 

inibidoras dos processos biologicos. 

Verificou-se ainda, que a remocao de carga organica de efluentes de industrias de 

laticinios nao sofre influencia quando sao usados eletrodos de aco carbono ou de aluminio. 

Entretanto, para a remocao de corantes, a eficiencia de cada eletrodo e bastante 

influenciada pela variacao de pH, nesse caso, o eletrodo aco carbono atua bem na faixa de 

pH 7,0; ja o de aluminio em pH 5,0. A remocao da carga organica e afetada ainda pelos 

seguintes parametros. distancia entre os eletrodos, condutividade especifica do efluente 

bruto, pH inicial das amostras e pela diferenca de potencial aplicada (tensao da celula) 

durante o processo (Silva et al., 2001). 

Pequenas bolhas gasosas sao extensamente usadas em processos de separacao 

industrial e tambern para fins ambientais. Em varios sistemas, as bolhas sao geradas para o 

uso de tratamento de agua potavel e efluentes, remediacao de contaminantes volateis em 

fase aquosa e para a separacao de materiais particulados (Burns et al, 1997). Dependendo 

da aplicacao do tratamento, diferentes metodos, como por exemplo, eletroflotacao (EF), 
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flotacao com ar dissolvido (FAD) e spray eletrostatico de ar (ES), sao utilizados para a 

geracao de bolhas. O diametro e a distribuicao do tamanho das bolhas produzidas por todos 

os metodos sao importantes, pois bolhas menores agem como coletores mais eficientes e 

otimizam a taxa de transferencia de massa. 

A flotacao convencional (utilizando ar dissolvido) e um processo de separacao que, 

usa pequenas bolhas para remover compostos particulados de baixa densidade, tanto em 

agua para abastecimento como em efluentes industriais. 

Nesse metodo, pequenas bolhas sao geradas no fundo da celula e sobem a superficie 

do liquido, agindo como coletores de particulas finas na solucao. A flotacao e usada como 

uma alternativa para a sedimentacao para remover materiais de baixa densidade como 

argilas ou algas. Esse processo ja conhecido ha algum tempo sofreu algumas variacoes, e 

atualmente pode ser conhecido por eletroflotacao ou flotacao com ar dissolvido. 

A eletroflotacao e bastante utilizada na industria mineral para separacao de finas 

particulas em solucdes. Nesse metodo, a agua e decomposta em seus constituintes 

moleculares por uma corrente que e aplicada, sendo assim, tratada a solucao. Bolhas dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA H2 

sao formadas no catodo e bolhas de O2, no anodo. Esse metodo gera bolhas de diametro em 

uma faixa entre 22 - 50pm, dependendo das condicoes experimentais (Burns et al, 1997). A 

flotacao com ar dissolvido (FAD), pode gerar bolhas com diametros variando de 10 -

120pm, mas em media, o diametro e de 40pm. Por outro lado, o spray eletrostatico de ar 

(ES), e um metodo relativamente novo, que pode produzir bolhas de diametro em uma 

escala de 10 a 180pm. 

Burns et al, 1997 investigaram a geracao de bolhas no processo de eletroflotacao, e 

observou o diametro dessas bolhas. A faixa foi de 17,1 a 37, 9pm; porem o fato de maior 

relevancia nesse trabalho foi a evidencia de que o diametro das bolhas geradas nao 

pareceram ser uma funcao da densidade de corrente ou da forca ionica em valores 

relativamente pequenos de densidade de corrente, como 4 a 21 mA/cm2 

Em seus estudos, Bums et al, comparou a area produzida pelo conjunto de bolhas 

formadas nos processos de eletroflotacao (EF), flotacao com ar dissolvido (FAD) e spray 

eletrostatico de ar (ES), e obtiveram os seguintes resultados apresentados na Tabela 2.1: 
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T A B E L A 2.1zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - Comparacao da area superficial/tempo/potencia produzida para tres 

metodos de geracao de bolhas. 

Metodo de producao de bolhas zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

r 

Area superficial/Ternpo/Potencia 

(m
2

/minAV) 
Eletroflotacao (EF) 0,034 

Flotacao a ar dissolvido (FAD) 0,054 

Spray eletrostatico (ES) 0,022 

(Fonte: Burns et al, 1997). 

* O sistema FAD e em escala piloto, enquanto os outros dois metodos sao em escala de 

bancada. 

A partir dos resultados obtidos, pode-se dizer que o sistema DAF consegue produzir 

uma maior area de bolhas em comparacao com os outros metodos, porem, a escala piloto 

requer uma maior atencao quanto ao seu monitoramento, pois como ocupa um maior 

volume, com certeza, problemas comuns de operacao sao mais frequentes. Em contra-

partida, a eletroflotacao leva uma consideravel vantagem em comparacao com o metodo de 

spray eletrostatico na area produzida pelas bolhas em uma mesma escala, e pode-se dizer 

que em comparacao com o DAF, pode ser um metodo viavel para a geracao de bolhas, pois 

o sistema em escala de bancada ocupa menos espaco, e se torna relativamente mais facil o 

seu monitoramento. 

Com relacao a area produzida pelas bolhas no metodo com spray eletrostatico, os 

experimentos nao mostram tendencias claramente identificaveis, talvez porque os 

parametros do sistema ainda nao estavam otimizados. Essa e uma possivel explicacao para 

os resultados apresentados por esse novo metodo, que a principio, deveria ser mais eficiente 

do que a eletroflotacao, pois esta ultima pode ter a producao de bolhas afetada pelas 

condicoes da eletrolise (Bums et al, 1997). 

A Tabela 2.2 mostra diversos processos, inclusive varios processos de flotacao, que 

objetivam a geracao de bolhas: 
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TabelazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 2.2 - Processos de flotacao e sistemas de geracao de bolhas. 

Processo Sistema de geracao de bolhas 

Eletroflotacao 
Eletrolise de solucoes aquosas diluidas. Bolhas 

de H 2 e 0 2 de 0,01 - 0,04 mm de diametro. 

Flotacao por ar disperso (induzido) 

Bolhas geradas mecanicamente por meio de um 

rotor. Forma-sc bolhas de 0,5 - 1 mm de 

diametro. 

Flotacao por ar dissolvido (DAF) 

Bolhas formadas por agitacao de agua saturada 

em ar (gas) e despressurizacao atraves de 

constricoes. Forma-se bolhas de 0,01 - 0,1 mm 

de diametro. 

Flotacao "Nozzle" (constricao de fluxo) 

Succcao de ar atraves de um constritor de fluxo 

tipo Venturi. Bolhas com diametro dc 0,4 - 0,8 

mm. 

Flotacao em coluna 

Aeracao da suspensao atraves de mcios porosos 

e sem tensoativos. Bolhas com diametro de 0,2 -

1 mm. 

Ciclone de Miller ou ciclone aerado, ASH 

Aeracao da suspensao atraves dc uma parede 

externa, com c sem tensoativos. Bolhas com 

diametro dc 0,1 - 0,8 mm 

Flotacao centrifuga 

Celula cilindrica ou conica aerada externamente 

atraves de injecao de ar ou por succao. Bolhas 

com diametro dc 0,1 - 1 mm. 

Flotacao ajato 

Aeracao dc ar um tubo descendente 

"downcomer" por succao atraves de um sistema 

constritor dc fluxo. Diametros dc bolhas de 0,1 -

0,8 mm. 

(Adaptado de Luz, A. D. "Tratamento de Minerios", 1995). 
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2.1 - O Processo de Coagulacao 

2.1.1zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA —zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Efeito do pH na coagulacao primdria zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A coagulacao e precipitacao quimica sao fenomenos que dependem muito do pH. O 

pH influencia as especies polimericas do metal que sao formadas quando o coagulante e 

dissolvido em agua. Stephenson e Duff (1996), expressam ordenadamente a influencia do 

pH na coagulacao quimica como um equilibrio de duas forcas competitivas: (1) entre \C e 

o produto da hidrolise do metal para ligantes organicos, e (2) entre ions hidroxila e anions 

organicos para produto da hidrolise do metal. Em geral, a reacao de hidrolise de metais 

trivalentes e a seguinte (Stephenson e Duff, 1996): 

* M
3 +

 + j H 2 0 -> M^OH)/
3

* '
) + +ylt 

Se o pH for muito baixo, os protons competem com os produtos da hidrolise do 

metal para ligantes organicos e a remocao ocorrera de forma nao-efetiva porque alguns 

acidos organicos nao precipitaram. Em um pH maior, o ion OH" compete com os 

compostos organicos no sitios de adsorcao do metal e a precipitacao de hidroxidos do metal 

ocorre pela co-precipitacao. Sob circunstancias alcalinas, as especies da coagulacao 

tornam-se carregadas menos positivamente, diminuindo assim sua atracao aos compostos 

organicos anionicos (Stephenson e Duff, 1996). Consequentemente, a taxa de crescimento 

dos agregados ou de precipitados solidos e pequena em pH elevado, conduzindo a uma 

insignificante coagulacao. Alem do pH, encontrou-se que a dosagem do coagulante e a 

concentracao dos composto organico sao as determinantes chaves nos mecanismos e na 

eficiencia da remocao dos poluentes. 
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2.1.2 -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Coagulantes de Ferro zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Sais de ferro sao produzidos usando acido sulfurico ou cloridrico em rejeitos de 

materials a base de ferro. Quantidades significantes de cloreto ferrico, sulfato ferroso, 

cloreto ferroso e sulfato ferrico na forma de solucoes sao avaliados em baixo custo, desde 

que tais solucoes apresentam frequentemente um problema da eliminacao nas operacoes de 

revestimento de aco. A forma do ferro disponivel depende do uso do acido sulfurico ou 

acido cloridrico na operacao de revestimento. Sulfato ferroso e o mais barato dos produtos 

quimicos que sao usados normalmente para a precipitacao. Entretanto a precipitacao do 

Fe
3 +

 e necessaria para precipitar os compostos organicos (Stephenson e Duff, 1996). Ions 

ferrico e ferroso funcionam da mesma maneira em uma planta de tratamento, pois solucoes 

organicas alcalinas promovem uma rapida oxidacao dos ions ferrosos aos hidroxidos 

ferricos. 

Comparado com A12(S04)3, o cloreto ferrico, FeCfe coagula eficazmente em uma 

maior escala de pH, origina flocos mais fortes, mais pesados, e menos sensivel do que o 

aluminio aos problemas com a qualidade do fdtrado em casos de haver uma superdosagem, 

e, naturalmente, nao contribui na formacao de residuos no efluente como o aluminio. 

Entretanto, o cloreto ferrico liquido e uma solucao acida, corrosiva, marrom-escura, que 

causa manchas e necessite de materiais para construcao de celulas especiais. 

2.1.3 - Coagulantes de Aluminio 

Juntamente com sais de ferro, os coagulantes a base de aluminio, na maior parte 

como aluminio na forma [A12(S04)3 ' «H 2 0], sao extensamente usados no tratamento de 

efluentes. Alem do sulfato de aluminio, diversos coagulantes de aluminio podem ser 

considerados para remover contaminantes: cloreto de aluminiozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ( AI CI 3 ) , nitrato de aluminio 

A1(NC>3)3 e cloreto de polialuminio. Quando os sais de aluminio sao adicionados a agua, as 

especies de aluminio que se formam sao dependentes alguns parametros quimicos e fisicos. 
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Quando se executa um trabalho que requeira maior aprofundamento, e necessario 

determinar categoricamente a natureza exata da especie hidrolisada, subtende-se, 

geralmente, que o ion livre do metal, A l 3 + , primeiro se hidrata e, entao reage formando 

especies monomericas e polimericas, e precipitados solidos [AlzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA(OH3)]. O comportamento 

hidrolitico do agente coagulante, ou seja, sua atividade no ambiente aquoso, influencia na 

remocao de contaminantes, a estabilidade, propriedades da lama, bem como a concentracao 

de aluminio que remanesce no sobrenadante (Stephenson e DufT, 1996). 

Sais de aluminio fazem um trabalho eficaz, mas seu uso continuado e questionado 

devido ao custo quimico, ao impacto do aluminio residual nos corpos receptores de aguas, e 

pode haver uma possivel ligacao entre o aluminio e a doenca de Alzheimer. Uma 

desvantagem de adicionar o aluminio e a concentracao elevada dos ions de sulfato que 

remanescem na solucao, impondo dificuldades no tratamento e na saida da celula, pois 

conduz os solidos totais dissolvidos a niveis grandes. A vantagem, entretanto, e a 

facilidade de manipulacao, da corrosao e da dificuldade de causar manchas ao se usar sais 

de aluminio comparado com o uso de sais de ferro. 

A reacao quimica do aluminio em agua e bastante complexa, porque o aluminio e 

muito reativo e capaz de formar varios compostos. A figura 2.1 mostra as diferentes fracoes 

molares dos compostos de aluminio em funcao do pH. 

Por causa do fenomeno da hidratacao, a agua pode nao conter exatamente os 

compostos mostrados no diagrama. Por exemplo, A l j l pode aparecer na forma 

[A1(H20)6] , +. No processo de eletrofloculacao, teremos complexos de Al carregados 

positivamente, porque a reacao se da com as bolhas do oleo, que sao carregadas 

negativamente. O pH ideal na entrada, e na faixa de 5 a 6. 
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FigurazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 2.1 - Fracoes molares dos compostos de aluminio em funcao do pH da solucao 

(adaptado de Hosny, 1992). 

Figura 2.2 -Variacdes no pH das solucoes e dos potenciais anodico e catodico do Al , a uma 

densidade de corrente de 20A m"2 durante 3 horas, para uma concentracao de ion aluminio 

lO^M e 25°C (Jiang et al, 2002). 
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AzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA figura anterior (Figura 2.2), mostra que, tanto no potencial catodico como no anodico, o 

aluminio pode estar em diversas formas, sendo isso uma funcao do pH da solucao, Jiang et 

al (2002). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

pH 

FigurazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 23 - Diagrama pH - atividade para A l
+ 3

 em equilibrio com Al(OH) 3 (amorfo) 

(Jiang et al, 2002). 

Em geral, a eficiencia da separacao na eletrofloculacao e dependente do tipo e da 

quantidade de poluentes, do tamanho das bolhas, condutividade e pH da agua, dosagem do 

aluminio, densidade de corrente, lavagem anodica e voltagem aplicada. Os custos de 

funcionamento se devem principalmente ao consumo de energia e consumo de aluminio 

(Rubach etal, 1997). 

A eficiencia da separacao no processo de eletrocoagulacao, utilizando-se aluminio, 

rj(%) pode ser calculada da seguinte forma: 

T ^ I O O X '
 f )

 (2.1) 

onde Cj e a concentracao de entrada (mg/L) e Cf e a concentracao de saida (mg/L). 

O consumo de energia P (kWh/m3) no processo de eletrofloculacao e principalmente 

um resultado da eletrolise na celula eletrolitica, e e calculado assim: 
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P= J^ J-zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (2.2) 
0x1000 

onde U e a voltagem (VdC), l e a corrente (A) e Q e a vazao (m
3/h). 

A dosagem de aluminio,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA m (g/m
J), e calculada pela Lei de Faraday da seguinte 

maneira: 

Mxl 3600 

zxF O 

onde M e a massa molar do aluminio (26,98 g/mol), z e sua Valencia (ZAI = 3), e F e a 

constante de Faraday (9,65 x 10
4 C . mol). 

A distancia entre os eletrodos e um importante fator para a otimizacao e potencia 

eletrica exigida. 

De acordo com a Lei de Faraday, mesmo operando a baixas correntes e pequenas 

vazoes, pode se utilizar a mesma dosagem de aluminio se for com grandes vazoes e alias 

correntes. 

Quando o valor da corrente e mantido o mesmo, uma diminuicao na taxa de fluxo 

produz uma dose maior de aluminio por rn de efluente. Is to e, para cada grupo de amostras 

com a mesma corrente e voltagem ha um aumento da dosagem de aluminio quando a taxa 

de fluxo diminui. Encontrou-se ainda, que para a mesma dosagem de aluminio, a alta 

corrente e elevada vazao fornece uma concentracao menor de oleo na saida do que em 

pequena corrente e pequena vazao. Mas provavelmente, a causa disto e porque da mesma 

maneira da celula e no tanque de flotacao, a agua perde algum gas. Se o fluxo de volume 

for elevado, maior quantidade de gas sera mantido na agua. Isto fornece uma flotacao eficaz 

dos poluentes no tanque de flotacao (Rubach et al, 1997). 
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2.1.4-0zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA uso de coagulantes a base de polimeros inorganicos zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A coagulacao e um processo comum no tratamento de aguas para desestabilizar 

impurezas dissolvidas e coloides e, produzir agregados grandes de flocos que podem ser 

removidos da agua no processo subsequente de clarificacao/filtracao. Os sais de Fe
3 + sao 

produtos quimicos comuns dos coagulantes do tratamento de agua. Geralmente, o 

coagulante de Fe
J + e adicionado diretamente a agua a ser tratada na forma de um liquido 

concentrado, e os ions de Fe
3 + sofrem hidrolise rapidamente, produzindo uma serie de 

especies de Fe
3+ que possuem um papel essencial na coagulacao. Entretanto, uma 

inconveniencia principal no uso de sais convencionais de Fe
3 + e a inabilidade de controlar a 

natureza das especies do coagulante que se formam rapidamente durante a diluicao e, 

prevalecem sob as condicoes da efluente, e na competicao com outras reacoes. Em 

conseqiiencia, o desempenho dos coagulantes convencionais de Fe
3 + pode diminuir se 

ocorrer mudan9as na temperatura do efluente e na sua natureza, requerendo desse modo 

possivelmente uma mudanca na dosagem do coagulante e no pH para haver coagulacao. 

Uma maneira possivel de melhorar a eficiencia da coagulacao e pelo uso de 

coagulantes polimerizados
1. 

O sulfate poliferrico (PFS) e um produto quimico pre-polimerizado de Fe
3+, 

contendo uma ampla faixa de especies polimericas na hidrolise. Pela otimizacao da tecnica 

de prepara9ao, pode ser produzida a especie mais favoravel para a coagulacao, que de outra 

maneira nao pode ser formado pela adicao direta de sais convencionais de Fe
3 + 

prevalecendo sob as circunstancias do tratamento (Jiang, 1998). Alem disso, a adicao de 

polimeros pre-formados pode retardar a taxa da precipitacao do hidroxido e, 

consequentemente permitir que a especie polimerica carregada seja mantida por mais 

tempo, desse modo, aumenta a possibilidade de efetuar a neutralizacao da carga (Jiang, 

1998). 

Uma molecula e considerada como sendo um polimero quando seu peso molecular e 

superior a 1000 ou possui pelo menos 100 unidades estruturais (grupos de atomos). 
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Geralmente, a maior especie pre-formada, e menos hidrolisada e se adsorve 

fortemente em superficies. Polimeros pre-formados sao relativamente grandes e carregam 

uma carga cationica elevada, sua atividade superficial e maior, e isso melhora a capacidade 

de neutralizacao da carga. Isso pode ser alcancado de uma forma mais eficaz utilizando-se 

uma dosagem menor. 

Em vista disto, PFS e outros coagulantes polimericos inorganicos pre-formados 

provavelmente sao uteis em condicoes variaveis, particularmente em varios efluentes e sob 

as condicoes do tratamento. Assim, a vantagem da pre-hidrolise ou da pre-polimerizacao 

para controlar a quimica do coagulante com respeito as condicoes da solucao (dosagem, 

pH, temperatura), pode originar uma expansao da regiao da coagulacao. 

Jiang, 1998 confirmou em seus estudos o suposto desenvolvimento relativamente 

menor no tamanho dos flocos durante a floculacao para PFS em comparacao com o FS. 

Desde que somente os ligantes do hidroxido estao disponiveis ao complexo com o Fe (HI) 

sob as condicoes dos experimentos, um menor desenvolvimento no tamanho de PFS sugere 

uma menor taxa na formacao de precipitados de hidroxidos, e possivelmente uma taxa mais 

rapida de interacoes quimicas (neutralizacao da carga e complexacao do produto quimico). 

As variacoes no potencial zeta sob as condicoes do experimento foram independentes do 

tempo de floculacao, mas sao afetadas pelas quantidades de coagulante. A dosagem 

crescente de coagulante aumentou o potencial zeta. Os coloides de FS possuiam uma carga 

negativa para as tres dosagens investigadas, (4, 8 e 12 mg/L), mas os coloides de PFS 

mudaram sua carga de negativo para positivo na dosagem de 8 mgFe/L. 

A suposicao de que os precipitados formados por PFS durante a coagulacao eram 

quimicamente diferentes daqueles de FS, foi confirmado nestes experimentos. O hidroxido 

ferrico acredita-se ser predominante na fase solida, formado pelos precipitados de FS, e os 

polimeros de elevado peso molecular sao predominantes nos precipitados de PFS. 

Os resultados detalhados neste estudo sugerem, fortemente, que dosando a 

quantidade de efluente, o comportamento da hidrolise de PFS e significativamente diferente 

daquele do FS. Este comportamento e atribuido as especies polimericas pre-formadas da 

especie do PFS e, pode esclarecer o desempenho superior da coagulacao do PFS 

(comparado ao FS) (Jiang, 1998). 
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Experimentos realizados na remocao de oleo em emulsoes oleo - agua mostraram 

que a adicao de polieletrolito para aumentar a taxa de remocao pode ser explicada por 

diferentes mecanismos: floculacao das gotas de oleo, reducao da repulsao eletrostatica entre 

a bolha de ar e a gota de oleo, aumentando assim a hidrofobicidade. 

Existe uma evidencia que, a espessura da dupla camada eletrica depende muito da 

forca ionica, e o aumento da forca ionica reduz a espessura da dupla camada eletrica, 

reduzindo a estabilidade dos polieletrolitos, conduzindo uma flotacao eficiente. Por outro 

lado, observou-se que enquanto a forca ionica aumenta, a repulsao entre as particulas do 

polieletrolito diminui. Foi observado ainda, que a dessorcao de polieletrolitos altamente 

carregados em superficies de cargas opostas, e muito lenta em solucoes de baixa forga 

ionica. A fim de testar estas observacoes, a concentracao do eletrolito suporte (NaCl) foi 

aumentada de 10"
3

 a 10"
2 M para reduzir a espessura da dupla camada eletrica, de modo que 

as forcas atrativas predominantes permitam entao a aglomera9ao das gotas do oleo. 

A intera9ao da carga e a atra9ao hidrofobica sao importantes nos sistemas de 

flotacao, particularmente porque a bolha de ar e conhecida como um dos materiais mais 

hidrofobicos. Alem disso, a interacao hidrofobica e principalmente uma for9a de longo 

alcance comparada com a atra9ao da forca de Van der Waals. Os polimeros hidrofilicos 

podem "mergulhar" nas gotas de oleo e podem causar a destrui9ao da atra9ao hidrofobica 

entre as gotas do oleo e as bolhas de ar. A sinergia entre a interacao da carga e a atra9ao 

hidrofobica parece ser crucial. Apenas a reversao da carga nao significa que as gotas do 

oleo flocularam, porque a adsorcao do polimero poderia alterar as propriedades interfaciais 

da emulsao oleo-agua, que impedirao a coalescencia da gota de oleo (Al - Shamrani et al, 

2002). 
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2.1.5 -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Dosagem otima de coagulante zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A dosagem otima de coagulante depende, antes de tudo, da natureza do efluente, do 

pH, do proprio coagulante, e tambem nos criterios escolhidos para julgar o que constitui 

uma melhor dosagem. A fim de comparar coagulantes diferentes, e efluentes diferentes em 

uma base comum, a dosagem de coagulante pode ser expressa em termos de g coagulante/g 

CARBONOTOTAL removido (Jiang, 1998). 

2.2 - Remocao de Tingimentos (Descolorizacao) 

A efetividade da fixacao do tingimento na industria textil as vezes pode ser tao 

baixo quanto 60%; isto deixa quantidades consideraveis de tintas no esgoto. Tambem sao 

contidas tintas em grandes quantidades de materiais impressos e rejeitos de tingimentos 

junto com quantidades significantes de solidos suspensos que dispersam os agentes 

niveladores, solubilizando esses agentes, e tracos de metais. Algumas destas combina9oes 

podem ser toxicas, cancerigenas, mutagenicas, ou teratogenicas em varios organismos 

vivos. Os metodos habituais de descoloriza9ao incluem tratamento biologico, fisico, e 

quimico. Devido aos variaveis conteudos de esgotos, tais metodos encontram dificuldades 

serias para satisfazer as exigencias de descargas ambientais. 

Em virtude das exigencias da aplicacao, as tinturas sao inerentemente estaveis a 

fotodegradacao como tambem ao ataque microbiano. A oxidacao quimica atraves de cloro, 

hipoclorito, e ozonio estao entre os metodos de descolorizacao mais efetivos; porem, eles 

sao, geralmente, bastante caros. A eletroquimica combina a eletrocoagulacao e a 

eletroflotacao que parece ser promissora. 

Aluminio e ferro sao usados como anodo para a eletrogeracao de flocos de 

hidroxido que adsorvem e removem o disperso, tinturas de metais-complexos, e acidos e 

outros contaminantes (como ions de metal ou combina9oes) do esgoto. 
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O processo aluminio-basico parece remover tinturas por este mecanismo de 

adsorcao (por exemplo, antraquinonas dispersas, azo, e quinolinas de tinturas digitadas) 

sem alterar quimicamente a estrutura deles/delas, considerando que os anodos de ferro 

produzem adicionalmente outros subprodutos de degradacao, possivelmente devido a acao 

de reducao dos ions Fe
2". Igualmente, o processo com ferro, parece ser mais efetivo para 

tinturas reativas, considerando que o processo de aluminio e superior para tinturas 

dispersas. A adicao de agentes oxidantes favorece a formacao de hidroxido de ferro (HI) 

que e mais efetivo que hidroxido de ferro (II) para remocao de cor. Nao obstante, a alta 

descolorizacao e alcancada em todos estes casos como tambem um abaixamento 

consideravel da toxicidade, embora as condicoes que permanecem servem para a remocao 

simultanea de todos os elementos aditivos da tintura. 

Alem dos mecanismos de remocao de contaminante com hidroxidos de metais de 

eletrogeracao discutidos anteriormente, a modificacao quimica pode acontecer aqui por 

transporte ou transferencia de eletron indireta para os eletrodos. Por exemplo, C=C e 

enlaces de N =N sao suscetiveis a hidrogenacao catalitica ou reducao na presenca dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA H2 e 

um catalisador. De fato, uma reducao e oxidacao combinada de coagulacao-eletroflotacao-

eletrolitica usando eletrodos de grafite inerte permite uma remocao DQO de ate 90%. As 

vantagens incluem nenhum consumo do eletrodo, nenhuma adicao de substancias quimicas 

na solucao, do que doses menores de agentes coagulantes precisaram, e quantidades 

menores de lama produziram. A natureza dos produtos da oxidacao-reducao como tambem 

os possiveis efeitos deles/delas na saude humana e animal, permanecem estabelecidos (Do, 

J. S. etal, 1994). 

A descolorizacao de efluentes com tintas dispersas por meio de eletrocoagulacao e 

afetada pela natureza do anodo de sacrificio, pH inicial, agitacao, e concentracao da tinta. 

Os resultados em estudos mostraram que as tinturas foram removidas efetivamente a pH 

inicial entre 3-9 e, uma maior taxa de mistura, aumenta o tempo de descolorizacao. Os 

resultados tambem indicam que a fracao residual de corantes e reduzida ate abaixo de 

10,0% quando ferro ou aluminio for usado como anodos de sacrificio. Isto mostra que esses 

anodos de sacrificio sao satisfatorios para a eletrocoagulacao (tintura dispersa) (Do, J. S. et 

al, 1994). 
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2.3 - Outros Usos zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Alem dos usos ha pouco discutidos, incluem oportunidades para o uso das tecnicas de 

eletroflotacao-eletrocoagula9ao-eletroflocula9ao: 

• Remocao de Fosforo: Eutrofizacao de rios e lagos e conhecida por ser promovida atraves 

do alto conteudo de fosforo na agua. Pode ser removido fosfato de solucoes aquosas por 

dissolucao anodica de Fe ou Al que se forma soluveis fosfatos de aluminiozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ( AI P O 4 ) ou 

fosfato de ferro (FeP04), com adsorcao simultanea de fosfato nos hidroxidos insoluveis 

correspondente, como ja discutido. A remocao de fosforo alcancou valores maiores que 

90%. Fosfato e nitrogenio organico foram removidos simultaneamente por este metodo. 

Alem disso, isto pode ser combinado com geracao de cloro em sistema de purificacao-

desinfeccao (Bunker et al., 1995, Pouet e Grasmick, 1995). 

• Manufatura de filtros de deposicao eletroliticamente produzindo hidroxidos de metais em 

materiais particulados como serragem: O hidroxido gelatinoso produzido por eles tern 

tendencia de diminuir a permeabilizacao, a filtracao, e passagem liquida. Porem, quando 

depositados antes, eles podem ser usados para uma variedade de aplicacoes, inclusive a 

remocao de fenol, tinturas, e pigmentos, metais dissolvidos, cafe, amonia, lama de 

carbonato, e outro material coloidal. Alem dos hidroxidos de Fe e Al discutidos, os 

hidroxidos de Mg, Ba, Sr. Ni, Cu, Cd, e Mn foram usados para esta aplicacao. 

• Tratamento de esgotos que contem comidas e proteinas, detergentes sinteticos, e fluoreto. 
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2.3.1zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA —zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Eietrogeraqao Puis a da zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

O efeito principal do pulso observado durante eletrolise, e a ocorrencia de um numero 

maior de bolhas de pequeno tamanho (10 - 15 um). A exigencia da densidade de corrente e 

alta para a nuclea<?ao, e o crescimento depende da difusao de gas dissolvido longe do 

eletrodo. Assim um tempo de inducao e observado para a nucleacao da bolha. O tempo de 

inducao e o tempo exigido para atingir a supersaturacao necessaria do eletrolito com 

respeito ao gas dissolvido a superficie de eletrodo. Assim as bolhas, uma vez nucleadas, 

requeiram uma densidade de corrente relativamente alta por crescimento continuo. Estudos 

com eletrodo de platina mostraram que a separacao de bolhas grandes e facilitada pela 

interrup9ao da corrente bem como tambem por uma reducao no potencial. A eletrolise 

pulsada preve ampla oportunidade para as bolhas desalojarem desde que a corrente e 

interrompida depois de cada ciclo. 

Um efeito importante e o do surfatante na modifica9ao do angulo de contato da bolha-

eletrodo e, mostrou ter um pequeno efeito no caso de bolhas de hidrogenio. A interpretacao 

dos mecanismos e sugerida para a nuclea9ao e crescimento de bolhas durante a eletrolise 

pulsada. 

1. A eletrolise pulsada pode ser usada para regular tamanho de bolhas independente da 

densidade de corrente comum e outros parametros. 

2. Durante a eletrolise de agua, o aumento na corrente resulta em bolhas de tamanho ideal, 

que sao bem aplicadas em processos como a eletroflotacao (Khosla, N. K. et al, 1991). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Capitulo 03 - Fundamentos Teoricos zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Segundo El - Kayar et al, 1993, azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA e le t r o flo t a ca o  envolve a producao eletrolitica de 

gases (por exemplo,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA O2, H2) que pode ser usado para reter contaminantes (por exemplo, 

graxas e oleos) nas bolhas de gas que os leva ate o topo da solucao onde eles podem ser 

selecionados mais facilmente e podem ser removidos. A e le t r o co a g u la ca o  se refere a 

producao eletroquimica de agentes de desestabilizacao que provocam neutralizacao da 

carga do substrato para remocao do contaminante.zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA A e le t r o flo cu la ca o  e a producao 

eletroquimica de agentes que promovem a ruptura da particula ou sua coalescencia. 

Segundo Khosla, 1991, e observado um aumento do tamanho das bolhas em catodos 

com pequenos sobrepotenciais para a evolucao de hidrogenio (por exemplo, Pd, W, Ni), 

quando comparados com os materiais de altos sobrepotenciais (por exemplo, Cu, Sn, Pb). A 

e le t r o g er a ca o  pulsada de bolhas na eletroflotacao gera bolhas com otimo tamanho que sao 

independentes das condicoes da solucao. Segundo Mraz, e Krysa, 1994, a grande 

durabilidade dos anodos dimensionalmente estaveis contendo IrC^A^Os (estimada num 

tempo de vida de 5 anos) pode ser constituida para a producao de O2 e para a eletroflotacao 

de esgotos. 

Se o gas hidrogenio e produzido no catodo e Fe ou Al sao utilizados como anodo, os 

ions Fe
n+ ou A l

3 + resultantes da oxidacao anodica podem reagir com os ions OH" 

produzindo no catodo hidroxidos insoluveis, adsorvendo poluentes fora da solucao (por 

exemplo, ions metalicos toxicos como Cr (VI), ou Hg) e, contribuirao para o processo de 

coagulacao. Como hidroxido de Fe (III) precipita mais facilmente que hidroxido de Fe(II), 

podem ser injetados ar ou oxigenio na solucao para oxidar Fe (II) a Fe (III), e ajuda no 

processo de flotacao. A remocao simultanea do oleo e metais pesados por uma precipitacao 

quimica combinada (hidroxidos, sulfetos) com processo de flotacao a ar e, de certo modo, 

uma vantagem da tecnica eletroquimica. Os processos de eletrocoagulacao - eletroflotacao 

podem ser combinados, por exemplo, com microfiltracao, para melhorar a qualidade da 

agua de irrigacao; neste caso podem ser alcancadas remocoes de 99% da turbidez, 77% 

DQO, e 98% de solidos suspensos (Rubach e Saur, 1997). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Uma outra combinacao com sucesso envolve azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA adi9ao de agentes quimicos 

coagulantes, Fe2(S04)3 e aplicacao de voltagem de corrente direta; o decrescimo do 

potencial zeta reforca a predominancia das For9as de Van der Waals, a remo9ao de oleo 

ate 96% pode ser alcan9ada. 

No caso de anodos de ferro ou de a90 , dois mecanismos para a produ9ao de 

hidroxidos metal icos podem ser propostos: 

NozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA mecanismo 1, 

Anodo: 4 Fe ( s ) -> 4 Fe2 +

( a q.) + 8 e" 

Quimica: 4 F e 2 +
( a q ) + 10H2O(,) + 02(g) -> 4Fe (OH)3 ( S) + Sltim0 

Catodo: 8 H +
( a q ) + 8 e" - »  411^ 

Global: 4 F e ( s ) + 10H2O(i) + 02(g) -> 4 F e (OH) 3 ( s ) + 4 H 2 ( g ) 

No mecanismo 2, 

Anodo: Fe ( s ) —> Fe 2 +

( a q) + 2e" 

Quimica: Fe 2 +

( a q ) + 20H" ( a q ) Fe ( O H ^ 

Catodo 2H20(i) + 2e" -> H^y + 20H" ( a q ) 

Global: Fe ( s ) + 2H 2 O a ) -» Fe (OH) 2 ( s ) + 

Os hidroxidos insoluveis de Fe (II) ou Fe (HI) uma vez produzidos removem o poluente 

muito pobre por processos caracterizados no momento. 

A eletrocoagula9ao oferece varias vantagens, inclusive: 

(1) Os menores coloides carregados podem ser tratados, desde que eles possam mover-

se mais facilmente do que os de tamanho maiores dentro de um campo eletrico; 

(isto facilita a coagulacao). Alem disso, tal movimento evita a necessidade da 

agita9ao mecanica que (se descontrolado) pode destruir os precipitados assim que 

eles sejam formados. 

(2) A quantidade de substancias quimicas exigidas e muito menor (na ordem de 1/10). 

Por exemplo, em processos convencionais de neutraliza9ao, a dureza da agua e 

aumentada (El - Kayar et al, 1993). 
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(3) Como mencionado previamente, uma menor quantidade de lama e produzida, 

devido ao alto conteudo de solidos secos. Por exemplo, a adicao convencional de 

cloreto ferrico em meio basico, produz ate 30 litros de lama para todo o volume de 

oleo removido. Alem disso, a lama produzida pelo tratamento eletroquimico e mais 

hidrofobica, o que conduz a residuos mais compactos; isto tambem conduz a 

tempos de decantacao menores. 

(4) Nenhuma mistura de substancias quimicas e requerida. 

(5) A durabilidade dos eletrodos traduz os "baixos tempos" por manutencao ou 

substituicao. 

(6) A remocao de material organico (inclusive organicos nao-biodegradaveis) e mais 

efetiva; isto facilita o tratamento biologico subseqiiente. 

(7) O agregado pode ser dosado como tambem podem ser calculados os 

sobrepotenciais exigidos facilmente, e podem ser controlados. 

(8) Estes processos sao satisfatorios para pequenas plantas de tratamento de agua. 

(9) Um aumento do pH normalmente e observado e ajuda na remocao de ions de 

metais pesados pela precipitacao deles como hidroxidos ou por adsorcao em outro 

flocos ou precipitados (por exemplo, em esgotos acidos). 

(10) Freqiientemente, o controle do pH nao e necessario, a menos que este parametro 

adquira valores extremos (pH < 4 ou pH > 9); isto racilita o desenho do processo e 

a operacao (por exemplo, na remocao de oleo, destruicao de lignina). 

(11) Altas eficiencias de corrente (-90%) podem ser alcancadas em sistemas bem 

projetados. 

(12) Sao requeridos pequenos tempos de contato. Por exemplo, 8 minutos de tratamento 

basta para descolorizacao dos tipicos efluentes texteis. 

(13) Custos operacionais sao muito mais baixos quando comparados com a maioria das 

tecnologias convencionais. 
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Os desafios principals para estes processos sao estes: 

(1) A producao de H 2 no catodo pode prevenir material precipitado. 

(2) A concentracao de aluminio ou ions ferro no efluente sera provavelmente 

aumentada (por exemplo, ate 550 mg/L de solidos dissolvidos que podem ser 

somados por este processo de remocao de oleo; nao obstante, atraves de 

comparacao, metodos quimicos de coagulacao somam geralmente entre 2.000 -

3.000 mg /L de solidos dissolvidos). O controle cuidadoso do pH seria necessario se 

as quantidades de Al ou Fe estivessem fora dos limites regulares. 

(3) Os hidroxidos insoluveis produzidos podem aglomerar-se entre os eletrodos e 

podem impedir uma maior producao. As altemativas para resolver este problema 

incluem o uso de um anodo movel e a promocao de alta turbulencia com 

bombeamento, aspersao de gas, ou agitacao mecanica Eletrodos de leito fluidizado 

foram vantajosamente usados para limpar superficies de eletrodos por uma acao 

erosiva moderada. 

(4) Estes processos de corrente direta freqiientemente sao acompanhados por 

passivacao do anodo e deposicao de lama nos eletrodos; para prevenir isto, pode se 

utilizar uma corrente alternada com pulsacoes inversas controladas (e com a adicao 

do anodo que ativa ions como cloreto) substancialmente abaixa a polarizacao 

anodica exigida e facilita a renovacao continua da superficie do eletrodo por 

redeposicao do metal oxidado; alem disso, a evolucao de hidrogenio promove uma 

camada que se rompe entre a lama e o eletrodo e favorece seu desprendimento e 

separacao. Este procedimento tern como vantagem duplicar o tempo requerido para 

substituicao de eletrodo. 

(5) Os custos de investimento sao relativamente altos, embora os custos operacionais 

tendem a ser menor que com outras tecnicas. 

Outros fatores externos para promover a coagulacao - sedimentacao e a eletrogeracao 

de flocos incluindo campos magneticos que e dito que promove a sedimentacao sem 

interferir no processo e a adicao de quantias pequenas de promotores de coagulacao-

floculacao (por exemplo, polimeros floculantes, cloreto de aluminio) (El - Kayar et al, 

1993). 
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Em celulas que utilizam eletrodos estaveis (nao-sacrificiais), a remocao acontece 

exclusivamente pela acao das bolhas de gas geradas na eletrolise da agua. A figura 3.1 

representa uma celula de eletroflotacao utilizada para remover oleo em emulsoes do tipo 

oleo/agua. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 3.1 - Esquema de uma celula de eletroflotacao com eletrodos nao-sacrificiais. 

Nesse tipo de celula os eletrodos sao porosos para que as bolhas de gas formadas 

abaixo deles possam passar para o seio da solucao e capturar as particulas oleosas. Esses 

eletrodos possuem uma area reacional bem maior quando comparado aos tradicionais 

eletrodos de placa plana, permitindo assim que a reacao ocorra em varias regioes, 

aumentando a eficiencia do processo. As bolhas levam as particulas oleosas ao topo da 

celula, onde estas podem ser removidas por um raspador mecanico. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

R a s p a d o r 

B o l h a s d e  g a s P a r t i c u l a s d i s p e r s a s 
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3.1 - Separacao de emulsdes oleo-agua. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Derramar voluntaria ou involuntariamente diferentes tipos de oleo em aguas e um 

assunto de preocupacao ambiental. Oleo (como tambem hidrocarboneto em geral) pode 

alterar significativamente as propriedades da agua e produto das mudancas opticas como 

em cor e opacidade (com a absorcao concomitante da luz necessaria durante ciclos 

fotobiologicos), um impacto negativo, mau cheiro, gosto ruim, mudansas em viscosidade, 

condutividade, ou similares. 

Infelizmente, muitas fontes de oleo contaminantes de agua, como moinhos, 

refinarias, plataformas externas, maquinas cortantes, transporte de oleo, distribuicao, e 

instalacoes de armazenamento, sofrem derramamentos que rendem varios milhoes de 

toneladas que terminam em reservatorios de agua e no mar todos os anos; 

aproximadamente a metade desta quantia contamina a agua fresca. Foram achados 

efluentes industriais contendo ate 40.000 mg/L de oleo. Alem disso, gasta-se uma media de 

quase 4 litros (aproximadamente 1 galao) de hidrocarboneto por pessoa a cada dia no 

mundo (Pal, 1996). 

Segundo Pal, 1996, os oleos podem se esparramar e dispersar principalmente nos 

corpos receptores das seguintes maneiras: (a)  como uma fase separada (camada 

sobrenadante), (b)  como floco coloidal (emulsdes ou coagulos), (c) como particulas 

dissolvidas, ou (d) como especie adsorvida em material particulado suspense Uma 

emulsao A/B consiste em uma fase liquida (A; por exemplo, oleo) dispersado em uma fase 

continua (B; por exemplo, agua) e, pode ser tao fluida quanto agua, ou tao viscoso quanto 

gordura solida. Pode ainda ser produzida na ausencia ou na presenca de substancias de 

superficie-ativas ou lamas finamente divididas; no caso anterior pela criacao de condicoes 

turbulentas, e no posterior pelo uso de moleculas assimetricas (emulsificantes) com 

segmento hidrofilo e liofilo que, pode abaixar a tensao interfacial do oleo-agua 

drasticamente e assim facilitar a formaQao de flocos pequenos (no qual o maior rendimento 

oleo-agua requer maior area interracial) ou entao pela adicao de lamas finamente divididas 

(por exemplo, cacau, gengibre). 
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As forcas principais que interagem entre os flocos da emulsao sao regidas pelas 

forcas de atracao (Van der Waals) e repulsao (eletrostatica), em natureza. Particulas 

coloidais de oleo geralmente tern carga superficial negativa devido a friccao que carrega ou 

a ionizacao dos grupos carboxilicos hidrofilos. Estas cargas sao principalmente 

responsaveis pelas for9as de repulsao que impedem que as particulas colidam e tenham 

uma chance de flocular ou afundem. Cations positivamente carregados quando somados, 

neutralizam o coloide e permite que a flocula9ao ou a coalescencia venha acontecer. 

Coagulos organicos e inorganicos como poliaminas,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA H 2 S O 4 , A I C I 3 , ou Fe^SO^ sao 

empregados normalmente. Infelizmente, estes processos de adicao quimica requerem 

quantidades relativamente grandes de substancias quimicas como tambem longos periodos 

para a manipula9ao delas, para que produzam volumes consideravelmente grandes de lama, 

e isso impossibilita a coagula9ao dos coloides menores. Um efeito adicional produzido 

pelos ions Fe'
+ e a destruicao oxidativa do agente emulsificante. 

A adicao de ions metalicos (polivalentes), com altas densidades de carga, tambem 

podem ser efetuadas pela eletrodissolucao controlada do anodo de metais sacrificiais 

("soluveis") como Fe, Al. O gas H 2 evolui e leva para o topo os flocos ou precipita, isso 

requer uma grande area de superficie para a adsor9ao de particulas de oleo e outras 

impurezas que podem ser contidas na solucao aquosa. O aumento concomitante do pH 

facilita a floculacao ou a precipitacao de hidroxidos de ions metalicos como lama. Podem 

ser removidos entao mecanicamente a camada oleosa e a lama solida produzida neste 

processo de eletrocoagulacao-eletroflota9ao. As eficiencias de remo9ao de oleo de ate 96 -

99% podem ser alcan9adas. A eletroflota9ao de esgoto, com oxigenio, que contem 

peptideos dispersados permite diminuicoes de oleos deste conteudo de aproximadamente 

99,5%. 

Campos eletricos tambem foram usados para a desidrata9ao de dispersoes de agua-

em-61eozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (desidratacao eletrica). A polariza9ao e alinhamento dos flocos de agua resultam 

na coalescencia deles. A reducao do conteudo de agua pode ocorrer num fator de 200 

(Rubach e Saur, 1997). A figura 3.2 mostra um simples sistema de laboratorio utilizado 

para remover oleo em emulsdes do tipo oleo/agua. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Fonte de Corrente Continua 

Medidor de pH zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

l J  

Figura 3.2zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - Esquema de laboratorio de um processo eletrolitico para remocao de oleos 

em emulsoes (Fonte: Silva et al, 2001). 

Esse sistema de laboratorio consiste de um potenciometro para controlar o pH da 

emulsao, uma fonte de corrente continua (potenciostato) e uma placa com agitador 

magnetico que fornece uma turbulencia ao processo, favorecendo assim a transferencia de 

massa. A celula e de pequena capacidade (cerca de 1L). E composta por dois eletrodos que 

estao dispostos de forma vertical. O esquema apresentado e adequado apenas para testes 

simples, pois em um processo que se requer uma maior eficiencia e necessario controlar 

outros parametros, como a temperatura e a vazao fornecida a celula. 

3.2 - O petroleo 

O petroleo bruto e uma mistura de um numero enorme de diferentes 

hidrocarbonetos, a maior parte saturados, que podem ser agrupados por um lado em tres 

familias: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

O parafinas e isoparafinas (alcanos aciclicos: C n H 2 n + 2 ) ; 

© naftalenos (alcanos ciclicos. C n H 2 n , para mononaftalenos; C n H 2 nzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA -2 , para dinaftalenos; 

Cn H 2 n -4, para trinaftalenos, etc.); 

© olefinas (alcenos: C ^ n , para mono-olefinas; C„H 2n  - 2 , para di-olefinas ou mono-

olefinas naftalenicas, etc.); 
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OzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA aromaticos que, dependendo do numero de aneis benzenico, pode ser classificado como 

mono, di, tri-aromaticos, etc. (Cn H 2 n  6, para mono-aromaticos com um anel naftalenico; 

etc.) (Ruf, H., Beens, J., 2000 - citado por Santos, 2001). 

Por outro lado, pode ser classificado segundo o numero de atomos de carbono que 

existem na molecula, ou segundo o ponto de ebulicao ou volatilidade, que 

fundamentalmente dependem tambem da magnitude e conformacao molecular. A pressao e 

temperatura normais, as parafinas normais ate o butano sao gases, do pentano ao 

hexadecano sao liquidos, e os hidrocarbonetos parafinicos superiores sao solidos. 

Hidrocarbonetos de cadeias normais ou lineares sao denominados parafinas, e quando 

ramificadas sao ditas isoparafmas (Ruf, H. - citado por Santos, 2001). 

O petroleo natural contem quantidades menores de outros materiais, alem de 

carbono e hidrogenio, que podem influenciar na utilidade dos produtos. Sao os 

heteroatomos que formam heterocompostos classificados como: (a) compostos de enxofre; 

(b) compostos de nitrogenio; (c) compostos de oxigenio e (d) compostos contendo metais 

(vanadio, niquel e ferro que, estao presente em concentracoes muito baixas em complexos 

organometalicos) (Beens, J., 2000 - citado por Santos, 2001). 

A tabela 3.1, mostra o numero de possiveis isomeros parafinicos por numero de 

carbono e o ponto de ebulicao do n-alcano para os tipos mais simples de compostos. 

O petroleo e uma mistura complexa de varias substancias. Os residuos gerados nos 

processos envolvendo tal minerio, sao bastante diversificados quanto a sua composicao. 

Portanto, os metodos ate aqui conhecidos e utilizados para o tratamento de efluentes de 

oleo das refinarias tern uma eficiencia limitada pela grande dificuldade em oxidar e separar 

a maioria dos seus componentes. Tal fato serviu de referenda para o desenvolvimento de 

novas tecnicas para a degradacao desses residuos. A eletroflotacao em conjunto com a 

eletrocoagulacao se apresenta como uma alternativa para essa necessidade de controle 

ambiental. 
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Tabela 3.1zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - Numero de carbono, pontos de ebulicao e numero possivel de isomeros 

parafinicos. 

Numero de carbono 
Ponto de ebulicao do 

n-alcano (°C) 
Numero de isomeros 

5 36 3 

8 126 18 

10 174 75 

15 271 4347 

20 344 3,66 x 10
3 

25 402 3,67 x 10
7 

30 450 4,11 x 10
y 

35 490 4,93 x 10" 

40 525 6,24 x 10" 

45 554 8,22 x 10" 

60 620 2,21 xzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA \0
ZZ 

80 678 1,06 x 10" 

100 

Fonte: (Beens, J., 2000 - citac 

715 

o por Santos, 2001). 

5,92 x 10* 

3.3 - Celulas Eletroquimicas 

Nos sistemas eletroquimicos, as celulas eletroquimicas substituem os reatores 

quimicos. Uma celula consiste de um reservatorio que mantem a mistura (reagente) em 

contato com os eletrodos, denominados, anodo e catodo. Estas podem tomar varias formas 

fisicas. As reacoes de oxidacao se realizam no anodo e, as de reducao no catodo. Na teoria, 

qualquer reacao de oxidacao-reducao pode ser realizada eletroquimicamente, a eletricidade 

serve para mudar o estado de oxidacao. No entanto, outras condicoes sao necessarias para 

que uma celula eletroquimica trabalhe efetivamente: 

• As reacoes de reducao no catodo e as de oxidacao no anodo ocorrem simultaneamente e 

com a mesma taxa eletroquimica (conhecida como taxa de transferencia de carga). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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• Os cations e anions do eletrolito devem ser capazes de mover-se livremente entre os 

eletrodos, e com a mesma taxa eletroquimica, com a finalidade de manter as cargas 

balanceadas na solucao. 

Devido a primeira condicao podemos esperar que as celulas de eletrosinteses elaborem 

dois produtos, um da reacao catodica e outro da reacao anodica. Isto e o caso dos processos 

mais comerciais de hoje em dia. 

A segunda condicao requer que os dois produtos sejam separados continuamente uma 

da outra e, todavia removidas da celula. Uma opcao amplamente usada e o uso de 

separadores entre o anodo e o catodo. A membrana somente deixa passar ions de carga e 

raio especificos. Na maioria dos casos, os produtos recuperados sao suficientemente puros 

que nao precisam um processamento posterior. Nas celulas eletroquimicas, a eletricidade e 

o insumo mais caro. De modo que as celulas devem ser bem projetadas a fim de minimizar 

o consumo de energia. Na maioria dos casos, a configuracao particular para atingir esta 

meta depende do processo em mao. Adicionalmente, o projeto de celulas recai em dois 

grupos: aqueles que necessitam separadores entre anodo e catodo, e aqueles que nao 

(Jackson, B. & Moran, S., 2001). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.3.1 - Projeto do anodo e sua especificacao 

Segundo Jackson, B. & Moran, S., 2001, escolher o anodo certo e crucial para o 

sucesso do processo. Varias reacoes de oxidacao (anodicas) requerem um catalisador 

aplicado a um substrato metalico. Tipicamente os catalisadores eletroquimicos sao misturas 

envolvendo platina, iridio, rutenio, ou outros metais preciosos. Os substratos sao 

usualmente metais resistentes a corrosao, como titanio, tantalo, ou niobio. O tipo e a 

preparacao do anodo catalitico e usualmente produzido para uma reacao desejada. 

O anodo deve ser seletivo para a reacao desejada, a fim de maximizar a eficiencia de 

corrente, e deve suportar uma baixa sobretensao de modo que a voltagem total da celula 

seja mantida baixa. Tambem e importante o tempo de vida dos anodos. A sobretensao do 

anodo e necessaria devido a corrosao do catalisador ou perda da atividade catalitica, e esta 

necessidade seria considerada como um custo de operacao do processo. A celula deve ser 

projetada com a facilidade para sua remocao. 
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Os custos de substituicao dependem do preco do catalisador e a frequencia da 

substituicao. Um anodo que tern vida curta, mas e relativamente barato, podera ser 

econdmico como um que tern vida longa, mas e caro. O pesquisador deve considerar este 

fator durante a etapa de avaliacao do processo. 

Anodos comerciais estao disponiveis para varias aplicacoes. Existem companhias 

que estao atentas a desenvolver anodos com catalisadores especificos para novas 

aplicacoes. Anodos podem ser desenvolvidos no laboratorio, mas esta opcao pode consumir 

tempo e pode ser caro, requerendo gente com muita experiencia em eletrocatalise. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.3.2 - Desenho do catodo e sua especificacao 

Para a maioria das aplicacoes eletroquimicas, a escolha do catodo e muito mais facil 

do que o anodo, como ocorre a reducao no catodo e nao sao corrosivos para a maioria de 

metais. Na maioria de aplicacoes eletroquimicas, tais como na eletroflotacao de emulsdes 

do tipo oleo - agua ou em efluentes organicos em geral, a reacao catodica e a evolucao de zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

H2 como subproduto. 

Uma ampla faixa de materiais para catodos pode ser usada em tais aplicacoes, entre 

eles, aco doce e inoxidavel, niquel e titanio. Cada um deles possui vantagens e 

desvantagens para um processo especifico. 

Por exemplo, aco doce pode ser usado na producao de clorato de sodio. Sua 

vantagem e uma baixa sobretensao com respeito ao titanio, ao menos que seja protegido 

catodicamente, ele se corroi quando a energia eletrica do sistema e desligada, 

contaminando o eletrolito com ferro. Contrariamente, o titanio nao se corroi, mas consome 

mais corrente. 

Tambem estao disponiveis catodos cataliticamente preparados com metais 

preciosos, catodos que funcionam em celulas com membranas e podem baixar a 

sobretensao cerca de 0,3V. O pesquisador deve decidir se justifica o custo adicional pela 

economia na voltagem para este processo (Jackson, B. & Moran, S., 2001). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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3.4 - Eletrocatalise zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

0 objetivo da eletrocatalise e projetar a superficie do eletrodo a fim de obter uma 

densidade de corrente elevada (alta taxa da reacao) perto do potencial do equilibrio (a 

baixos sobrepotenciais). Muitas reacoes simples de transferencia de eletron sao reversiveis 

(tern uma grande constante de velocidade pratica) em uma ampla faixa de materiais 

eletrodicos, alguns materiais nao requerem um catalisador. Em contraste, as reacoes 

eletrodicas em cadeia requerem frequentemente um sobrepotencial muito substancial a fim 

conseguir uma densidade de corrente pratica. 

Nestes casos, pode se inovar, criando-se um adsorvente intermediario com uma energia 

de ativacao menor dos reagentes aos produtos. Tais reacoes eletrocataliticas tern as 

seguintes caracteristicas: 

(i) A cinetica e, talvez, os mecanismos da reacao (densidade de corrente de troca e 

pendente de Tafel) dependem fortemente da escolha do material do eletrodo. Os 

materiais que tern altas densidades de corrente de troca sao denominados 

eletrocataliticos. Os metais eletrocataliticos praticos tambem podem ser ligas, 

oxidos ou complexos de metais de transicao. 

(ii) Como a taxa da reacao reflete o numero dos locais disponiveis para a especie 

adsorvida, a densidade de corrente depende da area de superficie real do 

eletrodo. A densidade de corrente real baseada na area geometrica pode, 

consequentemente, ser aumentada devido a preparacao de superficies porosas ou 

rugosas. Isto esta em contraste com relacao as reacoes controladas por transporte 

de massa, cujas taxas nao sao afetadas pela microrugosidade da superficie. 

(iii) Suas taxas sao fortemente diminuidas por outras especies capazes de se adsorver 

na superficie e, inibindo a formacao do intermediario chave. Muitas especies 

organicas e inorganicas sao capazes de agir como um veneno do catalisador. 
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A reacao de desprendimento de hidrogenio e tipica de reacoes eletrocataliticas. A tabela 

3.2 mostra que a densidade de corrente de troca depende fortemente da escolha do catodo e 

os materiais preferidos na tecnologia sao (i) um metal precioso ou (ii) uma liga de niquel 

ou uma forma de niquel com grande area. 

Alguns eletrocatalisadores modernos para diversas reacoes do eletrodo que sao listados 

na tabela 3.2, geralmente materiais caros. E, particularmente importante que sejam estaveis 

e possam ser usados em uma forma que requeira somente um baixo carregamento; 

geralmente, os catalisadores sao usados com um revestimento de um substrato mais barato 

(Ti, C, Ni, aco) ou em uma forma mais dispersa (por exemplo Pt sobre carbono). 

As tecnicas para a preparacao dos revestimentos incluem eletroplatinizacao, 

pulverizacao das solucoes seguidas pela decomposicao termica e dispersamento a vacuo. 

A habilidade de formar revestimentos em formas complexas foi um beneficio 

grande a engenharia eletroquimica; que se tern expandido extremamente as geometrias de 

eletrodos possiveis e revolucionando o projeto de celulas, como exemplo, e comum formar 

eletrodos para reacoes com evolucao de gas de modo que o gas passe na abertura 

intereletrodica onde aumenta extremamente a resistencia da celula. Quando o reagente e 

um gas deficientemente soluvel no eletrolito, e atrativo usar um eletrodo poroso. 
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Tabela 3.2 -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Alguns tipicos eletrocatalisadores para as reaqoes usadas extensamente na 

tecnologia eletroquimicazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (Fonte: Pletcher e Walsh, 1990). 

Reacoes Eletrodicas zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
W/M/M/Mm/mM/M/M/MzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA/M/W/M'M'M' 

Meio Catalisador Comentario 

evolucao dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA H2 

base forte 

acido 

Ni tipo Raney 

Ligas de Ni 

e metais do grupo da 

Pt 

Pt/Ti 

Revestimentos em 

substratos de Ni ou 

de aco. 

evolucao de CI2 cone. NaCl 

Ru 0 2 em Ti 

Complexos spinels 

dePd0 2 

Conhecido 

extensamente como 

DSA. Tambem 

contem T i 0 2 + outros 

aditivos. 

Evita patentes do 

DSA. 

evolucao de 0 2 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

H 2 S O 4  

base 

I r 0 2 em Ti 

Pt/Ti 

Pb0 2 

Ni 

NiCo204 spinel 

Conhecido como 

DSA 02 

Estavel, mas altos 

sobrepotenciais. 

reducao de O2 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
w w / w / w / w / M /Ar / M / w / jm w / M m m m 'jr ^ ^  

acido, basico 
M/M/mw/M/M/M/M/w/w/w/mMmm 

Pt dispersa em C Carga < 20gm~
z 

A area de superficie efetiva e a composicao da solucao do eletrolito influenciam 

tambem fortemente na taxa da evolucao do hidrogenio. O sobrepotencial necessario para 

atingir qualquer densidade de corrente pode ser muito sensivel a presenca das impurezas 

e/ou os aditivos e, os dados experimentais refletem o historico e o pre-tratamento do 

eletrodo e da solucao. 

Muitas outras reacoes eletrocataliticas sao importantes na tecnologia eletroquimica. 

Os mecanismos do desprendimento e da reducao do oxigenio devem ser muito mais 

complexos do que o desprendimento de hidrogenio e, sao consequentemente mais dificeis 

de caracterizar. 
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E dificil de identificar catalisadores que possam conduzir a quebra antecipada da 

forte ligacao O—O e, a facilidade de reducao do oxigenio a aguazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (H2O). Um problema com 

oxidacoes de combustiveis e o envenenamento da superficie pelo monoxido de carbono 

adsorvido. O monoxido de carbono e fortemente ligado as superficies do catalisador de alto 

potencial e, e dificil de oxida-lo ate dioxido de carbono ou dessorcao. 

Um exemplo interessante da eletrocatalise na eletrosintese e a hidrogenacao. Muitas 

moleeulas organicas insaturadas (acetilenos, olefinas, cetonas, aldeidos, nitrilas) podem ser 

reduzidas nas superficies que permitem a co-adsorcao do hidrogenio e da molecula 

insaturada. O mecanismo da reacao pode ser escrito: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

M + H
+

 + ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA -> M—H (3 1) 

2M—H + ( C ^ K d s o r v i d o - > 2M + CH—XH (3.2) 

Conseqiientemente, a hidrogenacao de substrates organicos ocorre a um potencial 

necessario para formar o hidrogenio adsorvido. Os mecanismos alternativos para a reducao 

dos substratos seriam iniciados pela adicao de um eletron: 

\ : = X + e~ -> ^=X" (3.3) 

A reacao, geralmente, nao ocorre ate um potencial entre 1 -2 V mais negativo e com baixa 

seletividade porque o radical do anion e um intermediario altamente reativo com diversas 

rotas possiveis de decomposicao. 

A eletrocatalise tern um papel crescente na tecnologia eletroquimica; e, entretanto, 

importante reconhecer que os materiais praticos devem se encontrar com diversos criterios 

para catalisar a reapao de interesse, ve-se na tabela 3.3. 
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T A B E L AzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 3.3 -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Propriedades de eletrocatalisadores prdticos 

Uma taxa elevada para a reacao desejada (densidade de corrente) a um baixo 

sobrepotencial. 

Boa especificidade - o catalisador deve inibir reacoes competitivas e catalisando a 

reacao desejada em uma celula de, por exemplo, cloro-alcalis, o anodo deve catalisar a 

evolucao do Cb mas inibir a evolucaozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA O2 mesmo que o ultimo seja 

termodinamicamente a reacao preferida do eletrodo. 

3. Disponibilidade de uma area elevada que venha recobrir uma ampla faixa de formas. 

Estabilidade a corrosao quando a celula estiver carregada em circuito aberto, bem 
4 . 

como seguida da conexao. 

5. Estabilidade mecanica elevada. 

O desempenho deve se manter atraves de um longo periodo, preferivelmente por varios 
6. 

anos. 
(Fonte: Pletcher e Walsh, 1990). 

Embora, se deva reconhecer que os eletrocatalisadores sao desenvolvidos ainda por 

uma aproximacao inteiramente empirica e pouco se conhece, porque algumas reacoes sao 

especificas para cada catalisador, existem diversos fatores que determinam a atividade 

eletrocatalitica: 

- Primeiramente, e absolutamente certo que a adsorcao tern um papel dominante e 

que a forca da interacao entre o adsorvato e a superficie e critica: geralmente, um enlace 

conduzira a um intermediario mais forte. O catalisador deve ter eletrons e/ou orbitais 

disponiveis (vazios) com a energia correta para que as ligacoes tenham uma forca 

apropriada. Alem disso, sugere-se que uma ligacaozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA n  mais fraca entre o reagente e a 

superficie pode ser um estagio inicial util para adsorcao. Isto dependent outra vez da 

disponibilidade de niveis de energia apropriados no catalisador. 

Claramente, a estrutura eletronica do eletrocatalisador e um fator importante para 

determinar sua atividade. Em vista destas exigencias, tem-se dito que e quase surpreendente 

que todos os eletrocatalisadores contem metais de transicao ou seus ions. Certamente, em 

catalisadores complexos de oxidos e de metais, a estrutura cristalina pode ser considerada 

como moderador das propriedades eletronicas do metal de transicao central. 
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Os fatores geometricos sao tambem importantes. Em particular, o espacamento 

entre os sitios ativos pode determinar:zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (a )  a probabilidade de adsorcao de grandes 

moleculas (b )  a cinetica da reacao entre duas especies adsorvidas na superficie, por 

exemplo, dois atomos de hidrogenio adsorvidos combinando e formando uma molecula 

hidrogenio e/ou ( c)  a cinetica para a quebra das ligacoes quando os dois fragmentos sao 

adsorvidos na superficie. 

No ultimo caso, com o espacamento correto entre os sitios da superficie, e possivel 

fazer com que a quebra seja extremamente ajudada se as ligacoes no inicio da superficie se 

formam do mesmo modo como outras ligacoes quebrarem simultaneamente. 

Tal mecanismo seria esperado para aumentar a taxa da ligacao de enlace. Esta etapa, 

assim como outras etapas possiveis em um mecanismo para a reducao do oxigenio sao 

ilustradas na figura 3.4. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

0 = 0  

0 = 0 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

M — M — M — M 

O — O 
1 i 1 1 

M — M - M — M 

r 

M—M — M — M 

I I 

f 2 e - H O O H zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

+  ̂ I I 
M—M — M - M

 + 2 H

* M - M - M - M 

+2c-

M — M — M — M 

H i 

Figura 3.4 -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA A ilustracdo para o possivel mecanismo para a reducao do oxigenio. (a) a 

formacao dos complexos n na superficie, I (b) a quebra da ligacao O—O e a formaqao 

da ligacao M-—O, I I (c) protonacao para completar a quebra da ligacao O—O (Fonte: 

Pletcher e Walsh, 1990). 
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A TabelazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 3.4, mostra algumas densidades de corren te de troca (reais) e as 

inclinacoes de Tafel para a reacao da evolucao do h idrogen io em um num ero de metais. E 

com um usar os valores das pendentes de Tafel para a analise de m ater iais eletrodicos, e 

assim ver ificar suas sobretensdes. Os dados da Tabela 3.4 en fatizam outra vez a grande 

variacao no desempenho dos catodos para este processo. Certamente, as densidades de 

corren te de troca var iam em valor de ordem dez! Esta var iacao e altamente benefica a 

tecnologia elet roqu im ica desde que a evolucao H2 e as vezes desejavel e em outras ocasides 

deve ser evitado. Os metais do grupo da plat in a sao considerados com o excelentes 

eletrocatalisadores para a evolucao do h id rogen io. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

r  w zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.5 - Emulsdes de Oleo em Agua 

Um a emulsao e u m sistema disperso no qual as fases sao liqu idos im isciveis ou 

parcialm ente m isciveis. Os globulos do liqu id o disperso apresentam geralmente d iam etro 

entre 0,1 fim e lOum . Em quase todas as emulsdes, uma das fases e a agua e a outra e u m 

liqu id o oleoso (no sentido mais am plo desse term o). Se o oleo for a fase dispersa, a 

emulsao e chamada dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA emulsao de oleo em agua (O/ A). De um m odo geral as emulsdes 

O/ A apresentam uma textura cremosa e conduz (ainda que pouco) corrente eletr ica. 

3.5.1 - Agentes Emulsificantes e Estabilidade das Emulsdes 

A propr iedade fisica m ais im por tan te de um a emulsao e provavelm en te sua 

estabilidade. O term o "estabilidade da em ulsao" pode ser empregado com relacao a tres 

fenomenos essencialmente diferen tes - sedimentacao, floculacao, e quebra ou rom pim en to 

da emulsao, por causa da coalescencia das goticulas dispersas. 

A sedimentacao resulta da diferenca de densidades das duas fases, e nao e 

acompanhada necessariamente pela floculacao das got icu las, embora isso facilit e o 

processo. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Colisoes das particulas podem provocar floculacao, que por sua vez pode levar a 

coalescencia e formacao de globulos maiores. Finalmente, a fase dispersa pode torna-se 

uma fase continua, separada do meio de dispersao por uma unica interface. 

O tempo necessario para ocorrer essa separacao de fases varia de poucos segundos 

ate varios anos, dependendo da formulacao da emulsao e das condicoes de preparacao da 

mesma. Se a emulsao for preparada a partir da homogeneizacao de dois componentes 

liquidos puros, a separacao em fases sera geralmente rapida, especialmente se for levada a 

concentracao da fase dispersa. Para preparar emulsoes razoavelmente estaveis e necessaria 

a presenca de um terceiro componente - umzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA agente emulsificante. Os materials mais 

eficientes como agentes emulsionantes (espumantes) podem ser: substancias tensoativas, 

alguns materials naturais e solidos finamente divididos. 

O agente emulsionante tern por funcao facilitar a emulsificacao e provocar a 

estabilidade da emulsao resultante. O agente emulsionante forma um filme adsorvido em 

torno das goticulas dispersas, o que ajuda a impedir a floculacao e a coalescencia. O 

mecanismo da estabilizacao e complexo, e pode variar de sistema para sistema. A 

estabilidade frente a coalescencia depende principalmente das propriedades mecanicas do 

filme interfacial. Os seguintes fatores (que dependem da natureza do emulsionante e/ou da 

escolha adequada da formulacao e condicoes de preparo da emulsao) favorecem a 

estabilidade da emulsao (ver figura 3.5). 

• Tensao interfacial baixa 

• Um filme interfacial mecanicamente forte 

• Repulsao da Dupla Camada Eletrica 

• Volume da fase dispersa 

• Goticulas pequenas 

• Viscosidade 

A natureza anfifilica de muitos agentes emulsionantes (particularmente substancias 

tensoativas nao-ionicas) pode ser expressa em termos de uma escala empirica dos numeros zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

EHL (equilibrio hidrofilo-lipofilo). As substancias tensoativas menos hidrofilicas recebem 

os menores numeros EHL (Shaw, 1975). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

52 



Fundamentos Teoricos zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

AGITAgAO E MISTURA zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 3.5 - Formacao de uma emulsao e conseqiiente separacao das fases 

3.6 - Interface liquido/liquido - Um breve estudo no comportamento 

quimico das emulsoes oleo - agua 

Com a fmalidade de melhorar a compreensao dos mecanismos que governam os 

fenomenos de dispersao e agregacao (fenomenos de superficie), alguns topicos das 

propriedades das interfaces serao revisados no decorrer desta secao. 

Interface e uma regiao compreendida entre duas fases; toda interface e 

tridimensional e heterogenea. Existem cinco tipos de interface, que sao respectivamente: 

solido/solido, solido/liquido, solido/gas, liquido/liquido e liquido/gas. Todos esses tipos sao 

importantes para os fenomenos de agregacao e dispersao. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Adsorcao e uma concentracao de entidades quimicas (ions ou moleculas) em uma 

interface; esse processo e espontaneo e exotermico. A medida da adsorcao e uma maneira 

de se caracterizar uma interface, uma vez que a adsorcao tambem e definida como a 

concentracao por unidade de area da interface. 

A adsorcao de um adsorvato (aquele que se adsorve) em um adsorvente (aquele 

sobre o qual ocorre a adsorcao) pode sobrevir atraves de uma variedade de mecanismos, 

tais como: atracao eletrostatica, ligacoes covalentes, ligacoes de van der Waals, mudanca 

no estado de hidratacao do adsorvente, etc. Existem diversas maneiras de se classificar a 

adsorcao, sendo duas delas resumidas a seguir: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

(a) Segundo a natureza da interacao entre o adsorvente e o adsorvato: 

• Adsorcao fisica (fisissorcao): originada por ligacoes fisicas secundarias como 

ligacoes de van der Waals entre o adsorvato e o adsorvente, podendo ocorrer formacao de 

multicamadas; 

•Adsorcao quimica (quimissorcao): relacionada como ligacoes quimicas primarias, 

tais como ligacoes covalentes, dando origem a compostos de superficie, os quais podem 

dispor de propriedades fisicas e quimicas que nao correspondem as dos compostos 

existentes na quimica classica. 

(b) Segundo a especificidade entre o adsorvato e o adsorvente: 

• Adsorcao nao-especifica: ocorre em resposta a uma interacao puramente 

eletrostatica entre o adsorvato e o adsorvente; 

• Adsorcao especifica: e atribuida a qualquer outro mecanismo de interacao entre o 

adsorvato e o adsorvente que nao seja eletrostatico, e que seja relativo quanto ao sitio 

superficial (Leja, 1982). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.6.1 - Coloides e Surfatantes 

Um coldide, ou fase dispersa, e uma suspensao de pequenas particulas de um 

material em outro material. O qualificativo pequeno caracteriza dimensao menor do que 

cerca de 500nm (o comprimento de onda da luz visivel). Em geral, as particulas coloidais 

sao agregados de numerosos atomos, ou moleculas, mas muito pequenas para serem vistas 

nos microscopicos oticos comuns. Essas particulas passam atraves da maioria dos papeis de 
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filtro, mas podem ser observadas pela difusao da luz, pela sedimentacao e pela osmose. 

As emulsoes se preparam, comumente, pela agitacao vigorosa dos dois 

componentes misturados. Para se estabilizar o produto e necessario, em geral, acrescentar 

ao sistema um agente emulsificante, que pode ser um sal de acido carboxilico de cadeia 

longa ou outro surfatante. Surfatantes sao moleculas com uma extremidade apolar e outra 

polar. 

Polar (hidrofilica): 

-OH, -COOH 

-S03",zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA -OSO3 

-NH 4

+

, - N H 2 

Figura 3.6. - Esquema da estrutura de um surfatante 

Uma camada de oleo pode ser emulsificada por um surfatante, pois a cadeia 

carbonica longa do emulsificante penetra no oleo, enquanto as cabecas carboxilicas (ou de 

grupos hidrofilos) ficam na superficie, onde formam ligacoes com a agua. Forma-se assim 

uma pelicula de cargas negativas que repele qualquer outra particula analogamente 

carregada que se aproxime. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

a g u a 

a g u a 

Figura 3.7 - Esquema da estrutura de uma emulsao do tipo - agua zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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3.6.2 - Propriedades importantes dos Surfatantes (emulsificantes) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

• Carga ionica -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Quando dispersado em meio aquoso, o emulsificante exibira uma carga 

(anionica) negativa ou cationica (positiva). 

• EHL ou HLB - Uma maneira freqiientemente citada e classificar os emulsificantes de 

acordo com o seu balanco hidrofilico/lipofilico, ou H L B , que pode ser medido em uma 

escala de zero a 20, esta escala indica a atracao total relativa de um emulsificante ao oleo 

ou a agua. Um H L B baixo indica um emulsificante fortemente lipofilico, quando um H L B 

elevado indicar um que e fortemente hidrofilico. Se o oleo for a fase continua, o 

emulsificante deve ser mais lipofilico; um emulsificante mais hidrofilico e requerido 

quando a agua e a fase continua. Nesse caso, a emulsificacao e uma aplicacao onde o HLB 

e um tanto util. 

Para emulsoes do tipo oleo/agua, um emulsificante ionico pode poder fornecer mais 

estabilidade. Por causa da carga negativa na parcela hidrofilica da molecula, a gota do oleo 

estara coberta com uma superficie negativamente carregada. Esta carga negativa ajudara 

repelir outras gotas do oleo e estabilizar mais a emulsao. 

Gumming (1999), verificou que na preparacao de emulsoes artificials (em 

laboratorio), o uso de aditivos provoca diversos efeitos nas propriedades interfaciais, e esse 

efeito pode ser medido atraves da determinacao da tensao superficial para cada aditivo 

utilizado. 
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SURFATANTE 

CABECA POLAR zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 3.8zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - Esquema de uma emulsificacao 

As moleculas ou ions de surfatantes tendem a se aglomerar em micelas, grupos de 

moleculas de tamanho coloidal. As caudas hidrofobicas tendem a se reuni umas as outras 

enquanto as cabecas hidrofilicas proporcionam pelicula externa protetora (ver figura 3.9). 

As micelas so se formam acima de uma concentracdo micelar critica (CMC). O interior 

hidrocarbonico de uma micela e semelhante a uma goticula de oleo (Atkins, 1999). 
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3.6.3 - A Dupla Camada Eletrica 

Fonte importante da estabilidade cinetica dos coloides e a carga eletrica na 

superficie das particulas. Gracas a esta carga, os ions com cargas de sinais opostos tendem 

a se agrupar em tomo dela. Forma-se uma atmosfera ionica (ver figura 3.10). Ha duas 

regioes nesta atmosfera que devem ser distinguidas. A primeira e uma camada de ions, 

quase imovel, que adere firmemente a particula coloidal e que pode incluir moleculas de 

agua (nos meios aquosos). O raio da esfera que captura esta camada rigida e ozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA raio de 

cisalhamento ou piano de cisalhamento e o fator principal na determinacao da mobilidade 

das particulas.O potencial eletrico na regiao do piano de cisalhamento, medido em relacao 

a um ponto distante, no seio do meio continuo, e o potencial zeta, Q ou potencial 

eletrocinetico. A segunda regiao e uma atmosfera de ions moveis, atraidos pela unidade 

carregada e com sinal da carga oposto ao da particula. A camada interna de carga e a 

atmosfera ionica externa constituem a dupla camada eletrica. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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3.7 - Interfaces com Cargas Eletricas zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A maior parte das substancias adquire uma carga eletrica superficial quando postas 

em contato com um meio polar (por exemplo, aquoso); os possiveis mecanismos de criacao 

dessas cargas, poderiam ser: ionizacao, adsorcao de ions ou dissolucao de ions. Essa carga 

superficial influencia a distribuicao no meio polar dos ions proximos a ela. Ions de carga 

opostazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (contra-ions) sao atraidos pela superficie, e (fenomeno menos importante) ions de 

carga de mesmo sinal (co-ions) sao repelidos para mais longe da superficie. Esse fato, mais 

a tendencia a mistura provocada pela agitacao termica, leva a formacao de uma dupla 

camada eletrica, constituida por duas partes, uma superficie carregada, e um meio polar em 

que se distribuem, de maneira difusa, contra-ions e co-ions. 

A teoria da dupla camada eletrica (Figura 3.10) trata da distribuicao de ions e, 

portanto da intensidade dos potenciais eletricos que ocorrem na superficie carregada. A 

dupla camada eletrica pode ser encarada geralmente como constituida por duas regioes, isto 

e, uma regiao interna, que pode incluir ions adsorvidos, e uma regiao difusa na qual os ions 

se encontram distribuidos de acordo com a influencia de forcas eletricas e do movimento 

termico. O comportamento eletrocinetico depende do potencial na superficie de 

cisalhamento entre a superficie carregada e a solucao de eletrolito. Esse potencial e 

chamado de potencial eletrocinetico ou potencial zeta (Q. A local izacao exata do piano de 

cisalhamento (que e na realidade uma regiao cuja viscosidade varia rapidamente) constitui 

uma incognita da dupla camada eletrica (Shaw, 1975). 
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DUPLA CAMADA 

H% - Carga Superficial 

f t-« Fin 

d 

F E H 

[-1 

4- S O L U C A O 

Hano de Gsalhamento zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

C A M A D A D E G O U Y O U D l F u S A 

Co-ion 

^ Ion nao-hi drat ado adsorvido na camada difusa 

© Ion contrario hidratado adsorvido especifi came rite zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

0 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

J Ion contrario hidratado adsorvido nao-especifi cam ente 

P I H - Piano Interno de Helmholtz 

P E H - Piano Externo de Helmholtz 

Figura 3.10 - Estrutura da Dupla Camada Eletrica 
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3.8 - O Potencial ZetazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ( Q 

Da-se o nome de Potencial Zeta (Z ou Q a diferenca de potencial entre a superficie 

que separa as camadas fixa e movel, e o seio da solucao. Z e um potencial eletrocinetico, 

por oposicao ao potencial termodinamico e e igual a diferenca de potencial entre a 

superficie (vj/s) e o seio da solucao. Z depende da espessura da dupla camada eletrica. Seu 

valor determina a intensidade das forcas eletrostaticas de repulsao entre as particulas, e, 

conseqiientemente, sua probabilidade de adesao ou colisao. O instrumento de medicao e 

chamado Zetametro. Quando uma particula se encontra submetida a um campo eletrico, 

alcanca, quase que instantaneamente, uma velocidade de modo que se estabelece um 

equilibrio entre a forca eletrica de atracao e a forca de cisalhamento devido a viscosidade 

do meio. A relacao entre Z e a mobilidade da particula, e dada por: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

c = Kw zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

D 

onde: 

C, e o potencial zeta. 

r| e a viscosidade dinamica da solucao 

u e mobilidade da particula 

D e a constante dieletrica do meio 

O fatorATe funQao dos valores relativos do diametro da particula e da espessura da 

dupla camada ionica. A relacao mostra que todas as particulas cujo potencial eletrocinetico 

e identico terao a mesma mobilidade, qualquer que seja seu raio (Kemmer, e McCallion, 

1979). 

61 



Fundamentos Teoricos zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.9 - Coagulacao & Floculacao 

A coagulacao e uma aglomeracao de particulas em suspensao produzida por: 

• Ions adsorvidos (Ca
2 +

, Mg
2 +

, A l
3 +

, F e
3 +

, F e
2 +

, etc); 

• Moleculas pequenas. 

As figuras 3.11 e 3.12 mostram representacoes de dois possiveis mecanismos para a 

coagulacao: o primeiro seria atraves de ions positivos adsorvidos na superficie negativa da 

emulsao, esse fenomeno faz com que a dupla camada eletrica diminua e, 

conseqiientemente, o potencial tambem diminui. Ja no segundo mecanismo, a coagulacao 

aconteceria por atracoes hidrofobicas de moleculas no seio da solucao. 

I I 

Figura 3.12 - Coagulacao atraves de 
Figura 3.11 - Coagulacao a 

atracao hidrofobica 

partir da sobreposicao da dupla 

camada. 

A floculacao e uma aglomeracao de particulas em suspensao produzida por um 

ligante. Esse fenomeno pode ocorrer atraves da adicao de substancias que contenham a 

capacidade de estabelecer essas ligacoes originando macromoleculas. A utilizacao de 

polieletrolitos tornou-se comum para induzir tal processo, que e mostrado na figura 3.13. 

62 



Fundamentos Teoricos zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 3.13 - Floculacao atraves de 

ponteamento de polimero 

A coagulacao e a floculacao sao dois processos dentro do estagio de clarificacao de 

agua. Ambos os processos podem ser resumidos como um estagio em que as particulas sao 

aglutinadas em pequenos flocos de modo que seu peso especifico supere o da agua e possa 

precipitar. A coagulacao depende do processo de desestabilizacao de particulas suspensas 

de modo que as forcas da separacao entre elas sejam reduzidas. 

A floculacao tern relacao com os fenomenos de transporte dentro do liquido de modo 

que as particulas facam contato. Isto implica a formacao de pontes quimicas entre 

particulas de modo que se forma uma malha de coagulos, que podem ser tridimensionals e 

porosos. Assim se formaria mediante o crescimento das particulas coaguladas, um floco 

suficientemente grande e pesado para se sedimentar. 

3.9.1 - Modelos Teoricos da Coagulacao e da Floculacao 

Existem dois modelos de coagulacao. O modelo fisico ou da dupla camada, baseado em 

forcas eletrostaticas de atracao e de repulsao. O outro modelo e quimico, chamada "ponte 

quimica", que relaciona uma dependencia entre o coagulante e a superficie dos coloides. 

Para a coagulacao, existem tambem dois modelos. O primeiro e chamado dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ortocinetico, 

que e promovido pela agitacao externa principalmente. Influencia particulas de tamanho 

superior a microns e tern a relacao com o gradiente de velocidade do liquido. O segundo 

modelo e chamado pericinetico e se diferencia do primeiro porque sua fonte de agitacao e 

interna (Kemmer, e McCallion, 1979). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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3.9.2 - Modelos Fisicos da Coagulacao 

1zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - Modelo de Helmholtz: Seu fundamento e baseado em duas superficies carregadas e 

separadas eletricamente por uma distancia constante "d". 

2 - Modelo de Gouy Chapman: Introduz o conceito da camada difusa. Para isso, usa a 

equacao de Poisson, que permite calcular as posicoes de equilibrio dos ions da dupla 

camada. 

3 - Modelo de Stem: Indica que existe a possibilidade de coexistir ambas as camadas (1 e 

2). Consequentemente, e um modelo de dupla camada eletrica. Ha uma camada fixa de 

contra-ions que esta aderida a superficie coloidal (o potencial cai rapidamente). Parte da 

camada difusa de contra-ions esta adsorvida a superficie da particula coloidal e move-se 

com ela. A camada fixa se compara ao modelo de um condensador eletrico. A superficie do 

coloide mais o solvente aderido formam uma placa com carga qi/+ / q ^ e a camada difusa 

nao aderida, outra placa com carga q3. 

3.9.3 - Modelo da Dupla Camada 

Existem tres potenciais de interesse. O de superficie ou de Nerst, o da camada fixa 

e o potencial zeta. Este ultimo potencial se apresenta no piano de cisalhamento, e e 

determinada experimentalmente. 

Em linhas gerais, o interesse pratico resume-se em intensificar a coagulacao 

diminuindo-se a resultante da interacao da energia entre as forcas coulombicas de repulsiao 

e as de atracao Van der Waals (isto e, o potencial zeta). O potencial eletrocinetico ou zeta e 

a queda de potencial atraves da parte movel da dupla camada que e responsavel pelos 

fenomenos eletrocineticos como a eletroforese (movimento da particula em um campo 

eletrico atraves de uma solucao estacionaria). O potencial superficial nao e calculavel por 

medidas experimentais diretas, este pode ser calculado por determinacoes da carga 

superficial. O potencial zeta e quantificado por medidas de eletroforese. 
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Ao aproximar duas particulas com energia suficiente, como para veneer uma 

barreira de energia, a acao das forcas de atracao de Van der Waals sao favorecidas e as 

particulas se unem. Se o potencial zeta diminuir a zero (ponto isoeletrico), os coloides 

podem interagir com uma distancia menor aquela estabelecida pela barreira de energia. 

Dependendo de como sao os ions que cercam a particula, o potencial zeta pode diminuir 

por dois motivos: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

(1) - Pela neutralizacao da carga liquida (carga da particula - carga da camada que se move 

com a particula). Uma mudanca dos ions aderidos por outro de uma Valencia maior, 

reduzindo na superficie o potencial do coloide. 

(2) - Compressao da dupla camada: Ao aumentar a concentracao do eletrolito, sao 

adicionados ions de sinal oposto na camada difusa, comprimindo-a e, diminuindo as forcas 

repulsivas e com ela o potencial zeta. 

A fim de produzir a desestabilizacao, nao e necessario que o potencial zeta chegue a 

zero, ou seja, obter o ponto isoeletrico. 

O potencial zeta, como ja foi dito, e uma medida para determinar a carga do coloide. 

Para coloides em fontes de agua naturais com pH entre 5 e 8, o potencial zeta esta entre -14 

e -30 milivolts (mV); quanto mais negativo for o numero, maior sera a carga da particula. A 

medida que se diminui o potencial zeta, as particulas podem aproximar-se, aumentando a 

possibilidade de uma colisao. 

Em um sistema convencional de clarificacao com pH de 6 a 8, os coagulantes 

fornecem as cargas positivas para reduzir o valor do potencial zeta. A coagulacao pode ser 

eficaz mesmo se o potencial zeta for ligeiramente negativo, de modo que, geralmente, nao 

se requer que a carga esteja neutralizada completamente. Se o coagulante for adicionado 

em excesso, a superficie da particula carregara (a um potencial zeta positivo), e a particula 

retomara a dispersao. As medidas do potencial zeta sao usadas com sucesso para controlar 

a dosagem de coagulantes nas plantas de tratamento de efluentes. Por outro lado, as leituras 

do potencial zeta por ele mesmo nao sao de confianca para selecionar o melhor coagulante. 

Os resultados obtidos experimentalmente (tentativas) continuam sendo as melhores 

maneiras para selecionar o coagulante (Causa e Pinto, 1974). 
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3.9.4 - Modelo Quimico da Coagulacao zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

As cargas das particulas coloidais se produzem pela ionizacao de grupos hidroxila 

(OH"), carboxilas (COOH), fosfatos ( P O / ) ou dos sulfatoszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (SO4
2

"), que podem estar 

presentes na superficie dos coloides. Estes grupos reagem com os ions metalicos dos 

coagulantes que gera a posterior precipitacao. A teoria da "ponte quimica" formulada por 

La Mer supoe uma molecula polimerica unida a superficie do coloide em um ou mais sitios 

quando os outros sitios de adsorcao estao vazios podendo ser ocupados por outros coloides 

que geram consequentemente uma ponte quimica. Isto gera um aumento do tamanho e com 

por si proprio, precipitacao. 

3.9.4.1 - Produtos da Hidrolise 

Pode-se obter produtos de hidrolise de ions hidratados com o pH inferior a 4 que sao 

do tipo: {Al(H20)e}
+

 . Tambem e possivel gerar monomeros e produtos polimericos com 

pH entre o 4 e 7. Os monomeros se formam de acordo com a reacao: 

{ A 1 ( H 2 0 ) 6 }
+ 3

 - » { A 1 ( H 2 0 ) 5 ( O H ) }
T 2

 + H 3 0
+ 

Os quais sao instaveis. Estes reagem entre si, e dao forma as segumtes especies: 

{ A 1 8 ( O H ) 2 0 }
+ 4

; { A l 7 ( O H ) 1 7 }
+ 3

; { A l 1 3 ( O H ) 3 4 }
+ 5

; { A l 6 ( O H ) 1 5 }
i 3 

Quanto a velocidade de formacao das substancias, o hidroxido de aluminio se forma 

lentamente. Os ions hidratados se formam muito rapidamente. Seu efeito mais importante e 

que comprimem e neutralizam a dupla camada. Isto esta muito ligado ao que foi explicado 

sob a perspectiva de um modelo fisico. Por outro lado, as moleculas polimericas se formam 

rapidamente e seu efeito mais importante e a formacao das "pontes quimicas" que fazem a 

adsorcao dos coloides, que foi explicado sob uma aproximacao quimica. Uma lenta 

agitacao favorece este processo. Substancias liofobas sao mais faceis de precipitar do que 

as liofilicas. 
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Com respeito ao tipo de coagulante, se pode encontrar alem dos sais de aluminio, os 

de ferro e os polieletrolitos. Em geral, os coagulantes com maior Valencia atuam melhor, 

devido a capacidade de mudanca da carga. O A l
+

 e muito eficaz. 

Outros coagulantes comerciais sao o sulfate de aluminio, aluminato do sodio, sais 

de ferro, cloreto ferrico e o sulfato ferroso. Os coagulantes metalicos sao se polimerizam na 

solucao. Os polieletrolitos (poliacrilamida, algianato do sodio) sao polimeros. Ambos agem 

similarmente. Com relacao a dosagem, os coagulantes podem estar secos ou em solucao. Se 

desejar dispersar coagulantes uma mistura rapida e aconselhavel. Se o que se deseja for a 

aglutinacao das particulas, uma mistura lenta e adequada. Os polieletrolitos podem ser de 

tres tipos: nao-ionicos, anionicos e cationicos. 

No primeiro grupo esta o polivinil alcool, poliacrilamidas e oxido de polietileno. No 

segundo grupo se encontra o sulfonato de poliestireno, a parcialmente ionizada 

poliacrilamida e poliacrilato. No terceiro grupo se encontra o polivinil piridina e a 

polietilenoimina (Causa e Pinto, 1974). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.9.4.2 - Dosagem de Coagulante versus Turbidez e pH. 

Os coagulantes metalicos (alumem: Al 2 (S04)3l4H 2 0 e sais de ferro), tern sido os 

mais empregados na clarificacao de aguas. Estes produtos atuam como coagulantes e 

floculantes simultaneamente. Adicionados a agua formam especies carregadas 

positivamente no intervalo de pH tipico para a clarificacao, que vai entre 6 e 7. 

Os coagulantes metalicos sao muito sensiveis ao pH e a alcalinidade. Se o pH nao 

estiver dentro da faixa apropriada, a clarificacao e pobre e podem solubilizar o ferro ou o 

aluminio. Quanto menor a dosagem de coagulante, maior sera a sensibilidade do floculo as 

mudancas no pH (Kemmer, e McCallion, 1979). 
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Capitulo 04 - Materials e Metodos 

4.1 - Montagem do Sistema Experimental 

4.1.1 - Celula de Eletroflotacao 

A celula de eletroflotacao foi construida em acrilico, com uma configuracao 

retangular (8cm x 9cm) e 30cm de altura. Uma valvula foi fixada a 1cm acima da base 

da celula e, mais tres pontos de coleta foram colocados proximos a base (7, 13 e 19cm) 

com o objetivo de verificar a concentracao de oleo ao longo da celula (ver figura 4.1). 

O material eletrodico utilizado como catodo foi de aco inoxidavel; ja o material 

anodico usado foi de dois tipos: DSA® e ferro ambos expandidos. Os eletrodos foram 

dispostos na base da celula de maneira horizontal, com espacamento entre catodo e 

anodo de 1,5cm (ver figura 4.2). Ambos eletrodos (catodo e anodo) possuem uma area 

reacional de aproximadamente 129 cm
2

 (calculada geometricamente). 

Tomada das 

amostras 

Figura 4.1 - Celula de Eletroflotacao 
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4.1.2 - Sistema Experimental Completo 

O sistema experimental completo para a remocao dos oleos emulsificados pela 

tecnica da eletroflotacao foi composto por um tanque de mistura, um tanque alimentacao 

e, por uma caixa de acrilico de (19,5cm x 19,5cm) e 20 cm de altura para coletar o 

material ja tratado que sai da celula. Tambem compoe o sistema, um rotametro (vazao 

maxima de lL/min.), que controla a vazao do efluente, uma bomba F A M A C (modelo 

FH2) com potencia dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Vi C V , que impulsiona a alimentacao, termostato H A A K E 

(modelo GH) para controlar a temperatura da emulsao e uma fonte C A - C C E M G 

(18134), que fornece a corrente necessaria para a eletrolise e registra a tensao da celula. 

0 sistema completo para o tratamento das emulsoes oleo - agua pode ser representado 

esquematicamente pelas figura 4.3.a e 4.3.b. O volume total de efluente tratado no caso 

da emulsao sintetica foi de 1,5 L para a celula operando em batelada. Enquanto que em 

regime continuo foi de 3L (efluente real). 

6 9 



Materials e Metodos zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

FigurazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 43.a - Diagrama esquematico do sistema completo em regime continuo. 
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4.2 - Preparacao da Emulsao Sintetica Oleo - Agua zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Para simular uma dispersao de oleo em agua, foi utilizado Tween 20® 

(Monolaurato de Sorbitan Etoxilado 20 EO, com H L B igual a 16,7), um agente 

emulsificante, doado gentilmente pela OXITENO S.A. A concentracao do emulsificante 

foi de 350 mg/L, produzindo assim uma emulsao estavel, que nao ultrapassou a 

concentracao micelar critica (CMC) (Hosny, 1996). O oleo diesel usado no experimento 

foi da PETROBRAS , cujas especificacoes estao apresentados na tabela 4.1. A emulsao 

oleo - agua foi preparada sob uma vigorosa agitacao, utilizando-se como meio 

cisalhante um homogeneizador I K A - WERK, modelo RW 20, na rotacao de 300 rpm 

durante duas horas, com temperatura entre 35 - 40°C. O pH da emulsao foi ajustado a 

4,5 (com a adicao de algumas gotas de HC1) que, de acordo Hosny (1996), fornece as 

melhores condicoes para uma boa eficiencia do processo. A concentracao de NaCl 

adicionado na emulsao variou entre 15000 e 35000 ppm (mg/L) com o objetivo de 

simular a concentracao do sal geralmente encontrada nas aguas de plataformas. A figura 

4.4 mostra o sistema utilizado para o preparo de uma emulsao oleo/agua. 

Na primeira etapa do processo, foi utilizado um agente floculante com objetivo 

de comparar posteriormente com o rendimento do processo de eletroflotacao sem a 

utilizacao desse aditivo quimico. Neste trabalho, o floculante usado foi um polieletrolito 

a base de sais de ferro (fabricado pela CLARIANT S.A.) e fornecido gentilmente pela 

PETROBRzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAAS®. 

O uso da emulsao sintetica na primeira etapa do trabalho se deve as inumeras 

dificuldades de conseguir amostras em quantidade suficiente para a realizacao de todos 

os experimentos necessarios. Dessa maneira, apos o termino dessa primeira fase onde foi 

investigado as variaveis que influenciam no processo de eletroflotacao, foi possivel 

limitar o numero de experimentos necessarios e, consequentemente, dispor de efluente 

na quantidade suficiente para realizar a segunda etapa do trabalho. 
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Esta etapa consiste em se observar o efeito de duas variaveis: uma qualitativa 

(tipo de anodo) e, outra quantitativa (a vazao volumetrica) dentro do processo de 

eletroflotacao em uma celula operando com alimentacao continua. 
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Tabela 4.1zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - Especifi cacoes para Oleo Diesel Automotivo Comerciai 

C A R A C T E R I S T I C A S UNIDADE E S P E C I F I C A C O E S M E T O D O 

(ABNT) 

A P A R E N C I A 

Aspecto zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA-
Limpido e isento de 

impurezas 
Visual 

Cor ASTM*, max. 3,0 MB-351 

C O M P O S I C A O 

Enxofre, max. % min. 1,00 MB-902 

V O L A T I L I D A D E 

Ponto de fulgor, min. °C 60 MB-48 

Densidade a 20/4°C - 0.8200 a 0.8800 NBR-7148 

F L U I D E Z 

Viscosidade a 40°C CSt (mm
2

/s) 1,600-6,000 NBR-10441 

Ponto de entupimento de filtro a 

frio, max. 
°C 7 ,0-13,0 IP-309 

C O R R O S A O 

Corrosividade ao cobre 

(3h a 50°C), max. 
- 2 MB-287 

C O M B U S T A O 

Cinzas, max. % m/m 0,020 NBR-9842 

C O N T A M I N A N T E S 

Agua e sedimentos % v/v 0,05 D-1796 

Fonte: ANP, 2002. 

A S T M - Sociedade Americana para Materials e Testes 
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r zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.3 - Determinacao do Teor de Oleos e Graxas (TOG) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Segundo o Standard Methods, 18- Ed., 1992, na determinacao de oleos e graxas, 

uma certa quantidade de substancias nao sao quantificadas. Preferencialmente, grupos de 

substancias com caracteristicas fisicas similares sao determinadas por serem soluveis em 

um solvente organico. "Oleos e Graxas" sao definidos como os varios compostos que se 

dissolvem neste tipo de solvente. Incluindo outros materials extraidos por solvente em 

uma amostra acidificada (como compostos de enxofre, tinturas organicas e clorofila) e 

nao volatilizados durante o teste. E importante entender que diferentes constituintes 

apresentam distintas caracteristicas. O metodo gravimetrico e recomendavel para 

lipidios e hidrocarbonetos minerals, mas somente aplicado a oleos com ponto de fulgor 

acima de 65°C. 

Certos constituintes quantificados pela analise de oleos e graxas podem 

influenciar os sistemas de tratamento de efluentes. Se presentes em quantidades 

excessivas, podem interferir nos processos biologicos aerobios ou anaerobios e 

conduzem a um decrescimo da eficiencia do tratamento. Quando descarregados em 

efluentes, estes podem originar filmes superficiais e depositos. Sao conhecidos uma 

grande quantidade de oleos e graxas que merecem uma atencao especial quanto ao 

tratamento que deve ser empregado. 

Na ausencia de produtos industrials modificados, oleos e graxas sao compostos 

primariamente de gordura animal ou vegetal e ainda de hidrocarbonetos do petroleo. 
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• Efeito da intensidade de corrente aplicada (0,3; 0,5; 0,8; 1,2; 2,4 e 3,6 A): uma das 

caracteristicas da eletroflotacao consiste na escolha adequada da intensidade de corrente 

para a producao de bolhas de tamanho ideal para a remocao desejada, mesmo sabendo 

que uma alta intensidade de corrente, acarretara em gasto excessivo de energia e, 

conseqiientemente, maior custo operacional. Desse modo, a faixa de valores 

investigados abrange valores minimos para poder iniciar o tratamento ate valores 

extremos; 

• Efeito da concentracao inicial de oleo na amostra (200, 300, 400, 500, 700 e 1050 

ppm): A verificacao do efeito da concentracao inicial de oleo no efluente foi baseada nos 

teores reais de oleo comumente encontrados nas emulsoes da industna petroquimica. 

• Efeito da concentracao do agente floculante (4, 8, 16 e 32 ppm): esse insumo exerce 

um papel importante dentro do processo de remocao das particulas oleosas, pois e capaz 

de agrupar as goticulas e formar aglomerados maiores, prontos para a coalescencia e 

posterior remocao. Desse modo, e importante saber ate que ponto sua presenca e 

relevante e ate onde ele nao comprometera a qualidade do efluente tratado; 

• Efeito da concentracao de NaCl (salinidade) (15000; 20000; 25000; 30000 e 35000 

ppm): o cloreto de sodio, juntamente com outros sais dissolvidos nos efluentes 

industriais, tern uma grande importancia, pois alem de aumentar a condutividade e 

diminuir a tensao da celula, tambem exerce efeito de diminuir o potencial zeta da 

solucao, favorecendo os fenomenos de aglomeracao. Verificar sua influencia e muito 

significativo para fins de consumo energetico. 

Todos esses parametros foram analisados na celula operando em batelada 

utilizando-se como material eletrodico o catodo de aco inoxidavel e o anodo 

dimensionalmente estavel, DSA" expandido. O tempo de eletrolise escolhido foi de 20 

minutos porque em experimentos realizados no periodo de otimizacao. ficou constatado 

que em 40 minutos de operacao era removido praticamente 99% do oleo na emulsao, e 

isso impossibilitava analisar os efeitos de qualquer uma das variaveis. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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4.4.2 - Planejamento Experimental (operacao em batelada) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

O planejamento experimental e uma ferramenta investigativa de natureza 

estatistica, que nos fornece respostas com relacao a influencia entre as variaveis que 

foram estudadas. Na maioria dos trabalhos encontrados na literatura pesquisada, os 

parametros sao analisados em separado, ficando possivel apenas verificar sua influencia 

com todas as demais variaveis constantes. Aplicando um planejamento fatorial, se torna 

possivel variar um numero maior de grandezas e poder verificar a influencia de cada 

uma delas dentro do processo, ou seja, observar as interacoes entre essas variaveis e seus 

efeitos sinergeticos. 

Na primeira etapa do trabalho, o objetivo foi investigar o comportamento da 

celula de eletroflotacao quando submetida a um regime estatico de alimentacao em 

batelada. O volume de efluente tratado foi de 1 , 5 L para cada 20 minutos de eletrolise. A 

temperatura de trabalho manteve-se praticamente constante (em torno de 3 0 ° C , ± 2 ° C ) . 

O planejamento experimental escolhido para essa fase foi do tipo 2
4

, com tres repeticoes 

no ponto central, totalizando 19 experimentos conforme mostra a Tabela 4 .3. O 

planejamento 2
4

 permite utilizar 4 variaveis in depend entes. As respostas fornecidas 

foram: a remocao do oleo (%) e o consumo energetico (kWh/m"). A Tabela 4 .2 

apresenta os valores codificados (-1, 0 e +1) e reais das variaveis estudadas. Os valores 

investigados seguem uma ordem representada pelo minimo, maximo e uma media 

aritmetica originando o ponto central (0) . 

Tabela 4.2 - Valores reais e codificados das variaveis estudadas (modo estatico) 

Variaveis -1 0 +1 

Coieo (ppm) 200 625 1050 

Clloculante (pP™) 4 18 32 

1 (A) 0,3 1,95 3,6 

Csai (ppm) 15000 25000 35000 
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As variaveis codificadas ,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Yoieo, Yfioc, Ycor e Ysai sao definidas pelas equacdes 

4.2, 4.3, 4.4 e 4.5, sao geradas a partir da equacao 4.1. 

Y =zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA XDesc0d,f.zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA -[(VahrMdx. + VahrMin.)/2] 

Cod

'
f

 [{ValorMdx. - ValorMin.) 12] 

^ 0 = ( Z , f e o - 6 2 5 ) / 4 2 5 (4.2) 

Yf loc=(Xf loc-\%)l\4 (4.3) 

r C o r = (AT C f l r - l ,95)/1.65 (4.4) 

^ = ( ^ - 2 5 0 0 0 ) 7 1 0 0 0 0 (4.5) 

Tabela 4.3 - Matriz Planejamento fatorial completo 2 4 (celula de eletroflotacao 

operando em batelada) 

Experimentos 

Variaveis Respostas 

Experimentos 
Cdleo C floculante I C s a l 

Remocao 

(%) 

Consumo 

Energetico 

(kWli/m3) 

1 -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- - -

2 + - - -
3 - + - -
4 + i - -

5 - - + -
6 - + -

7 - * -
8 + + -
9 - -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- + 

10 -f - - + 

11 - + - + 

12 -
13 - - + + 

14 - + 1 

15 - + + 1 

16 + + + + 

17 0 0 0 0 

18 0 0 0 0 

19 0 0 0 0 
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O Anexo A . l exibe a matriz do planejamento fatorial 2
4

 completo com todas as 

respostas fornecidas, inclusive os teores de oleos e graxas (TOG) das amostras tratadas 

com eletrodos de DSA. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.4.3 - Planejamento Experimental (operacao semi - continua) 

Apos esse primeiro estudo realizado com uma emulsao sintetica, fazia-se 

necessario investigar o comportamento da celula de eletroflotacao numa situacao 

dinamica com alimentacao continua, semelhante as condicoes de uma estacao de 

tratamento que recebe diariamente uma certa quantidade de efluente a ser purificado. 

Nessa nova etapa, a proposta foi fazer um planejamento experimental que envolvesse a 

analise de dois parametros relevantes dentro do regime de trabalho utilizado (um 

qualitativo e o outro quantitative). Como a maioria das variaveis ja tinham sido 

estudadas, restava investigar a vazao de alimentacao (quantitativa) e o tipo de anodo que 

poderia ser utilizado (DSA*, ferro ou aluminio). As amostras que foram submetidas ao 

tratamento sao da PETROBRAS (Polo Industrial de Mossoro - RN). A analise de oleos 

e graxas na amostra bruta (efluente industrial), identificou uma concentracao media de 

oleos e graxas de 377 ppm. 

Alguns parametros como a temperatura, intensidade de corrente, o tempo de 

eletrolise, a salinidade e a concentracao inicial de oleo foram mantidos constantes. O 

planejamento escolhido foi do tipozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 2" com duas repeticdes para cada variavel qualitativa 

(2
2

 sem repeticao no ponto central), totalizando 8 experimentos. A seqiiencia dos 

experimentos foi definida atraves de sorteio, objetivando assim uma aleatoriedade e, 

consequentemente minimizar os erros. A tabela 4.4 apresenta os valores codificados e 

reais das variaveis estudadas. 
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Tabela 4.4zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - Valores reais e codificados das variaveis estudadas 

Variaveis -1 +1 

Eletrodos DSA® Ferro 

Vazao (L/min.) 0,2 0,4 

Tabela 4.5 - Matriz Planejamento fatorial completo 2
4

 (celula de eletroflotacao 

operando com alimentacao semi - continua) 

E X P E R I M E N T O S zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

(sorteados) 

V A R I A V E I S E X P E R I M E N T O S 

(sorteados) Vazao Eletrodos 

5 - -

6 + -

3 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- + 

8 + + 

1 - -

2 + -

7 - + 

4 + + 

O Anexo A.2 exibe a matriz planejamento fatorial 2
2

 completo com todas as 

respostas fornecidas, inclusive os teores de oleos e graxas (TOG) das amostras tratadas 

com eletrodos de Fe e DSA. 
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Capitulo 05 - Resultados e Discussoes 

5.0 - Resultados da 1- etapa - operacao em batelada - Planejamento 

Fatorial Completo 2
4 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A Tabela 5.1 apresenta a matriz de planejamento fatorial 2
4 com os valores 

relativos das variaveis codificadas e reais (entre parenteses) e as respectivas respostas. 

Tabela 5.1 - Matriz Planejamento Fatorial 2
4 completa - celula de eletroflotacao 

operando em batelada. 

Experimentos 

Parametros Respostas 

Experimentos zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
Coleo Cfloculante I C s a| zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Remocdo 

(%) 

Consumo 

Energetico 

(kWh/m
3

) 

1 - (200) -(4) - (0,3) -(15000) 75,0 0,2 

2 + (1050) -(4) - (0,3) -(15000) 95,33 0,173 

3 - (200) + (32) - (0,3) -(15000) 82,5 0,206 

4 + (1050) + (32) - (0,3) -(15000) 96,57 0,18 

5 - (200) -(4) + (3,6) -(15000) 93,0 4,56 

6 + (1050) -(4) + (3,6) -(15000) 98,66 4,52 

7 - (200) + (32) + (3.6) -(15000) 93,5 4,52 

8 + (1050) + (32) + (3,6) -(15000) 98,76 4,48 

9 -(200) -(4) -(0,3) + (35000) 91,0 0,163 

10 + (1050) -(4) - (0,3) + (35000) 98,76 0,167 

11 - (200) -(32) - (0,3) + (35000) 92,0 0,167 

12 + (1050) - (32) - (0,3) + (35000) 97,43 0,167 

13 - (200) -(4) + (3,6) +(35000) 96,0 3,36 

14 + (1050) -(4) + (3,6) + (35000) 99,62 3,28 

15 - (200) + (32) + (3,6) + (35000) 97,0 3,32 

16 + (1050) + (32) + (3,6) + (35000) 99,81 3,32 

17 0(625) 0(18) 0(1,95) 0 (25000) 99,04 1,54 

18 0 (625) 0(18) 0(1,95) 0 (25000) 99,04 1,54 

19 0 (625) 0(18) 0(1,95) 0 (25000) 99,20 1,517 

todos os experimentos five ram uma duracao de 20 minutos 

O anexo A. 1 apresenta a Tabela completa com todos os parametros ligados ao 

processo de eletroflotacao, assim como tambem mostra os teores de oleos e graxas 

remanescentes no efluente tratado. 
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5.1 - Verificacao dos Efeitos das variaveis independentes sobre as 

respostas zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A avafiacao quantitativa da influencia das variaveis consideradas importantes 

sobre a resposta de interesse (remocao e consumo energetico) do sistema foi realizada 

atraves do programa STATISTIC 5.0 e, utilizou-se da analise de variancia (ANOVA), 

para a verificacao estatistica do modelo obtido atraves da regressao dos dados 

experimentais. Os dados da Analise da Variancia (ANOVA) para as duas respostas 

desejadas estao na Tabela 5.2. 

A partir das variaveis de entrada e das respostas (remocao e consumo energetico) 

obtidas experimentalmente, com o programa STATISTIC Versao 5.0 foi possivel 

calcular os seguintes parametros: 

+ Coeficiente de correlacao: mede a associacao linear existente entre duas 

variaveis; 

+ % variancia explicada: e o parametro que indica o ajuste do modelo aos 

resultados experimentais; 

+ O teste F e utilizado para investigar se o modelo explica uma quantidade 

significativa de variacao nos valores experimentais, quando o valor de FcaiCuiado e quatro 

vezes maior que o valor de Ftabeiado, o modelo empirico e considerado altamente 

preditivo. 

Tabela 5.2 - Analise da Variancia (ANOVA) para a remocao (%) do teor de oleos e 

graxas (TOG) e do consumo energetico (kWh/m ) obtidos na celula de eletroflotacao 

operando em batelada. 

Analise Estatistica zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBARemocao 
Consumo 

Energitico 

% de variancia explicada 87,42% 98,89% 

Coef. de Correlacao 0,935 0,9943 

Teste F Calculado 5,56 70,11 

Teste F Tabelado c/ 95% 

de confianca 
3,35 3,35 

FCalculado/FTabelado 1,66 20,93 
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De acordo com os dados da Tabela 5.2, o coeficiente de correlacao entre as 

respostas observadas e os valores preditos pelo modelo estatistico de primeira ordem, 

ajustado aos dados da potencia e de 0,99. O teste F, que verifica se o modelo explica 

uma quantidade significativa da variacao nos dados obtidos pela simulacao, observa-se 

que o valor de F e 20,93 vezes superior ao valor tabelado, a um nivel de confianca de 

95%, mostrando que a equacao ajustada e estatisticamente significativa e util para fins 

preditivos. 

Em relacao a eficiencia de remocao do oleo, a equacao ajustada apresenta um 

coeficiente de correlacao de 0,935, enquanto o valor da qualidade do ajuste e de apenas 

87,42%. O valor de F e 1,66 vezes superior ao F tabelado, o que demonstra que o 

modelo embora significativo nao e util para fins preditivos, de acordo com BOX e 

WETZ(1963). 

Atraves da regressao dos dados experimentais, utilizando-se do programa 

STATISTIC 5.0 foi possivel encontrar as equacoes codificadas para cada resposta. Estas 

equacoes estao apresentadas na Tabela 5.3. A partir dessas equacoes pode-se encontrar 

os valores das variaveis estudadas ( C O L E O , C F L O C U L A N T E , I e CNaci) para qualquer valor 

que estiver dentro do limite de investigacao do planejamento experimental (Xdecodificado)-zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Tabela 5.3 - Equacoes codificadas da remocao (%) e do consumo energetico (kWh/m
3) 

- estatico 

Equacoes codificadas 

Remocao 

(•/•) 

% = 94,85 + 4,06 Coieo + 0,64 CFioc.+ 2,98 I + 2,39 C N a ci - 0,61Coieo' C F I O C . -

l,89Coieo' I -l,60Coieo' CNaCl - 0,41 CFIOC.* I - 0,53 CFIOC." CNaCl - 1,33 I ' CNaCl zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Consumo 

Energetico 

(kWh/m
3

) 

P = 1,97 - 0,13 Coieo - 0,0039 CFioc. + 1,87 I - 0,31 C N a C i - 0,0048 Coieo" CFioc. 

- 0,0069 Coieo" I - 0,0036 Coieo* C N a c i - 0,0061 Cpioc." I + 0,0044 C F i 0 c.- C N a c i -

0,29 I • C N ac. 

OBS: valores significativos estao em negrito 
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Deve-se ressaltar que para as duas respostas estudadas: remocao e consumo 

energetico, o percentual de variancia explicada foi, respectivamente de 87,4% e 98,86%. 

Os valores do coeficiente de correlacao 93,5% e 99,86% para remocao e consumo 

energetico, respectivamente o que representa uma pequena margem de erro obtida entre 

os dados do modelo matematico e os experimentais. Alem destas analises o programa 

nos fornece a equacao codificada para cada resposta estudada, esta equacao permite 

explorar ou predizer a resposta do sistema para outros dados que estao dentro do limite 

de investigacao experimental. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

5.2 -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Analise dos Efeitos - Processo em batelada 

As figuras (5.1 e 5.2), e a tabela 5.4 apresentam um resumo dos efeitos das 

variaveis independentes Yoieo, Y n o c , Ycor e Ysai e das interacoes entre as mesmas, sobre 

as variaveis de resposta %R e P, para um modelo de primeira ordem com duas 

interacoes e com % de confianca de 95%. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

J 3,507369 

2,812662 

4,769023 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAO l e o 

C o r r e n t e 

S a l i n i d a d e 

O l e o x  C o r r . 

O l e o x  S a l 

C o r r . x  S a l 

F l o c u l a n t e 

F l o e x  O l e o 

F l o e x  S a l 

F l o e x  C o r r . 

0 ,0  0 , 5  1 ,0  1 ,5  2 ,0  2 ,5  3 , 0  3 , 5  4 , 0  4 , 5  5 ,0  5 , 5  

Ef e i t o E s t i m a d o ( V a l o r A b s o l u t e )  

Figura 5.1  - Efeitos das variaveis de entrada e sua interacoes sobre a resposta: 

remocao. 
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C o r r e n t e 

S a l i n i d a d e 

C o r r . x  S a l 

O l e o 

O l e o x  C o r r . 

F l o e x  C o r r . 

O l e o x  F l o e . 

F l o e x  S a l 

F l o c u l a n t e 

O l e o x  S a l 

- 4 , 2 0 8 2 5  

- 4 , 0 4 4 9 1  

- , 1 7 9 6 7 8  

- , 0 9 5 4 2 7  

- , 0 8 3 3 9 1  

, 0 6 6 1 9 7 2  

, 0 6 1 0 3 9  

- , 0 5 4 1 6 1  

, 0 4 9 0 0 3 1  

2 5 , 7 3 6 f i 

2 5  - 5  0  5  1 0  1 5  2 0  

Ef e i t o E s t i m a d o ( V a l o r A b s o l u t o )  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 5.2 - Efeitos das variaveis de entrada e sua interacoes sobre a resposta: consumo 

energetico. 

3 0  
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Tabela 5.4 - Estimativa dos efeitos para % Remocao e Potencia para o processo de 

eletroflotacao zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Variaveis Independentes R (%) P (kWh/m
3

) 

Media 94,8405 1,96 

Yoleo 8,11 -0,02 

Yfloc 1,27 -0,01 

Ycor 5,97 3,74 

V • 4 78 -0 61 
* sal 

Yoleo • Yfloc 

- T , / 

1,22 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

•> 

0,01 

Yoleo • Ycor 3,78 -0,01 

Yoko • Ygai 3,21 0,01 

Yfloc • Ycor -0,83 -0,01 

Yfloc • Ygai 

Ycor • Ygai 

-1,06 

-2,66 

0,01 

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 5.4, os efeitos 

significativos das variaveis independentes e de suas interacoes sobre as variaveis 

respostas analisadas, considerando o planejamento fatorial 2
4

, sao as seguintes: 

1 - Observa-se que a variavel da concentracao do floculante nao apresenta 

nenhum efeito estatistico sobre as variaveis respostas avaliadas; 

2 - Com relacao ao % de remocao do oleo, as variaveis independentes Y o i e o , 

Ycor e Ysai apresentam significancias estatisticas dos efeitos principais; 

3 - Alem dos efeitos significativos principais da intensidade de corrente e da 

concentracao do sal sobre a potencia requerida, ainda e significativo o efeito de 

interacao dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 2~ ordem (YCOT-YMI). 
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Valores Observados (Remocao) (%) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 5.3zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - Valores observados versus valores preditos para a resposta % de Remocao 

A Figura 5.3 apresenta os pontos experimentais de %R em boa concordancia 

com a reta dos valores previstos pelo modelo na regiao acima de 90% de remocao. Para 

valores menores que 90% pode-se verificar uma certa distorcao do ajuste do modelo aos 

dados experimentais, onde a variancia e de apenas 87,42 %. 

De acordo com os resultados mostrados na Tabela 5.4 o modelo ajustado aos 

dados de potencia energetica requerida apresenta uma boa qualidade de ajuste (Figura 

5.2). A regressao explicada 98,86% da variacao total em torno da media em relacao ao 

valor maximo explicavel de 99,99%. O coeficiente de correlacao e de 0,9942, o que 

significa que ha um bom ajuste entre os valores observados e os valores preditos pela 

correlacao. O valor de F obtido pelo modelo e quase 21 vezes superior ao F tabelado a 

um nivel de confianca de 95%. O teste F garante, portanto, que para a potencia 

consumida na remocao do oleo o modelo ajustado e estatisticamente significativo e 

preditivo. 
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A Figura 5.4 confirma que para todos as regioes estudadas o modelo ajustado 

aos dados de potencia consumida apresenta boa qualidade de ajuste. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Valores Observados (Potencia) (kWhM3) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 5zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA.4  -Valores observados versus valores preditos na potencia requerida 

5.3 -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA And Use das Superficies de Resposta - processo em batelada 

A comparacao dos valores de F tabelados com relacao aos obtidos pelos 

modelos para a potencia energetica, garante que o modelo apresenta uma quantidade de 

variacao devido ao modelo ajustado bem superior as variacoes nao explicadas, 

mostrando que os valores experimentais sao bem representados pelo modelo ajustado. 

Verifica-se desta forma que o modelo e estatisticamente valido, sendo utilizado 

para gerar as superficies de resposta. A seguir sao apresentados os resultados (referentes 

a primeira etapa) em graficos de analise de superflcie fornecidos pelo programa 

STATISTICA 5.0. 
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5.3.1 - Analise das Superficies de Resposta para a Eficiencia de remocao do oleo zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Nas Figuras 5.5 a 5.10 sao mostradas as superficies de resposta para a eficiencia 

de remocao do oleo durante o processo de eletroflotacao, constituidas pelas 

combinacoes possiveis de variacao de duas variaveis de composicao, mantendo as 

outras duas no ponto central. 

Inicialmente reescreve-se a Equacao para facilitar a apresentacao e discussao das 

superficies de resposta. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

%R = 94,8 5 + 4,06 Yiho + 2,98 YCor + 2,39 Ysal (5.1) 

Deve-se levar em consideracao na analise destas superficies que a eficiencia de 

remocao do oleo foi determinada a partir da coleta da amostra na alimentacao acima dos 

eletrodos (Figura 4.1), e depois essas amostras sofriam um processo de extracao com o 

solvente tricloroetano e feito a leitura no espectrofotometro, estando, pois sujeito a erros 

nas medidas. Entretanto, analisando-se o processo de eletroflotacao, e evidente que a 

eficiencia de remocao e funcao da quantidade de oleo que fica retido e a que se perde, 

agregado as paredes do reator. Deste modo, os efeitos principais das interacoes entre as 

variaveis independentes analisadas, sobre a eficiencia de remocao, sao de fundamental 

importancia para explicar o comportamento a partir das superficies de resposta. 

A Figura 5.5 ilustra os efeitos das concentracoes do floculante e do oleo na 

eficiencia de remocao do oleo, quando as concentracoes do sal e a intensidade de 

corrente sao mantidas no ponto central. Confirma-se, portanto, o efeito positivo e 

significativo da concentracao do oleo e, por outro lado, menos representativo da 

concentracao do floculante, identificado na Tabela 5.4. 
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90,399 
91,253 
92,107 
92,960 
93,814 
94,668 
95,522 
96,376 
97,230 
98,084 
above 

Figura 5.5zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - Superficie de resposta da eficiencia de remocao do oleo (%) em funcao de 

XFIOC e Xoieo para Xsai = 25000 ppm e Xc 0 r = 1,95 A. 

A concentracao do oleo em seu valor maximo (1050ppm) disponibiliza uma 

maior area de contato entre suas gotas e o floculante, que acentua o efeito de agregacao, 

formando aglomerados maiores e mais susceptiveis ao contato das bolhas de gas. O 

valor da eficiencia de remocao do oleo e mais afetado por sua concentracao inicial do 

que a variacao de concentracao do floculante. Verifica-se que a regiao que apresenta 

maior eficiencia encontra-se na faixa de alta concentracao de oleo. Para elevadas 

concentracoes de oleo, a eficiencia de remocao praticamente nao e afetada pela variacao 

da concentracao do floculante, enquanto para valores intermediaries (ponto central) 

aumenta de 94,67% para 96,37%, quando a concentracao do floculante passa de um 

minimo de 4 ppm para um maximo de 32 ppm. No nivel minimo de concentracao do 

oleo, a eficiencia de remocao aumenta de 90,39% para 92,96%. 
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Para uma variacao da concentracao do oleo de 200 ppm a 1050 ppm a 

eficiencia de remocao passa, respectivamente, de 90,39 ate 98% e de 92,10 ate 98%. 

Estes resultados condizem com o importante efeito da concentracao do oleo de acordo 

com a Equacao 5.1 e Tabela 5.4. 

De acordo com a superficie de resposta ilustrada na Figura 5.6, percebe-se que 

quando a concentracao do oleo e 200 ppm, a remocao e fortemente influenciada pela 

intensidade de corrente. Neste caso, a intensidade de corrente precisa ser mais intensa 

para poder provocar a ruptura das ligacoes das gotas de oleo emulsificadas em um maior 

volume de dispersante. Entretanto, quando a concentracao do oleo passa a 1050 ppm, a 

ruptura se torna mais facil mesmo em correntes modestas (0,3 A) devido a existencia de 

uma superficie reacional maior para o contato bolha de gas - particula de oleo. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

87,200 
88,480 
89,760 
91,040 
92,320 

• 93,600 
• 94,880 

96,160 
97,440 
98,720 
above 

Figura 5.6 - Superficie de resposta da eficiencia de remocao do oleo (%) em funcao de 

Xcor e Xoieo para Xsai = 25000 ppm e X F I O C = 18 ppm. 
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O efeito do aumento da forca ionica (Al - Shamrani et al, 2002) provocada pelo 

NaCl e bem significativo a baixas concentracoes de oleo, porem a 1050 ppm o efeito da 

salinidade pouco influencia na taxa de oleo removido (Figura 5.7). No entanto, para 

baixas concentracoes de oleo, proximo ao limite minimo de 200 ppm ha um aumento na 

eficiencia em torno de 87,96 % para 95%. Ja no limite do ponto central da concentracao 

do oleo a eficiencia de remocao passa de 93,83 a 98,53% quando a concentracao de sal 

passa de 15000 ppm a 35000 ppm. Segundo Hosny (1992), o NaCl reduz o tamanho das 

bolhas (especialmente as de hidrogenio) aumentando a remocao, pois as menores gotas 

de oleo podem ser capturadas. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

87,968 
89,141 
90,314 
91,488 
92,661 
93,834 
95,007 
96,180 
97,354 
98,527 
above 

Figura 5.7 - Superficie de resposta da eficiencia de remocao do oleo (%) em funcao de 

XSai e Xoieo para Xc0 r = 1,95 A e X F i 0 C = 18 ppm. 
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A Figura 5.8 ilustra os efeitos da concentracao do floculante e a intensidade de 

corrente na eficiencia de remocao, quando as concentracoes de oleo e do sal sao 

mantidas no ponto central. A intensidade de corrente exerce uma influencia na remocao 

de oleo em toda a faixa investigada. Seu aumento intensifica a geracao de bolhas de H2, 

O2 e CI2 e nao e dependente da concentracao do floculante. Confirma-se o efeito 

positivo da intensidade de corrente identificado na Tabela 5.4. Apresentando uma 

variacao sensivel do valor de eficiencia de remocao de 91 ,47% a 97 ,40% para valores 

minimos da concentracao do floculante em torno de 4 ppm. O valor da eficiencia de 

remocao e pouco sensivel a variacao da concentracao do floculante para valores 

minimos de intensidade de corrente e pouco sensivel para valores maximos da 

intensidade de corrente. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

91,476 
92,135 
92,793 
93,452 
94,111 
94,769 
95,428 
96,087 
96,745 
97,404 
above 

Figura 5.8 - Superficie de resposta da eficiencia de remocao do oleo (%) em funcao de 

Xcor e XFIOC para Xsai = 25000 ppm e Xoieo = 625 ppm. 
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A Figura 5.9, mostra a variacao da eficiencia de remocao do oleo em funcao da 

variacao das concentracoes do sal e do floculante com a intensidade de corrente e 

concentracao do oleo no ponto central. Pode-se confirmar a influencia positiva da 

concentracao do sal conforme mostra o efeito individual na Tabela 5.4. A remocao de 

oleo e uma funcao do aumento da salinidade, pois o aumento da forca ionica reduz a 

espessura da dupla camada eletrica, propiciando assim a aglomeracao das gotas e, seu 

contato com as bolhas geradas eletroliticamente. Segundo Al - Shamrani et al (2002), o 

aumento da forca ionica e responsavel pela diminuicao da repulsao entre as particulas 

do polieletrolito, facilitando a atracao e floculacao. Esse efeito pode ser notado quando 

a salinidade e de 35000 ppm e a remocao e na faixa 96,8% para qualquer concentracao 

de floculante. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

• 91.844 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

• 92,395 
• 92,946 
• 93,497 
• 94,048 
• 94,599 
• 95,150 
• 95,702 
• 96,253 
• 96.804 
I I above 

Figura 5.9 - Superficie de resposta da eficiencia de remocao do oleo (%) em funcao de 

XSai e Xpioc para Xc o r = 1,95 A e Xoieo = 625 ppm. 
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A Figura 5 . 1 0 mostra que, quando as concentracoes do oleo e do floculante se 

encontram no ponto central, as influencias da concentracao do sal e da intensidade de 

corrente sao positivas, conforme Tabela 5.4. O efeito sinergetico da intensidade de 

corrente e da salinidade e muito significativo, isso porque enquanto a corrente favorece 

a geracao de bolhas de tamanho ideal, o NaCl fornece condutividade suficiente para a 

quebra dos enlaces na emulsao e a aglomeracao das gotas de oleo para o contato com as 

bolhas ascendentes. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

89,123 
90,101 
91,079 
92,057 
93,035 
94,013 
94,991 
95,969 
96,947 
97,924 
above 

Figura 5zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA.1 0  - Superficie de resposta da eficiencia de remocao do oleo (%) em funcao 

de Xcor e Xsai para Xoi e o

 =

 625 ppm e X F I O C

 =

 1 8 ppm. 
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5.3.2 - Analise das Superficies de Resposta para a Potencia zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Nas Figuras 5.11 a 5.16 sao mostradas as superficies de resposta para P 

(kWh/m), construidas para todas as combinacoes possiveis de variacao de duas 

variaveis independentes, mantendo as outras duas fixadas no ponto central. Para facilitar 

a analise das superficies de respostas da potencia, reescreve-se a Equacao 5.6. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

P = 1,97 + l,87rC(„. - 0,307„, - 0 , 2 9 7 ^ (5.6) 

Existe uma pequena influencia da concentracao do oleo e do floculante sobre o 

consumo de energia no processo de eletroflotacao quando as concentracoes de sal e 

intensidade de corrente sao mantidas no ponto central, conforme mostra a superficie de 

resposta ilustrada na Figura 5.11. Este resultado pode ser confirmado pelos efeitos 

encontrados na Tabela 5.4, observa-se que a variacao maxima e entre 1,99 a 1,96 

kwh/m
3, qualquer que seja a interacao entre as variaveis estudadas. Nota-se, porem, que 

a concentracao do floculante no valor maximo diminui o consumo energetico de 1,97 

(zona amarela) a 1,957 kWh/m . Tal fenomeno e explicado pelo simples fato de que o 

agente floculante e um eletrolito e, mesmo que timidamente, contribui para a 

diminuicao da tensao da celula. E interessante notar que em toda faixa onde a 

concentracao de oleo e maxima (1050 ppm), o consumo energetico esta em torno de 

1,96 kWh/m
3

 (zona verde). Era de se esperar que essa faixa fosse a de maior consumo, 

pois quanto maior a concentracao de oleo, maior sera o carater apolar do meio e, 

consequentemente isso acarretaria em um maior consumo energetico para veneer a 

barreira hidrocarbonica do oleo a fim de desestabilizar a emulsao. Porem, para a menor 

concentracao de oleo estar na faixa de maior consumo energetico (zona vermelha) e o 

fato de que como existe menos oleo por volume de dispersante, a emulsao se torna mais 

estavel e o agente emulsificante atua de maneira mais efetiva, dificultando a acao das 

bolhas e do eletrolito suporte. 
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Conforme mostra a Figura 5.12 e de acordo com os efeitos ilustrados na Tabela 

5.4, nao ha influencia significativa da concentracao do oleo sobre o consumo eletrico 

quando as concentracoes do floculante e a intensidade de corrente encontram-se no 

ponto central. Pode-se entao dizer que o aumento da cadeia hidrocarbonica e dos grupos 

apolares nao exercem uma grande barreira para a transferencia de cargas e a quebra dos 

enlaces quimicos no processo de eletroflotacao. Para uma variacao maxima de 

concentracao do sal de 15.000 ppm a 35.000 ppm, a potencia consumida passou de 2,23 

a 1,7 kwh/m
3. Esse efeito significativo era esperado pelo fato da contribuicao 

eletrostatica que o eletrolito suporte fornece ao processo, oferecendo condutividade 

necessaria para veneer a resistencia e ao mesmo tempo facilitando o contato entre as 

particulas no seio da solucao. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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1,710 
1,768 
1,826 
1,884 
1,942 
2,000 
2,058 
2,116 
2,174 
2,232 
above 

Figura 5zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA.1 2 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - Superficie de resposta do consumo de energia em kwh/m em funcao de 

Xsai e Xoieo para X c o r = 1,95 A e XFioc= 18 ppm. 

Pode-se observar na Figura 5.13 que nao ha qualquer influencia da 

concentracao do floculante sobre o consumo eletrico quando a concentracao do oleo e a 

intensidade de corrente encontram-se no ponto central, para qualquer nivel de 

concentracao do sal compreendido entre os limites maximo e minimo experimentais, 

diferente da figura 5.11, onde o agente floculante exerceu um efeito negativo no 

consumo energetico quando estava variando junto com a concentracao do oleo. Isso 

mostra que frente a um eletrolito forte como o NaCl a acao do agente floculante foi 

mascarada e se mostrou apenas como um coadjuvante dentro do processo. Dessa 

maneira, a variacao do consumo de energia, se deve exclusivamente a concentracao de 

sal na emulsao, passando de 2,22 a 1,72 kwh/m
3. 
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E observado na Figura 5.14 que, para qualquer nivel de intensidade de corrente 

compreendido entre os limites maximos e minimos conduzidos no experimento, a 

concentracao de oleo nao influencia no consumo energetico, seguindo um 

comportamento semelhante aquele apresentado na figura 5.12. Vale ressaltar a grande 

diferenca no consumo energetico das flguras 5.12 e 5.14. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Ve-se que o consumo energetico e independente da concentracao do floculante 

(figura 5.15), e apenas segue uma variacao quase linear, seguindo a intensidade de 

corrente. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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A Figura 5.16 ilustra os efeitos da concentracao do sal e da intensidade de 

corrente no consumo energetico do processo de eletroflotacao, quando as concentracoes 

do oleo e do floculante sao mantidas no ponto central. Confirma-se o efeito negativo da 

concentracao do sal e positivo da intensidade de corrente identificado na Tabela 5.4. O 

valor do consumo energetico e bem susceptivel a variacao de intensidade de corrente. 

Para baixos valores de intensidade de corrente, o consumo energetico praticamente nao 

e afetado pela variavel de concentracao do sal, enquanto que para teores intermediaries 

(ponto central) da intensidade de corrente, o consumo torna-se sensivel a concentracao 

do sal, mantendo o efeito negativo da interacao entrezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA XcorXsai no consumo. 
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0,480 
0,876 
1,272 
1,668 
2,064 
2,459 
2,855 
3,251 
3,647 
4,043 
above 

Figura 5.16zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - Superficie de resposta do consumo de energia em kwh/m
3 em funcao de 

Xsai e Xcor para XFioc = 18 ppm e Xoi e o = 625 ppm. 

Para uma concentracao de sal em torno do valor minimo, o consumo energetico 

varia de 0,48 a 4,5 kwh/m tendo a intensidade de corrente variado de 0,3 a 3,6 A. Para 

uma concentracao de sal em torno do valor maximo, o consumo varia de 0,48 a 3,25 

kwh/m entre a variacao minima e maxima da intensidade de corrente. O mesmo efeito 

foi tambem identificado por Chen et al (2002). 

Essa reducao do consumo energetico em torno dos valores minimo e maximo e 

uma confirmacao de que e possivel minimizar o consumo de energia dentro do processo 

de eletroflotacao, isso porque a maioria dos efluentes possui alta salinidade, e mesmo 

assim, a adicao de sal nao implicara em gastos excessivos, pois e um insumo abundante 

e de baixo valor economico. Alem disso, a adicao de NaCl favorece a producao de 

hipoclorito de sodio (NaCIO) que e um otimo agente bactericida e oxidante. 
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Hosny (1992), utilizando uma concentracao de sal de aproximadamente 39000 

ppm, relatou ter encontrado um consumo energetico de 2,66 kWh/m
3

 aplicando uma 

intensidade de corrente de 1,2 A, em uma celula de eletroflotacao com anodos de 

chumbo. 

5.4 - Resultados da 2- etapa - operacao semi-continua - Planejamento 

Fatorial Completo 2
2 

A Tabela 5.5 apresenta a matriz de planejamento fatorial 2
2 com os valores das 

variaveis codificadas e reais (entre parenteses) e as respectivas respostas. 

Tabela 5.5 - Matriz Planejamento fatorial completo 2
2 (celula de eletroflotacao 

operando com alimentacao continua) 

EXPERIMENTOS zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

(sorteados) 

VARIAVEIS RESPOSTAS 
EXPERIMENTOS 

(sorteados) Vazao Eletrodos 
Remogdo 

(%) 

Consumo 

(kWh/m) 

5 - (0,2) - (DSA) 33 91,24 

6 + (0,4) - (DSA) 39 89,65 

3 - (0,2) + (Fe) 9 97,61 

8 + (0,4) + (Fe) 19 94,96 

1 - (0,2) - (DSA) 37 90,18 

2 + (0,4) - (DSA) 41 89,12 

7 - (0,2) + (Fe) 11 97,08 

4 + (0,4) + (Fe) 16 95,76 

A Tabela 5.6. apresenta os parametros operacionais utilizados na execucao dos 

experimentos dessa etapa. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

104 



Resultados e Discussoes zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Tabela 5.6zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - Condicoes experimentais dos testes em regime continuo 

Temperatura (°C) 35 

Tempo de Eletrolise (min.) 30 

Intensidade de corrente (A) 1,2 

Salinidade (CNBCI )* (ppm) 35000 

Coieo Inicial (PP™) *377 

pH do efluente *4,5 

Volume tratado (L) 3 L 

Tempo de Residencia (min.) 
3,75 min. (p/ Q = 0,4 L/min.) 

Tempo de Residencia (min.) 
7,5 min. (p/ Q = 0,2 L/min.) 

5.5 - Verificacao dos efeitos das variaveis independentes sobre as 

respostas 

Os dados da Analise da Variancia (ANOVA) para as duas respostas desejadas 

estao na Tabela 5.7 

Tabela 5.7 - Analise da Variancia (ANOVA) para a remocao (%) do teor de oleos e 

graxas (TOG) e do consumo energetico (kWh/m
3) obtidos na celula de eletroflotacao 

operando em modo continuo. 

Analise Estatistica zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBARemocao 
Consumo 

Energetico 

% de variancia explicada 98,82% 99,71% 

Coef. de Correlacao 0,994 0,998 

Teste F Calculado 112 469,19 

Teste F Tabelado c/ 95% 

de confianca 
6,59 6,59 

^C al cul ado^Tabel ado 17 70,43 
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Em relacao a eficiencia de remocao do oleo, a equacao ajustada apresenta um 

coeficiente de correlacao de 0,994, enquanto o valor da qualidade do ajuste e de 

98,82%. O valor de F e 17 vezes superior ao F tabelado, o que demonstra que o modelo 

e significativo e muito util para fins preditivos. De acordo com os dados da Tabela 5.7, 

o coeficiente de correlacao entre as respostas observadas e os valores preditos pelo 

modelo estatistico de primeira ordem, ajustado aos dados da potencia e de 0,998. Com 

relacao ao teste F, que verifica se o modelo explica uma quantidade significativa da 

variacao nos dados obtidos pela simulacao, observa-se que o valor de F e 70,43 vezes 

superior ao valor tabelado, a um nivel de confianca de 95%, mostrando que a equacao 

ajustada e estatisticamente significativa e altamente preditiva. 

Atraves da regressao dos dados experimentais, utilizando-se do programa 

STATISTIC 5.0 foi possivel encontrar as equacoes codificadas para cada resposta. Estas 

equacoes podem ser observadas na Tabela 5.8. A partir dessas equacoes pode-se 

encontrar os valores das variaveis estudadas {Vazao (Qv) e Eletrodo} para qualquer 

valor que estiver dentro do limite de investigacao do planejamento experimental. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Tabela 5.8 - Equacoes codificadas da remocao (%) e do consumo energetico (kWh/m
3) 

- operacao semi - continua 

Equacoes codificadas 

Remocao 

(%) 

% = 92,93 - 0,56 Qv + 3,42 Eletr. - 0,43 Qv • Eletr. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Consumo 

Energetico 

(kWh/m
3

) 

P = 0,168 - 0,52 Q v - 0,62 Eletr. + 0,23 Q v • Eletr. 

OBS: valores significativos estao em negrito zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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5.6 -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Analise dos Efeitos - Processo semi - continuo zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A tabela 5.9 e as figuras ( 5 . 1 7 e 5.18), apresentam um resumo dos efeitos das 

variaveis independentes Y Q v e YEietrodo e da interacao entre as mesmas, sobre as 

variaveis de resposta %R e P, para um modelo de primeira ordem com duas interacoes 

e com % de confianca de 95%. 

Tabela 5.9 - Estimativa dos efeitos para % Remocao e Potencia para o processo de 

eletroflotacao - semi-continuo 

Variaveis Independentes R (%) P (kWh/m
3

) 

Media 92,83 0,168 

YEletr 6,84 -1,24 

YQV -1,12 - 1 04 

YQV 'YEletr -0,86 0,46 

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 5.9, os efeitos 

significativos das variaveis independentes e de suas interacoes sobre as variaveis 

respostas analisadas, considerando o planejamento fatorial 2
2 , sao as seguintes: 

1 - Observa-se que a interacaozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 2- ordem YQV 'Y^tr nao apresenta efeito 

estatistico sobre a variavel resposta consumo energetico; 

2 - Com relacao ao % de remocao do oleo, as variaveis independentes YEietr, 

YQV e YQV "YEietr apresentam significancias estatisticas dos efeitos principais; 

3 - Com relacao a potencia consumida, sao significativos os efeitos individuals 

da vazao e do eletrodo. 
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Ele t r od o 

V a z a o 

V a z a o x  Ele t r od o 

0  2  4  6  8  1 0  1 2  1 4  1 6  1 8  2 0  

Efe it o Est i m a d o ( V a lor Ab so lu t e )  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 5.17zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - Efeitos das variaveis de entrada e sua interacao sobre a resposta: 

remocao. 

E l e t r o d o 

V a z a o 

V a z a o x  E l e t r o d o 

0  5  1 0  1 5  2 0  2 5  3 0  

Ef e i t o Es t i m a d o ( V a l o r e s A b s o l u t e s )  

Figura 5.18 - Efeitos das variaveis de entrada e sua interacao sobre a resposta: 

consumo energetico. 

108 



Resultados e Discussdes zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

As Figuras 5.19 e 5.20 apresenta os pontos experimentais de Remocao (%R) e 

da Potencia consumida (P) em boa concordancia com a reta dos valores previstos pelo 

modelo. Verifica-se na tabela 5.7 o bom coeficiente de correlacao 0,994 e 0,998 

justificando a qualidade do ajuste do modelo com os dados experimentais. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Valores Observados zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 5.19 - Valores observados versus valores preditos para a resposta % de 

Remocao 
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Valores Observados zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 5.20zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA -Valores observados versus valores preditos na potencia requerida 

5.7 -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Andlise das Superficies (Diagramas) de Resposta - operaqao semi -

continuo 

A comparacao dos valores de F tabelados com relacao aos obtidos pelos 

modelos para a remocao de oleo e potencia consumida, garante que o modelo apresenta 

uma quantidade de variacao devido ao modelo ajustado bem superior as variacoes nao 

explicadas, mostrando que os valores experimentais sao bem representados pelo modelo 

ajustado. 

Verifica-se desta forma que o modelo e estatisticamente valido, sendo utilizado 

para gerar as superficies de resposta. A seguir sao apresentados os resultados (referentes 

a primeira etapa) em analise de diagramas fornecidos pelo programa STATISTIC A 5.0. 
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5.7zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA.1  - Analise da Superficie de Resposta para a Eficiencia de remocao do oleo zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Fe 

Elet r odo 

( Tipo)  

DSA 

97,34 -1,98 95,36 

+ 6.0 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

OzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA K> 
89,65zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA I -0,27 89,38 

0.2 0.4 a ™
3

*
1 

Figura 5.2 1  - Diagrama da media da percentagem de remocao de oleo em funcao da 

vazao volumetrica (Qv) e do tipo de eletrodo. 

Observa-se na figura 5.21, que a remocao do oleo e uma funcao do tipo de 

eletrodo utilizado, a diferenca e de 7,7% no conteudo de oleo remanescente no efluente 

tratado com o Fe em comparacao com DSA quando se aplicou uma vazao de 0,2 m
3/h. 

Quando a vazao foi de 0,4 m
3/h, essa diferenca diminuiu para 6%. Esse fato e 

facilmente explicado porque a contribuicao do DSA para o processo de flotacao e 

apenas na geracao de bolhas, enquanto que o ferro participa ativamente da reacao 

sofrendo dissolucao e promove a formacao do hidroxido de ferro, floculando todas as 

particulas no seio da solucao. 
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Em termos da concentracao de oleo no efluente tratado, o de ferro chegou a 9 

ppm, enquanto que o DSA apresentou um TOG de 33 ppm. Essa diferenca e muito 

vantajosa para o eletrodo dimensionalmente estavel (DSA), uma vez que o tempo de 

eletrolise foi de apenas 30 minutos. 

Um fato que justifica a escolha do DSA como material alternativo foi um 

desgaste acentuado do eletrodo de ferro e a consequente perda de eficiencia que o 

processo podera apresentar. Verificou-se que em 30 minutos de eletrolise a massa de 

ferro dissolvida foi de 4% . Isso significa que em aproximadamente 15,625 horas de 

tratamento, a massa de ferro ja estaria em torno de 50%, e isso, com certeza, 

compromete a eficiencia do processo, ja que a area reacional diminui bastante. Em um 

calculo simples, pode-se dizer que em um dia de operacao, seria necessaria a troca de 

1,536 placas de ferro, e em 5 anos de trabalho, o engenheiro responsavel ja teria visto 

2803 placas serem substituidas. Extrapolando essa soma, seria necessario a expansao da 

planta com a construcao de outra celula para nao parar todo o sistema, isso seria o 

mesmo que precisar do dobro dessas placas de ferro: 5606 eletrodos de ferro. 

Ainda observando a figura 5.21, nota-se o efeito negativo da vazao na remocao 

do oleo. A remocao diminui com o aumento da vazao. Nota-se um decrescimo da 

remocao de oleo de 0,27 e 1,98% usando-se DSA e ferro, respectivamente, quando a 

vazao e duplicada. Esse efeito esta em concordancia com os resultados de Hosny 

(1996), que confirma que quanto menor o tempo de residencia, menor sera a remocao, 

pois o contato bolha-particula diminui. 

No que diz respeito a qualidade (figura 5.22) do efluente tratado, nota-se que o 

de ferro apresenta aspecto limpido e cristalino, porem como a floculacao e um processo 

lento, deve-se esperar um pouco ate a total separacao das fases. O efluente tratado com 

DSA apresentou um aspecto amarelado, talvez devido a formacao de hipoclorito de 

sodio. Porem ha tambem a existencia de particulas que ao serem removidas por uma 

filtracao simples deixam o efluente com aspecto similar ao do tratado com eletrodos de 

ferro. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Figura 5.22zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - Aspecto visual das amostras tratadas com DSA e ferro 

5.7.2 - Analise da Superficie de Resposta para a Potencia 

Verifica-se na figura 5.23 que existe um efeito negativo, mas significativo da 

vazao no consumo energetico, esse resultado era esperado, porque a vazao varia 

inversamente proporcional a potencia (Equacao 2.2). No uso de eletrodos 

dimensionalmente estaveis (DSA), a duplicacao da vazao reduziu o consumo energetico 

em 50%. E importante destacar o grande efeito do tipo de eletrodo no consumo de 

energia. Observa-se que o eletrodo de ferro e o que fornece menores valores de 

potencia, sendo muitas vezes, a metade do valor requerido para com os anodos de DSA. 

Esse fato e facilmente explicado pela composicao do catodo, feito de aco inoxidavel, 

que e uma liga onde o elemento predominante e o ferro, conseqiientemente a diferenca 

de potencial entre catodo e anodo e pequena. 

Mesmo com mais essa vantagem do consumo de energia, o uso dos anodos de 

ferro flea restrito a uma analise dos custos operacionais, e deve-se levar em conta as 

constantes perdas de eficiencia e as eventuais paradas para a manutencao da celula. 
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0,135 
-0,055 0,08 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Fe zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Elet r odo -0,17 - 0,075 
( Tipo)  

DSA * 0 
0,305 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- 0,15 0,155 

0,2 0,4 Qv nnPrr1 

Figura 5.23 - Diagrama da media da potencia consumida (kWh/m
3) em funcao da 

vazao volumetrica (Qv) e do tipo de eletrodo. 

Outra desvantagen do uso de anodos sacrificiais no processo de eletrocoagulacao 

e possivel formacao de lama entre os eletrodos, dificultando a limpeza. Tal fato pode ser 

minimizado com a utilizacao de eletrodos moveis ou de promotores de turbulencia, que 

implicam e um custo adicional ao tratamento. Enquanto que o DSA requer apenas 

limpezas periodicas para a possivel remocao de camadas oleosas em sua superficie. O 

tempo de vida util dos anodos dimensionalmente estaveis e em media em torno de 5 a 

10 anos. 
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Capitulo 06 - Conclusoes zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

• A remocao do oleo e fortemente influenciada pela sua concentracao inicial, podendo 

aumentar a conversao de 87,2% ate 98,7%; 

• O aumento da corrente e da concentracao do sal (salinidade) favorecem a remocao de 

oleo, verificou-se que a taxa de remocao pode aumentar de 89% a 97%; 

• O aumento da corrente e da concentracao do sal (salinidade) favorecem a remocao de 

oleo. Em relacao ao consumo energetico, quanto maior for a corrente, maior sera o gasto de 

energia. A alta salinidade da emulsao aumenta sua condutividade, fazendo com que a 

tensao da celula diminua, de modo que o consumo de energia seja menor. A maior 

salinidade conseguiu diminuir o consumo de 4,0 a 3,25 kWh/m-* a uma corrente de 3,6 A; 

Verifica-se que a variavel "chave" para o consumo energetico e a corrente aplicada na 

eletrolise, e mesmo em se tratando de efluentes com alta salinidade (35000 ppm de NaCl), a 

corrente deve ser minimizada. 

• O consumo energetico foi pouco influenciado pelas variaveis Concentracao do agente 

floculante x Concentracao inicial de oleo, onde variou de 1,96 a 1,98 kWh/m-*; 

• A concentracao do agente floculante nao exerceu grande efeito sobre as respostas obtidas 

e, mesmo nas interacoes com as demais variaveis sempre se mostrou pouco significativa; 

• Nos experimentos realizados, ficou comprovado que e possivel remover cerca de 98,76% 

de oleo utilizando-se uma densidade de corrente de 23,25 A/m2 (0,3A/0,0129 m2). E o 

consumo de energia calculado foi na ordem de 0,167 kWh/m^. 
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• A remocao de oleo e influenciada pelo tipo de eletrodo e vazao utilizados, podendo 

variar de 90% usando DSA a 97,7% com anodos de ferro; 

• Deve-se analisar previamente todos os parametros fisicos e economicos antes de optar 

pelo uso de anodos sacrificiais no processo de eletroflotacao; 

• O DSA teve um excelente comportamento em todos os testes realizados na celula em 

batelada e com alimentacao continua, onde 61% das amostras estavam ao fim do processo 

com uma concentracao de oleo abaixo do valor estabelecido pelo CONAMA de 20mg/L ; 

• Em todas as amostras tratadas com eletrodos de ferro o conteudo de oleo foi abaixo do 

valor estabelecido pelos orgaos de protecao ambiental; 

• O consumo energetico e tambem uma funcao do tipo de eletrodo usado no processo. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Sugestoes para trabalhos futuros 

• Avaliacao da influencia dos parametros de engenharia como: hidrodinamica, geometria 

do reator e transferencia de massa no processo de eletroflotacao; 

• Avaliacao completa dos materiais eletrodicos que podem ser usados no processo 

incluindo a realizacao de estudos como cronoamperometria e voltametria ciclica; 

• Estudar a Distribuicao do tempo de residencia (DTR) no reator de eletroflotacao; 

• Dimensionamento do reator para seu uso na industria atraves de um estudo de similitude 

geometrica e "scale-up". 
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ANEXO A.l - Tabela completa com os resultados do planejamento fatorial completo 2 - celula operando 

em batelada zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Exper iment o zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

VARlAVEIS zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBARESPOSTAS 

Exper iment o zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Coieo Inicial 

(mg/L) 
Cfloculante 

(mg/L) 
1(A) CNBCI 

(mg/L) 

Condutividade 

K(mS) 
Tensao Media 

(V) 

Consume-

Energetico kVVh/m
3 

C6leo final 

(mg/L) 
Remocao (%) 

1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA200 4 0,3 15000 97,5 3,0 0,2 50,0 75,0 
2 1050 4 0,3 15000 96,6 2,60 0,173 49,0 95,33 
3 200 32 0,3 15000 97,5 3,1 0,206 35,0 82,5 
4 1050 32 0,3 15000 96,6 2,70 0,18 36,0 96,57 
5 200 4 3,6 15000 98,3 5,7 4,56 14,0 93,0 
6 1050 4 3,6 15000 98,4 5,65 4,52 14,0 98,66 
7 200 32 3,6 15000 98,3 5,65 4,52 13,0 93,5 
8 1050 32 3,6 15000 98,4 5,60 4,48 13,0 98,76 
9 200 4 0,3 35000 198,0 2,45 0,163 18,0 91,0 

1 0 1050 4 0,3 3 5 0 0 0 190,0 2,50 0,167 13,0 98,76 
1 1 200 32 0,3 3 5 0 0 0 198,0 2,50 0,167 16,0 92,0 
1 2 1050 32 0,3 3 5 0 0 0 190,0 2,50 0,167 27,0 97,43 
1 3 200 4 3 , 6 3 5 0 0 0 194,0 4,20 3,36 8,0 96,0 
1 4 1050 4 3 , 6 3 5 0 0 0 198,0 4,10 3,28 4,0 99,62 
1 5 200 32 3 , 6 3 5 0 0 0 194,0 4,15 3,32 6,0 97,0 
1 6 1050 3 2 3 , 6 3 5 0 0 0 198,0 4,15 3,32 2,0 99,81 
1 7 625 18 1,95 2 5 0 0 0 153,5 3,55 1,54 6,0 99,04 
1 8 625 18 1,95 2 5 0 0 0 153,5 3,55 1,54 6,0 99,04 
1 9 625 18 1,95 2 5 0 0 0 162,0 3,50 1,517 5,0 99,20 
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ANEXO A.2 - Tabela completa com os resultados do planejamento fatorial completo 2
2

 - celula em operacao 

semi - continua zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

EXPERIMENTOS 

(sorteados) 

VARIA VEIS RESPOSTAS 
EXPERIMENTOS 

(sorteados) Vazao Eletrodos zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
Coieo Final 

( p p m )  

Rem o g ao 

( % )  

Co n su m o 

( k W h / m 3 )  

5 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- - 33 91,24 0,31 

6 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA+ - 39 89,65 0,15 

3 - + 9 97,61 0,13 

8 + + 19 94,96 0,075 

1 - - 37 90,18 0,3 

2 + - 41 89,12 0,16 

7 - + 11 97,08 0,14 

4 + + 16 95,76 0,08 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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