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RESUMO

Um dos principais problemas enfrentado pela industria petrolifera esta
relacionado a quantidade de &gua de producdo gerada durante o
processo de extracdo de petrdleo e, consequentemente, a destinacao final
deste efluente, o qual deve passar por processos de tratamento visando
atender as especificacOes para descarte nos oceanos ou injecdo em pogos
de petrdleo. Dessa forma, a presente pesquisa teve como objetivo avaliar
a eficiéncia da integracdo dos processos de eletroflotacdo e filtracdo
granular descendente no tratamento de &gua de producgdo de petréleo,
utilizando para isso um efluente simulado preparado pela mistura de
agua de torneira, dleo lubrificante e NaCl. Para este fim, primeiramente
foram estudados em sistema piloto, os efeitos das varidveis
operacionais: taxa de escoamento do efluente, densidade de corrente
elétrica e concentracdo de NaCl para a otimizagdo do processo de
eletroflotacdo e, posteriormente, foi estudada a integracdo dos
processos. O desempenho do sistema piloto foi determinado por meio da
redugdo do teor de 6leos e graxas (TOG) do efluente tratado. De acordo
com os resultados obtidos, o processo de eletroflotacdo teve o seu
melhor desempenho com uma taxa de escoamento do efluente de 62,0
m®m?d™, densidade de corrente elétrica de 80,0 A m™ e concentracéo de
NaCl de 7900 mg L™ Nessas condicdes, o processo de eletroflotagdo
apresentou uma reducdo do TOG inicial (361,88 mg L™) de mais de 94
% (20,15 mg L™) apés 180 min de eletrélise. Com a integracdo dos
processos estudados, obteve-se uma redugdo média do TOG do efluente
de mais de 98 % (6,42 mg L™) ao longo de 12 h de tratamento, com um
consumo energético do reator eletroquimico de 1,47 kWh m?®. Os
processos integrados demonstraram ser também eficientes na reducédo de
outros poluentes do efluente, além do TOG. Foram reduzidos 99,88 %
de turbidez, 99,12 % de cor aparente, 90 % da absorbancia no UV a 254
nm e 40 % de carbono organico dissolvido. Esses resultados
demonstram a eficiéncia da integracdo dos processos de eletroflotacdo e
filtracdo granular descendente na reducdo do TOG do efluente estudado
a niveis aceitadveis pelo Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA) (< 29 mg L™ e encorajam a aplicabilidade dessa
tecnologia como um processo de tratamento para a inddstria
petroquimica.

Palavras-chave: Agua de producdo de petrdleo. Eletroflotago.
Filtracdo. Oleos e graxas. Tratamento de efluentes.






ABSTRACT

One of the main problems faced by the oil industry is related to the
amount of produced water generated during the oil extraction process
and, consequently, the final destination of this effluent, which must
undergo treatment processes in order to meet the specifications for
disposal in the oceans or injection into oil wells. Thus, the present
research had as objective to evaluate the efficiency of the integration of
the processes of electroflotation and down-flow granular filtration in the
treatment of water of petroleum production, using a simulated effluent
prepared by the mixture of tap water, lubricating oil and NaCl. For this
purpose, the effects of the operational variables: effluent flow rate,
electric current density and NaCl concentration for the optimization of
the electroflotation process were first studied in a pilot system, and the
integration of the processes was studied later. The performance of the
pilot system was determined by reducing the oils and grease content
(OG) of the treated effluent. According to the results obtained, the
electroflotation process had its best performance with an effluent flow
rate of 62.0 m®m™2d™, electric current density of 80.0 A m? and NaCl
concentration of 7900 mg L Under these conditions, the
electroflotation process showed a reduction of the initial OG (361.88 mg
L™) of more than 94 % (20.15 mg L) after 180 min of electrolysis.
With the integration of the studied processes, a mean reduction of the
OG of the effluent of more than 98 % (6.42 mg L™) was achieved over a
12 hour treatment, with an energy consumption of the electrochemical
reactor of 1.47 kwh m™. The integrated processes have also been shown
to be efficient in reducing other effluent pollutants besides OG. 99.88 %
turbidity, 99.12 % apparent color, 90 % UV absorbance at 254 nm and
40 % dissolved organic carbon was reduced. These results demonstrate
the efficiency of the integration of the processes of electroflotation and
descending granular filtration in reducing the OG of the studied effluent
to levels acceptable to the national council of the environment
(CONAMA) (< 29 mg L™) and encourage the applicability of this
technology as a process for the petrochemical industry.

Keywords: Oil production water. Electroflotation. Filtration. Oil and
greases. Wastewater treatment.
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1 INTRODUCAO

Nas atividades de exploracéao e producdo de petroleo e gas natural
sdo gerados residuos e efluentes, dentre os quais se destaca a agua de
producdo que consiste de agua de formagdo (agua naturalmente presente
na formacdo geoldgica do reservatorio de petréleo) e agua de injecéo
(4gua injetada no reservatério para 0 aumento da produgdo) (OGP,
2005).

Essas aguas de producdo contém contaminantes, incluindo
hidrocarbonetos, metais pesados e aditivos quimicos. Dentre as espécies
mais sollveis e toxicas presentes na agua de produc¢do, destacam-se 0s
compostos aromaticos, tais como o benzeno, o tolueno, o etilbenzeno,
isdbmeros de xileno e fendis (RAMALHO et al., 2010; YAVUZ et al.,
2010; ROCHA et al., 2012). Contém ainda alta salinidade, sélidos
suspensos, matéria organica insoltvel e sollvel, 6leo em suspensdo e/ou
emulsionado e por vezes radioatividade, o que as tornam um poluente de
dificil descarte agravando-se pelo expressivo volume envolvido.

Segundo a Associacao Internacional de Produtores de Petréleo e
Gas (OGP, 2005), o volume de agua produzida em um campo maduro
pode exceder 10 vezes o volume de 6leo produzido. Diante dessa
magnitude, a disposicdo final dessa agua torna-se importante, seja por
razdes operacionais ou ambientais.

Dessa forma, a agua de producdo, considerada como um efluente
a ser descartado, terd de passar por tratamentos eficazes de modo a se
enquadrar na legislacdo vigente, tendo em vista o seu destino final. Se
for injetada ou tiver outra reutilizacdo, precisara ser tratada de modo a
atingir os padrdes necessarios ao processo em que sera utilizada.

Para uma correta compreensdo desse processo, € necessario
conhecer as caracteristicas da agua de producdo que sera submetida a
aplicacdo dos tratamentos. Com base nesse estudo, sera decidido qual a
alternativa ou sistema mais adequado de acordo com as caracteristicas
encontradas, bem como a previsao de éxito.

Nos altimos anos, diferentes processos tém sido utilizados para o
tratamento da agua de produgdo, como exemplo, pode-se citar a flotagao
a ar, coalescedores de leito, separadores gravitacionais, hidrociclones,
0smose reversa, processos oxidativos avangados (POA) e adsorcéo.
Esses processos, entretanto, apresentam limitages operacionais, tais
como: elevado tempo de residéncia requerido, geracao de gases toxicos,
transferéncia de fase do poluente, producdo de lodo residual,
seletividade na oxidagdo de compostos refratarios, demanda por grande
area territorial, baixa eficiéncia, dentre outras limita¢des (DA SILVA et
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al., 2013).

Em virtude disso, um processo que vem sendo muito estudado é o
eletroquimico, no qual as substdncias toxicas e nocivas ao meio
ambiente sdo removidas ou transformadas, por meio de reacfes de
oOxido-reducdo, em substancias menos toxicas (BAGOTSKY, 2006).

Porém, a aplicacdo da tecnologia eletroquimica sempre foi
limitada pela estabilidade do material eletrodico e suas propriedades
eletroquimicas. No entanto, um grande avango ocorreu nesta area na
década de 1970 com o desenvolvimento do anodo dimensionalmente
estavel, DSA (Dimensionally Stable Anodes), que proporcionam uma
ampla aplicacdo sem o desgaste dos eletrodos (TRASATTI, 2000). Os
DSA apresentam excelentes propriedades eletroquimicas o que tem
incentivado estudos sobre a aplicacdo desses materiais no tratamento de
efluentes e &guas industriais (RAMALHO et al., 2010; BAGASTYO et
al., 2011; DA SILVA et al., 2013; DOS SANTOS et al., 2014; MEDEL
etal., 2015; TAVARES et al., 2016).

Essa tecnologia possibilita ampliar a capacidade de tratamento
dos sistemas de tratamento fisico-quimicos tradicionais, pois utiliza os
mesmos fundamentos basicos de coagulagdo-floculagdo (KATAL &
PAHLAVANZADEH, 2011).

Outro processo que tem sido amplamente estudado para o
tratamento de &gua de producdo ¢ a filtragdo. Porém, tratamentos bem-
sucedidos de agua de producdo geralmente requerem operacOes de pré-
tratamentos, na qual diferentes contaminantes sdo removidos
(CAKMAKCI et al., 2008).

Dentre as técnicas de separacdo mais investigadas para a remogéo
de 6leos, graxas e sdlidos suspensos estdo a filtracdo em leito granular e
em meio rigido e a microfiltracdo tangencial em meio cerdmico
(CAMPOS et al., 2000; CAKMAKCI et al., 2008; EBRAHIMI et al.,
2012; PIEMONTE et al., 2015). Contudo o desenvolvimento de novas
tecnologias ou ainda o aperfeicoamento das tecnologias existentes é de
extrema importancia para que a indUstria de petréleo continue a se
expandir, sem gerar grandes impactos ao meio ambiente.

Nesse contexto, observa-se que algumas tecnologias vém sendo
desenvolvidas para tentar solucionar o problema da disposicéo final da
agua de producdo. Porém, em funcdo da sua complexidade é sugerido
gue sejam estudadas propostas de tratamentos, incluindo a combinagédo
de tratamentos fisicos e/ou quimicos e bioldgicos. Tais processos
combinados podem reduzir o consumo de energia e aumentar a
eficiéncia de purificagdo, mostrando-se uma alternativa interessante, no
gue tange ao atendimento das exigéncias ambientais.
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Em virtude disso, buscou-se desenvolver uma nova tecnologia
integrando o0s processos de eletroflotacdo e filtracdo granular
descendente em um U(nico sistema de tratamento. Visto que a
eletroflotacdo é conhecida pela sua boa eficiéncia em remocéo de 6leos
e graxas de &gua de producdo (GARGOURI et al., 2014,
DERMENTZIS et al., 2014; DOS SANTOS et al., 2014), inseriu-se 0
processo de filtracdo granular descendente no mesmo sistema com o
intuito de aumentar o percentual de reducdo do 6leo residual presente na
agua de producéo apds o tratamento eletroquimico.

Dessa forma, a presente pesquisa foi desenvolvida com o objetivo
de avaliar a eficiéncia da integracdo dos processos de eletroflotacdo e
filtracdo granular descendente na taxa de redugdo da concentragdo do
teor de 6leos e graxas (TOG) presente na agua de producdo de petréleo
sintética.

1.1 HIPOTESE

O tratamento da &gua de produgdo de petroleo sintética, por meio
da integracdo dos processos de eletroflotacdo e filtragdo granular
descendente é eficiente na taxa de reducdo da concentracdo do TOG
presente no efluente, a niveis aceitaveis para langamento em corpos
hidricos de acordo com as Resolugdes 357/05, 393/07 e 430/11 do
Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA).

1.2 OBJETIVOS
1.2.1 Obijetivo Geral

Avaliar em escala piloto a eficiéncia da integracdo dos processos
de eletroflotacéo e filtracdo granular descendente na taxa de reducdo da
concentracdo do TOG presente na &gua de producdo de petroleo
sintética, visando o descarte do efluente tratado nos oceanos.

1.2.2 Obijetivos Especificos

— Avaliar a influéncia dos seguintes parametros operacionais do
reator eletroquimico: taxa de escoamento do efluente, densidade de
corrente elétrica e concentracdo de NaCl, na taxa de reducdo da
concentracdo do TOG presente na agua de producdo de petroleo
sintética, por meio de um planejamento experimental.
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— Determinar as condi¢Bes experimentais que proporcionam o
maior indice da taxa de reducgdo da concentracdo do TOG presente na
agua de producdo de petrleo sintética, por meio do processo de
eletroflotagdo.

—Avaliar a eficiéncia da integracdo dos processos de
eletroflotacdo e filtracdo granular descendente na taxa de reducdo da
concentracdo do TOG presente na agua de producdo de petroleo
sintética.

—Auvaliar a eficiéncia do processo de retrolavagem utilizando o
efluente tratado na limpeza do meio filtrante, segundo a redugdo dos
valores dos seguintes parametros: TOG, cor aparente e turbidez.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 INDUSTRIA DO PETROLEO

O petroleo é uma das substancias mais utilizadas nos dias atuais
como principal fonte de energia. Etimologicamente a palavra “petroleo”
¢ originada do latim petra (pedra) e oleum (6leo), 6leo que vem da
pedra. Petréleo é o nome dado as misturas naturais de compostos
quimicos organicos (hidrocarbonetos) que podem ser encontradas nos
estados sélido, liquido ou gasoso, dependendo das condicdes de
temperatura e pressdo em que estes compostos foram submetidos. Por
esta razao, o petréleo pode aparecer em uma s6 fase ou em mais fases
em equilibrio (ROSA et al., 2006).

Os primeiros pogos de petréleo foram perfurados nos Estados
Unidos, sendo que foi registrado em 1859 o primeiro sucesso de
exploragéo pelo coronel Edwin L. Drake (MENDONGCA, 2004).

No Brasil, a primeira concesséo para extrair material betuminoso
foi assinada pelo Marqués de Olinda em 1858, por meio do decreto n°
2266, e concedida a José Barros Pimentel. Essa primeira exploracdo
ocorreu as margens do Rio Marau, na Provincia da Bahia (THOMAS,
2004). Posteriormente, a constatacdo de petréleo no recéncavo baiano
viabilizou a exploracdo de outras bacias sedimentares terrestres. Em
1961, em Sergipe no campo de Riachuelo iniciaram as atividades da
Petrobras. O ano de 1963 ficou marcado com a descoberta do campo de
Carmépolis, que de acordo com Pontes (2010), é o maior campo
petrolifero terrestre do pais.

Sabe-se que o petr6leo € um produto que é formado ao longo de
milhares de anos, resultante de processos fisico-quimicos sofridos pela
matéria organica que se deposita juntamente com fragmentos no fundo
de lagos e mares e que, lentamente, sdo cobertos por sedimentos.
Devido ao efeito da alta temperatura e da pressdo exercida sobre essa
matéria organica reacdes quimicas complexas ocorrem formando assim
0 petréleo (CURBELO, 2002; PONTES, 2010).

Segundo Gomes (2009), o acumulo desse petréleo depende da
existéncia de rochas geradoras que contenham a matéria-prima e a
presenca de rochas-reservatdrio, que possuem espagos vazios (poros),
para armazenar o petroleo. Na parte superior se encontra o gas natural e
na baixa o petréleo e a dgua. Os 6leos obtidos de diferentes reservatérios
de petréleo possuem caracteristicas também diferentes. Alguns sédo
pretos, densos, viscosos, liberando pouco ou nenhum gés, enquanto
outros sdo castanhos ou bastante claros, com baixa densidade e
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viscosidade, liberando quantidade consideravel de gés. Outros
reservatérios, ainda, podem produzir somente gas. Entretanto, todos eles
produzem analises elementares semelhantes as observadas na Tabela 2.1
(THOMAS, 2004).

Tabela 2.1 — Anélise elementar do 6leo cru tipico - % em peso.

Elemento Composicao
Hidrogénio 11-14%
Carbono 83-87%
Enxofre 0,06 -8 %
Nitrogénio 0,11-1,7%
Oxigénio 01-2%
Metais Até 0,3 %

Fonte: Adaptado de Thomas, 2004.

A alta porcentagem de carbono e hidrogénio existente no petréleo
mostra que 0s seus principais constituintes sdo os hidrocarbonetos, que
incluem 4cidos organicos, hidrocarbonetos policiclicos aromaticos,
fenois e volateis. Os outros constituintes aparecem sob a forma de
compostos organicos que contém outros elementos, sendo 0s mais
comuns 0 nitrogénio, o enxofre e o oxigénio. Metais também podem
ocorrer como sais de acidos organicos (THOMAS, 2004).

Todo petroleo extraido dos reservatérios é enviado para uma
unidade de producéo, instalada em terra (onshore) ou em mar (offshore).
Normalmente, nessa unidade de producdo encontram-se instaladas
plantas de processamento, para haver a separacao e o tratamento das trés
fases constituintes da corrente produzida (gas, 6leo e agua).

Segundo Oliveira (2012), algumas unidades de producéo realizam
a separacdo parcial das fases, principalmente o gas. O liquido, sendo
direcionado a outra unidade, para realizar a separagdo final. Cada fase
separada é submetida a processos especificos, com o objetivo de trata-la,
de maneira a enquadra-la dentro das especificagdes requeridas para o
fornecimento ao mercado consumidor (gas e 6leo) ou para o descarte ou
a injecdo da &gua de producdo. Todo esse conjunto de operagOes
unitarias utilizado para separar e tratar 0 gas, o Oleo e a &gua, €
denominado de processamento primario de petréleo.
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2.2 PRINCIPAIS PROBLEMAS RELACIONADOS A INDUSTRIA
DO PETROLEO

Existem substancias no petréleo que devem ser retiradas para que
0 6leo chegue a refinaria em suas melhores condicBes e para que nao
danifique os equipamentos do processo de obtencdo de produtos finais
contidos nele. Os principais agentes causadores desses problemas s&o
encontrados em contaminantes como 0s compostos sulfurados, os
nitrogenados, os oxigenados, entre outros (PONTES, 2010).

Outro aspecto relevante nas indUstrias de petréleo é a presenca de
sais dissolvidos na agua residual os quais originam varios problemas
como corrosdo em tubulagdes e perda de qualidade do 6leo produzido.
No processo de producdo de petroleo é comum a coproducdo de
contaminantes ndo desejados onde se destaca a agua de producdo,
geralmente, sob a forma emulsionada e com elevada salinidade
(FRINHANI et al., 2007).

Segundo Thomas (2004), a presenca da agua de producdo gera
uma série de problemas nas etapas de producdo e transporte, estes
problemas estdo associados principalmente a necessidade de
superdimensionamento das instalagbes de coleta, armazenamento e
transferéncia, ao maior consumo de energia e a seguranga operacional.

2.2.1 Agua de Producéo de Petréleo

A 4gua de produgdo é a A&gua aprisionada nas formagdes
subterraneas que é trazida a superficie juntamente com petréleo e gas
durante as atividades de produgdo desses fluidos (MOTTA et al., 2013).
Sua origem ocorre na producdo de petréleo, quando uma grande
guantidade de agua se apresenta contida nas rochas subterraneas
(MORAES et al., 2004). A agua de producdo também pode ser gerada
em acumulagBes de agua, chamadas de aquiferos, que podem estar
adjacentes as formacOes portadoras de hidrocarbonetos, ou ainda, pode
ser devido a agua injetada em projetos que visam aumentar a
recuperagao de 6leo (processos de recuperacdo secundaria) (THOMAS,
2004).

Além do volume de agua de producdo, sua composicdo, ou
qualidade, também pode variar consideravelmente. Dois fatores
influenciam de forma significativa as caracteristicas fisicas, quimicas e
bioldgicas da agua de producdo: a formacdo geologica e a localizacdo
geogréfica do reservatério (STEWART & ARNOLD, 2011). A
qualidade da &gua de producéo esta intimamente ligada a composi¢édo do
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petroleo.

A 4gua de producdo é a maior fonte de poluicdo relacionada as
atividades petroliferas, pois contém muitos contaminantes, incluindo
hidrocarbonetos, metais pesados e aditivos quimicos (STEPHENSON,
1992; LAWRENCE et al., 1995; ANDRADE et al., 2009). De acordo
com Thomas (2004), a agua de produgdo apresenta sais (carbonatos,
sulfatos, cloretos de sddio, potassio, calcio e magnésio), microrganismos
e gases dissolvidos (CO, CO; e H,S), além de sélidos em suspensdo. Em
média, os teores de sais dissolvidos encontrados nessas aguas, sdo de
trés a quatro vezes superiores aos normalmente existentes na agua do
mar (35 g L™), esses teores variam dependendo das caracteristicas e
profundidade do campo produtor de 6leo. Suas concentracbes aumentam
com a profundidade e guardam afinidades com as formacGes de onde
provém.

Dentre as espécies mais sollveis e tdxicas presentes na agua de
producdo, destacam-se 0s compostos aromaticos, tais como o benzeno, o
tolueno, o etilbenzeno, isémeros de xileno, fendis, etc. A classe de
aromaticos é a que causa mais preocupacao com relacéo ao descarte no
meio ambiente, pois a remocdo desses compostos € extremamente dificil
e, devido a sua toxicidade, a utilizacdo direta de um tratamento
bioldgico pode ndo ser recomendada (THOMAS, 2004; VEIL et al.,
2004; BADER, 2007).

No inicio da producéo, a quantidade de agua produzida junto com
0 petréleo é normalmente baixa, mas a medida que o poco petrolifero
amadurece, a producdo de agua pode superar diversas vezes o volume
de petréleo produzido, em virtude do decaimento da producéo de 6leo e
gas (SOMERVILLE et al, 1987, STROMGREN et al.,, 1995).
Normalmente, essa agua corresponde a mais de 90 % de todos os
efluentes gerados na industria do petréleo: em média, para cada md™ de
petréleo produzido sdo gerados de 3 a 4 m*d™ de 4gua, podendo chegar
a 7 ou mais, nas atividades de exploracdo, perfuracdo e producdo
(THOMAS, 2004).

No Brasil, o volume de 4gua de producdo descartado no mar vem
aumentando gradativamente ao longo dos anos, tendo sido registrados
volumes de 58,3 milhdes de m® em 2004, 66 milhdes de m* em 2005 e
73,3 milhdes de m*® em 2006 (GABARDO, 2007).

A 4gua é um dos principais efluentes ligados as atividades de
extracdo e producéo do petroleo (VALENGCA et al., 2011). Essa 4gua é
tratada, inclusive com o intuito de recuperar parte do 6leo presente. Uma
fracdo da agua de producgdo tratada tem como principal aplicagdo na
prépria extracdo do petroleo, uma vez que é injetada nos pogos para
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manter a pressdo e auxiliar o fluxo do petréleo para a superficie
aumentando sua producdo e a fracdo restante é descartada no mar
(BRAGA, 2008; SILVA, 2008; CERQUEIRA E MARQUES, 2011).

A disposicdo direta, isto €, sem nenhum tratamento, da agua de
producdo na &gua do mar, em muitos casos, afeta 0 ecossistema
marinho, devido a alta quantidade de hidrocarbonetos e de sélidos
suspensos que seria descarregada continuamente (SANTOS, 1995). O
TOG é considerado um dos principais parametros para disposicdo final
da 4gua de producdo (THOMAS, 2004).

Na Bacia de Campos, principal polo produtor de petrdleo do pais,
cerca de 150 m3 h™ de 4gua de producdo sdo gerados na exploracéo de
petroleo (FREIRE et al., 2001). Com os avangos da tecnologia de
exploracdo de petr6leo em aguas profundas e o crescente rigor das
normas ambientais, cresce a necessidade de se ter um tratamento que
seja solucdo ao desafio de se enquadrar este efluente aos padrdes de
lancamento, com a devida viabilidade econdmica.

A alternativa a ser adotada para o tratamento e destino da dgua de
producdo depende de varios fatores, tais como: localizagdo da base de
producdo, legislacdo, viabilidade técnica, custos e disponibilidade de
infraestrutura e de equipamentos (MOTTA et al., 2013).

O destino da &gua de producdo em geral se divide em: descarte
oceanico, injecdo ou reuso. Segundo Thomas (2004), o descarte da &gua
no mar deve ser realizado o mais proximo possivel do campo produtor,
para evitar problemas no transporte e armazenamento, além de
desperdicios de energia.

Em campos terrestres, a injecdo de agua de producdo é muito
utilizada, visando a recuperacédo adicional de 6leo, desde que ndo cause
problemas ao reservatorio e nos equipamentos por meio de corrosdo
e/ou entupimento dos pogos (THOMAS, 2004). Esta tem sido
considerada a melhor opcéo em termos ambientais, porque consegue dar
um destino final para a 4gua oleosa, evitando a utilizagdo de &gua doce
(de aquiferos) para este propdsito. Porém, varios critérios devem ser
atingidos para evitar poluicdo de lencol fredtico e fontes de agua
potavel. Cabe ressaltar que o descarte da &gua de produgéo s pode ser
realizado dentro de determinadas especificages, regulamentadas por
orgdo de controle do meio ambiente que limita a quantidade de
poluentes presentes nos efluentes aquosos (GOBBI, 2013).

Alternativas para a agua de producdo em campos terrestres
incluem reuso e reciclo da dgua, ap6s pequenos tratamentos, a qual pode
ser utilizada para irrigacdo de plantagcGes, como fonte de &gua para
animais silvestres, cultivo de peixes, cultivo hidropdnico de vegetais,
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represamento de agua, entre outros (VEIL et al., 2004).

Os valores tipicos de alguns parametros da agua de producéo sao
teor de 6leo total entre 2 e 565 mg L™; carbono organico total (COT)
entre 0 a 1500 mg L™; demanda quimica de oxigénio (DQO) em torno
de 1220 mg L™ sélidos em suspensdo totais (SST) entre 1,2 e
1000 mg L™"; pH entre 4,3 e 10; cloretos entre 80 e 200.000 mg L™;
bicarbonatos entre 77 e 3990 mg L™; sulfatos entre 2 e 1650 mg L™;
nitrogénio amoniacal entre 10 e 300 mg L™ e fendis entre 0,009 e 23 mg
L (TIBBETTS et al., 1992).

O gerenciamento da agua de producdo resulta em custos
consideravelmente elevados e que representam um percentual
significativo dos custos de produgdo (AMINI et al., 2012).

2.2.2 Teores de Oleos e Graxas

O teor de 6leos e graxas é definido como a quantidade de
hidrocarbonetos presentes na agua de producdo. Segundo Rodrigues
(2008), mesmo em pequenas quantidades, 0s contaminantes organicos
(TOG) séo dificeis de serem removidos, pois sdo estaveis a luz, ao calor
e biologicamente ndo degradaveis; diminuem a area de contato entre a
superficie da agua e o ar atmosférico impedindo, assim, a transferéncia
de oxigénio da atmosfera para a agua.

De acordo com Oliveira (1995), o 6leo em agua pode apresentar-
se em quatro formas distintas: livre, disperso, emulsificado e
solubilizado. O d&leo livre representa as dispersdes grosseiras,
constituidas por gotas com didmetro superior a 150 um. E formado por
hidrocarbonetos praticamente insollveis, tais como aromaticos,
polinucleares, policiclo-parafinas e parafinas pesadas. O 6leo livre pode
ser facilmente removido da adgua por meio de operacBes convencionais
de separacgdo gravitacional.

O oleo disperso, normalmente com diametros de gota entre 50 e
150 um, também pode ser removido por operagdes gravitacionais.
Entretanto, a eficiéncia de separacdo neste caso dependera
essencialmente da distribuigdo dos diametros das gotas e da presenca ou
ndo de agentes estabilizantes (OLIVEIRA, 1995).

No caso do 6leo emulsificado, o didmetro das gotas encontra-se
abaixo de 50 um, o que dificulta a sua separagdo por meios
gravitacionais. Geralmente, o tratamento de 6leo emulsificado requer a
utilizacdo de processos mais sofisticados, tais como centrifugacédo ou
flotacdo, associados ao emprego de produtos quimicos. Por fim, o 6leo
pode também estar solubilizado na agua sendo extremamente dificil a
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sua remogdo, requerendo 0 uso de processos quimicos especiais, tais
como extracdo com solventes, emprego do tratamento bioldgico,
precipitacdo, troca ibnica, filtracdo por membrana, adsor¢do em zedlitos
sintéticos, adsor¢do em carvao ativado e stripping (borbulhamento com
gés) (OLIVEIRA, 1995).

Devido a essas caracteristicas supracitadas, o processo de
separacao entre o 6leo e a agua de producédo é considerado complexo.
Ao ser separada a agua apresenta goticulas de dleo disperso na agua,
sendo necessarios tratamentos para que o seu descarte ou mesmo reuso
estejam de acordo com as normas estabelecidas pelos 6rgdos ambientais.
Deste modo, toda a 4gua de producdo obtida é em geral gerenciada
como um material de alto risco pela industria do petréleo (VALENCA
etal., 2011).

O teor de bleos e graxas € um dos parametros que merecem maior
atencdo para instalagcGes onshore e offshore. No caso das primeiras, o
descarte da agua de producdo em cursos de aguas superficiais é
geralmente proibido, exceto para casos em que a sua salinidade é baixa.
O descarte da &gua de producdo com salinidade elevada nos cursos
d’agua pode matar peixes de agua doce e vegetacdo (STEWART &
ARNOLD, 2011). Como procedimentos analiticos para mensurar o teor
de Oleos e graxas podem-se citar a espectroscopia de infravermelho,
colorimetria e fluorescéncia, cromatografia gasosa, cromatografia
gasosa combinada com espectrometria de massa e cromatografia liquida
de alta eficiéncia.

2.2.3 Minerais Dissolvidos da Formagao

Dentre os minerais dissolvidos da formac&o, incluem os seguintes
compostos:

Solidos totais dissolvidos (STD) — sdo constituintes inorganicos
compostos por cations (Na*, K*, Ca**, Mg®*, Ba?*, Sr**, Fe?") e anions
(CI, SO4*, COs*", HCOj3). Desses, predominam o Na“ e o CI". A
concentracdo de STD na agua de producdo varia de valores entre 100 e
300.000 mg L™, dependendo da localizagdo geogréfica e da idade e tipo
do reservatorio de petréleo (STEWART & ARNOLD, 2011). A
salinidade da agua de producdo, portanto, pode variar de valores abaixo
dos usualmente requeridos para a agua potavel (250 mg L™ para
cloretos) até muito maiores do que o da 4gua do mar (35000 mg L™).

Metais pesados — a agua de producdo pode conter tracos de varios
metais, como caddmio, cromo, cobre, chumbo, mercuario, niquel, prata e
zinco (UTVIK, 2003).
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Materiais radioativos de ocorréncia natural (MRON) — a fonte de
radioatividade nas incrustacfes sdo os ions radioativos, principalmente o
radio, que é coprecipitado da agua de producdo juntamente com outros
tipos de incrustaces.

2.2.4 Solidos da Producéo

S&o constituidos por uma alta variedade de compostos como
solidos da formacdo (areia, argila, silte, carbonatos), produtos de
corrosdo e incrustacdo, bactérias, ceras e asfaltenos.

2.2.5 Compostos Quimicos Residuais da Producéo

Sé&o originados dos compostos usados para tratar ou para prevenir
problemas operacionais durante a produgdo de petréleo, como inibidores
de incrustacdo e de corroséo, desemulsificantes, dispersantes e biocidas
(BADER, 2007).

2.2.6 Gases Dissolvidos

Os gases mais comumente encontrados na agua de producdo sdo
gas natural (metano, etano, propano e butano), CO, e H,S. O H,S pode
estar presente naturalmente ou ser produzido por bactérias redutoras de
sulfato (BRS). Pode causar incrustacdo por sulfeto de ferro e ser toxico,
se inalado. O O, ndo é encontrado naturalmente na dgua de produgo.
Quando a agua de producdo é trazida a superficie, esse gas &, entdo,
incorporado a sua composicdo, 0 que pode causar problemas como
torné-la corrosiva e produzir soélidos insolGveis, devido a reacGes de
oxidacdo. O CO, pode estar presente naturalmente e pode ser corrosivo
ou se precipitar como CaCOs. A remocdo de CO, e H,S gera um
aumento no pH, podendo gerar precipitados (STEWART & ARNOLD,
2011).

2.3 IMPACTO AMBIENTAL E LEGISLACAO

O descarte da agua de producdo pode causar danos ambientais
para as aguas de superficie e subterraneas e para o solo devido a sua
toxicidade e carga organica. De acordo com Ahmadum e colaboradores
(2009), os principais efeitos sobre 0 meio ambiente sdo: o aumento da
salinidade, presenca de d&leo acarretando aumento da demanda
bioguimica de oxigénio (DBO) e da toxicidade aguda e cronica; e
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dependendo da origem e formacdo geoldgica, pode ocorrer a presenga
de radionuclideo.

Dessa forma, o descarte da agua de producdo s6 pode ser feito
dentro de determinadas especificagdes, regulamentadas por 6rgdo de
controle do meio ambiente que limita a quantidade de poluentes nos
efluentes aquosos.

Segundo Thomas (2004), a &gua separada do petroleo é um
efluente cujo descarte tem que ser realizado com os devidos cuidados
para ndo agredir o meio ambiente, em funcao:

- Do seu elevado volume, em média para cada m*d™ de petréleo
produzido sdo gerados de trés a quatro m®d” de 4gua. H& campos em
gue esse numero se eleva a sete ou mais. Nas atividades de exploracéo,
perfuracdo e producdo, a dgua de producédo responde por 98 % de todos
os efluentes gerados;

- Da sua composicdo (presenca de sais, 6leos e outros
constituintes nocivos ao meio ambiente, auséncia de oxigénio,
temperatura elevada).

Geralmente, o TOG é um dos parametros determinantes para a
escolha dos processos de tratamento e do local de descarte do efluente
tratado.

Em termos internacionais, os limites maximos de 6leos e graxas
totais estabelecidos pelos padrGes de descarte da &gua de produgdo no
mar estdo entre 15 mg L™ (Venezuela e Argentina) e 50 mg L™ (Nigéria,
Angola, Camardes e Costa do Marfim). Paises do Oriente Médio,
Malasia, Australia e paises do Mar do Norte, estabelecem o limite de 30
mg L™ (STEWART & ARNOLD, 2011).

Nos Estados Unidos, a Environmental Protection Agency (EPA,
1993) ¢ a agéncia que estabelece os limites, em termos de TOG livres,
para o descarte de agua de producdo em ambiente offshore. Esses limites
sd0 de 29 mg L™, como média mensal, e de 42 mg L™, como limite
maximo diario permitido.

No Brasil o 6rgdo que atua fiscalizando esse pardmetro € o
Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA). A Resolu¢do
CONAMA 430/2011, estabelece que para o descarte direto em corpos
receptores, o limite de 6leos e graxas do efluente deve ser de até
20 mg L. Especificamente, para descarte em plataformas offshore,
aplica-se a Resolugdo CONAMA 393/2007, que estabelece a média
aritmética simples mensal do teor de 6leos e graxas de até 29 mg L™,
com valor méaximo de descarte diario de 42 mg L™.

Para a 4gua de injecdo em pogos de petréleo, o Centro de
Pesquisas da Petrobras (CENPES) sugere a seguinte classificacdo: dleos
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e graxas de 0,0 - 2,4 mg L™ considera-se bom, 6leos e graxas de 2,5 -
5,0 mg L™ considera-se tolerével e valores > 5,0 mg L™ considera-se
ruim. Essa classificacdo é importante, pois o dleo remanescente pode
bloquear os espacos porosos da rocha, especialmente os de baixa
permeabilidade. Isto pode ocorrer pelo fato das fracbes de 6leo pesado
gue esteja na agua formar borras ou fixar particulas inorgénicas nas
paredes desses espacos porosos (CURBELO, 2002). Em geral, as
unidades adotam o valor de até 5 mg L™ de 6leos e graxas, independente
da natureza do 6leo em questéo.

24 TRATAMENTO DA AGUA DE PRODUCAO DE PETROLEO
2.4.1 Tratamentos Convencionais

Diversos tipos de tratamentos sdo empregados na industria do
petroleo, visando remover a maior quantidade possivel de 6leos e graxas
associadas a agua. O tratamento da agua de producdo tem por finalidade
recuperar parte do 6leo nela presente em emulsdo e condiciona-la para a
injecdo ou descarte maritimo (THOMAS, 2004).

O 6leo, sob a sua forma livre e sob a forma de emulsdo instavel, é
facilmente removido da 4gua de produgdo nas unidades de tratamento
primario das instalagdes onshore e offshore. Nas primeiras, 0s processos
mais utilizados sdo os separadores gravitacionais, enquanto que nas
instalacGes offshore, em funcéo da escassez de espaco, sdo utilizados os
hidrociclones (AMINI et al., 2012).

Apesar de sua boa eficiéncia na remocdo de oOleo livre, os
separadores gravitacionais ndo sdo muito eficientes no processo de
separacao de suspensdes finamente dispersas liquido-liquido, com gotas
de 6leo de pequenos diametros. Normalmente, para a remocgédo do 6leo
emulsificado é utilizada a técnica de flotacdo auxiliada pela quebra da
emulsdo com adicdo de coagulantes e/ou polimeros floculantes (ELLIS
& FISCHER, 1973). Apesar da boa eficiéncia, esse processo apresenta
algumas desvantagens como a utilizacdo de produtos quimicos, que
podem ser caros, e a geragdo de lodo, que deve ser tratado e descartado
de forma adequada (STEWART & ARNOLD, 2011).

Tipicamente, a agua proveniente dos separadores de dleo é
enviada para um vaso desgaseificador, seguindo dai para um separador
6leo/agua e finalmente para um tubo de despejo (no caso de plataformas
maritimas). Todo 6leo recuperado nas varias etapas é recolhido em um
tanque recuperador de 6leo, retornando ao processo (Figura 2.1). A
fungdo do vaso desgaseificador é remover tragos de gas ainda presentes
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no liquido. Os gases separados sdo encaminhados para um dispositivo
de queima (THOMAS, 2004).

Figura 2.1 - Esquema do tratamento de &gua de producdo de petréleo
convencional.

Queimador
Agua oleosa dos

separadores
Vaso

desgaseificador

Hidrociclones
Flotadores

Vaso de 6leo
recuperador

Despejo

Retorno de 6leo
para o processo
de producao

Fonte: Adaptado de Thomas (2004).

Os hidrociclones e a flotagdo sdo os processos de separacio
6leo/dgua mais utilizados pela indUstria do petréleo em plataformas
maritimas (PETROBRAS, 2015). A flotagdo procura recuperar o
residuo de 6leo por meio de separacdo gravitacional, enquanto que os
hidrociclones (Figura 2.2) aceleram esse processo por meio da forca
centrifuga. A agua oleosa € introduzida sob pressdo tangencialmente no
trecho de maior didmetro do hidrociclone, sendo direcionada
internamente em fluxo espiral em dire¢do ao trecho de menor didmetro.
Esse fluxo é acelerado pelo continuo decréscimo de didmetro criando
uma forga centrifuga que forca os componentes mais pesados (dgua e
solidos) contra as paredes. Devido ao formato conico do hidrociclone e
ao diferencial de pressao existente entre as paredes e o centro, ocorre, na
parte central do equipamento, um fluxo axial reverso. Essa fase liquida
central contendo 6leo em maior propor¢do é denominada de rejeito
(THOMAS, 2004).

A principal desvantagem desse tipo de tratamento é que em
sistemas maritimos o pouco tempo de residéncia faz com que parte do
6leo emulsionado nédo seja removido e consequentemente ndo atingindo
os valores exigidos pela legislacdo (TOG < 29 mg L ™).
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Figura 2.2 - Exemplo esquematico de funcionamento de um hidrociclone.

Saida de aqua

Entrada de Linha central
Aagua oleosa

Redugao
Rejeito =@ f
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Fonte: Adaptado de Thomas (2004).

Involuta

De acordo com Da Silva e colaboradores (2012), a flotacdo é um
dos processos mais utilizados para recuperagdo de 6leo na agua de
producdo de petrdleo por meio da separacdo gravitacional. A flotacdo
apresenta faixas de eficiéncia entre 85 % e 90 % de remocao de 6leos
(BEYCHOK, 1967; VEENSTRA et al., 1998; METCALF e EDDY,
2003).

Os processos de flotagdo sdo classificados de acordo com o
método de geracdo de bolhas. Baseado nos métodos convencionais de
geracdo de bolhas tem-se os seguintes processos de flotacdo: flotacdo
por ar dissolvido (FAD) e flotagdo por ar induzido (FAI). Essas técnicas
consistem em quatro etapas basicas; geracdo de bolhas de ar na agua
residudria oleosa; contato entre as bolhas de ar e as gotas de 6leo
suspensas na agua; adesdo das gotas de 6leo as bolhas de ar; e ascenséo
dos agregados gota de Oleo/bolhas até a superficie, onde o dleo é
removido (DOS SANTOS et al., 2007).

Apesar dos processos de flotagio (FAD e FAI) serem
extensivamente utilizados para remocdo de 6leos emulsificados nas
diversas areas, esses processos sdo de cinética lenta (baixa capacidade),
dificultando seu emprego no tratamento de efluentes de grande porte
(ROSA, 2002).

Em sistemas instalados em terra (onshore), geralmente sao
empregados métodos fisicos (separacdo por gravidade, flotacéo,
adsorcdo, extracdo), quimicos (neutralizacdo, precipitacdo-coagulacao,
oxidacdo, combustdo) e processos de oxidacdo bioldgica no tratamento
de aguas oleosas provenientes de industrias e refinarias (CAPPS et al.,
1993).
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Existem diversas tecnologias que vém sendo desenvolvidas
buscando um gerenciamento mais adequado da &gua de producdo de
petroleo. Dentre essas tecnologias, podem ser citadas a adsorcdo em
carvao ativo, a filtragdo em leito absorvente, bio-oxidacdo, entre outras.
Porém, estas tecnologias, em geral, ainda ndo sdo vidveis tanto
tecnicamente como economicamente no tratamento da A&gua em
plataformas, devido a limitagdes de espago fisico e peso de
equipamentos, dificuldade de execucdo de obras no ambiente maritimo e
também o curto tempo de residéncia destas aguas nas plataformas
(GABARDO, 2007).

A viabilidade das tecnologias de tratamento se da com o baixo
custo operacional e elevada eficiéncia. No caso de instalagdes offshore
(campo maritimo), estas tecnologias também devem ser compactas,
devido as restrigdes de espaco e peso (GOBBI, 2013).

No entanto, o desempenho de cada uma dessas tecnologias
dependera de varidveis do processo de cada instalacdo, tais como: tipo
do reservatdrio e 6leo, temperatura, pressao, viscosidade, estabilidade da
emulsdo, tamanho da gota de 6leo, salinidade da &gua, velocidade de
fluxo, entre outras (OGP, 2005).

Por fim, a escolha do processo a ser adotado para o tratamento da
agua de producdo depende dos compostos que se deseja remover. Os
compostos a serem removidos, por sua vez, dependem do destino final a
ser adotado para a 4gua de producéo tratada (descarte, injecdo ou reuso)
(MOTTA et al., 2013).

2.4.2 Tratamentos Ndo Convencionais
2.4.2.1 Eletroflotacdo

A necessidade de se obter um método que seja rapido e eficiente
para o tratamento da agua de producdo de petréleo tem motivado
pesquisas para desenvolver métodos alternativos aos processos
convencionais.

Nesse sentido, o processo de eletroflotacdo tem se mostrado uma
alternativa promissora para o atendimento a legislacdo ambiental, além
de ser versatil e competitivo para instalagdes em tanques que requerem
grandes volumes de &gua a ser tratada. As unidades de eletroflotacdo séo
pequenas e compactas, além de requererem pouca manutencdo e custos
operacionais menores quando comparados a outras unidades de flotagcdo
(RODRIGUES, 2008; GOMES, 2009). Além disso, a eletroflotacdo tem
despertado bastante interesse, devido a sua simplicidade de operagéo e
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aplicacdo para o tratamento de diversos tipos de efluentes.

A eletroflotagdo é comumente utilizada na inddstria de mineral
para a separacao de finas particulas das solugGes. Neste processo, a dgua
¢ “dividida” em seus constituintes moleculares pela aplicagdo de
corrente elétrica, sobre alimentacdo de agua, para geracao de bolhas de
gas, em que bolhas de hidrogénio sdo geradas pelo catodo e bolhas de
oxigénio pelo anodo, e posteriormente usadas no tratamento do efluente
(BURNS et al., 1997). Caso o efluente contenha ions cloreto, pode
ocorrer a formacao de bolhas de gas cloro no anodo.

De acordo com Bande e colaboradores (2008), a eletroflotacéo é
um processo onde ocorre a flotacdo dos poluentes para a superficie de
um fluido por uso de minusculas bolhas de gases geradas por eletrolise
da agua na base de um reator eletroquimico, promovendo dessa forma a
clarificacdo do efluente. Ao chegar a superficie do reator, a suspensdo
pode ser removida por processos convencionais, tais como a raspagem e
a succdo (CRESPILHO & REZENDE, 2004).

As bolhas de gas formadas no processo de eletroflotacdo durante
a eletrélise sdo extremamente pequenas e uniformes, com didmetros que
podem chegar a 20 um. De acordo com Pletcher ¢ Walsh (1990), o
tamanho das bolhas geradas determina a eficiéncia de separacdo no
processo, sendo influenciado de forma direta pela densidade de corrente
elétrica aplicada, bem como pelas caracteristicas do efluente e da
superficie do eletrodo. Geralmente bolhas com menores tamanhos
promovem maiores areas superficiais de contato, resultando em melhor
eficiéncia no processo de separagéo.

Hosny (1996) relata que as densidades de corrente elétrica usadas
nos reatores de eletroflotacdo sdo geralmente baixas, entre 0,1 e 10,0
mA cm™, e os potenciais de célula sdo inferiores a 10,0 V.

De acordo com o exposto, a eletroflotacdo é um processo que
utiliza corrente elétrica, envolvendo reatores eletroquimicos, nos quais
sdo gerados coagulantes in situ, por oxidagdo eletrolitica de um material
apropriado no anodo. Geralmente, na regido anddica emprega-se ferro
ou aluminio, pois sdo materiais de baixo custo, eficazes e prontamente
disponiveis no mercado. A geracdo de ions metélicos ocorre no anodo,
engquanto que a de gas hidrogénio ocorre no cétodo.

Esse processo ocorre basicamente em trés etapas sucessivas:
eletrocoagulacéo, eletrofloculagéo e por fim, flotacdo das impurezas ou
eletroflotacdo. A primeira etapa € determinante para que a coagulacdo
ocorra de maneira controlada e eficiente. Varios fatores devem ser
considerados, como por exemplo, a condutividade da solugdo, a
resistividade do meio, o potencial aplicado entre os eletrodos e a
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corrente obtida (CRESPILHO & REZENDE, 2004). Nesta etapa, ocorre
a formacdo de um agente coagulante por meio da oxidacdo eletrolitica
do eletrodo de sacrificio, ocasionando a neutralizacdo das cargas
superficiais, a desestabilizacdo das particulas coloidais e a quebra de
emulsdes (SILVA, 2002).

Na segunda etapa (eletrofloculagdo) ocorre a aglutinagdo das
particulas desestabilizadas pelos hidrdxidos de ferro e/ou aluminio, que
sdo coagulantes naturais favorecendo a formagdo e o crescimento dos
flocos. Esses flocos podem ser removidos por decantacdo, filtracdo ou
flotacdo (SILVA, 2002; MOLLAH et al., 2004; CERQUEIRA et al.,
2009).

Na terceira etapa (flotacdo — eletroflotagdo) ocorre a geragdo de
microbolhas de oxigénio (O,) no anodo e de hidrogénio (H,) no catodo,
gue sobem a superficie colidindo e sendo adsorvidas pelos flocos,
carreando-0s por arraste, juntamente com as particulas e impurezas em
suspensdo no meio e promovendo dessa forma a clarificacdo do efluente
(WIENDL, 1998). Essa tecnologia possibilita ampliar a capacidade de
tratamento dos sistemas de tratamento fisico-quimicos tradicionais, pois
utiliza os mesmos fundamentos basicos de coagulagdo-floculacdo
(KATAL & PAHLAVANZADEH, 2011).

Durante a eletroflotacdo, ocorre também oxidagdo da matéria
organica. A oxidagdo eletroquimica pode ser dada de forma direta ou
indireta. No processo direto, os poluentes sdo adsorvidos na superficie
anodica e depois sdo destruidos por reagdes provocadas pela
transferéncia de elétrons. No processo indireto, sdo gerados
eletroquimicamente oxidantes fortes, como o hipoclorito e o cloreto, os
quais destroem os contaminantes por meio de reagdes de oxidacdo
(CUNHA & DUTRA, 2014).

A eletroflotacdo, em especial, requer equipamentos simples e de
facil operacdo, onde a corrente e 0 potencial aplicado podem ser
medidos e controlados de maneira automatizada.

Dentre os fatores positivos de sua aplicacdo destaca-se a
formacdo de flocos mais estaveis em comparacdo com a coagulacdo
guimica, podendo ser melhor removidos por simples filtracdo; remogéo
de particulas coloidais menores, pois o campo elétrico aplicado promove
mais rapidamente o contato entre elas, facilitando a coagulacdo; uso
limitado de substancias quimicas, minimizando, o impacto negativo
causado pelo excesso de xenobidticos langados no ambiente; indugéo do
agente contaminante para o topo do reator por meio das bolhas de gas
produzidas durante a eletrélise, de onde este pode ser concentrado e
mais facilmente removido por raspagem ou succéo; controle elétrico da
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célula eletrolitica, dispensando dispositivos adicionais e demandando
menos manutencdo. O processo eletrolitico caracteriza-se, ainda, por
operar em condigdes normais de temperatura e pressdo, em valores
reduzidos e do baixo tempo de residéncia (WIENDL, 1998).

Porém, sabe-se que a aplicacdo da tecnologia eletroquimica
sempre foi limitada pela estabilidade do material eletrédico e suas
propriedades eletroquimicas. No entanto, um grande avango ocorreu
nesta area na década de 1970 com o desenvolvimento do &nodo
dimensionalmente estavel, DSA (Dimensional Anodes Stable), que
consiste de uma base metalica de titanio (Ti) recoberta por um Oxido
metélico de ruténio, titdnio ou iridio (TRASATTI, 2000). O uso do Ti
para a base do eletrodo, por ser um suporte inerte, deve-se a facilidade
para moldar formas complexas e mais Uteis para suas aplicacdes. A
superficie recoberta por um Oxido metélico foi escolhida porque
armazena substancial quantidade de eletricidade devido a sua grande
area superficial, e também por causa de seu especifico mecanismo de
carga em solucdo aquosa.

De acordo com Trasatti (1991), cada componente no eletrodo
possui uma funcdo bem definida: eletrocatalisador, provedor de
estabilidade e seletividade, entre outras. A agdo de cada componente
depende de sua estrutura eletronica e cristalina, e do grau de interacdo
com outros componentes. Os DSA apresentam excelentes propriedades
eletroquimicas o que tem incentivado estudos sobre a aplicacdo destes
materiais no tratamento de efluentes e aguas industriais (MONTHEO et
al., 2000; RAMALHO et al., 2010; BAGASTYO et al., 2011; DA
SILVA et al., 2013; DOS SANTOS et al., 2014; MEDEL et al., 2015;
TAVARES et al., 2016).

Este processo tem se apresentado como um dos métodos mais
promissores para o tratamento de aguas residuais poluidas com coloides,
corantes ou em emulsdes de 6leo em agua; além de apresentar uma boa
remogdo de BTEX (CANIZARES et al., 2008; RAMALHO et al.,
2010). O tratamento eletroquimico também pode ser utilizado em aguas
residuais em uma refinaria, apresentando resultados satisfatorios na
aplicacdo desta técnica (YAVUZ et al., 2010).

2.4.2.1.1 Reagdes envolvidas no processo de eletroflotacéo

Segundo Mollah e colaboradores (2001), o mecanismo de
eletroflotacdo é altamente dependente da quimica do meio aquoso,
especialmente da condutividade. Além disso, outras caracteristicas, tais
como pH, tamanho de particula e concentragcbes dos constituintes
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também influenciam no processo de eletroflotacéo.

Quando um potencial é aplicado em um reator eletrolitico por
uma fonte externa de energia, 0 material do anodo é oxidado, enquanto
0 catodo sera sujeito a reducdo ou a deposicdo redutiva do elemento
metélico. As principais reacdes eletroquimicas com o metal (M) sdo
apresentadas pelas Equagdes 2.1, 2.2, 2.3 e 2.4.

No anodo:
Mg » M"*(aq) + ne” (2.1)
2H,0¢y — 4H(+aq) + 0y + 4€” (2.2)
No cétodo:
Mg + ne” = Mg (2.3)
2H,0(y + 2e™ - Hy) +20H" (2.4)

Quando a solucdo contém compostos com ions cloretos, como
por exemplo, o NaCl, ocorre a producéo eletroquimica do gas cloro no
anodo, de acordo com a Equagéo 2.5.

2NaCl - Cl, + 2Nat + 2e~ (2.5)
2.4.2.1.2 Reator de eletroflotacao

O reator de eletroflotacdo consiste essencialmente de pares de
placas metalicas condutoras colocadas entre dois eletrodos paralelos e
uma fonte externa de energia. As placas metalicas condutoras sdo
conhecidas como eletrodos de sacrificio. Os eletrodos de sacrificio
podem ser confeccionados do mesmo ou de diferentes materiais
(MOLLAMH et al., 2001). Quando conectado a fonte externa, o anodo
sofre corrosdo em decorréncia da oxidacdo, enquanto o catodo é sujeito
a reacgles de reducdo. Entretanto, este arranjo ndo é o mais adequado
para o tratamento de aguas residuais, porque, para uma taxa de
dissolucdo de metal viavel, é necessaria a utilizacdo de eletrodos de
grande area de superficie, isto € conseguido por meio da utilizacdo de
celulas com eletrodos monopolares com conexdes em paralelo ou em
série.
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O arranjo paralelo consiste de pares de placas de metais
condutores, localizados entre dois eletrodos paralelos e uma fonte de
alimentacdo. Em um arranjo monopolar, cada par de eletrodos de
sacrificio estad internamente conectado um ao outro, e sem interconexao
com os eletrodos externos. O arranjo de célula com eletrodos
monopolares em série é eletricamente similar a uma célula Gnica com
muitos eletrodos e interconexdes. Em arranjo paralelo, a corrente
elétrica é dividida entre todos os eletrodos em relacdo a resisténcia das
células individuais. Este tipo de reator € o mais utilizado em tratamentos
de efluentes industriais (MOLLAH et al., 2004).

Segundo Silva (2002), a maioria dos eletrodos destinados ao
tratamento de efluentes, sdo constituidos por materiais idénticos, e isso
se deve principalmente as seguintes razdes:

a) Eletrodos iguais, feitos de mesmo material, ttm mesmo
potencial de eletrodo; eletrodos de diferentes materiais implicam na
utilizacdo de material diferente de ferro ou aluminio, o que torna o custo
do reator mais elevado;

b) Eletrodos iguais sofrem desgastes uniformes, o que simplifica
as intervencdes de substituicdo dos mesmos.

A Figura 2.3 a seguir, apresenta 0 esquema de um reator
eletrolitico monopolar em paralelo.

Figura 2.3 - Esquema de um reator monopolar em paralelo para o processo de
eletroflotacéo.

I—‘

1 - fonte de potencial
2- anodo
3- cdtodo
4 - célula eletroquimica
L 5- efluente
—

Fonte: Adaptado de Crespilho & Rezende (2004).
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2.4.2.1.3 Variaveis que influenciam no processo de eletroflotacéo

De acordo com Chen (2004), a eficiéncia de um sistema de
eletroflotacdo é refletida na remocdo de poluentes e poténcia elétrica.
Alguns fatores que influenciam no tamanho das bolhas (gases
hidrogénio, oxigénio e cloro) sdo a densidade de corrente, temperatura e
disposicdo dos eletrodos, mas os maiores efeitos ocorrem pelo material
do eletrodo e pH do meio (HOSNY, 1996). Consequentemente, a
selecdo apropriada dos materiais € muito importante, e 0s mais comuns
sdo o aluminio e o ferro, pois sdo baratos, eficazes e prontamente
disponiveis (CRESPILHO & REZENDE, 2004).

As principais varidveis do processo de eletroflotagdo que
interferem na reacdo eletroquimica séo o efeito do pH, condutividade,
temperatura, distancia entre os eletrodos, poténcia dissipada da corrente,
densidade de corrente elétrica, inversdo de polaridade, passivacdo e
polarizacdo dos eletrodos e o consumo dos eletrodos e de energia
elétrica.

242131 Efeito do pH

De acordo com Silva (2002), no processo eletrolitico, o pH da
reacdo pode variar entre 4 e 10, alterando apenas o consumo de energia
elétrica, ajustando-se facilmente a mudancas bruscas. No entanto, a
poténcia consumida é mais alta com o pH neutro, do que em condigdes
acidas ou alcalinas devido a variacdo de condutividade. Quando a
condutividade é alta, o efeito do pH néo é significante (CHEN, 2004).

O efeito do pH do efluente na eletroflotagdo esta refletido pela
eficiéncia da corrente, bem como a solubilidade de hidréxidos
metalicos. Uma das principais vantagens da eletroflotacdo é a sua
capacidade de neutralizar o pH do efluente no meio reacional, caso este
se encontre nos valores acima ou abaixo da neutralidade (pH 7). Quando
se aplica a eletroflotacdo em efluentes ou aguas residuais em pH acidos,
0 valor deste tende a subir em decorréncia da reducdo de hidrogénio no
catodo devido a liberagéo de ions OH™ (CHEN, 2004).

242132 Condutividade

O aumento na condutividade, geralmente feito pela adicdo do sal
de cloreto de sddio (NaCl) é conhecido por afetar a tensdo da célula (U),
a eficiéncia de corrente e o consumo de energia elétrica, devido a
diminuicdo da queda 6hmica dos efluentes (MERZOUK et al., 2009).
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A condutividade do efluente, ou seja, a capacidade de conduzir
corrente elétrica devera ser diretamente proporcional a quantidade de
ions condutores presentes no liquido. Estes ions sdo 0s responsaveis pela
conducdo da corrente elétrica. Quanto maior for a concentracdo destes
fons no meio, maior serd sua capacidade de conducdo de corrente
elétrica e maior serd a possibilidade de ocorréncia de reagcfes entre as
substancias presentes no meio, mostrando-se, assim, um fator positivo
gue possibilita a reducdo do consumo energético (CERQUEIRA, 2011).

242133 Temperatura

De acordo com Daneshvar e colaboradores (2004), o aumento da
temperatura da solugéo contribui para melhorar a eficiéncia de remocéo,
visto que com o aumento da temperatura tem-se um aumento da
movimentacao dos ions produzidos, o que facilita a colisdo deles com o
coagulante formado.

Estudos realizados por Cerqueira (2011) mostram que a eficiéncia
do processo de eletroflotagdo utilizando eletrodo de aluminio aumenta
inicialmente com a temperatura até 60 °C. Com isso, aumenta a
condutividade e diminui 0 consumo de energia elétrica. A temperatura
também influéncia nas reagBes quimicas ocorridas no interior da célula
eletroquimica, pois pode acelerar ou retardar as reaces no interior da
célula.

Entretanto, 0 que poucos pesquisadores abordam é o aumento da
temperatura da solucdo no periodo de aplicacdo do processo de
eletroflotacdo. De acordo com Larue e colaboradores (2003), o aumento
da temperatura do efluente apo6s a eletrélise é ocasionado pela conversao
da energia elétrica em calor, conhecido como efeito Joule.

242134 Distancia entre os eletrodos

Quanto maior a distancia entre os eletrodos, maior devera ser a
diferenca de potencial aplicada, pois a solugdo possui resistividade a
passagem de corrente elétrica (CRESPILHO & REZENDE, 2004). De
acordo com as caracteristicas do efluente, a distancia entre os eletrodos
pode variar para melhorar a eficiéncia do processo. Por exemplo,
distdncias maiores poderdo ser impostas quando a condutividade do
efluente for relativamente elevada; caso contrario, a distancia devera ser
a menor possivel para que ndo ocorra aumento exagerado do consumo
de energia.
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242135 Intensidade de corrente e poténcia dissipada da corrente

A corrente elétrica consiste na quantidade de carga que flui a
cada segundo por meio de um circuito. A corrente vai influenciar a
guantidade de espécies quimicas que serdo oxidadas. Uma corrente
elevada pode significar perda de poténcia, pois parte se dissipara como
energia térmica pela solugdo (HARRIS, 2005).

Ao aplicar uma diferenca de potencial (ddp) entre dois eletrodos
dentro de uma célula eletrolitica imersos em uma solucdo, reacdes
eletroquimicas de oxidacao e reducdo comegam a ocorrer no anodo e no
catodo, respectivamente. Por meio das leis estabelecidas por Faraday, o
consumo de elétrons é associado a quantidade total de substancias
reagentes. Tal fato esta diretamente relacionado ao desgaste do eletrodo
no processo de geracdo do agente coagulante. Isto significa, que a
geracdo de aluminio e/ou ferro em solucdo esta intimamente relacionada
a carga de corrente elétrica, que, por sua vez, pode ser controlada pela
corrente obtida. Assim, a corrente medida por um multimetro em um
processo de eletroflotacdo é proporcional a quantidade de aluminio e/ou
ferro carregado e gerado em solu¢do (CHEN, 2004).

24.2.1.3.6 Densidade de corrente elétrica

Em todos os processos eletroquimicos, a densidade de corrente
elétrica é o pardmetro mais importante para controlar a velocidade da
reacdo eletroquimica no interior do reator (MERZOUK et al., 2009).

A densidade de corrente elétrica é identificada como sendo o
pardmetro operacional chave da eletroflotagéo, afetando néo s6 o tempo
de resposta do sistema, mas também influenciando fortemente o modo
dominante de separa¢do e remoc¢do de poluentes (MOLLHA et al.,
2001). Ela determina diretamente a taxa de produgdo do agente
coagulante e das bolhas geradas, influenciando fortemente tanto a
solucdo de mistura, bem como a transferéncia de massa para 0s
eletrodos (HOLT et al., 2005), podendo ser calculada por meio da
Equacéo 2.6.

DC = —~

Aanodo

(2.6)

Onde:
DC = densidade de corrente elétrica (A m™);
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| = corrente elétrica (A); e
Asnodo = area total dos anodos (m?).

A faixa exata de densidade de corrente elétrica 6tima depende do
tipo de efluente a ser tratado. O aumento na densidade de corrente no
processo de eletroflotagdo promove por meio da dissolu¢do dos
eletrodos, um aumento na producdo de ions (agente coagulante, gases de
hidrogénio, oxigénio e cloro) no anodo e no céatodo, responsaveis pela
eletroflotacdo dos poluentes e transporte do material eletroflotado. O
aumento da densidade de corrente contribui também para 0 aumento da
taxa de produgdo das bolhas, diminuindo o seu tamanho
(DANESHVAR et al., 2004).

242137 Passivacéo dos eletrodos e inverséo de polaridade

Quando a superficie do eletrodo do metal esta em contato com o
ar, ocorre sobre sua superficie a formagdo de um filme muito fino de
Oxido que faz com que o eletrodo ndo sofra corrosdo facilmente. Esta
camada de Oxido pode ser chamada de filme passivo. Durante a
eletrolise, na regido préxima ao catodo ha excesso de OH’, fazendo com
que a superficie seja atacada por estes anions e promovendo a formag&o
de um filme passivo. Uma vez formado o filme passivo, o processo de
eletroflotacdo pode estar comprometido pela perda de eficiéncia em
decorréncia do aumento da resistividade do eletrodo (CRESPILHO &
REZENDE, 2004).

Com a inversdo de polaridade o eletrodo que se comporta como
catodo por determinado tempo, passa a se comportar como anodo apds a
inversdo. Tal inversdo diminui a passivacdo, aumentando a vida til do
eletrodo em até duas vezes, e a0 mesmo tempo diminuindo a
resistividade do sistema (CERQUEIRA, 2006).

Diante disto, a intensidade da corrente elétrica no reator ndo decai
rapidamente e o eletrodo passa a liberar mais ions aluminio e/ou ferro na
solucdo e a formar maior quantidade de grupos hidroxila, aumentando o
pH e a eficiéncia de remog&o dos poluentes (MOLLAH et al., 2001).

Segundo Mollah e colaboradores (2004), no processo de
eletroflotacdo e flotacdo, o transporte de massa pode ser mais eficiente
por meio do aumento da turbuléncia ou mistura. A mistura do fluido
pode ser aumentada, aumentando a taxa de fluxo dentro do reator de
eletroflotacdo. O aumento do nivel de turbuléncia ajuda a reduzir a
passivacdo das placas dos eletrodos.
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242138 Consumo dos eletrodos e de energia elétrica

E possivel quantificar a massa do eletrodo (me) consumida
durante a eletrolise, pela Equacéo 2.7.

ixtxM

@2.7)

Mep = Fxne~

Onde:

i = intensidade de corrente (A);

t = tempo de aplicacdo da corrente (s);
. M = massa molar do elemento predominante do eletrodo (g mol
);

F = constante de Faraday (9,65 x 10* C mol™);

ne" = numero de elétrons envolvidos na reacdo de oxidacdo do
elemento do anodo.

A intensidade de corrente elétrica utilizada no processo da
eletroflotacdo vai determinar a quantidade de metal que sera oxidada no
anodo.

O consumo de energia elétrica por m® de efluente tratado pelo
processo de eletroflotacdo em fluxo continuo pode ser calculado por
meio da Equacéo 2.8.

_ 1 (Emeplg
CE = 1000( Qv ) (2.8)

Onde:

CE = consumo energético por unidade de volume do efluente
tratado (kWh m™);

Eeq = potencial médio de célula eletroquimica (V);

le = intensidade de corrente elétrica de eletrdlise (A);

Q. = vazdo volumétrica de alimentagdo (m* h™).

2.4.2.1.4 Eletrodos do tipo DSA®

A eficiéncia do processo eletroquimico esta fortemente
relacionada a escolha do material do &anodo. Pesquisas sobre novos
materiais eletroquimicos tém sido dirigidas a procura de revestimentos
relativamente finos e que apresentem um alto poder catalitico,
seletividade e tenham alta resisténcia mecénica (ALVES et al., 2000).
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De acordo com Trasatti (2000), os primeiros experimentos sobre
as propriedades fundamentais dos anodos dimensionalmente estaveis
(DSA®, do inglés - Dimensionally Stable Anodes) tiveram sua origem na
década de 60 quando Beer descobriu que dxidos de metais nobres séo
melhores catalisadores que os metais puros. A partir dessa descoberta,
intensificaram-se as investigagdes das propriedades fundamentais e
eletrocataliticas dos eletrodos revestidos por dxidos condutores.

Os DSA® sio preparados a partir de uma solucdo de sais
precursores por meio de decomposicao térmica e posterior borrifacdo ou
pincelamento da mistura de 6xidos sobre a base metalica, normalmente
titdnio, sob temperatura e fluxo de O, adequado (MOUSTY et al.,
1999). A composicdo utilizada neste trabalho foi de 34 % de dxido de
ruténio (RuO,) e 66 % de déxido de titanio (TiO,), sendo representada
por Ti/Rug34Tipg602. ESsa composicao permite que a mistura dos 6xidos
mantenha uma estrutura rutilica muito préxima da estrutura do RuO,
puro, garantindo o carater eletrocatalitico (atribuido ao ruténio)
permitindo ao mesmo tempo a estabilidade mecanica satisfatéria face a
matriz suportada pelo TiO..

Uma caracteristica favoravel apresentada pelos DSA® é a sua
extensa area superficial decorrente de sua preparacdo pela técnica de
decomposicdo térmica, numa faixa de temperatura entre 350 a 500 °C, o
gue ocasiona na camada de 6xido inumeras fendas, fissuras e micro
rachaduras. Este fato ocorre principalmente devido as diferengas no
coeficiente térmico dos o¢xidos constituintes e da propriedade de
segregacao apresentada por alguns 6xidos (ZANTA, 2000).

De acordo com Rio (2011), os DSA® possuem grande
estabilidade quimica e eletroquimica, e como consequéncia de sua alta
banda de valéncia, possuem geralmente alto sobrepotencial para
evolucdo do O; e alta condutividade elétrica.

Os DSA® apresentam as Seguintes vantagens em relagdo aos
demais tipos de eletrodos (ZANTA, 2000):

- Sobrepotencial anddico reduzido;

- Estabilidade dimensional, permitindo desenho mais favoravel de
célula industrial;

- Maior tempo de durabilidade;

- Facilidade de utilizagcdo como tela expandida, resultando numa
forma fisica a qual favorece a liberagéo do gas produzido;

- Mais leve e maior versatilidade de fabricacdo de acordo com a
exigéncia do desenho da célula;

- Maior &rea eletroquimicamente ativa;

- Menor custo de operagdo;
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- Menor consumo de energia.

Tais propriedades tém incentivado a sociedade cientifica a
estudar a atividade eletrocatalitica dos DSA® na oxidagdo de substancias
organicas visando a aplicagdo no tratamento de efluentes. Os resultados
tém sido promissores e varias pesquisas comprovam a eficiéncia destes
eletrodos tanto na mineralizacdo dos compostos organicos quanto na
oxidacdo seletiva a substancias menos tdxicas (ZANTA et al., 2003;
RAMALHO et al., 2010; DOS SANTOS et al., 2014; MEDEL et al.,
2015; TAVARES et al., 2016).

2.4.2.1.5 Vantagens e desvantagens da eletroflotacéo

Atualmente os processos eletroliticos sdo comparaveis com
outras tecnologias de tratamento em termos de custo, podendo em
alguns casos serem mais eficientes e mais compactos. Para algumas
situac@es, as tecnologias eletroquimicas podem ser a etapa indispensavel
para tratar efluentes que contenham poluentes resistentes (CHEN,
2004).

Em funcdo de seu pequeno tempo de retencdo hidraulica, o
processo eletrolitico demanda o uso de areas menores e reatores
compactos, inclusive com caracteristicas de mobilidade para
atendimento a diversas areas.

De acordo com Mollah e colaboradores (2004), as principais
vantagens do uso das tecnologias eletroliticas sdo: compatibilidade
ambiental, versatilidade, eficiéncia energética, seguranca, seletividade,
receptividade para automacéo e relacdo custo-beneficio.

Segundo Nahui e colaboradores (2008), as principais vantagens
da eletroflotacdo em relacdo a flotacdo tradicional séo a rapida taxa de
remocdo de particulas, o alcance simultaneo de flotacdo e coagulacéo,
menor quantidade de lodo formado e facil instalacdo e utilizacéo.

Crespilho e Rezende (2004) citam como vantagens do processo
de eletroflotacdo o fato de que ao invés de usar produtos quimicos ou
microrganismos 0s sistemas empregam elétrons para facilitar o
tratamento de efluentes; a eletroflotacdo requer equipamentos simples e
de facil operacdo, em que a corrente e o0 potencial aplicado, podem ser
medidos e controlados de maneira automatizada; os flocos formados séo
mais estaveis, podendo ser melhor removidos por filtragdo; as bolhas de
gés produzidas durante a eletrdlise podem levar o contaminante ao topo
da solugdo, onde pode ser concentrado e removido mais facilmente; a
célula eletrolitica é eletricamente controlada, ndo necessitando de
dispositivos adicionais, 0 que requer menos manutencdo e variando a
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densidade de corrente da-se a possibilidade de variar a concentragdo do
gas no meio, teoricamente aumentando a colisdo das bolhas.

A selegdo apropriada do material do eletrodo e das condic¢des da
solucdo permite obter 6timos resultados para processos especificos de
separacdo (HOSNY, 1996; MOLLAH et al., 2004).

Os processos eletroliticos apresentam, porém, algumas
desvantagens (CRESPILHO & REZENDE, 2004). os eletrodos
precisam ser substituidos regularmente, caso sofram passivacao; o uso
de energia elétrica pode ser caro em muitos lugares; uma pelicula de
oxido impermeével pode ser formada sobre o catodo, o que conduz a
perda da eficiéncia da célula eletrolitica e é requerida alta condutividade
do efluente.

Segundo Nunes (2001), os custos de instalacdo, operacdo e
manutencdo sdo de grande importdncia na escolha do sistema de
tratamento a ser adotado, principalmente para pequenas e médias
indUstrias. Além disso, em comparacdo as unidades de tratamento fisico-
guimico, a eletroflotacdo leva grande vantagem em relagdo a outros
sistemas convencionais, pois ocupam menor area quando dispostas de
maneira a aproveitar ao maximo as paredes divisérias da instalacao.

Estacbes compactas de eletroflotacdo sdo geralmente utilizadas
em pequenas industrias, sdo de baixo custo e ocupam menor espago
(CERQUEIRA, 2006).

2.4.2.1.6 Eletroflotagdo no tratamento de &gua de produgdo de
petroleo

Nascimento (2003) estudou o processo de eletroflotacdo aplicado
na remocao de 6leo em emulsfes 6leo-agua sintética, num reator em
escala de bancada. Os eletrodos eram compostos por placas de ago inox
expandido, como cétodo, e anodos do tipo DSA®. Nesse estudo, foi
avaliada a influéncia da intensidade de corrente elétrica (0,30; 0,50;
0,80; 1,20; 2,40 e 3,60 A), da concentracdo de cloreto de sodio (15000,
25000 e 35000 ppm), do agente floculante (4,0; 8,0; 16,0 e 32,0 ppm) e
da concentragdo inicial de 6leo na emulsdo (200; 300; 400; 500; 700 e
1050 ppm) na taxa de remocdo de 6leo do efluente tratado. O autor
concluiu que: a taxa de remocdo do 6leo foi fortemente afetada pela
concentracdo inicial do 6leo e que o aumento da intensidade de corrente
e da concentragdo de NaCl favorecem a remocao de dleo, aumentando a
taxa de remocéo de 89 a 97 %.

Santos e colaboradores (2005) estudaram a viabilidade da
aplicacdo da tecnologia eletroquimica no tratamento da agua produzida
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de petréleo. Utilizou-se um par de eletrodos DSA® como material
eletrodico, durante 10 h de eletrolise. Foi avaliada a influéncia da
densidade de corrente e da concentracdo da agua produzida. Na primeira
etapa, fixou-se a concentragdo do efluente (diluicdo de 50 % da agua de
Erodugéo) e variaram-se as densidades de corrente (25, 50 e 100 mA cm’
). Para todas as densidades de corrente foi observada a reducdo da
concentracdo de carbono, no entanto, ocorreu apenas um ligeiro
aumento da eficiéncia do processo em funcdo do aumento da densidade
de corrente: 41, 47 e 50 % de reducdo da concentracdo de carbono para
as densidades de 25, 50 e 100 mA cm, respectivamente apés 8 h de
eletrolise. O aumento da eficiéncia do processo ndo foi proporcional ao
aumento da densidade de corrente, pois parte da corrente aplicada foi
utilizada em reacGes paralelas, como a reacdo de desprendimento de
oxigénio ou cloro que ocorrem simultaneas a reagdo de oxidacdo. Na
segunda etapa fixou-se a densidade de corrente em 100 mA cm? e
variou-se a concentracdo da solucdo em 25, 50 e 100 % da agua
produzida em solugdo. O tratamento mostrou-se eficiente para o
tratamento de solugdo diluida (25 % de &gua produzida), tendo sido
observado a reducéo de 100 % de carbono ap6s 8 h de eletrolise.

Mansour e Chalbi (2006) realizaram um estudo de remoc¢édo de
6leo em emulsdes 6leo-agua por meio do processo de eletroflotagdo. Os
anodos eram compostos por titdnio coberto com 6xido de ruténio e os
catodos de placas de aco e a célula de flotacdo era constituida por uma
coluna de 30 mm de didmetro e 500 mm de altura. A solucéo era
composta de NaCl a 3,5 %. Nesse estudo, foram avaliados os efeitos da
densidade de corrente e concentragdo do agente coagulante no
desempenho do processo de eletroflotacdo. Para esse fim, a densidade
de corrente variou de 30,0 a 180,0 A m? e a concentracdo do agente
coagulante variou de 0,0 a 60,0 mg dm™. A taxa de remocao de 6leo foi
de 70 % nas condicdes 6timas (120,0 A m™), sem o uso de NaCl. Na
presenca de NaCl (3,5 %) subiu para 75 %; e com a utilizagdo da
concentracdo 6tima do agente coagulante (40,0 mg dm™) e NaCl, a taxa
de remocdo atingiu um indice de 99,5 %.

Dos Santos e colaboradores (2007) estudaram a aplicagcdo do
processo de eletroflotacdo no tratamento de dgua produzida de petroleo.
Foi utilizado um efluente sintético, preparado na proporcao de 33 litros
de &4gua para 50 mL de petréleo bruto. Utilizou-se uma célula
eletroquimica de compartimento Unico, em forma de reator cilindrico
vertical, operando em sistema continuo. Como material anddico
utilizou-se 0 DSA® comercial, e como material catédico o ago 316. A
eletrélise ocorreu com densidade de corrente constante (20 mA cm™),
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variando-se a vazdo de entrada (800 e 1200 mL h™) e foi avaliada por
meio das analises de TOG e DQO. Os resultados mostraram que foi
possivel obter remocgdes de TOG superiores a 90 % em ambas as vazoes,
ap0s poucos minutos de eletrolise.

Nahui e colaboradores (2008) utilizaram eletrodos DSA® no
processo de eletroflotacdo para o tratamento de aguas oleosas. As
variaveis estudadas foram a densidade de corrente elétrica, concentracao
de dleo e concentragdo de NaCl. Foi observada uma remocéo de 99,71
% do TOG, para uma densidade de corrente de 233,76 A m?
concentracdo inicial de 6leo de 1050 ppm e concentragdo de NaCl de
35000 ppm.

Gargouri e colaboradores (2014) estudaram a aplicacdo da
tecnologia eletroquimica para o tratamento de &gua de producédo
utilizando eletrodos de diéxido de chumbo (PbO,) e de boro dopado
com diamante (BDD). Foram conduzidos estudos com diferentes
densidades de corrente (30, 50 e 100 mA cm). A remocéo de DQO foi
de aproximadamente 85 % e 96 % usando PbO, e BDD alcancada ap6s
11 % 7 h, respectivamente, para uma densidade de corrente de 100 mA
cm™,

Cunha e Dutra (2014) aplicaram a eletroflotagdo no tratamento de
dgua produzida de petréleo, visando principalmente a remogdo de
matéria organica (DQO). Utilizou-se como céatodo, ago inox, e, como
anodo, titanio revestido com Oxido de ruténio. As tensdes aplicadas
variaram de 2,5 e 5,5 V. Os tempos de flotacdo foram 10, 20, 30, 40 e
50 min. Ap6s 50 min de flotacdo, sob tensbes de cerca de 5,5 V, os
resultados apontaram uma consideravel queda da carga contaminante
(95,7 %). Os autores concluiram que o aumento do tempo e da tensédo
influencia positivamente o processo de remogao de matéria orgénica.

Morais e colaboradores (2015) estudaram o tratamento de agua
produzida usando o processo eletroquimico de oxidacdo avancada.
Foram utilizados anodos DSA® e avaliadas trés densidades de corrente
(10, 20 e 30 mA cm?), a temperatura ambiente (25 °C). Para
acompanhar o processo de degradacdo foi avaliada a DQO. Os
resultados mostraram que o processo de degradagdo é dependente da
densidade de corrente aplicada e o melhor desempenho foi obtido com a
densidade de corrente de 20 mA cm?, que removeu cerca de 96 % de
DQO.

2.4.2.2 Filtracdo

Segundo Huisman (1974), filtragdo é uma acdo de purificacdo em
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gue a agua ou efluente escoa por um meio poroso, onde ha a remogéo
parcial do material suspenso e do material coloidal, bem como a
remocdo de microrganismos presentes no efluente.

Os mecanismos responsaveis pela remogdo de particulas durante
a filtracdo com acdo de profundidade sdo complexos e influenciados
principalmente pelas caracteristicas fisicas e quimicas das particulas, da
agua e do meio filtrante, da taxa de filtracdo e do método de operacéo
dos filtros. Considera-se a filtragdo o resultado da acdo de trés
mecanismos distintos: transporte, aderéncia e desprendimento (DI
BERNARDO, 2003).

A filtracdo pode ser de forma répida ou lenta, dependendo da taxa
de filtracdo aplicada, teor dos contaminantes e qualidade final do
produto ou efluente. A fim de aumentar a produtividade, a filtracdo é
precedida por unidades de pré-tratamento. Nas unidades industriais
petroliferas a filtragdo é também utilizada em efluentes contaminados
com 6leo (DI BERNARDO et al., 1999).

De acordo com Igunnu e Chen (2012) a filtracdo é amplamente
utilizada para a remo¢do de TOG e carbono organico total da agua
produzida. Os meios filtrantes comumente utilizados sdo a areia,
cascalho, antracito e casca de noz. Este processo ndo é afetado pela
salinidade da agua e pode ser aplicado a qualquer tipo de &agua
produzida, além de ter um consumo de energia minimo. No entanto, o
meio filtrante tem o seu tempo de uso limitado, sendo necessaria a sua
limpeza ou substituigdo em um curto periodo de tempo quando
comparado a outros processos de tratamento. Porém, a eficiéncia da
filtracdo pode ser melhorada se outros processos forem aplicados a agua
de alimentacéo antes da filtrac&o.

2.4.2.2.1 Filtragdo em meio granular

Os leitos granulares podem ser constituidos de sélidos, como
areia, pedregulho, coque e carvéo, e utilizados como meio filtrante para
purificar agua ou solugdes quimicas contendo pequenas quantidades de
particulas em suspensdo. Frequentemente esses leitos sdo constituidos
por camadas de diferentes materiais e diferentes tamanhos de particulas
entre as camadas (STEVENSON, 1997).

Quando o meio granular constitui-se de areia, com taxas elevadas
de filtracdo (usualmente acima de 180 m®m?d™) (Figura 2.4), ocorre a
filtracdo com acdo da profundidade, de modo que a purificacdo da agua
ocorre pela remocdo de particulas em suspensdo que ficam depositadas
ao longo da altura do meio filtrante. A filtragdo com acéo superficial
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ocorre com o0 escoamento da &gua através de um meio granular
constituido com areia mais fina, grdos menores que 0,5 mm
(RITTMANN, 1990).

Figura 2.4 - Filtracdo em meio granular.
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dgua bruta
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Fonte: Do autor.

A captura de pequenas particulas durante a filtracdo através de
um meio poroso é dividida em duas etapas distintas, porém
complementares: transporte das particulas até a superficie dos grédos
constituintes do meio filtrante e aderéncia dessas particulas a essa
superficie ou a outras previamente retidas. O desprendimento e arraste
dessas particulas devem ocorrer durante a lavagem do meio filtrante e
pode também ocorrer durante a filtracdo (IVES, 1975).

De acordo com Ives (1975), os principais mecanismos de
transporte envolvidos no processo de filtracdo sdo: acdo de coar,
difusdo, sedimentacdo, interceptacdo, acdo hidrodindmica e impacto
inercial.

O processo de filtracdo rapida se baseia em quatro acdes: filtracdo
mecanica, sedimentacdo e adsorcdo, efeitos elétricos e alteragdes
biolégicas, em menor nivel. A filtracdo mecénica é considerada como
responsavel pela remogdo de grandes particulas na superficie da areia.
Sendo considerado que é possivel que particulas de qualquer tamanho
sejam retiradas em pontos proximos ou nos pontos de contato entre
grdos de areia, caso ocupem uma linha de fluxo préxima aos pontos de
contato, sendo que a remogdo de particulas nestes pontos é chamada de
filtracdo intersticial. Os espagos vazios entre 0s grdos de areia, que
atuam como diminutas camaras de sedimentacéo levam as particulas em
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suspensdo a aderirem “as paredes dos espagos vazios, devido a camada
gelatinosa previamente depositada pelas particulas que foram
removidas” (BABBITT, DOLAND & CLEASBY, 1976).

No interior do meio filtrante pode ocorrer, de maneira simultanea
e continua, a aderéncia, o desprendimento e o arraste de particulas. Esse
desprendimento parece estar relacionado a instabilidade causada pelo
choque de novas particulas sobre os depoésitos formados no topo dos
grdos, 0s quais criavam avalanches de particulas dentro da camada
filtrante (ARMITHARAJAH, 1988).

A selecdo do meio filtrante é baseada na eficiéncia requerida na
retencdo das menores particulas da suspensdo e na vida util do meio
filtrante nas condiges de filtrago. Perry e Green (1999) ressaltam que
a selecdo do tipo de meio filtrante é a decisdo mais importante no
sucesso da operacdo de filtracdo, pois a escolha correta do elemento
filtrante é que vai determinar a eficiéncia de remocéo do filtro.

Para Haman e colaboradores (1994), a eficiéncia de filtracdo dos
filtros de areia é medida pela sua capacidade de remover particulas de
um determinado tamanho, e seu valor aumenta com a reducdo da
granulometria do elemento. Areias muito grossa podem resultar em
filtracdo ineficiente e permitir a obstrugdo dos emissores, enquanto
areias muito fina podem obstruir rapidamente seus poros e requerer
retrolavagens frequentes.

Di Bernardo (2003) cita que para a filtracdo rapida descendente,
de forma geral, o meio filtrante é constituido de camada Unica de areia —
com 0,6 a 0,8 m de espessura e grdos com tamanhos de 0,42 a 1,41 mm.
O meio filtrante fica assentado sobre uma camada suporte de pedregulho
— com espessura da ordem de 0,5 m e grdos que variam desde 2,4 até 75
mm.

No Brasil, ndo existem normas especificas para a caracterizacdo
de material filtrante utilizado em filtros de areia para agua de producéo
de petroleo, havendo somente a NBR 11799 (ABNT, 2016), que fixa as
condicdes para recebimento e colocacao de areia, antracito e pedregulho
como camada suporte em filtros de abastecimento publico de agua.

Haman e colaboradores (1994) indicaram que, para a selecéo
correta da areia utilizada em filtros devem ser utilizados dois pardmetros
caracteristicos: diametro efetivo médio das particulas e coeficiente de
uniformidade.

O conhecimento das caracteristicas dos materiais filtrantes é
imprescindivel para se projetar um sistema de filtracdo. O tamanho dos
grdos e sua distribuicdo de tamanhos sdo definidos por meio de ensaios
granulométricos (conforme NBR-7181, 2016). A partir da curva de
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distribuicdo granulométrica sdo definidos o0s parametros que
caracterizam o meio filtrante (DI BERNARDO, 2003).

O tamanho efetivo (D10) corresponde ao tamanho equivalente a
10 % do material (pesado), que passa pelas peneiras. O coeficiente de
uniformidade (CU) é a relacdo entre os tamanhos dos gréos
correspondentes a 60 % e 10 % do material que passa pelas peneiras. A
penetracdo de impurezas ao longo do meio filtrante estd relacionada a
esse coeficiente. Quanto menor o valor de CU, mais uniforme sera o
material granular, e, portanto, mais profunda sera a penetracdo de
impurezas e mais longa serd a duracdo da carreira de filtragdo (DI
BERNARDO, 2003).

A porosidade e a massa especifica do meio filtrante também s&o
pardmetros importantes a serem considerados.

A porosidade afeta diretamente a velocidade da &gua necessaria
para a limpeza dos filtros, a perda de carga no meio fixo e a capacidade
de retencdo das impurezas. E definida como sendo a relagdo entre o
volume de vazios e o volume total do meio filtrante. Pode ser
determinada colocando-se certa massa do material filtrante com massa
especifica conhecida em uma coluna transparente que tenha o seu
didmetro interno conhecido. Obtendo a altura ocupada pelo material
filtrante é possivel calcular o volume total ocupado por ele. O volume
dos gréos serd a massa total dividida pelo peso especifico. O volume de
vazios serd o volume total menos o volume dos graos (AWWA, 1999).

A massa especifica é definida como sendo a massa do material
dividida pelo seu volume. Esse pardmetro do elemento filtrante é de
extrema importancia, pois afeta a expansdo e o fluxo de retrolavagem,
além de interferir no céalculo de perda de carga. Graos de densidade mais
elevada, mas com 0 mesmo didmetro exigem maiores taxas de lavagem
para obter a fluidificacdo. Os materiais comumente utilizados como
elementos filtrantes, apresentam as seguintes massas especificas: areia —
2650 a 2670 kg m’3; antracito — 1400 a 1700 kg m™ e granada — 4100 a
4500 kg m3 (DI BERNARDO & DANTAS, 2005).

De acordo com Di Bernardo e Dantas (2005), o método mais
utilizado para a determinacdo da massa especifica é o do picnémetro,
mas também pode ser calculada, semelhante ao método de determinacédo
da porosidade. Utilizando uma coluna transparente com diametro
interno conhecido, coloca-se o material filtrante e agua. O volume da
agua mais o volume dos grdos é igual ao volume total. Conhecendo o
peso especifico da agua a qualquer temperatura, pode-se determinar o
volume real ocupado pela agua, pois o volume da &gua é igual a sua
massa, dividida pelo peso especifico. O volume dos grdos é igual a
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massa do material dividido pela massa especifica deste. Conhecendo o
volume real e a massa, é possivel saber o peso especifico.

2.4.2.2.2 Limpeza do meio filtrante

Segundo Massarani (2002), como a maioria dos filtros industriais
opera sob pressdo constante, 0 aumento da perda de carga tem como
consequéncia a reducdo na taxa de filtracdo, exigindo que sejam
executadas medidas capazes de restaurar a capacidade de filtracdo dos
equipamentos. Essa medida é conhecida como “regeneracdo”, que
consiste na limpeza do meio filtrante.

Na maioria dos casos, a limpeza do meio filtrante é feita por
reversdo de fluxo, utilizando-se uma corrente de fluido limpo, sob
pressdo elevada o suficiente para desagregar o material retido nos
intersticios do meio poroso. O método de “backpulsing” (BP) consiste
em reduzir o fendmeno de colmatacdo, melhorando a taxa de filtracéo e
estendendo o intervalo de limpeza. E um processo que ocorre contrario a
pressdo do sistema, no qual o liquido permeado é forcado contra o meio
filtrante, no sentido da alimentacdo, deslocando as particulas
depositadas em sua superficie (SONDHI e BHAVE, 2001).

Os filtros descendentes normalmente sdo lavados aplicando-se
um escoamento ascendente, com velocidade capaz de assegurar a
expansdo adequada do meio filtrante. Pode ser lavado somente com
agua ou com ar e agua. Para uma lavagem eficiente recomenda-se que a
expansdo do leito atinja cerca de 40 % de sua altura. Dependendo da
granulometria, a lavagem pode ser feita com velocidades ascensionais
entre 0,7 e 10,5 m min™, com tempo de lavagem variando entre 7 e 10
min (DI BERNARDO, 2003).

A retrolavagem com éagua é o processo utilizado para a limpeza
de filtros rapidos em estacdes de tratamento de agua. Na retrolavagem
um fluxo de 4gua ascendente é utilizado para a fluidificacdo do meio
filtrante. Para haver a limpeza do filtro o meio filtrante deve estar
parcialmente ou totalmente fluidificado e para isso necessita de uma
velocidade minima de fluidificagdo (HENDRICKS, 2011).

Num meio estatico saturado as pressdes entre 0s grdos sao
devidas a resultante das forcas peso e empuxo. Essa resultante é
reduzida durante a retrolavagem devido as forgas de arraste que agem
sobre 0s grdos. Em determinado ponto, ao atingir-se uma velocidade,
essas pressfes entre os graos tornam-se zero, ponto a partir de onde a
fluidificacdo é iminente. Qualquer velocidade acima dessa vai fluidificar
0 meio filtrante e a perda de carga torna-se constante (HENDRICKS,
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2011).
2.4.2.2.3 Filtragdo no tratamento da agua de producéo de petréleo

Como os filtros sdo, em geral, afetados pela presenca de 6leo na
agua, o 6leo deve ser retirado do efluente antes do processo de filtragdo.

Tratamentos bem-sucedidos da agua de producdo geralmente
requerem operagdes de pré-tratamentos, na qual diferentes
contaminantes sdo removidos (CAKMAKCI et al., 2008). Dentre as
técnicas de separacdo mais investigadas para a remocdao de 6leos, graxas
e solidos suspensos estéo a filtracdo em leito granular e em meio rigido
e a microfiltracdo tangencial em meio ceramico.

Em acordo com os processos de filtragdo, Carvalho e
colaboradores (2001) estudaram a utilizacdo de polimeros porosos no
tratamento de &gua de producdo como recheio de uma coluna filtrante,
obtendo uma reducéo de 89,1 % do TOG inicial.

Rosa e colaboradores (2009) estudaram a microfiltracdo
tangencial no tratamento de agua de producdo de petréleo. O sistema de
filtracdo utilizado foi constituido por um meio filtrante do tipo ceramica
porosa envolta por uma carcaca de PVC com tomadas para alimentagédo
da suspensdo e retirada de concentrado tangencial a superficie do meio
filtrante. A operag8o foi conduzida sob vécuo, sendo o filtrado retirado
na direcdo axial do filtro. A suspenséo testada foi obtida a partir de um
tratamento preliminar da 4gua produzida por oxidagdo quimica seguida
de coagulacdo-floculagdo. O desempenho do filtro foi medido em
termos da turbidez do filtrado e da eficiéncia de remocdo de 6leos e
graxas. A turbidez final média alcancada foi de 1,6 uT, tendo sido
atingido cerca de 80 % de eficiéncia na remocao de 6leos e graxas.

A filtracdo com moringa oleifera lam para o tratamento de agua
produzida foi estudada por Vasconcelos e colaboradores (2010). Os
autores compararam a eficiéncia de remogéo do teor de 6leos e graxas
de agua produzida sintética utilizando a casca e a torta da moringa, que
apresentaram elevados percentuais em remocdo de TOG, 99,36 % e
99,28 %, respectivamente. Os resultados obtidos mostraram que esses
meios filtrantes foram eficientes na separacéo dleo/agua.

Lima e colaboradores (2011) estudaram o desenvolvimento de
um sistema de filtracdo aplicado ao tratamento de 4gua produzida
sintética. O sistema consistiu hum reservatdrio acoplado ao filtro, um
cilindro graduado com capacidade de 2000 mL (recipiente do filtrado),
um Kitassato e uma bomba de vacuo. O meio filtrante utilizado foi um
cilindro de polietileno sintetizado oco (didmetro externo 35,8 mm;
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diametro interno 30,1 mm; altura 26,3 mm; profundidade 22,2 mm) com
tamanho de poro médio de 1 um. A eficiéncia do sistema de filtracéo foi
verificada por meio das andlises de TOG e STD. Os resultados
mostraram uma eficiéncia de reducdo de 83 e 87 % de STD e TOG,
respectivamente. Os resultados obtidos por meio da filtracdo foram
satisfatérios, porém, os autores relatam que o TOG prejudicou a
filtracdo. Uma possivel causa disso foi a deposicdo de um filme de 6leo
sobre a superficie filtrante ou a formacdo de lamas compostas por 6leos
e particulas suspensas, colmatando os poros do filtro.

2.4.2.3 Processo Integrado

Devido ao volume e a complexidade da agua de producdo de
petrdleo o seu tratamento € um grande problema para as industrias
petroliferas que estimulam o desenvolvimento de novas tecnologias.
Diversos estudos tém sido realizados para desenvolver uma tecnologia
adequada para o tratamento deste residuo, tais como
coagulacdo/floculacdo, acidificacdo, filtracdo, processos de separacdo
por membranas, processos oxidativos avancados e tratamento bioldgico
(CAMPOS et al., 2001; AZEVEDO et al., 2004; CAKMAKCI et al.,
2008). Porém, quando utilizados isoladamente, esses processos ndo séo
eficientes para tratar este residuo em sua totalidade (LEFEBVRE e
MOLETTA, 2006). Portanto, para tratar a agua de producéo de petréleo
com eficiéncia, se torna necessario combinar duas ou mais tecnologias
(CAKMAKCI et al., 2008).

A sequir sdo citados alguns exemplos de estudos de aplicacdo de
sistemas integrados propostos para o tratamento de agua de producéo de
petréleo.

Rosa (2002) estudou a separacdo/remocao de 6leos emulsificados
em &gua utilizando um processo baseado nas técnicas de floculagéo
pneumatica em linha, seguida de separacdo por flotacdo (denominado de
processo de Floculagdo-Flotacdo ou processo FF). Nas melhores
condi¢Bes operacionais do estudo, utilizacdo de um floculador tipo
serpentina de 20 elementos de mistura (MS-20), concentra¢do de 2 mg
L™ de floculante (PVA) e vazdo de ar de 40 L min™, foram removidos
87 % da turbidez e 91 % do TOG.

Gomes (2009) estudou o tratamento de &gua produzida de
petroleo por meio do processo de Fenton, eletroflotacdo e a combinagéo
destes. Foram avaliados os processos de eletroflotacdo e Fenton
isoladamente, otimizando os seus parametros para avaliar 0 processo
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combinado eletroflotacdo/Fenton. O processo Fenton, com utilizagdo de
100 mg L de fons Fe** e 500 mg L™ de H,0, obteve uma remogao de
6leo da ordem de 94,92 %, apds 150 min de tratamento. Para o processo
de eletroflotacdo operando nas condi¢fes otimizadas (diferenca de
potencial de 5,0 V), obteve-se uma remoc¢do de 6leo de 98 % ap6s 40
min de tratamento. O processo combinado utilizando os pardmetros
otimizados para cada processo, obteve remocao de dleo na ordem de 98
% apo6s 10 min de tratamento. O processo combinado mostrou ser mais
eficiente que os processos isoladamente.

De Oliveira (2012) estudou o processo combinado
eletroflotacdo/Fenton em reator de reciclo fechado para o tratamento de
dgua produzida. Para o processo de eletroflotacdo operando em
condicdes otimizadas, diferenca de potencial de 5V e vazdo de 100 L h
! obteve-se uma eficiéncia de 97 % de redugdo do TOG para 40 min de
tratamento. Apé6s a otimizagdo do processo de eletroflotacdo, foi
adicionado continuamente o reagente Fenton favorecendo a reacéo
continuada em fungdo do tempo de operacdo na razdo molar de
[H,0,)/[Fe*]: 6:1. Nessas condicBes, foram atingidos valores de
remoc¢do na ordem de 96 % apds 15 min de tratamento. Os autores
concluiram que o processo Fenton combinado ao processo de
eletroflotacdo melhorou o percentual de remocdo comparado ao
processo Unico da eletroflotacdo, pois a combinagdo dos processos
promoveu uma remocao similar em menor tempo de tratamento.

Da Silva e colaboradores (2012) estudaram a integragdo dos
processos de flotagdo por ar induzido (FAI) e foto-Fenton para a
remocdo/degradacdo de organicos presentes na agua produzida. Os
experimentos foram conduzidos em um flotador em coluna e um reator
de lampada anular para as etapas de flotacdo e fotodegradacéo,
respectivamente. Para as concentracdes estudadas, a melhor condigdo
encontrada para o processo de flotacdo foi de 0,029 g L™ para o
surfactante EO 7 com constante de velocidade de 0,1765 m™, na qual se
obteve uma taxa de remocdo de xileno de 98 % apds 30 min de
tratamento. Para o processo foto-Fenton foram alcancadas eficiéncias de
90,5 e 89 % utilizando 1 mM de Fe** e 150 mM H,0, e 0,26 mM de
Fe’* e 150 mM H,0,, respectivamente, em 20 min de experimento. No
final do experimento (90 min) pode ser atingida a mineralizacéo total da
carga organica (100 %). Com a integracdo dos processos, foi obtida uma
remogdo de 100 % de toda a carga organica em 20 min de tratamento,
sendo 15 min de FAI e 5 min de foto-Fenton. Os autores concluiram que
a integracdo dos processos foi a melhor opcéo.

Mendonca e colaboradores (2014) estudaram o tratamento de
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agua de producdo de petroleo por flotagdo seguida de oxidacdo
avancada. O processo de flotacdo avaliado, operou por um periodo de
2,5 h, mantendo-se uma aeracdo constante de 1,76 L h™, sob uma
agitacdo de 1050 rpm a 28 °C, e resultou numa reducdo de
aproximadamente 47 % do TOG do efluente. Ap6s a combinacdo do
processo de flotagdo com o processo de foto-Fenton usando radiagédo
solar, foi alcancada uma eficiéncia global na remo¢do do TOG, de
aproximadamente 89 %. Os autores concluiram que a combinacdo dos
processos estudados foi a op¢do que permitiu maior percentual de
remocdo do TOG do efluente.

Como pode ser observado nos estudos citados anteriormente, uma
série de autores aponta a integracdo de processos como sendo uma
solucdo mais adequada para o tratamento de agua de producdo de
petrdleo.

Dessa forma, visando encontrar uma tecnologia que seja
adequada para o tratamento de agua de producdo de petrdleo, esta
pesquisa propds a integracdo dos processos de eletroflotacdo e filtragdo
granular descendente, uma vez que nao foi encontrada na literatura,
nenhuma referéncia ao tratamento integrado dessas tecnologias.
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3 MATERIAIS E METODOS

As investigacOes experimentais foram realizadas no Laboratorio
de Potabilizacdo das Aguas (LAPOA), localizado no Departamento de
Engenharia Sanitiria e Ambiental da Universidade Federal de Santa
Catarina (UFSC), Floriandpolis.

3.1 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

A integracdo dos processos de eletroflotacéo e filtracdo granular
descendente foi estudada em um reator eletroquimico a montante do
meio filtrante, aplicado no tratamento de 4gua de producéo de petréleo,
no qual se fez a separacdo e remocdo de 6leo em uma emulsdo 6leo-
agua sintética produzida em laboratério.

O estudo foi realizado em duas etapas, conforme pode ser
observado na Figura 3.1. Na Etapa 1 foi realizada a otimizacdo do
processo de eletroflotacdo, e na Etapa 2 foi realizada a integragdo dos
processos de eletroflotacdo e filtragcdo granular descendente.

Figura 3.1 - Etapas de tratamentos estudadas.

Etapa 1:
- Diferentes taxas de
Agua de Produgio —> |  escoamento do
i efluente
1 : 'y .
Eletroflotacio ¥ o D1f§rentes -
(Ofimizacio) | — Experimental —> | Densidades de Anélise TOG
(17 ensaios) Corrente
Diferentes

—> Concentragdes
NaCl

Etapa 2:
Agua de Produgio | —> Integrz;gao P}rocessos Andlise TOG,
et cor aparente,
turbidez,
l condutividade,
temperatura, pH,
Eletroflotacdo (Otimizada) = Filtragio Granular Descendente | —> COI?,;TD_.UV
254 nm.

Fonte: Do autor.



68

3.1.1 Ensaios preliminares

Antes das Etapas 1 e 2 serem iniciadas, foram realizados alguns
ensaios preliminares para a determinacdo dos pardmetros de projeto
dependentes das caracteristicas do meio filtrante, os quais sdo: o
diametro efetivo, o coeficiente de uniformidade, a porosidade, as perdas
de carga no sistema durante o processo de retrolavagem e a velocidade
de aproximac¢do da &gua durante o processo de retrolavagem, para que
se possa garantir a expansao do meio filtrante necessaria para a limpeza.

Para a obtencdo desses parametros, trés tipos de ensaios foram
realizados: analise granulométrica, ensaio de porosidade e ensaio de
expansao.

3.1.1.1 Anélise granulométrica

Os ensaios granulométricos foram realizados em triplicata para a
caracterizacdo da areia utilizada como meio filtrante de acordo com o
método descrito pela NBR-7181 (ABNT, 2016). A partir da curva
granulométrica obteve-se o diametro maximo, minimo e efetivo, o
coeficiente de uniformidade e o didmetro médio equivalente dos gréos
de areia.

3.1.1.2 Ensaio de porosidade

A porosidade do meio filtrante e a massa especifica da areia
utilizada como meio filtrante foram determinadas em triplicata, de
acordo com a metodologia descrita pela American Water Works
Association (AWWA, 1999).

3.1.1.3 Ensaio de expansdo

Os ensaios de expansdo foram realizados experimentalmente para
a determinacdo da velocidade minima de fluidificacdo e da perda de
carga no meio filtrante, durante o processo de retrolavagem.

Estes ensaios foram realizados em triplicata em um sistema pré-
existente no Laboratério de Aguas da Lagoa do Peri (LALP), conforme
pode ser observado na Figura 3.2.
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Figura 3.2 - Esquema do sistema piloto utilizado para a analise de expanséo da
areia du_rante 0 processo de re_trolavagem.

.
-
Retorno— 45T Ciamara de nivel
| constante
T >
J_ *— Plicacom —Piezometros
orificio
‘g Coluna de acrilico
7 = = 60mm
2 l Saida de agua
2 Camara de carga d=25mm
= tubo PVC
= d =40mm _
E
g
2 35cm
g E——
o .
2 l N Nivel maximo
:9‘1 | 24em e expansio
ey v
Azua tratada 16cm
Termémetro
Arela
s def= 058 2m
Reservatonio 40cm
PVC3I0L
—er
15em
3 pedregulho
Motobomba centrifuza Tubo PVC

dreno

Fonte: Emmendoerfer (2006).

d=20mm

l—Regi:cro PVC esferad=20mm

Os ensaios foram realizados com agua de torneira, a qual era
bombeada para uma camara de nivel constante, de onde por gravidade,
alimentava a camara de carga do sistema piloto. Os pardmetros
monitorados nesses ensaios foram: vazdo, velocidade de aproximacdo
(calculada por meio da vazdo aferida), perdas de carga e expansao.

A vazdo foi controlada por uma camara de nivel constante com
escoamento por orificio. Para a obtencdo de vazdes diferentes era
trocada a placa de orificio. A vazao foi aferida volumetricamente com o
auxilio de uma proveta graduada e um cronémetro.
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As perdas de carga durante a expansdo do meio filtrante foram
aferidas por meio dos piezdmetros instalados no filtro, conforme pode
ser observado na Figura 3.2.

Para a determinacdo da expansdo do meio filtrante, o sistema
possui marcagfes na coluna de acrilico, onde a expansdo pode ser
visualizada, conforme pode ser observado na Figura 3.3.

Figura 3.3 — Vista parcial do sistema piloto utilizado para a analise de expansédo
da areia durante o processo de retrolavagem.

w

N | +

Fonte: Emmendoerfer (2006).

Dessa forma, para cada orificio utilizado, aplicou-se uma vazao e
ao estabilizar o sistema, era aferida a perda de carga, a vazdo e a
expansdo do meio filtrante. A partir dos valores da vazdo e da &rea
interna da coluna, calculou-se a velocidade de aproximagdo. Com esses
dados foram construidos os graficos de velocidade de aproximacgdo em
funcdo da expansdo, e de velocidade de aproximacdo em funcdo da
perda de carga.
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3.2 AGUA DE PRODUCAO DE PETROLEO SINTETICA
3.2.1 Composicéo da adgua de producao de petroleo sintética

A &gua de producdo de petroleo utilizada nos experimentos era
composta por uma mistura de agua de torneira, dleo lubrificante comum
(Ipiranga F1 Master Protection 20W50) e NaCl, denominada “agua de
estudo”.

O 6leo lubrificante utilizado na produc¢do da agua de estudo tinha
massa especifica de 0,8787 g cm™ e viscosidade dinamica de 4,52 g cm’
' s na temperatura em que foram realizados os experimentos
(25+6°C).

A estabilidade da emulsdo nédo foi testada, pois 0s experimentos
foram realizados imediatamente ap0s a preparacdo da agua de estudo,
assim como as andlises de concentragdo de 6leo das amostras.

A adicdo do NaCl a agua de estudo, além de simular o efluente
real, teve a finalidade de aumentar a condutividade do efluente e
consequentemente diminuir a carga elétrica aplicada
(GOLDER et al., 2005).

3.2.2 Preparo da 4gua de estudo

Para cada ensaio experimental que foi realizado, a agua de estudo
era preparada no reservatorio de entrada do sistema piloto, conforme
pode ser observado na Figura 3.4, com as seguintes proporc¢des: 400 L
de agua de torneira, 227,60 mL de 6&leo lubrificante (para uma
concentragdo inicial de 500 mg L), e as concentracdes de NaCl
variaram de 2960 a 13040 mg L, de acordo com o planejamento
experimental. A mistura da agua de estudo foi realizada por uma bomba
centrifuga de ¥ CV (Figura 3.4 A), a qual promoveu a recirculacdo do
efluente dentro do préprio reservatério durante 30 min (Figura 3.4 B).
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Figura 3.4 - Sistema utilizado para o preparo da agua de estudo (A) e
recirculagdo do efluente dentro do proprio reservatdrio (B).

5 -

(A)

Fonte: Do autor.

O objetivo do preparo da agua de estudo era produzir emulsdes
com uma concentracéo inicial de 6leos e graxas em torno de 500 mg L™,
porém, devido &s perdas de 6leo que ficavam retidas na parte interna das
tubulages, nas paredes do reservatdrio de recirculacéo e ainda que nédo
emulsionava na agua durante o preparado da emulsdo, as concentracoes
de O6leo obtidas no preparo da emulsdo ficaram entre 120,13 e
470,55 mg L™

3.3 SISTEMAPILOTO

O sistema piloto foi projetado, desenvolvido e construido no
Laboratério de Potabilizacio das Aguas (LAPOA/UFSC).

O sistema piloto estudado nessa pesquisa foi composto
basicamente pelo filtro granular descendente, pelo reator eletroquimico,
por uma fonte estabilizadora de tensdo (INSTRUTEMP — ITFA 5020),
utilizada para a determinacdo da densidade de corrente, por duas
bombas centrifugas de ¥ CV (Schneider — BC-98), uma foi utilizada
para fazer a recirculacdo da dgua de estudo e a outra para o processo de
retrolavagem, uma bomba dosadora (Grabe — DDM 130-07-PP/TF-1),
utilizada para o controle da vazao de entrada da 4gua de estudo, sistemas
hidraulicos e elétricos e por dois reservatorios de 500 L de capacidade
(entrada/saida), conforme apresentado na Figura 3.5.
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Figura 3.5 - Diagrama esquemético do sistema piloto onde ocorreu a integracdo dos processos de eletroflotacéo e filtragéo
granular descendente.

Legenda: 032
(1) Bomba centrifuga de ¥2CV
(2) Reservatoério de entrada

(3) Controlador de vazdo

(4) Bomba dosadora

L
]
(5) Fonte estabilizadora de tensdo
(6) Reservatorio de dleo eletroflotado 6)

@)

(7) Piezémetros
(8) Descarga de dleo eletroflotado

(9) Reator eletroquimico

(10) Filtro granular descendente ® I

(11) Reservatério de saida = R
(A) Amostra antes da eletroflotagio l

(B) Amostra apds eletrotlotagdo
(C) Amostra apos filtracdo granular

descendente (4)
2 3) o | :
2)
\

23520

Fonte: Do autor.
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3.3.1 Filtro granular descendente

O filtro granular descendente consistiu em duas colunas de
acrilico de 0,115 m de diametro interno e 1 m de comprimento cada.

O meio filtrante foi composto por uma camada de 0,40 m de areia
com diametro efetivo de 0,58 mm e coeficiente de uniformidade de 1,59
(Figura 3.6 A) e camada suporte de 0,25 m de seixo rolado, com
granulometria variando de %" a ¥ (Figura 3.6 B).

Os materiais utilizados para compor o meio filtrante preexistiam
no LAPOA e foram reaproveitados.

Figura 3.6 - Meio filtrante (A) e camada suporte (B) utilizados no filtro
granular descendente.

A=l (A)

Fonte: Do autor.

3.3.2 Reator eletroquimico

Entre as colunas do filtro foi inserido o reator eletroquimico
(Figura 3.7) que possui 0,115 m de didmetro interno e um volume (til de
2,08 L.

Os eletrodos utilizados sdo compostos por catodos de titanio e
anodos dimensionalmente estaveis do tipo DSA®, compostos por
Ti/Rug 34Tl g60,. Foi utilizado um arranjo de 10 eletrodos em paralelo,
sendo 5 catodos e 5 anodos dispostos alternadamente, com area efetiva
total de 785 cm’ e distancia entre os eletrodos de aproximadamente
0,8 cm.
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Figura 3.7 - Montagem da célula eletroquimica (A) e reator eletroquimico
inserido entre as colunas do filtro granular descendente (B).

Fonte: Do autor. a
3.3.3 Funcionamento do sistema piloto

Apbs o preparo da agua de estudo no reservatério de entrada, a
alimentacdo dessa agua ao sistema piloto era realizada por uma bomba
dosadora (Figura 3.5, item 4), por meio de tubulagdes hidraulicas
localizadas logo acima do reator eletroquimico (Figura 3.5, item 9),
onde o processo de eletroflotagdo ocorria devido a diferenca de
potencial aplicada aos eletrodos por meio da fonte de energia (Figura
3.5, item 5).

O tempo de permanéncia ou o tempo médio de residéncia, tempo
em que a agua de estudo permaneceu no reator eletroquimico pode ser
calculado pela Equacéo 3.1.
v

=2 (3.1)

Onde:
T = tempo médio de residéncia (h);

V = volume do reator eletroquimico (m®);
Q =vazdo (m*h™).
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Apos passar pelo reator eletroquimico, o 6leo eletroflotado
permanecia na superficie do reator, enquanto que a agua de estudo
clarificada descia e passava pelo filtro granular descendente. A saida da
agua de estudo filtrada foi realizada pela parte inferior do sistema piloto,
onde tubulagbes hidraulicas destinavam essa agua ao reservatorio de
saida por meio da gravidade (Figura 3.5, item C). O 6leo eletroflotado
foi coletado em um reservatério localizado na parte superior do sistema
piloto (Figura 3.5, item 6).

As coletas das amostras de agua de estudo antes do processo de
eletroflotacdo, ap6s o processo de eletroflotagdo e apds a filtracdo
granular descendente foram realizadas pelas torneiras indicadas nos
itens (A), (B) e (C) da Figura 3.5, respectivamente.

A limpeza do meio filtrante era realizada pelo processo de
retrolavagem, no qual era utilizada a dgua de estudo reservada na caixa
de saida (Figura 3.5, item 11), ou seja, era reaproveitada a agua de
estudo tratada pelo sistema piloto para a lavagem do meio filtrante.

3.4 OTIMIZACAO DO PROCESSO DE ELETROFLOTACAO

Antes de realizar a integracdo dos processos estudados, buscou-se
primeiramente otimizar 0s pardmetros operacionais do reator
eletroquimico (PORE).

A otimizacdo dos PORE foi realizada com o intuito de obter a
melhor eficiéncia possivel do processo de eletroflotagdo na reducéo da
concentracdo de 6leos e graxas presentes no efluente e, em consequéncia
disso, possibilitar um maior tempo de filtracdo na etapa da integracao
dos processos. Dessa forma, com o objetivo de identificar as melhores
condi¢cdes dos PORE, foram realizados testes preliminares em que a
agua de estudo foi tratada somente pelo reator eletroquimico, durante
180 min a temperatura ambiente de 25 + 6 °C, sob diferentes condicdes,
variando-se a taxa de escoamento do efluente, a densidade de corrente
elétrica e a concentracdo de NaCl.

Durante os 180 min de cada teste preliminar, aliquotas do
efluente bruto e tratado eram coletadas a cada 30 min, e realizadas as
analises para determinar as concentragfes do TOG.

Nessa etapa, foram realizadas andlises complementares de
turbidez, pH, temperatura e condutividade da &gua de estudo, antes e
apos o processo de eletroflotacéo.

Para determinar as condicdes étimas dos PORE e identificar a
méaxima eficiéncia do processo de eletroflotagdo, foi realizado um
planejamento experimental utilizando o software Statistica®.
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3.4.1 Planejamento experimental e anélise estatistica

O planejamento experimental utilizado para identificar a maxima
eficiéncia do processo de eletroflotacdo foi realizado por meio de um
Delineamento Composto Central Rotacional Completo (DCCR) com
triplicata no ponto central, totalizando 17 ensaios, de acordo com Barros
Neto e colaboradores (1996). Os niveis das varidveis analisadas na
otimizacdo do processo de eletroflotacdo podem ser observados na
Tabela 3.1.

As varidveis independentes estudadas no processo de
eletroflotacdo foram a taxa de escoamento do efluente, a densidade de
corrente elétrica (DC) e a concentragdo de NaCl.

A variavel dependente ou resposta foi a taxa de reducdo da
concentracdo do TOG presente na agua de estudo.

Tabela 3.1 - Niveis das varidveis independentes analisadas na otimizacdo do
processo de eletroflotacdo.

Variavel Variaveis Niveis
independente

-1,68 -1 0 +1 +1,68
Taxa (m°m~d™) 0 49,60 70,00 100,00 130,00 150,40
DC (Am? 0 16,56 3821 70,06 101,91 12556
NaCl (mg L™ 0 2960 5000 8000 11000 13040

Notas: (-1,68, -1, 0, +1, +1,68) condicOes experimentais, (DC) densidade de
corrente.

Os valores da taxa de escoamento do efluente foram definidos de
acordo com a capacidade méxima da bomba dosadora (130 L h™Y).

Os valores referentes a densidade de corrente elétrica foram
definidos de acordo com a intensidade de corrente e a area efetiva dos
eletrodos, sendo que os valores para a intensidade de corrente elétrica
foram definidos em fung&o da intensidade de corrente méaxima toleravel
pelo anodo utilizado que é de 13,0 A.

Os valores de concentragdo de NaCl foram definidos a partir dos
dados encontrados na literatura para concentracbes de NaCl em
efluentes da industria do petroleo (LEITE, 2009).

A matriz do planejamento experimental com os valores
codificados das variaveis independentes para a dgua de estudo pode ser
observada na Tabela 3.2, para um total de 17 experimentos, com trés
repeti¢des no ponto central.
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Tabela 3.2 - Matriz do planejamento experimental com os valores codificados
das variadveis independentes para a agua de estudo.

Ensaio Condigbes Experimentais

o1 92 Js
1 -1 -1 -1
2 +1 -1 -1
3 -1 +1 -1
4 +1 +1 -1
5 -1 -1 +1
6 +1 -1 +1
7 -1 +1 +1
8 +1 +1 +1
9 -1,68 0 0
10 +1,68 0 0
11 0 -1,68 0
12 0 +1,68 0
13 0 0 -1,68
14 0 0 +,168
15 0 0 0
16 0 0 0
17 0 0 0

Notas: (g;) taxa de escoamento do efluente, (g,) densidade de corrente elétrica,
(gs) concentragdo de NaCl, (-1,68, -1, 0, +1, +1,68) condicfes experimentais.

Os resultados obtidos no planejamento experimental foram
analisados estatisticamente, sendo que esta analise compreende a analise
de variancia (ANOVA) para estimar os parametros estatisticos e avaliar
a predicdo ou ndo do modelo matematico empirico, grafico de Pareto e
graficos de superficie. Para obtengdo dessas respostas utilizou-se o
software Statistica® (BARROS NETO et al., 1996).

Dessa forma, foram obtidas as condi¢Ges operacionais de maior
desempenho do processo de eletroflotacdo na taxa de reducdo das
concentracdes do TOG presente na agua de estudo.

3.4.2 Ensaios experimentais para confirmacdo dos resultados
obtidos por meio da andlise estatistica

Ap6s a obtencdo das condicbes operacionais de maior
desempenho dos pardmetros operacionais do reator eletroquimico, por
meio do planejamento experimental, foram realizados em triplicata,
novos ensaios, com duracdo de 180 min cada. Esses ensaios foram
realizados com o intuito de confirmar a veracidade do ponto 6timo
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obtido estatisticamente (se ele realmente proporciona uma maior
reducdo da concentracdo do TOG presente na agua de estudo), uma vez
gue este ponto ndo foi analisado no planejamento experimental, mas
encontra-se dentro da faixa experimental estudada.

Dessa forma, durante os 180 min de cada ensaio com o reator
eletroquimico operando nas condigdes otimizadas, aliquotas do efluente
bruto e tratado foram coletadas a cada 30 min e realizadas as analises
para determinar as concentractes do TOG.

3.5 INTEGRAC@O DOS PROCESSOS DE ELETROFLOTACAO
E FILTRACAO GRANULAR DESCENDENTE

Ap6s a confirmacdo das condi¢des operacionais de maior
desempenho do processo de eletroflotacdo, foram realizados os
experimentos nos quais a agua de estudo foi tratada pelo sistema piloto
operando de forma integrada, ou seja, primeiramente a agua de estudo
passou pelo reator eletroquimico e em seguida passou pelo processo de
filtracdo granular descendente, verificando-se dessa forma, a eficiéncia
da integragdo dos processos estudados na reducdo da concentragdo do
TOG presente na agua de estudo.

Nessa etapa, foram realizados trés ensaios com o sistema piloto
operando de forma integrada, para verificacdo da repetitividade dos
experimentos.

Durante cada ensaio realizado, foram coletadas amostras da agua
de estudo antes do processo de eletroflotagdo, apds o processo de
eletroflotacdo e apo6s a filtracdo granular descendente. Essas coletas
foram realizadas a cada 60 min de tratamento para a realizacdo das
andlises da concentracdo do TOG presente na agua de estudo, assim
como as andlises complementares de carbono organico dissolvido
(COD), sélidos totais dissolvidos (STD), espectrofotometria de absorcéo
na regido do ultravioleta no comprimento de onda de 254 nm (UV 254
nm), cor aparente, pH, turbidez, condutividade, temperatura e varredura
nos comprimentos de onde de 190 a 1100 nm por meio do
espectrofotdmetro de absor¢do no ultravioleta-visivel.

O tempo de duracdo de cada ensaio realizado com o sistema
piloto operando de forma integrada foi de acordo com a perda de carga
méaxima no filtro, que era de 0,87 m, aferida por meio de piezdmetros.
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3.5.1 Limpeza do meio filtrante
3.5.1.1 Retrolavagem

Apo6s cada um dos ensaios realizados com o sistema piloto
operando de forma integrada, quando alcancado o valor de perda de
carga maxima no filtro de 0,87 m, o processo de tratamento era
interrompido e realizado a limpeza do meio filtrante por meio do
processo de retrolavagem, durante 10 min, aplicando-se uma velocidade
de aproximacdo de 1,40 m min™, velocidade essa suficiente para
garantir a expansdo do meio filtrante em 40 %, por meio do
bombeamento da dgua de estudo tratada pelo sistema piloto.

Optou-se pelo reuso do efluente tratado no processo de
retrolavagem visando a economia de agua tratada para esse fim, uma
vez que o efluente tratado apresentou baixos valores de concentracdo do
TOG (<29mgL™), além de cor aparente e turbidez virtualmente
ausentes.

A velocidade de aproximacdo da &gua para lavagem foi
controlada por meio de uma valvula globo e a expansdo do meio
filtrante pdde ser observada por meio das marcagdes presentes no filtro,
conforme pode ser observado na Figura 3.8.

Figura 3.8 - Marcagdes no filtro da porcentagem de expansdo.

Fonte: Do autor.

Para verificacdo da eficiéncia do processo de retrolavagem na
limpeza do meio filtrante, foram coletadas uma amostra da agua de
lavagem no inicio do processo de retrolavagem (tempo 0 min) e outra no
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final do processo (tempo 10 min), e realizadas as analises da
concentracdo do TOG, de cor aparente e turbidez.

Como andlises complementares foram realizadas as andlises de
UV 254 nm, STD, COD e espectrofotometria de absor¢do na regido do
ultravioleta-visivel, onde foi realizada uma varredura nos comprimentos
de onda de 200 a 500 nm.

3.6 PROCEDIMENTO ANALITICO

Todas as metodologias utilizadas para determinar os parametros
fisicos e quimicos da agua de estudo foram baseadas nos procedimentos
descritos no Standard Methods for Examination of Water & Wastewater
(APHA, 2012) e na International Organization for Standardization
(ISO, 2000). Foram realizadas triplicatas analiticas para as amostras e
utilizadas as médias aritméticas dos resultados analiticos.

Os parametros fisico-quimicos que foram utilizados para a
caracterizacdo da agua de estudo bruta e tratada podem ser observados
na Tabela 3.3.

Tabela 3.3 - Pardmetros fisico-quimicos utilizados na caracterizagdo da dgua de
estudo bruta e tratada.

Parémetro/Unidade Método Equipamento
TOG (mg L™ 9377-2:2000(E) Cromatégrafo gasoso HP
(1SO, 2000) 5890

COD (mg L™ 5310 B Analisador Shimadzu Toc
(APHA, 2012) 5000 A

UV 254 nm 5910 Espectrofotdmetro UV-
(APHA, 2012) VIS SPECTRO 3000 W

STD (mg L™ 2540 C -
(APHA, 2012)

Cor aparente (uH) 2120C Espectrofotdmetro DR
(APHA, 2012) 2800 HACH

pH 4500 H* pHmetro Orion Modelo
(APHA, 2012) 330

Turbidez (uT) 2130 B Turbidimetro Hach
(APHA, 2012) modelo 2100p

Condutividade 2510 B Condutivimetro HACH —

(mScm™) (APHA, 2012) HQ40D

Temperatura (°C) 2550 B Termdmetro de mercario

(APHA, 2012)

e Condutivimetro HACH

Notas: (TOG) teor de 6leos e graxas, (COD) carbono organico dissolvido,
(STD) solidos totais dissolvidos, (uH) unidades Hazen, (pH) potencial
hidrogenionico, (uT) unidades de turbidez.
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Para a analise da concentracdo do TOG por cromatografia em
fase gasosa foi utilizada uma coluna capilar apolar DB-5 (30 m x 0,25
mm x 0,25 um) de composicdo de 5 % fenil metilpolissiloxano da marca
AGILENT HP. As temperaturas utilizadas no detector de ionizagdo de
chama (FID — Flame lonization Detector) e no forno foram de 300 °C e
50 °C para 250 °C a 8 °C min™, respectivamente. Foram injetados 2 pl
da amostra no modo splitless utilizando como gas de arraste o
Nitrogénio, como gas combustivel o Hidrogénio e como comburente o
Ar Sintético. O n-hexano foi o solvente extrator utilizado para a
extracdo liquido-liquido da amostra. Utilizou-se 0 método de calibracdo
externa para a obtencdo das concentra¢fes do TOG presente na agua de
estudo.

A taxa de reducdo da concentracdo do TOG presente na agua de
estudo foi determinada a partir da Equagéo 3.2.

Co Cr

TR = (=100 (3.2)

Onde:

TR = taxa de reducdo da concentracdo do TOG (%);
Co = concentragdo inicial do TOG (mg L b:

C: = concentracéo final do TOG (mg L™).

A analise por espectrofotometria na regido do ultravioleta-visivel
foi realizada por meio do espectrofotémetro UV-VIS SPECTRO 3000
W, fazendo-se a varredura na faixa dos comprimentos de onda de 190 a
1100 nm, utilizando-se cubetas de quartzo.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste item sdo apresentados os resultados e discussdo dos estudos
realizados. O item foi dividido em trés partes, na primeira parte sdo
apresentados 0s resultados obtidos a partir dos ensaios preliminares, que
contemplam a analise de granulometria e 0s ensaios de porosidade e
expansdo do meio filtrante utilizado; na segunda parte sdo apresentados
os resultados referentes ao estudo da otimizacdo do processo de
eletroflotacdo, que contempla o planejamento experimental e a andlise
estatistica; e na terceira e Ultima parte sdo apresentados os resultados do
estudo da integracdo dos processos de eletroflotacdo e filtragdo granular
descendente, onde foi avaliada a eficiéncia da integragdo dos processos
estudados.

4.1 RESULTADOS DOS ENSAIOS PRELIMINARES
4.1.1 Analise granulométrica

Os resultados obtidos por meio dos ensaios granulométricos da
areia utilizada como meio filtrante, os quais deram origem ao grafico da
curva granulométrica, podem ser observados no Apéndice A.

O gréfico da curva granulométrica da areia utilizada como meio
filtrante pode ser observado na Figura 4.1.

Figura 4.1 - Gréafico da curva granulométrica da areia utilizada como meio
filtrante.
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A partir do gréfico da curva granulométrica apresentado na
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Figura 4.1, pode-se destacar o diametro efetivo do grdo (D10), que
corresponde ao didmetro das peneiras que permite passar 10 % dos
graos de areia, que foi de 0,58 mm, e o diametro médio do gréo (D60),
gue corresponde ao diametro das peneiras que permitem passar 60 %
dos graos de areia, que foi de 0,92 mm.

O coeficiente de uniformidade, obtido por meio da relacdo entre
as aberturas da peneira que permite a passagem de 60 % e a que permite
a passagem de 10 % dos grdos de areia (D60/D10), foi de 1,59, o qual
indica o grau de uniformidade dos grdos de areia. De acordo com
Cabello (1996) o coeficiente de uniformidade da areia deve estar entre
1,4 e 1,6, portanto, a areia utilizada como meio filtrante pode ser
considerada uniforme. Quanto menor esse coeficiente mais uniforme
sera o material granular, o que permite que a penetracdo das impurezas
seja mais profunda e consequentemente o tempo de filtragdo mais longo
(DI BERNARDO, 2003).

A partir da andlise do grafico da curva granulométrica da areia
(Figura 4.1) foi possivel observar também que a maioria dos gréos de
areia encontra-se na faixa de 0,6 a 2 mm, sendo considerada uma areia
grossa, de acordo com a ABNT (2016).

As caracteristicas granulométricas da areia podem ser melhor
observadas na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 — Caracteristicas granulométricas da areia utilizada como meio
filtrante.

Caracteristicas Areia Erro (%)
Didmetro minimo (mm) 0,40 51
Diametro méximo (mm) 2,00 3,6
Diametro efetivo (mm) 0,58 11
Coeficiente de uniformidade 1,59 13
Didmetro médio (mm) 0,92 3,2

4.1.2 Ensaios de porosidade

A porosidade da areia utilizada como meio filtrante foi
determinada de acordo com a metodologia descrita pela AWWA (1999)
e por meio do mesmo célculo, foi obtido o valor médio da massa
especifica da areia.

A Tabela com os resultados obtidos por meio dos ensaios de
porosidade e a massa especifica da areia pode ser observada no
Apéndice B.

O resultado obtido da porosidade média da areia foi de
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0,625 + 0,0009 e a massa especifica foi de 2,47 + 0,0311 g cm™. De
acordo com Di Bernardo e Dantas (2005), a massa especifica da areia
utilizada nesse estudo (2470 Kg m™) encontra-se abaixo da média da
massa especifica da areia comercial, que pode variar de 2650 a
2670 Kg m™.

4.1.3 Ensaios de expansao

Por meio dos ensaios de expansdo, foram obtidos os valores de
vazdao e respectivas velocidades de aproximagdo da agua, perda de carga
e expansdo da areia utilizada como meio filtrante, os quais podem ser
observados na Tabela 4.2.

Tabela 4.2 - Resultados do ensaio de expansdo da areia utilizada como meio
filtrante.

Perda de Area da
Vazdo Velocidade Expansado carga coluna
(Lh?) (m min™) (%) (cm) (m?)
18,60 0,110 0,0 9,97
36,12 0,215 0,0 17,47
75,72 0,451 2,5 32,00
105,24 0,626 8,0 33,83 0,0028
140,16 0,834 15,3 34,23
216,24 1,287 35,0 34,50
356,40 2,121 85,3 35,00

A partir dos resultados apresentados na Tabela 4.2 foram gerados
os graficos da expansdo da areia em funcdo da velocidade de
aproximacdo da agua e da perda de carga do meio filtrante em funcéo da
velocidade de aproximacdo da agua, conforme pode ser observado na
Figura 4.2 A-B.
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Figura 4.2 - Variacdo da expansdo da areia (A) e da perda de carga no meio
filtrante (B) em funcéo de diferentes velocidades de aproximacéo da &gua.
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Observa-se no grafico apresentado na Figura 4.2 (A) que para
uma expansao da areia de 40 %, expansdo recomendada para limpeza de
filtros rapidos (DI BERNARDO, 2003), é necesséaria uma velocidade de
aproximacdo da agua de aproximadamente 1,40 m min™. Com essa
velocidade de aproximacéo, observa-se no grafico apresentado na Figura
4.2 (B) que a perda de carga no meio filtrante é de aproximadamente
34 cm. Observa-se ainda que a partir de uma velocidade de aproximagdo
de 0,62 m mint a perda de carga no meio filtrante mantem-se
praticamente constante, indicando que a camada de areia encontra-se
completamente fluidificada.

De acordo com Di Bernardo (2003), a lavagem de filtros rapidos
pode ser realizada com velocidades de aproximacdo entre 0,7 e
10,5 m min™, estando o valor obtido por meio dos ensaios experimentais
(1,40 m min™) de acordo com os dados sugeridos pela literatura.
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42 RESULTADOS DA OTIMIZACAO DO PROCESSO DE
ELETROFLOTACAO

Para a otimizacdo do processo de eletroflotacdo, foram realizados
17 ensaios com duracdo de 180 min cada. A partir dos resultados
obtidos por meio desses ensaios, foram gerados os graficos do
percentual de redugdo dos valores de TOG e turbidez da agua de estudo
em funcdo do tempo de eletrolise, conforme pode ser observado nas
Figuras 4.3 a 4.7.

As Tabelas com os resultados obtidos a partir dos 17 ensaios de
otimizacdo do processo de eletroflotacdo, os quais geraram os graficos
apresentados nas Figuras 4.3 a 4.7, assim como os valores obtidos de
pH, condutividade e temperatura da Aagua de estudo, podem ser
observadas no Apéndice C.

A curva de calibracdo obtida para a determinacdo das
concentracdes do TOG presente na adgua de estudo pode ser observada
no Apéndice D, a qual apresentou um coeficiente de correlacdo linear
(R?) igual a 0,9999.

Figura 4.3 - Gréficos do percentual de redugdo dos valores de TOG e turbidez
da 4gua de estudo em fungéo do tempo de eletrélise (taxa nivel -1 (70,00 m*m’
2d") do planejamento experimental).
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Figura 4.4 - Gréficos do percentual de reducéo dos valores de TOG e turbidez
da 4gua de estudo em fungao do tempo de eletrélise (taxa nivel +1 (130,00 m*m’
2d") do planejamento experimental).
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Figura 4.5 - Graficos do percentual de reducgdo dos valores de TOG e turbidez
da agua de estudo em funcdo do tempo de eletrdlise (taxa nivel -1,68
(49,60 m*m2d™) e +1,68 (150,40 m°m?d™) do planejamento experimental,

respectivamente).
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Figura 4.6 - Gréficos do percentual de reducéo dos valores de TOG e turbidez
da 4gua de estudo em fungéo do tempo de eletrélise (taxa nivel 0 (100,00 m*m’

2d") do planejamento experimental).
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Figura 4.7- Gréficos do percentual de reducdo dos valores de TOG e turbidez
da &gua de estudo em funcéo do tempo de eletrdlise (triplicata no nivel central

do planejamento experimental).
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Observa-se nos graficos apresentados nas Figuras 4.3 a 4.7 que
todos os 17 ensaios realizados apresentaram um comportamento
semelhante para o percentual de reducdo dos valores de TOG e turbidez
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da agua de estudo durante os 180 minutos de eletrélise. Nos primeiros
30 min de eletrdlise houve um percentual de reducéo significativo tanto
dos valores de concentracdo do TOG quanto da turbidez da agua de
estudo. Acredita-se que essa reducgdo significativa nos primeiros 30 min
de eletrdlise possa estar relacionada ao tempo médio de residéncia da
agua de estudo no reator eletroquimico, pois com o tempo inicial de
andlise (0 min) ndo houve tempo suficiente para ocorrer a troca do
efluente que estava parado no reator eletroquimico pelo efluente que
estava sendo bombeado para o reator.

Apo6s os primeiros 30 min de eletrolise ndo houve uma variagéo
significativa no percentual de redugdo dos valores de TOG e turbidez da
agua de estudo, tornando-se praticamente constante a taxa de reducéo.

A partir da andlise dos graficos do percentual de reducdo dos
valores de TOG e turbidez da &gua de estudo em fungdo do tempo de
eletrolise, foi possivel observar graficamente a influéncia da variavel
taxa de escoamento do efluente no percentual de reducdo desses
pardmetros. Pode-se observar que 0s ensaios que apresentaram as
menores taxas de escoamento do efluente (49,60, 70 e 100 m*m?d™)
foram os que resultaram em um maior percentual de reducdo dos valores
de TOG e turbidez. Resultado esse esperado, uma vez que quanto menor
a taxa de escoamento, maior o tempo médio de residéncia do efluente no
reator eletroquimico, ou seja, maior o tempo de contato da agua de
estudo com o processo eletroquimico, proporcionando dessa forma,
melhores resultados de redugdo dos valores de TOG e turbidez.

A influéncia das variaveis densidade de corrente elétrica e
concentracdo de NaCl também podem ser observadas nas Figuras 4.3 a
4.7. Para a variavel concentracdo de NaCl foi possivel observar que até
uma certa concentracao a eficiéncia do processo eletroquimico melhora,
porém, a medida que essa concentracdo diminui ou aumenta, a
eficiéncia do processo decresce. O mesmo ocorre com a variavel
densidade de corrente elétrica. Esses resultados serdo melhores
explicados e visualizados por meio da analise estatistica dos dados, onde
houve a interacdo entre todas as variaveis e niveis.

No Apéndice C pode-se observar que houve um aumento dos
valores de pH da agua de estudo ap6s o processo de eletroflotacdo. Esse
aumento ocorreu provavelmente devido a formacéo de anions hidroxila
(OH") no cétodo (MOTHEOQ e PINHEDO, 2000). Quanto aos valores de
condutividade e temperatura da agua de estudo, ndo houve variacdo
significativa desses parametros durante todos os 180 min de eletro6lise.
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4.2.1 Analise estatistica dos resultados do processo de
eletroflotacéo

A partir da andlise dos graficos obtidos por meio dos ensaios da
otimizacdo do processo de eletroflotacdo, optou-se por utilizar para a
realizacdo da andlise estatistica, os resultados de reducdo do TOG
obtidos no tempo de 180 min de eletrdlise, pois em todos os 17 ensaios
realizados foi o tempo em que se obteve uma maior porcentagem de
reducdo dos valores de TOG da agua de estudo.

A andlise estatistica utilizada para a interacdo entre todas as
varidveis e niveis, e os resultados obtidos na reducdo dos valores de
TOG da é4gua de estudo pelo processo de eletroflotacdo podem ser
observados na Tabela 4.3.

Tabela 4.3 — Condigdes experimentais e resultados do DCCR completo com
triplicata no ponto central, para a redugdo (%) dos valores de TOG da &gua de
estudo utilizando o processo de eletroflotacdo para 180 min de eletrolise.

Taxa DC NaCl Reducéo

Ensaio (m*m?d™) (Am? (mg L™ TOG (%)
1 70,0 38,21 5000 75,91
2 130,0 38,21 5000 40,84
3 70,0 101,91 5000 79,10
4 130,0 101,91 5000 42,88
5 70,0 38,21 11000 71,32
6 130,0 38,21 11000 38,98
7 70,0 101,91 11000 81,22
8 130,0 101,91 11000 45,80
9 49,6 70,06 8000 90,67
10 150,4 70,06 8000 40,00
11 100,0 16,56 8000 42,58
12 100,0 125,56 8000 72,48
13 100,0 70,06 2960 61,84
14 100,0 70,06 13040 58,21
15 100,0 70,06 8000 83,95
16 100,0 70,06 8000 83,56
17 100,0 70,06 8000 84,00

Nota: (DC) densidade de corrente, (TOG) teor de dleos e graxas.

De acordo com os dados apresentados na Tabela 4.3, a taxa de
redugdo dos valores de TOG variou de 38,98 a 90,67 %, considerando
todos os efeitos das variaveis independentes e suas interagdes, dentro da
faixa experimental estudada nesta pesquisa. Analisando esses resultados
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é possivel observar que o ensaio que obteve a maior reducdo percentual
dos valores de TOG foi 0 ensaio 9 (90,67 %). No entanto, esse resultado
é apenas um indicio da influéncia dos parametros que interferem no
processo de eletroflotacdo. Para uma analise mais precisa foi realizada a
andlise estatistica desses resultados com o auxilio do software
Statistica®.

Dessa forma, os resultados obtidos foram analisados
estatisticamente combinando as agfes entre as varidveis, utilizando o
modelo matematico proposto apresentado na Equacéo 4.1.

R(%)=83,84—16,43* X, +5,29% X, —0,55* X3-6,56* X, —9,32* X ,* —8,44* X s° (4.1)

Onde: R(%) é a porcentagem de reducdo dos valores de 6leo;
83,84 é uma constante; X; ¢ a taxa de escoamento do efluente (m*m?d"
1): X, é a densidade de corrente elétrica (A m™) e X5 é a concentragdo de
NaCl (mg L™); X% X,? e X5 séo a taxa de escoamento do efluente,
densidade de corrente elétrica e concentracdo de NaCl, respectivamente,
como termos quadraticos da equacéo.

Esse modelo matematico apresentou um bom ajuste dos valores
previstos em funcéo dos valores observados de reducdo do TOG da &gua
de estudo (r? = 0,974), conforme apresentado na Figura 4.8.

Figura 4.8 - Correlacdo entre os valores observados na reducdo do TOG e seus
valores correspondentes previstos pelo modelo matemaético proposto para o

tratamento da agua de estudo pelo processo de eletroflotacéo.
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Os valores obtidos por meio do modelo matematico e aqueles
observados por meio dos experimentos apresentaram pouca dispersdo,
com r? de 0,974 (Figura 4.8), o que comprova o bom ajuste do modelo
aos dados experimentais, pois a dispersdo esta diretamente relacionada a
uma boa correlacdo entre os dados previstos e os dados experimentais
obtidos.

Para validar o ajuste do modelo matematico proposto pelos
resultados obtidos, foi realizada a analise de variancia (ANOVA). Os
resultados da analise de variancia podem ser observados na Tabela 4.4.

Tabela 4.4 — Teste da analise de variancia (ANOVA) do modelo previsto para
os valores de reducdo do TOG da é&gua de estudo pelo processo de
eletroflotacdo, ao nivel de confianca de 95 % (p < 0,05).

Fontes de Soma dos Grausde Meédia dos F Nivel de

Parametro jaca ignifica
variagao quadrados liberdade quadrados calculado tabelado S;g?;');an
Regresséo  5548,58 9 616,51 29,53 3,68 <0,01
TOG Residuos 146,19 7 20,88
Total 5694,77 16

A analise da ANOVA mostrou que o modelo previsto (Equacédo
4.1) ¢ vélido no intervalo de confianca de 95 %, conforme pode ser
observado na Tabela 4.4. Sendo 0 Fcacyiado (29,53) maior que 0 Fiapelado
(3,68), pode-se afirmar que a regressao linear ajusta os pontos de forma
satisfatdria, indicando uma regressao significativa (BARROS NETO et
al., 1996).

O gréfico de Pareto apresentado na Figura 4.9 permite determinar
quais PORE influenciaram estatisticamente ao nivel de confianca de
95 % (p < 0,05) na taxa de reducdo do TOG da 4gua de estudo pelo
processo de eletroflotacao.
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Figura 4.9 — Grafico de Pareto indicando os efeitos estimados dos PORE para a
taxa de reducdo do TOG da agua de estudo pelo processo de eletroflotacéo.
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Observa-se no grafico apresentado na Figura 4.9 que
individualmente, todos o0s pardmetros operacionais do reator
eletroquimico influenciaram significativamente na eficiéncia do
processo de eletroflotacdo (p < 0,05). De acordo com o gréafico de
Pareto, o parametro operacional que teve maior influéncia na taxa de
reducdo do TOG da agua de estudo foi a taxa de escoamento do
efluente, o qual apresentou efeito negativo, indicando que quanto menor
a taxa de escoamento do efluente, maiores os valores de percentual de
reducdo do TOG. Apesar da densidade de corrente e da concentragdo de
NaCl apresentarem menor efeito, esses parametros operacionais também
influenciaram estatisticamente na taxa de reducdo do TOG.

No gréfico de Pareto (Figura 4.9) também foi possivel observar
que as interagdes entre 0s PORE (DC x NaCl, TEE x DC e TEE x NaCl)
nao apresentaram significancia estatistica, ou seja, 0s parametros
operacionais do reator sdo independentes entre si, por exemplo, quando
ocorre a variagdo da concentracdo de NaCl ndo interfere na eficiéncia
apresentada pela taxa de escoamento do efluente em reduzir o TOG da
agua de estudo. Dessa forma, pode-se observar que todos os PORE séo
estatisticamente significativos para a reducdo do TOG da agua de estudo
pelo processo de eletroflotagdo, ao nivel de confianga de 95 % (p <
0,05), porém as interacOes entre esses parametros operacionais ndo sdo
estatisticamente significativas.

Na Figura 4.10 podem ser observados os gréaficos de contorno,
que foram construidos utilizando o modelo estatistico proposto
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(Equacéo 4.1), em funcéo das respostas (R%) obtidas no planejamento
experimental. A partir desses graficos é possivel avaliar em quais niveis
do planejamento experimental cada PORE apresentaram maior
eficiéncia de reducédo do TOG.

Figura 4.10 - Gréficos de contorno para avaliagdo da porcentagem de reducéo
do TOG em fungdo da densidade de corrente elétrica e da taxa de escoamento
do efluente (A) e em funcéo da concentracdo de NaCl e da taxa de escoamento
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Observa-se no grafico de contorno apresentado na Figura 4.10
(A) que para valores de densidade de corrente elétrica proximos ao nivel
central do planejamento experimental (70,06 A m), a taxa de remocéo
dos valores de TOG aumenta consideravelmente (> 80 %) e a medida
que os valores da densidade de corrente elétrica se aproximam dos
menores (38,21 A m?) ou maiores (12560 A m?) niveis do
planejamento experimental a eficiéncia do processo eletroquimico
diminui (< 60 %).

O aumento da taxa de remocdo dos valores de TOG com a
densidade de corrente elétrica até um dado valor (ponto 6timo) ocorre
em virtude do aumento da quantidade de bolhas de gas que sdo geradas
no processo de eletroflotacdo, possibilitando uma maior eficiéncia de
separacdo 6leo-agua. Quando sdo geradas poucas (niveis menores) ou
em excesso (niveis maiores), as bolhas de gas sdo prejudiciais ao
processo eletroquimico.

No grafico de contorno apresentado na Figura 4.10 (B) observa-
se que o comportamento dos resultados obtidos para a variavel
concentracdo de NaCl sdo similares aos obtidos para a variavel
densidade de corrente elétrica. Quando os valores da concentracdo de
NaCl estdo préximos ao nivel central do planejamento experimental
(8000 mg L), observa-se que os valores da taxa de remocéo do TOG
aumentam (> 80 %) e quanto mais préximo dos menores (2960 mg L™)
ou maiores (13040 mg L™) niveis do planejamento experimental, 0s
valores da taxa de remocéo do TOG tendem a diminuir (< 60 %).

A diminuicdo da taxa de remog¢do do TOG com o aumento da
concentracdo de NaCl e da densidade de corrente elétrica a valores
acima do nivel central do planejamento experimental, ocorre,
provavelmente, devido a grande quantidade de bolhas de cloro que é
gerada, uma vez que o excesso de bolhas de cloro reduz a eficiéncia da
taxa de remocdo, devido a coalescéncia das bolhas (HOSNY, 1996).

Nos graficos apresentados na Figura 4.10 (A) e (B) é possivel
observar, também, que a taxa de remo¢do do TOG aumenta
consideravelmente (> 80 %) conforme a taxa de escoamento do efluente
esta a valores préximos dos menores niveis (49,60 e 70,0 m*m?d™) do
planejamento experimental, isso se deve ao fato de que quanto menor
for a taxa de escoamento do efluente, maior serd o tempo médio de
residéncia, ou seja, mais tempo de contato o efluente tem com o
processo de eletroflotagdo e menor é a turbuléncia do fluxo de
alimentacdo no reator.

De acordo com a andlise estatistica e a interpretacdo dos
resultados obtidos, a maior eficiéncia do processo de eletroflotacdo na
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remocdo do TOG da agua de estudo, dentro da faixa experimental
estudada, é alcancada nas seguintes condi¢cdes operacionais do reator
eletrogquimico: 62,0 m®m?d™, 80,0 A m? e 7900 mg L™ de taxa de
escoamento do efluente, densidade de corrente elétrica e concentracdo
de NaCl, respectivamente.

Em estudo semelhante, Mansour e Chalbi (2006) estudaram o
processo de eletroflotacdo para a separagdo de 6leo disperso a partir de
emulsdes Oleo-4gua, utilizando eletrodos insoluveis: titdnio revestido
com éxido de ruténio como anodo e ago inoxidavel como céatodo. Os
autores avaliaram os efeitos das varidveis densidade de corrente, tempo
de eletroflotacdo, concentracdo de Oleo e concentracdo de NaCl. A
concentragdo inicial de 6leo era de 1000 mg dm®, o tempo de
eletroflotacdo variou de 10 a 60 min e a densidade de corrente aplicada
foi de 120 A m™. Os autores observaram que para os tempos de 40 e 60
min, a concentracio de 6leo reduziu para 280 e 263 mg dm>,
respectivamente, o equivalente a 70 e 73,5 % de remocdo de 6leo. Apds
a adicdo de 30 mg dm? de NaCl ao processo de eletroflotacéo, a
percentagem de remocdo de dleo aumentou de 70 para 96 %. Assim
COmo na presente pesquisa, 0s autores obtiveram melhores resultados de
remoc¢do do TOG, com a adi¢do de NaCl ao processo de eletroflotacéo.

Segundo Brandon e Kelsall (1985), a presenca de NaCl diminui o
tamanho das bolhas de gases que séo geradas pelos eletrodos. As bolhas
menores sdo menos dindmicas do que as bolhas maiores, o que faz com
gue subam mais lentamente a superficie, aumentando a possibilidade de
colisdo com as gotas de 6leo, levando a uma melhoria no processo de
remocao de 6leo.

Nahui e colaboradores (2008) utilizaram eletrodos DSA® no
processo de eletroflotacdo para o tratamento de aguas oleosas. As
variaveis estudadas foram a densidade de corrente elétrica, concentracdo
de Oleo e concentracdo de NaCl. Foi observada uma remocdo de
99,71 % do TOG, para uma densidade de corrente de 233,76 A m?
concentracdo inicial de 6leo de 1050 ppm e concentracdo de NaCl de
35000 ppm. Assim como na presente pesquisa, 0s autores concluiram
gue a densidade de corrente elétrica aplicada e a salinidade sdo variaveis
que influenciam significantemente no processo de eletroflotacdo.
Quando séo otimizadas corretamente, fazem com que haja um aumento
consideravel de remocéo de dleo do efluente.

Gargouri e colaboradores (2014) estudaram a aplicacdo da
tecnologia eletroquimica para o tratamento de A&gua de producédo
utilizando eletrodos de dioxido de chumbo (PbO,) e de boro dopado
com diamante (BDD). Foram conduzidos estudos com diferentes
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densidades de corrente (30, 50 e 100 mA cm). A remocéo de demanda
guimica de oxigénio (DQO) foi de aproximadamente 85 % e 96 %
usando PbO, e BDD alcancada ap6s 11 e 7 h, respectivamente, para
uma densidade de corrente de 100 mA cm™. Esta diferenca de tempo em
relacdo a presente pesquisa pode ser atribuida ao uso do anodo DSA®
que tem melhor propriedade eletrocatalitica quando comparado ao
anodo de chumbo (NAHUI et al., 2008).

4.2.2 Resultados dos ensaios experimentais para a confirmacéo dos
resultados obtidos por meio da andlise estatistica

Para a confirmacdo dos resultados obtidos por meio da anélise
estatistica, foram realizados trés ensaios com duracdo de 180 min cada.
Esses ensaios foram realizados com o reator eletroquimico operando nas
condi¢Bes experimentais de maior desempenho dos PORE: taxa de
escoamento do efluente de 62,0 m®m™2d™, densidade de corrente elétrica
de 80,0 A m™ e concentracéo de NaCl de 7900 mg L™.

Durante os 180 min de cada ensaio, foram realizadas coletas de
amostras para a analise do TOG da agua de estudo a cada 30 min. A
partir dos resultados obtidos por meio desses ensaios, foi possivel gerar
o grafico da média dos valores da porcentagem de redugdo do TOG da
agua de estudo em fungdo do tempo de eletrolise, conforme pode ser
observado na Figura 4.11.

Figura 4.11 — Gréfico dos resultados da média dos valores da porcentagem de
reducdo do TOG da &gua de estudo durante os 180 min de eletrdlise nas
condicOes operacionais 6timas dos PORE (taxa de escoamento do efluente de
62 m*m?d™, densidade de corrente elétrica de 80 A m™ e concentracéo de NaCl
de 7900 mg LY.
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No grafico apresentado na Figura 4.11 é possivel observar a
influéncia do tempo de eletrdlise no processo de eletroflotacdo, que
pode ser caracterizada por duas regifes. A primeira regido de 0-30 min
gue possivelmente descreve a eletroflotacdo da emulsdo de 6leo, onde
ocorreu uma reducdo de mais de 84 % (57,69 mg L™) da concentracdo
inicial (361,88 mg L") do TOG da agua de estudo. E a segunda regi&o
de 30-180 min na qual ocorreu a destruicao eletroquimica de compostos
organicos sollveis em agua e/ou a reducdo de emulsdes de 6leo com
tamanhos menores que 2,5 um que sdo dificeis de serem removidas pelo
processo eletroquimico. Por isso, a partir dos primeiros 30 min de
eletrolise, observa-se que a distribuicdo dos pontos experimentais de
porcentagem de reducéo do TOG apresentou uma tendéncia linear.

De acordo com Mansour e Chalbi (2006), essa tendéncia linear
deve-se ao fato de que, em geral, as gotas de 6leo emulsionado tém uma
gama de tamanhos e uma vez que as gotas maiores sdo removidas, a
eficiéncia do processo retarda. Consequentemente, em teoria, as gotas
menores precisam de um tempo maior para serem removidas. Markhasin
e colaboradores (1981) afirmam que particulas de petréleo menores que
2,5um ndo podem ser removidas do efluente pelo processo de
eletroflotacdo, a menos que tais particulas se tornem maiores. Dessa
forma, pode-se dizer que em geral, as gotas maiores de 0leo
emulsionado na agua de estudo foram removidas durante os primeiros
30 min de eletrolise.

No grafico apresentado na Figura 4.11 € possivel observar que
apo6s os 180 min de eletrolise houve uma reducdo superior a 94 %
(20,15 mg L™) do TOG inicial da 4gua de estudo.

De acordo com o0s resultados observados nesses ensaios
experimentais, foi possivel obter a confirmagdo de que o ponto 6timo
obtido por meio do planejamento experimental, realmente proporciona
uma maior porcentagem de reducdo dos valores da concentracdo de
TOG da agua de estudo.

No planejamento experimental, a maior porcentagem de reducgédo
dos valores da concentracdo de TOG foi de 90,67 % no ensaio 9
(Figura 4.5) aos 180 min de eletrélise. Com a utilizagdo do ponto 6timo
obteve-se um acréscimo de mais de 4 % na eficiéncia de reducdo do
TOG da agua de estudo, mostrando ser o planejamento experimental
uma ferramenta muito Gtil na otimizagdo dos dados experimentais.
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43 RESULTADOS DA INTEGRACAO DOS PROCESSOS DE
ELETROFLOTACAO E FILTRACAO GRANULAR
DESCENDENTE

Com o processo de eletroflotacdo operando nas condigdes
operacionais 6timas dos PORE: taxa de escoamento do efluente de
62,0 m®m?d™, densidade de corrente elétrica de 800 A m? e
concentragdo de NaCl de 7900 mg L™ foram realizados os
experimentos nos quais houve a integracdo dos processos de
eletroflotacdo e filtragdo granular descendente, conforme pode ser
observado na Figura 4.12.

Figura 4.12 - Sistema piloto operando de forma integrada.
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Observa-se na Figura 4.12 que com o sistema piloto operando de
forma integrada, ap6s a agua de estudo ser tratada pelo reator
eletroquimico, uma espuma (residual de dleo eletroflotado) era formada
e subia para a superficie, enquanto a &gua de estudo clarificada descia
em direcdo ao filtro. O tempo médio de residéncia da agua de estudo no
reator eletroquimico, tempo no qual se renova a dgua que estava parada
no inicio do tratamento, era de 4,65 min, de acordo com a Equag&o 3.1.
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Os ensaios com o sistema piloto operando de forma integrada
tiveram uma duracéo de 12 h cada, tempo esse no qual foi alcancada a
perda de carga maxima no filtro de 0,87 m, conforme pode ser
observado na Figura 4.13.

Figura 4.13 - Momento no qual a perda de carga maxima no filtro de 0,87 m foi
alcangada.

A partir dos ensaios em que houve a integracdo dos processos de
eletroflotacdo e filtracdo granular descendente, foi possivel obter a
média da triplicata dos valores de reducéo das concentragfes de TOG da
agua de estudo em funcdo do tempo de tratamento, conforme pode ser
observada no grafico apresentado na Figura 4.14.

Figura 4.14 — Gréafico da média da triplicata dos valores de redugdo das
concentragBes de TOG da agua de estudo em fungdo do tempo de tratamento,
para o sistema piloto operando de forma integrada (taxa de escoamento do
efluente de 62 m°m?d™, densidade de corrente elétrica de 80 A m? e
concentracéo de NaCl de 7900 mg L™).
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Nota: (AB) agua bruta, (AE) agua eletroflotada, (AF) agua filtrada.
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Observa-se no grafico apresentado na Figura 4.14 que na primeira
hora de tratamento houve uma reducéo da concentragdo (470,55 mg L™)
de TOG da agua de estudo de mais de 86 % (65,42 mg L) apés o
processo de eletroflotacdo. Nesse mesmo tempo, houve uma reducéo de
mais de 84 % (10,15 mg L™) da concentracdo de TOG apés a filtragéo
granular descendente, totalizando um percentual de reducdo da
concentracdo de TOG de mais de 97 % ap06s a integracdo dos processos.

Assim como observado nos ensaios anteriores, nota-se que a
partir da primeira hora de tratamento a reducdo das concentragdes de
TOG da agua de estudo permaneceu sem grandes variagdes. A reducao
das concentracdes de TOG da agua de estudo apds o processo de
eletroflotacdo variou de 91,04 (42,03 mg L™) a 96,15 % (16,82 mg L™).
A reducdo das concentracfes de TOG da agua de estudo apds a filtracao
granular descendente variou de 30,93 (28,87 mg L™) a 69,40 % (6,42
mg L™). O percentual de reducéo das concentragdes de TOG da agua de
estudo chegou a atingir mais de 98 % (6,42 mg L) com o sistema piloto
operando de forma integrada. O valor médio de concentracdo de TOG
da 4gua de estudo apds as 12 h de tratamento foi de 59,51 mg L™ para o
processo de eletroflotacéo e de 12,91 mg L™ apés a filtragdo granular
descendente.

Depois de 10 h de tratamento em diante observou-se um pequeno
decréscimo na eficiéncia do sistema de tratamento, a redugdo da
concentracdo de TOG foi de aproximadamente 94 %, provavelmente
devido a perda de carga total no filtro que se tornou mais acentuada
(Figura 4.15) devido a saturagdo do meio filtrante.

Figura 4.15 — Perda de carga total no meio filtrante em funcdo do tempo de
tratamento (taxa de escoamento do efluente de 62 m°m?d™, densidade de
corrente elétrica de 80 A m™ e concentracéo de NaCl de 7900 mg L™).
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Conforme pode ser observado na Figura 4.15, durante todo o
tempo de operacdo do sistema piloto a perda de carga no meio filtrante
manteve-se sempre crescente e o tratamento foi interrompido ap6s 12 h
de operacdo, com 0,87 m de perda de carga.

De uma forma geral, os resultados obtidos nesses ensaios
mostram que a integracdo dos processos de eletroflotagdo e filtragdo
granular descendente foi eficiente na reducéo das concentracdes de TOG
da 4agua de estudo. Em alguns momentos, (como por exemplo, na
primeira hora de tratamento onde houve uma reducdo de 86,10 %,
levando o efluente a uma concentragdo de TOG de 65,42 mg L™) apenas
0 tratamento pelo processo de eletroflotacdo ndo foi suficiente para
reduzir a concentracdo de TOG da agua de estudo a niveis exigidos
pelas Resolugdes CONAMA 393/07 (média mensal de 29 mg L™, com
valor maximo diario de 42 mg L™) e 430/11 (até 20 mg L™). Como foi
possivel observar anteriormente, a média de reducdo das concentracoes
de TOG (59,51 mg L") da agua de estudo apés o tratamento pelo
processo de eletroflotacéo ficou acima desse limite.

O tratamento através da filtracdo granular descendente veio a
colaborar para que todos os valores finais de redugdo das concentragdes
de TOG da agua de estudo ficassem dentro do limite maximo permitido
para o descarte do efluente tratado em aguas salinas, mesmo na primeira
hora de tratamento, mostrando ser a integracdo dos processos uma
tecnologia promissora para o0 tratamento de A&guas residuais
contaminadas com 6leo. Dessa forma, 0s resultados obtidos nesse estudo
demonstram que a integragdo dos processos estudados foi a melhor
opcdo de tratamento, uma vez que proporciona maiores valores de
reducdo das concentragbes de TOG da &gua de estudo em um menor
tempo de tratamento, além de apresentar um baixo consumo de energia
elétrica de 1,47 kWh m® (MANSOUR & CHALBI, 2006; LEITE,
2009).

Esses resultados corroboram com os resultados obtidos por outros
autores (ROSA, 2002; GOMES, 2009; DE OLIVEIRA, 2012; DA
SILVA et al,, 2012; MENDONCA et al., 2014), os quais também
observaram que a integracdo de processos foi mais eficiente no
tratamento de agua de producdo de petréleo do que a utilizacdo de
apenas um processo de tratamento isolado.
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4.3.1 Resultados das analises complementares
4.3.1.1 Resultados das analises de cor aparente e turbidez

A partir dos ensaios em que houve a integracdo dos processos de
eletroflotacdo e filtracdo granular descendente, foi possivel obter as
médias das triplicatas dos valores de cor aparente e turbidez da agua de
estudo em funcdo do tempo de tratamento, conforme podem ser
observadas nos graficos apresentados nas Figuras 4.16 e 4.17,
respectivamente.

Figura 4.16 — Gréafico da média da triplicata dos valores de cor aparente da
dgua de estudo em funcdo do tempo de tratamento, para o sistema piloto
operando de forma integrada (taxa de escoamento do efluente de 62 m®m™d™,
densiqade de corrente elétrica de 80 A m™ e concentracdo de NaCl de 7900
mg L™).
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Observa-se no grafico apresentado na Figura 4.16 que ap6s a
primeira hora de tratamento da agua de estudo pelo processo de
eletroflotacdo, o percentual de reducéo de cor aparente foi de mais de
62 % (125 uH) e apds a filtragdo granular descendente obteve-se 96 %
(5 uH) de reducéo da cor aparente, totalizando um percentual de redugéo
de cor aparente de mais de 98 % apdés a integragdo dos processos.

A partir da primeira hora de tratamento, a reducdo dos valores de
cor aparente permaneceu sem grandes variagcdes, apds o processo de
eletroflotacdo houve uma variacdo de 142 (60,56 %) a 102 uH
(68,13 %), enquanto que ap6s o tratamento pela filtragdo granular
descendente houve uma variacdo de 12 (90,63 %) a 3 uH (97,27 %). A
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reducdo dos valores de cor aparente ap6s a integracéo dos processos foi
de mais de 99 % (3 uH).

No gréafico apresentado na Figura 4.16 observa-se nitidamente a
contribuicéo do filtro granular descendente no sistema de tratamento, o
qual desde o inicio do tratamento apresentou uma boa reducdo dos
valores de cor aparente da agua de estudo e foi capaz de manter a
qualidade do efluente até o tempo final de tratamento, mesmo com o
processo de eletroflotagdo ndo apresentando bons resultados. Todos 0s
valores de cor aparente da dgua de estudo ficaram abaixo de 12 uH ap6s
a filtracdo granular descendente, mostrando que a integracdo dos
processos estudados foi eficiente na redugdo deste pardmetro, o qual
apo6s o processo de filtragdo granular descendente ficou virtualmente
ausente.

Figura 4.17 - Gréfico da média da triplicata dos valores de turbidez da agua de
estudo em funcdo do tempo de tratamento, para o sistema piloto operando de
forma integrada (taxa de escoamento do efluente de 62 m°m™d™, densidade de
corrente elétrica de 80 A m™ e concentracdo de NaCl de 7900 mg L™Y).
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Nota: (AB) agua bruta, (AE) agua eletroflotada, (AF) agua filtrada.

Com relacéo a reducdo dos valores de turbidez da agua de estudo,
observa-se no grafico apresentado na Figura 4.17 que na primeira hora
de tratamento houve uma reducgdo de 70,45 % (8,63 uT) ap0s 0 processo
de eletroflotacdo e de 98,73 % (0,11 uT) apds a filtracdo granular
descendente, totalizando um percentual de mais de 99 % de reducdo da
turbidez da &gua de estudo apds a integragdo dos processos estudados.

Apos a primeira hora de tratamento, ndo houve grandes variagdes
dos valores de reducdo de turbidez da agua de estudo. Para o processo
de eletroflotagdo, houve uma variacdo de 8,63 (70,45 %) a 3,75 uT
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(86,75 %) e para a filtragdo granular descendente houve uma variacdo de
0,116 (97,86 %) a 0,033 uT (99,46 %). O percentual de reducdo de
turbidez da agua de estudo apds a integracdo dos processos estudados
foi de mais de 99 % (0,033 uT).

O aspecto fisico da agua de estudo apresentou grande diferenca
ap6s os processos de tratamento. Inicialmente a &gua de estudo se
apresentava muito turva, apés todas as 12 h de tratamento, o aspecto da
agua de estudo tinha aparéncia de agua limpida. A diferenca da turbidez
acentua a eficiéncia do sistema de tratamento, uma vez que a
clarificacdo da &gua de estudo era nitida. Todos os valores de turbidez
da 4gua de estudo ficaram abaixo de 1,0 uT apds a filtragdo granular
descendente, mostrando que a integragdo dos processos foi eficiente na
reducdo deste pardmetro.

A turbidez da &gua de estudo apds a integragdo dos processos de
tratamento ficou de acordo com a Resolucdo 357/05 do CONAMA, a
qual estabelece que substancias que produzem turbidez no efluente
devem ser virtualmente ausentes.

Dessa forma, pode-se dizer que a integragdo dos processos de
eletroflotacdo e filtracdo granular descendente, além de reduzir
satisfatoriamente a concentracdo de TOG presente na agua de estudo,
também foi muito eficiente na reducéo dos valores de cor aparente e
turbidez. No caso desses dois Ultimos parametros, observa-se
nitidamente a contribuicdo do filtro no sistema de tratamento, o qual
mesmo no inicio do tratamento quando o processo de eletroflotacdo
ainda removia pouco, o filtro absorveu e a qualidade do efluente se
manteve.

4.3.1.2 Analises de STD e condutividade

A partir dos ensaios em que houve a integracdo dos processos de
eletroflotacdo e filtracdo granular descendente, foi possivel obter a
média da triplicata dos valores de STD e condutividade da agua de
estudo em funcdo do tempo de tratamento, conforme pode ser observada
nos graficos apresentados na Figura 4.18.
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Figura 4.18 — Graficos da média da triplicata dos valores de STD (A) e
condutividade (B) da 4gua de estudo em fun¢do do tempo de tratamento, para o
sistema piloto operando de forma integrada (taxa de escoamento do efluente de
62 m*m“d™, densidade de corrente elétrica de 80 A m™ e concentracéo de NaCl
de 7900 mg L™).
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Observa-se nos gréficos apresentados na Figura 4.18 (A) e (B)
gue os indices de soélidos totais dissolvidos (STD) e condutividade
apresentaram um comportamento similar durante todo o processo de
tratamento. N&o houve uma alteragdo significativa nos valores desses
parametros apds os dois processos de tratamento. Os valores de STD e
condutividade da agua de estudo ficaram em torno de 8500 mg L™ e 14
mS cm, respectivamente.

As Resolugbes 357/05, 393/07 e 430/11 do CONAMA ndo
estabelecem valores limites de deteccdo para STD e condutividade, mas
para o lancamento do efluente diretamente no corpo receptor, sugerem
gue materiais flutuantes estejam virtualmente ausentes.
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4.3.1.3 Analises de COD e absorbancia no UV a 254 nm

A partir dos ensaios em que houve a integracdo dos processos de
eletroflotacdo e filtragdo granular descendente, foi possivel obter a
média da triplicata dos valores de COD e da absorbancia no UV a 254
nm da agua de estudo em funcdo do tempo de tratamento, conforme
pode ser observada nos gréaficos apresentados na Figura 4.19.

Figura 4.19 — Gréaficos da média da triplicata dos valores de COD (A) e da
absorbancia no UV a 254 nm (B) da agua de estudo em funcdo do tempo de
tratamento, para o sistema piloto operando de forma integrada (taxa de
escoamento do efluente de 62 m®m?d™, densidade de corrente elétrica de 80 A
m™ e concentragdo de NaCl de 7900 mg L™).
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Nota: (AB) agua bruta, (AE) agua eletroflotada, (AF) agua filtrada.

Observa-se nos graficos apresentados na Figura 4.19 (A) e (B)
que a redugéo dos valores de COD e da absorbéncia no UV a 254 nm da
dgua de estudo durante todo o tempo de tratamento apresentou



109

comportamento semelhante, uma vez que esses dois parametros séo
indicativos da presenca de compostos organicos.

O tratamento da agua de estudo somente pelo processo de
eletroflotacdo ndo foi suficiente para que houvesse uma reducdo
significativa dos valores de COD e da absorbancia no UV a 254 nm,
conforme pode ser observado nos graficos apresentados na Figura 4.19
(A) e (B), respectivamente. Esses resultados indicam que além do
processo de eletroflotacdo ndo reduzir esses parametros, provavelmente
houve a formagdo de subprodutos organicos provenientes da eletrolise
do éleo, como por exemplo, &cidos carboxilicos, que ndo sdo facilmente
destruidos pelo OH no seio da solucdo (BRILLAS et al., 2009;
GARCIA-SEGURA et al., 2014).

Os valores de COD e da absorbancia no UV a 254 nm reduziram
em média aproximadamente 40 % (~1,35 mg L) e 90 % (~0,053),
respectivamente, somente apés a filtracdo granular descendente. Esses
resultados confirmam a importancia da integracdo dos processos
estudados.

4.3.1.4 Analise de temperatura

A partir dos ensaios em que houve a integracdo dos processos de
eletroflotacdo e filtragdo granular descendente, foi possivel obter a
média da triplicata dos valores de temperatura da agua de estudo em
fungdo do tempo de tratamento, conforme pode ser observada no grafico
apresentado na Figura 4.20.

Figura 4.20 — Gréafico da média da triplicata dos valores de temperatura da agua
de estudo em fungdo do tempo de tratamento, para o sistema piloto operando de
forma integrada (taxa de escoamento do efluente de 62 m®*m™d™, densidade de
corrente elétrica de 80 A m™ e concentracéio de NaCl de 7900 mg L™).
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Observa-se no grafico apresentado na Figura 4.20 que ndo houve
uma variacdo significativa da temperatura da &gua de estudo durante
todo o processo de tratamento. A temperatura inicial da agua de estudo
era de aproximadamente 20 °C, apresentando um aumento médio de
+0,5 °C apbs o processo de eletroflotacdo. De acordo com Larue e
colaboradores (2003), o0 aumento da temperatura da agua de estudo apés
a eletrélise é ocasionado pela conversdo da energia elétrica em calor,
conhecido como efeito Joule, que nesse caso pode ser considerado
pequeno.

Todos os valores de temperatura da agua de estudo ficaram de
acordo com a Resolu¢do 430/11 do CONAMA, a qual estabelece que a
temperatura do efluente deve ser inferior a 40 °C para que possa ser
lancado diretamente ao corpo receptor.

4.3.1.5 Analise de pH

A partir dos ensaios em que houve a integracdo dos processos de
eletroflotacdo e filtracdo granular descendente, foi possivel obter a
média da triplicata dos valores de pH da agua de estudo em func¢do do
tempo de tratamento, conforme pode ser observada no grafico
apresentado na Figura 4.21.

Figura 4.21 — Gréfico da média da triplicata dos valores de pH da &gua de
estudo em funcdo do tempo de tratamento, para o sistema piloto operando de
forma integrada (taxa de escoamento do efluente de 62 m®*m™d™, densidade de
corrente elétrica de 80 A m™ e concentracéo de NaCl de 7900 mg L™).
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Nota: (AB) agua bruta, (AE) agua eletroflotada, (AF) agua filtrada.

Observa-se no grafico apresentado na Figura 4.21 que os valores
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de pH da agua de estudo aumentaram ap6s a aplicagdo do processo de
eletroflotacdo. O valor médio de pH da dgua de estudo antes do
tratamento era de 7,46 e apds o processo eletroquimico foi para 8,12
(um aumento de aproximadamente 9 %). Esse comportamento do pH da
agua de estudo era esperado, uma vez que durante o processo de
eletroflotacdo ocorre a liberagdo de hidrdxidos, conforme apresentado
na Equacdo 2.4. Dessa forma, os hidréxidos liberados no decorrer da
reacdo fazem com que o valor de pH da agua de estudo aumente.

De acordo com Motheo e Pinhedo (2000), esse aumento no valor
de pH pode ser explicado pelos produtos que sdo formados nas
superficies dos eletrodos. No catodo existe a ocorréncia da reducdo da
agua com a consequente formagéo de gas hidrogénio e um aumento do
valor de pH devido a formacéo de anions hidroxila (OH"). No anodo trés
reacdes ocorrem simultaneamente: formacao de gas oxigénio, gas cloro
e a oxidacdo organica. Em oposi¢éo & formacdo de hidroxila no catodo,
no anodo ocorre a formago de espécies de H*, o que consequentemente
diminui o valor de pH. No entanto, esta variacdo do valor de pH para
valores mais baixos ndo tem a mesma magnitude do valor de pH
aumentando no catodo, porque o balanco de carga envolve também a
formacéo de gas cloro e a oxidagao organica.

O valor médio de pH da &gua de estudo apds a filtracdo granular
descendente foi de 8,15, ou seja, ap6s a filtracdo os valores de pH
praticamente ndo aumentaram e permaneceram constantes. De acordo
com o gréfico apresentado na Figura 4.21, todos os valores de pH da
agua de estudo ficaram abaixo de 8,3 apds todas as 12 h de cada um dos
tratamentos realizados, estando este pardmetro de acordo com a
Resolucdo 430/11 do CONAMA, a qual estabelece que o valor de pH do
efluente deve estar entre 5 e 9 para que possa ser descartado diretamente
ao corpo receptor.

4.3.1.6 Absorcédo na regido do ultravioleta-visivel

Para a analise de espectrofotometria de absorcdo na regido do
ultravioleta-visivel, foram realizadas as varreduras na faixa dos
comprimentos de onda de 190 a 1100 nm, conforme descrito na
metodologia, porém, foram apresentados somente os resultados da faixa
dos comprimentos de onda de 200 a 500 nm, pois foram os
comprimentos de onda que apresentaram valores de absorbancia,
conforme pode ser observado nos graficos apresentados nas Figuras
4.22 a 4.24.
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Figura 4.22 — Gréfico dos resultados da espectrofotometria de absor¢do na
regido do ultravioleta-visivel (varredura na faixa de 200 a 500 nm) da &gua de
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Figura 4.23 - Gréfico dos resultados da espectrofotometria de absor¢do na
regido do ultravioleta-visivel (varredura na faixa de 200 a 500 nm) da &gua de
estudo ap6s o processo de eletroflotacdo (taxa de escoamento do efluente de
62 m®m™“d™, densidade de corrente elétrica de 80 A m™ e concentracéo de NaCl
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Figura 4.24 Gréfico dos resultados da espectrofotometria de absorgdo na
regido do ultravioleta-visivel (varredura na faixa de 200 a 500 nm) da agua de
estudo apds a filtracdo granular descendente (taxa de escoamento do efluente de
62 m*m“d™, densidade de corrente elétrica de 80 A m™ e concentracéo de NaCl
de 7900 mg LY.
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De acordo com Motheo e Pinhedo (2000), a regido do
comprimento de onda de 210 nm é caracteristica de grupos fendlicos e
carboxilicos, a regido dos comprimentos de onda de 300 a 450 nm &
caracteristica de hidrocarbonetos poli-arométicos (HPA) e o pico com
maximo a aproximadamente 300 nm representa 0s compostos
monoaromaticos de baixa massa molecular como o benzeno, tolueno,
etil-benzeno e xileno (BTEX). A partir dessas informagdes, observa-se
nos graficos apresentados nas Figuras 4.22 e 4.23 que praticamente ndo
houve uma reducdo significativa da absorbancia nesses comprimentos
de onda ap6s o processo de eletroflotacdo, podendo indicar a formacgéo
de subprodutos durante a eletrélise, assim como foi observado na andlise
da absorbéancia no comprimento de onda de 254 nm (Figura 4.19 B).

Somente apés o tratamento da dgua de estudo através da filtracéo
granular descendente (Figura 4.24) foi possivel obter uma reducédo
significativa da absorbancia na regido dos comprimentos de onda de 250
a 400 nm, mostrando a importancia da integracdo dos processos na
redugdo da absorbancia na regido dos comprimentos de onda
caracteristica de HPA e BTEX.
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4.3.2 Resultados da limpeza do meio filtrante
4.3.2.1 Retrolavagem

O processo de retrolavagem utilizado para a limpeza do meio
filtrante foi realizado apds a interrupcdo (perda de carga no meio
filtrante de 0,87 m) de cada um dos ensaios experimentais realizados
com o sistema piloto operando de forma integrada.

Foram realizadas analises da agua de lavagem antes e ap6s o
processo de limpeza do meio filtrante para verificar a eficiéncia do
processo de retrolavagem. Os parametros analisados foram: TOG, cor
aparente e turbidez, além das andlises complementares de absorbancia
no UV a 254 nm, STD, COD e espectrofotometria de absorc¢éo na regido
do ultravioleta-visivel (varredura na faixa de 200 a 500 nm). As médias
das triplicatas dos valores desses pardmetros antes e ap0s 0 processo de
limpeza, assim como as suas porcentagens de reducdo, podem ser
observadas na Tabela 4.5.

Tabela 4.5 — Médias das triplicatas dos valores de TOG, cor aparente, turbidez,
absorbancia no UV a 254 nm, STD e COD da é&gua de lavagem antes e ap0s o
processo de limpeza do meio filtrante.

Tempo TOG Cor Turbidez UV 254 STD COD
(min) (mgL™" aparente (uT) nm (mg (mg
(uH) LY LY
0 476,48 4672 935,00 0,641 10672 2,86
10 20,38 23 1,09 0,283 5021 1,38
Reducéo 95,72 99,51 99,88 55,85 52,95 51,96
(%)

Nota: (TOG) teor de 6leos e graxas, (STD) solidos totais dissolvidos, (COD)
carbono organico dissolvido.

Observa-se na Tabela 4.5 que no inicio do processo de
retrolavagem (tempo de 0 min), a 4gua de lavagem apresentou elevados
valores de TOG (476,58 mg L™), cor aparente (4672 uH) e turbidez
(935 uT), além de STD (10672 mg L™). Esses elevados valores devem-
se a sobrecarga no filtro ap6s as 12 h de operacdo continua do sistema
piloto.

Apo6s a realizacdo do processo de retrolavagem (tempo de
10 min), observou-se uma reducdo de mais de 95 % da concentracdo de
TOG (20,38 mg L™) e de mais de 99 % de reducdo dos valores de cor
aparente (23 uH) e turbidez (1,09 uT) da agua de lavagem.
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Levando em consideracdo o percentual de reducdo de TOG, cor
aparente, turbidez e seus valores finais, e ainda que a agua utilizada para
lavagem foi a dgua de estudo tratada pelo sistema piloto, a qual apesar
de ter baixas concentracdes de TOG (+ 15 mg L) ndo era uma &gua
livre de Gleo, pode-se considerar que apds os 10 min de retrolavagem
obteve-se uma boa eficiéncia de limpeza do meio filtrante.

O processo de retrolavagem apresentou ainda uma reducdo de
55,85 % da absorbancia no UV a 254 nm (0,283), 52,95 % de reducéo
de STD (5021 mg L™) e 51,96 % de redugdo de COD (1,38 mg L™) da
agua de lavagem.

Na Figura 4.25 pode ser observado o grafico gerado a partir da
andlise de espectrofotometria de absorcdo na regido do ultravioleta-
visivel da dgua de lavagem antes e ap6s o processo de limpeza do meio
filtrante, no qual foi realizada uma varredura na faixa dos comprimentos
de onda de 200 a 500 nm.

Figura 4.25 — Espectro de absorcéo na regido do ultravioleta-visivel (varredura
na faixa dos comprimentos de onda de 200 a 500 nm) da agua de lavagem antes
e ap0s o processo de limpeza do meio filtrante.
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Observa-se no grafico apresentado na Figura 4.25 que apds os
10 min de limpeza do meio filtrante por meio da retrolavagem, houve
uma reducdo de mais de 50 % dos valores de absorbancia no espectro de
absorcdo na regido dos comprimentos de onda de 250 a 400 nm, regido
caracteristica de hidrocarbonetos poli-arométicos (HPA) e uma redugéo
de aproximadamente 30 % na regido do comprimento de onda de
210 nm, regido caracteristica de grupos fendlicos e carboxilicos
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(MOTHEO e PINHEDO, 2000).
O meio filtrante antes e apds o processo de retrolavagem pode ser
observado na Figura 4.26.

Figura 4.26 — Meio f

22

iltrante antes (A) e apés (B) o processo de retrolavagem.
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Observa-se na Figura 4.26 (A) uma camada de sdlidos depositada
na superficie do meio filtrante durante a operacdo do sistema piloto. Na
Figura 4.26 (B) observa-se a diferenca no aspecto fisico do meio
filtrante apds o processo de retrolavagem, porém ainda é possivel
observar pequenas particulas aderidas aos grdos de areia que
sedimentaram durante o processo de retrolavagem.

Apesar do processo de retrolavagem ter se mostrado eficiente e
apresentado bons resultados quanto aos valores de reducéo do TOG, cor
aparente e turbidez, acredita-se que seja interessante realizar estudos
mais aprofundados do processo de limpeza, para que se verifique a
possibilidade de uma redugdo mais significativa dos outros pardmetros
analisados.
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5 CONCLUSOES

Considerando o0s objetivos propostos nesta pesquisa e 0S
resultados obtidos, as conclusées foram:

O planejamento experimental DCCR completo com triplicata no
ponto central, mostrou ser uma ferramenta importante para avaliar a
influéncia dos pardmetros operacionais do reator eletroquimico na taxa
de reducdo da concentracdo do TOG presente na agua de estudo. Foi
possivel verificar que a taxa de escoamento do efluente foi o parametro
operacional que mais influenciou nos resultados do processo de
eletroflotacdo, seguida da densidade de corrente elétrica e da
concentracdo de NaCl.

Por meio do planejamento experimental e da analise estatistica
dos dados, também, foi possivel determinar as condi¢Bes experimentais
gue proporcionam o maior indice da taxa de reducdo da concentragdo do
TOG presente na agua de estudo. A maior eficiéncia do processo de
eletroflotacdo foi alcancada com as seguintes condi¢bes operacionais do
reator eletroquimico: taxa de escoamento do efluente de 62,0 m®m?d™,
densidade de corrente elétrica de 80,0 A m™ e concentracdo de NaCl de
7900 mg L. Nessas condicdes, com 30 min de eletrélise obteve-se uma
reducdo de mais de 84 % do TOG inicial, levando o efluente a uma
concentragdo de 57,69 mg L™. Com 180 min de eletrélise houve uma
reducdo de mais de 94 % (20,15 mg L™) do TOG inicial.

A integracdo dos processos de eletroflotacdo e filtracdo granular
descendente, em nivel piloto, foi eficiente na redugdo da concentracéo
do TOG presente na agua de estudo. Com a integracdo dos processos
estudados foi possivel obter uma reducdo média do TOG da agua de
estudo de mais de 98 % (6,42 mg L), durante 12 h de tratamento,
levando o efluente a valores aceitaveis pelas Resolugdes CONAMA
393/07 (média mensal de 29 mg L, com valor méximo diario de
42mg L") e 430/11 (até 20 mg L™), mesmo na primeira hora de
tratamento, comprovando e encorajando a aplicabilidade da tecnologia
no tratamento de aguas residuais contaminadas com 6leo. A integracéo
dos processos de eletroflotacdo e filtragdo granular descendente
demonstrou ser, também, eficiente na reducdo dos seguintes parametros:
99,88 % de turbidez, 99,12 % de cor aparente, 90 % de absorbancia no
UV a 254 nm e 40 % de COD.

Por fim, o processo de retrolavagem do meio filtrante foi
considerado eficiente, apesar de tratar-se de um efluente oleoso. Apos
10 min de retrolavagem, o processo apresentou uma eficiéncia de
reducdo de 95,72 % da concentragdo de TOG (20,38 mg L™), 99,51 %
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de cor aparente (23 uH) e 99,88 % da turbidez (1,09 uT) da &gua de
lavagem. O processo de limpeza do meio filtrante foi capaz de reduzir
ainda 55,85 % da absorbancia no UV a 254 nm (0,283), 52,95 % de
STD (5021 mg L) e 51,96 % de COD (1,38 mg L™).
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6 RECOMENDACOES
Recomenda-se para futuras pesquisas:

oRealizar um novo planejamento experimental utilizando o
efluente real de agua de producdo de petréleo, uma vez que devido a
questdes burocraticas nao foi possivel obter o efluente para realizar os
ensaios nessa tese.

o Realizar estudos mais aprofundados do processo de limpeza do
meio filtrante, por exemplo, a combina¢édo de agua + ar, para verificar a
possibilidade de reduzir o tempo de retrolavagem e o consumo de agua
para lavagem.
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APENDICE A — Tabela com os resultados da média da triplicata dos
ensaios granulométricos da areia utilizada como meio filtrante.

Tabela Al - Resultados da média da triplicata dos ensaios granulométricos da
areia utilizada como meio filtrante.

Peneira Pesoda Peneira Areia Percentual Percentual
peneira +areia retida retido que passa
N° # ) )] ) (%) (%)
(mm)
10 2 387,2 389,0 1,8 0,26 99,74
16 1,19 380,3 510,3 130,0 18,52 81,23
30 0,59 348,3 832,0 483,7 68,90 12,32
40 0,42 281,1 335,2 54,1 7,71 4,62
50 0,30 360,77 360,77 0,0 0,00 4,62
70 0,21 332,2 355,3 23,1 3,29 1,32
100 0,15 329,5 335,7 6,2 0,88 0,44
200 0,074 320,2 321,6 1,4 0,20 0,24
Fundo 3175 319,2 1,7 0,24 0,00
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APENDICE B — Tabela com os resultados obtidos a partir dos ensaios
de porosidade e massa especifica da areia utilizada como meio filtrante.

Tabela A2 - Resultados obtidos a partir dos ensaios de porosidade e massa

especifica da areia utilizada como meio filtrante.

Ensaio 1 Ensaio 2 Ensaio 3
Peso proveta (g) 70,17 35,48 35,48
Peso areia () 72,64 90,53 90,53
Volume de agua (mL) 50 50 50
Peso agua + proveta 120,00 96,02 96,02
(9)
Volume 4gua + areia 80 97 97
(mL)
Peso agua + proveta + 192,64 186,55 186,55
areia (g)
Volume de vazios 80,00 97,00 97,00
Volume de sélidos 30,06 36,32 36,32
Densidade da areia 2,42 2,49 2,49
(@cm?)
Porosidade 0,624 0,626 0,626

Desvio médio Desvio padrao

Porosidade média 0,625 0,0009 0,00094
Densidade média 2,47 0,0311 0,0329

(gcm?)
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APENDICE C - Tabelas com os resultados obtidos por meio dos ensaios de otimizacdo do processo de
eletroflotagdo.

Tabela A3 - Resultados dos valores dos parametros TOG, turbidez, pH, condutividade e temperatura do ensaio 1 da
otimizago do processo de eletroflotacéo (taxa de escoamento do efluente: 70,0 m*m?d™, densidade de corrente elétrica: 38,21
A m™ e concentragéo de NaCl: 5000 mg L™).

TOG (mg L ™) Turbidez (uT) pH Condutividade Temperatura
Tempo (mS cm?) (°C)
(min) AB AE Reducdo AB AE Reducdo AB AE AB AE AB AE
(%) (%)
0 340,25 340,25 0,00 31,40 31,40 0,00 786 7,86 8,21 821 246 246

30 331,49 130,52 60,63 33,78 2388 2931 7,79 840 8,65 708 246 244

60 337,89 110,33 67,35 30,74 17,89 41,80 7,86 854 9,00 835 245 241

90 339,14 95,26 71,91 28,12 16,22 42,32 8,50 8,47 9,03 8,70 246 239

120 341,68 87,10 74,51 33,31 1845 44,61 8,68 9,28 8,98 894 247 247

150 340,00 83,74 75,37 29,14 16,00 45,09 8,18 9,04 8,97 893 24,7 248

180 339,00 81,66 75,91 30,74 16,26 47,10 8,31 8,40 9,01 895 249 249
Notas: (AB) agua bruta, (AE) agua eletroflotada.
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Tabela A4 - Resultados dos valores dos parametros TOG, turbidez, pH, condutividade e temperatura do ensaio 2 da
otimizag&o do processo de eletroflotagiob (taxa de escoamento do efluente: 130,0 m®m™d™, densidade de corrente elétrica:
38,21 A m” e concentracio de NaCl: 5000 mg L ™).

TOG (mg L ™) Turbidez (uT) pH Condutividade Temperatura
Tempo (mS cm™) (°C)
(min) AB AE Reducdo AB AE Redugcdo AB AE AB AE AB AE
(%) (%)
0 322,78 322,78 0,00 25,00 25,00 0,00 6,89 689 934 934 233 233

30 312,84 225,68 27,86 23,43 18,00 23,18 7,17 8,04 9,38 896 234 234

60 323,93 218,87 32,43 25,76 17,98 30,20 711 7,39 9,38 920 231 229

90 325,86 210,14 35,51 2455 16,54 32,63 725 7,01 9,44 933 228 224

120 327,27 201,81 38,34 24,10 1599 33,65 729 745 943 931 223 228

150 316,10 190,23 39,82 25554 16,48 35,47 718 7,49 941 939 22,7 225

180 319,00 188,72 40,84 2341 1494 36,18 715 743 9,35 932 221 229
Notas: (AB) agua bruta, (AE) agua eletroflotada.
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Tabela A5 - Resultados dos valores dos parametros TOG, turbidez, pH, condutividade e temperatura do ensaio 3 da
otimizagdo do processo de eletroflotacdo (taxa de escoamento do efluente: 70,0 m®m™d™, densidade de corrente elétrica:
101,91 A m” e concentracdo de NaCl: 5000 mg L™).

TOG (mg L ™) Turbidez (uT) pH Condutividade Temperatura
Tempo (mScm? (°C)
(min) AB AE Reducdo AB AE Redugcdo AB AE AB AE AB AE
(%) (%)

0 144,45 144,45 0,00 22,10 22,10 0,00 6,50 6,50 9,39 939 251 251
30 140,75 65,74 53,29 21,40 12,20 41,59 6,80 9,37 9,62 761 254 259
60 139,00 46,16 66,79 20,00 10,10 49,50 6,81 9,09 9,39 856 253 26,2
90 137,63 40,20 70,79 19,88 9,87 50,35 6,78 8,66 9,39 9,14 253 26,3
120 125,74 34,55 72,52 21,25 10,14 52,28 6,73 8,83 9,59 943 255 27,0
150 127,00 31,12 75,50 19,77 9,07 54,12 8,26 8,67 9,53 9,28 262 275
180 134,00 28,00 79,10 20,40 9,16 55,10 866 881 954 949 262 273

Notas: (AB) agua bruta, (AE) agua eletroflotada.



142

Tabela A6 - Resultados dos valores dos parametros TOG, turbidez, pH, condutividade e temperatura do ensaio 4 da
otimizagdo do processo de eletroflotacéo (taxa de escoamento do efluente: 130,0 m®m™d™, densidade de corrente elétrica:
101,91 A m” e concentracdo de NaCl: 5000 mg L™).

TOG (mg L ™) Turbidez (uT) pH Condutividade Temperatura
Tempo (mS cm™) (°C)
(min) AB AE Reducdo AB AE Redugcdo AB AE AB AE AB AE
(%) (%)
0 220,25 220,25 0,00 24,10 24,10 0,00 6,56 656 9,14 9,14 264 264

30 223,59 169,29 24,29 23,20 18,20 21,55 6,52 892 9,14 762 271 26,1

60 213,20 138,96 34,82 24,00 1590 33,75 6,54 812 9,14 892 273 27,0

90 212,71 133,55 37,21 21,97 1431 34,87 6,49 836 9,18 920 269 27,2

120 217,70 131,72 39,49 2345 1502 35,95 6,06 813 9,19 9,22 268 271

150 211,10 124,35 41,09 2290 1420 37,99 593 8,03 921 921 268 27,0

180 215,00 122,81 42,88 22,00 1360 38,18 594 812 9,22 925 266 26,9
Notas: (AB) agua bruta, (AE) agua eletroflotada.
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Tabela A7 - Resultados dos valores dos parametros TOG, turbidez, pH, condutividade e temperatura do ensaio 5 da
otimizacdo do processo de eletroflotacéo (taxa de escoamento do efluente: 70,0 m®m?d™, densidade de corrente elétrica: 38,21

A m? e concentragéo de NaCl: 11000 mg L™).

TOG (mg L ™) Turbidez (uT) pH Condutividade Temperatura
Tempo (mScm? (°C)
(min) AB AE Reducdo AB AE Reducdo AB AE AB AE AB AE
(%) (%)

0 265,13 265,13 0,00 32,10 32,10 0,00 744 744 18,04 18,04 262 26,2
30 259,81 132,47 49,01 29,50 19,40 34,24 6,29 89 1869 16,55 26,0 257
60 250,46 88,32 64,74 30,80 18,40 40,26 6,29 8,26 1886 18,16 252 255
90 257,97 83,14 67,77 31,00 18,28 41,03 6,12 7,95 1885 1866 258 258

120 261,09 78,66 68,87 29,40 16,60 42,52 706 798 1882 18,76 258 257
150 252,25 75,18 70,20 29,80 16,94 43,15 741 786 18,75 18,74 256 256
180 256,00 73,42 71,32 30,00 16,60 44,67 6,08 7,70 1866 1868 257 258

Notas: (AB) agua bruta, (AE) agua eletroflotada.
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Tabela A8 - Resultados dos valores dos parametros TOG, turbidez, pH, condutividade e temperatura do ensaio 6 da
otimizag&o do processo de eletroflotacéo (taxa de escoamento do efluente: 130,0 m®m?d™, densidade de corrente elétrica:
38,21 A m” e concentracio de NaCl: 11000 mg L™Y).

TOG (mg L ™) Turbidez (uT) pH Condutividade Temperatura
Tempo (mS cm™) (°C)
(min) AB AE Reducdo AB AE Redugcdo AB AE AB AE AB AE
(%) (%)
0 137,76 137,76 0,00 12,00 12,00 0,00 6,64 6,64 1922 1922 314 314

30 122,50 97,43 20,47 11,20 9,70 13,39 6,40 725 1926 1846 315 30,6

60 123,89 95,16 23,19 10,70 8,76 18,13 6,27 7,25 19,22 19,10 31,1 31,0

90 120,13 85,30 28,99 10,98 8,40 23,50 6,38 7,20 19,22 19,10 31,0 30,7

120 128,55 86,89 32,41 11,00 8,40 23,64 6,31 712 1921 1920 31,0 30,9

150 122,33 78,35 35,95 11,50 8,60 25,22 6,24 6,95 19,18 19,19 309 30,8

180 125,00 76,28 38,98 10,70 7,81 27,01 6,02 686 1911 19,08 306 30,7
Notas: (AB) agua bruta, (AE) agua eletroflotada.
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Tabela A9 - Resultados dos valores dos parametros TOG, turbidez, pH, condutividade e temperatura do ensaio 7 da
otimizagdo do processo de eletroflotacéo (taxa de escoamento do efluente: 70,0 m®m™d™, densidade de corrente elétrica:
101,91 A m” e concentragio de NaCl: 11000 mg L™).

TOG (mg L ™) Turbidez (uT) pH Condutividade Temperatura
Tempo (mScm? (°C)
(min) AB AE Reducdo AB AE Redugcdo AB AE AB AE AB AE
(%) (%)

0 324,40 324,40 0,00 44,00 44,00 0,00 6,49 6,49 1845 1845 27,7 27,7
30 314,23 100,33 68,07 42,10 20,90 50,36 732 9,88 18,73 16,48 280 282
60 318,16 79,17 75,12 41,00 17,85 56,46 824 986 18,73 17,98 281 284
90 313,70 70,14 77,64 40,50 17,15 57,65 8,49 944 1862 1837 282 28,6

120 322,35 66,54 79,36 41,70 16,79 59,74 797 871 1859 1844 281 28,7
150 315,74 62,18 80,31 42,00 16,25 61,31 8,09 862 1856 1843 283 29,0
180 320,00 60,09 81,22 42,40 16,06 62,12 828 868 1855 1842 282 29,0

Notas: (AB) agua bruta, (AE) agua eletroflotada.
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Tabela A10 - Resultados dos valores dos parametros TOG, turbidez, pH, condutividade e temperatura do ensaio 8 da
otimizagdo do processo de eletroflotacéo (taxa de escoamento do efluente: 130,0 m®m™d™, densidade de corrente elétrica:
101,91 A m” e concentragio de NaCl: 11000 mg L™).

TOG (mg L ™) Turbidez (uT) pH Condutividade Temperatura
Tempo (mS cm™) (°C)
(min) AB AE Reducdo AB AE Redugcdo AB AE AB AE AB AE
(%) (%)
0 234,87 234,87 0,00 26,00 26,00 0,00 6,35 6,35 19,78 19,78 276 27,6

30 230,18 166,11 27,83 2580 21,30 17,44 6,21 844 19,75 1930 279 279

60 230,31 137,99 40,09 25,61 18,22 28,86 591 810 19,74 19,70 280 28,2

90 22594 131,67 41,72 26,10 18,18 30,34 574 815 19,67 19,60 281 284

120 232,20 132,03 43,14 25,00 17,24 31,04 592 791 19,70 19,60 281 285

150 241,10 134,97 44,02 2470 16,24 34,25 577 818 19,60 19,60 281 285

180 230,00 124,66 45,80 2540 16,46 35,20 570 8,09 1963 19,70 281 283
Notas: (AB) agua bruta, (AE) agua eletroflotada.
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Tabela All - Resultados dos valores dos parametros TOG, turbidez, pH, condutividade e temperatura do ensaio 9 da
otimizago do processo de eletroflotacéo (taxa de escoamento do efluente: 49,6 m°m?d™, densidade de corrente elétrica: 70,06

A m e concentragéo de NaCl: 8000 mg L™).

TOG (mg L ™) Turbidez (uT) pH Condutividade Temperatura
Tempo (mScm? (°C)
(min) AB AE Reducdo AB AE Redugcdo AB AE AB AE AB AE
(%) (%)

0 224,78 224,78 0,00 44,00 44,00 0,00 753 753 16,13 16,13 26,7 26,7
30 230,65 60,75 73,66 43,60 18,10 58,49 860 954 1518 1161 26,7 26,3
60 228,31 4331 81,03 42,20 1488 64,74 736 948 16,61 1394 268 26,6
90 22545 37,78 83,24 41,87 1455 65,25 6,59 935 16,78 1524 254 26,0

120 223,89 32,45 85,51 43,40 13,20 69,59 8,17 946 16,75 16,13 26,8 27,1
150 232,11 23,66 89,81 42,00 1253 70,17 8,36 9,05 16,76 16,46 264 27,0
180 220,00 20,52 90,67 42,90 1268 70,44 830 935 1692 1666 262 264

Notas: (AB) agua bruta, (AE) agua eletroflotada.
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Tabela A12 - Resultados dos valores dos parametros TOG, turbidez, pH, condutividade e temperatura do ensaio 10 da
otimizag&o do processo de eletroflotacéo (taxa de escoamento do efluente: 150,4 m®m?d™, densidade de corrente elétrica:
70,06 A m” e concentracio de NaCl: 8000 mg L™).

TOG (mg L ™) Turbidez (uT) pH Condutividade Temperatura
Tempo (mS cm™) (°C)
(min) AB AE Reducdo AB AE Redugcdo AB AE AB AE AB AE
(%) (%)
0 325,20 325,20 0,00 35,10 35,10 0,00 6,48 6,48 14,01 14,01 270 27,0

30 324,00 230,00 29,01 34,63 2996 13,49 568 818 13,99 13,71 265 26,3

60 323,95 218,25 32,63 33,70 25,10 25,52 6,35 8,24 14,02 139 263 264

90 311,45 208,55 33,04 35,00 2590 26,00 6,36 8,24 14,00 1399 264 26,6

120 ,15,86 204,67 35,20 34,55 2520 27,06 645 796 1396 1399 262 264

150 313,75 196,00 37,53 32,87 2384 27,47 6,17 821 14,02 14,00 26,3 265

180 320,00 192,00 40,00 33,00 23,18 29,76 592 786 139 1394 259 261
Notas: (AB) agua bruta, (AE) agua eletroflotada.
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Tabela A13 - Resultados dos valores dos pardmetros TOG, turbidez, pH, condutividade e temperatura do ensaio 11 da
otimizag&o do processo de eletroflotagdo (taxa de escoamento do efluente: 100 m®md™, densidade de corrente elétrica: 16,56

A m e concentragéo de NaCl: 8000 mg L™).

TOG (mg L ™) Turbidez (uT) pH Condutividade Temperatura
Tempo (mScm? (°C)
(min) AB AE Reducdo AB AE Redugcdo AB AE AB AE AB AE
(%) (%)

0 398,50 398,50 0,00 67,00 67,00 0,00 6,43 643 1512 1512 266 26,6
30 384,58 254,69 33,77 66,24 49,70 24,97 6,11 748 1508 13,49 254 254
60 388,07 247,75 36,16 67,10 4942 26,35 6,49 725 1508 14,95 26,2 26,0
90 382,05 233,82 38,80 66,00 47,80 27,58 6,22 740 1504 1503 262 26,1

120 387,90 235,26 39,35 65,32 46,80 28,35 6,12 7,39 1499 1497 260 259
150 391,20 225,37 42,39 66,80 46,98 29,67 6,28 7,30 1495 1502 259 255
180 386,00 221,64 42,58 65,10 4459 3151 559 7,07 1500 1502 256 257

Notas: (AB) agua bruta, (AE) agua eletroflotada.
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Tabela Al4 - Resultados dos valores dos parametros TOG, turbidez, pH, condutividade e temperatura do ensaio 12 da
otimizagdo do processo de eletroflotagdo (taxa de escoamento do efluente: 100 m®m™d™, densidade de corrente elétrica:
125,56 A m” e concentracdo de NaCl: 8000 mg L™).

TOG (mg L ™) Turbidez (uT) pH Condutividade Temperatura
Tempo (mS cm™) (°C)
(min) AB AE Reducdo AB AE Redugcdo AB AE AB AE AB AE
(%) (%)
0 281,38 281,38 0,00 34,00 34,00 0,00 759 759 1446 1446 258 258

30 272,03 112,63 58,60 32,50 23,10 28,92 6,18 9,65 14,71 12,87 279 277

60 268,25 98,90 63,27 34,00 24,00 2941 7,72 955 1472 1435 276 27,6

90 250,23 81,82 67,30 32,80 21,32 35,00 7,78 9,41 14,75 1462 278 279

120 268,00 80,18 70,08 33,00 20,14 38,97 764 927 1472 1464 279 27,7

150 273,06 76,73 71,90 33,15 20,30 38,76 756 9,01 1469 1461 279 278

180 270,00 74,30 72,48 32,60 1951 40,15 750 891 1469 1463 27,7 27,9
Notas: (AB) agua bruta, (AE) agua eletroflotada.
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Tabela A15 - Resultados dos valores dos parametros TOG, turbidez, pH, condutividade e temperatura do ensaio 13 da
otimizago do processo de eletroflotacéo (taxa de escoamento do efluente: 100 m®md™, densidade de corrente elétrica: 70,06

A m™ e concentragéo de NaCl: 2960 mg L™).

TOG (mg L ™) Turbidez (uT) pH Condutividade Temperatura
Tempo (mScm? (°C)
(min) AB AE Reducdo AB AE Redugcdo AB AE AB AE AB AE
(%) (%)

0 24523 245,23 0,00 31,00 31,00 0,00 6,18 6,18 5,63 563 28,0 280
30 238,46 127,55 46,51 29,10 17,94 38,35 6,35 859 5,68 564 278 28,0
60 234,53 108,12 53,90 30,15 17,87 40,73 6,18 8,13 5,66 565 276 279
90 242,50 104,49 56,91 28,63 16,22 43,35 6,17 7,92 5,67 566 275 278

120 247,05 103,55 58,09 29,70 16,20 45,45 6,30 8,13 5,67 563 274 276
150 236,06 93,38 60,44 28,42 14,10 46,87 6,08 794 563 563 273 276
180 238,00 90,82 61,84 29,10 1503 48,35 6,33 793 564 561 272 275

Notas: (AB) agua bruta, (AE) agua eletroflotada.
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Tabela A16 - Resultados dos valores dos parametros TOG, turbidez, pH, condutividade e temperatura do ensaio 14 da
otimizag&o do processo de eletroflotagdo (taxa de escoamento do efluente: 100 m®md™, densidade de corrente elétrica: 70,06
A m? e concentragéo de NaCl: 13040 mg L™).

TOG (mg L ™) Turbidez (uT) pH Condutividade Temperatura
Tempo (mS cm™) (°C)
(min) AB AE Reducdo AB AE Redugcdo AB AE AB AE AB AE
(%) (%)
0 412,70 412,70 0,00 46,00 46,00 0,00 577 577 21,01 21,01 285 285

30 398,79 213,07 46,57 4550 3450 24,18 6,10 9,00 21,62 19,77 283 282

60 401,40 198,00 50,67 45,00 30,78 31,60 6,16 854 2169 2142 282 281

90 406,19 183,62 54,79 4431 2945 3354 6,08 890 21,72 2159 281 281

120 400,13 178,16 55,47 43,60 28,70 34,17 6,79 8,68 21,66 2166 278 28,0

150 403,50 172,59 57,23 4543 2950 35,06 6,22 828 2161 2159 279 280

180 409,00 170,92 58,21 4460 28,34 36,46 6,02 835 2159 2160 27,7 27,9
Notas: (AB) agua bruta, (AE) agua eletroflotada.
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Tabela A17 - Resultados dos valores dos parametros TOG, turbidez, pH, condutividade e temperatura do ensaio 15 da
otimizag&o do processo de eletroflotagdo (taxa de escoamento do efluente: 100 m®md™, densidade de corrente elétrica: 70,06

A m e concentragéo de NaCl: 8000 mg L™).

TOG (mg L ™) Turbidez (uT) pH Condutividade Temperatura
Tempo (mScm? (°C)
(min) AB AE Reducdo AB AE Redugcdo AB AE AB AE AB AE
(%) (%)

0 266,18 266,18 0,00 32,50 32,50 0,00 700 7,00 1385 138 265 26,5
30 262,83 56,00 78,69 30,90 14,92 51,72 6,29 9,03 14,18 1329 26,3 26,3
60 256,08 51,12 80,04 31,43 1350 57,05 574 839 1420 1399 260 26,0
90 251,23 49,92 80,13 30,75 12,63 58,93 6,33 844 1421 14,12 258 258

120 254,38 47,88 81,18 31,23 1256 59,78 6,16 841 1421 1419 256 257
150 262,25 43,13 83,55 32,20 12,40 61,49 560 819 14,19 1420 256 255
180 257,00 41,25 83,95 30,40 11,36 62,63 587 830 1419 1418 253 255

Notas: (AB) agua bruta, (AE) agua eletroflotada.
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Tabela A18 - Resultados dos valores dos parametros TOG, turbidez, pH, condutividade e temperatura do ensaio 16 da
otimizag&o do processo de eletroflotagdo (taxa de escoamento do efluente: 100 m®md™, densidade de corrente elétrica: 70,06
A m e concentragéo de NaCl: 8000 mg L™).

TOG (mg L ™) Turbidez (uT) pH Condutividade Temperatura
Tempo (mS cm™) (°C)
(min) AB AE Reducdo AB AE Redugcdo AB AE AB AE AB AE
(%) (%)
0 322,90 322,90 0,00 50,20 50,20 0,00 6,16 6,16 1420 1420 269 269

30 316,45 78,24 75,28 49,70 21,90 5594 599 845 14,05 13,13 266 26,9

60 311,74 66,36 78,71 48,00 20,74 56,79 651 7,92 1405 1381 26,1 257

90 312,68 60,55 80,64 49,32 2045 5854 6,35 8,76 14,05 14,00 26,7 26,3

120 313,93 56,18 82,10 4850 19,55 59,69 6,19 831 14,04 1400 26,1 26,3

150 321,38 52,94 83,53 49,00 19,13 60,96 6,68 837 14,01 1399 256 259

180 318,00 52,28 83,56 48,10 18,84 60,83 6,95 841 1404 1400 258 26,0
Notas: (AB) agua bruta, (AE) agua eletroflotada.
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Tabela A19 - Resultados dos valores dos parametros TOG, turbidez, pH, condutividade e temperatura do ensaio 17 da
otimizagdo do processo de eletroflotagdo (taxa de escoamento do efluente: 100 m®m™d™, densidade de corrente elétrica:
70,06 A m” e concentracio de NaCl: 8000 mg L™).

TOG (mg L ™) Turbidez (uT) pH Condutividade Temperatura
Tempo (mS cm™) (°C)
(min) AB AE Reducdo AB AE Redugcdo AB AE AB AE AB AE
(%) (%)
0 228,70 228,70 0,00 28,70 28,70 0,00 591 591 13,73 13,73 257 257

30 222,85 56,20 74,78 27,20 1290 52,57 596 9,03 14,13 1324 260 26,0

60 220,23 47,36 78,50 26,90 11,27 58,10 6,01 845 1416 1390 26,0 26,2

90 226,56 43,18 80,93 27,14 1094 59,68 583 8,60 14,11 14,03 26,0 26,3

120 218,28 39,22 82,03 27,60 10,34 62,54 798 919 14,09 1406 26,0 26,3

150 220,80 36,58 83,43 26,12 9,50 63,63 758 8,49 14,11 14,07 26,1 26,3

180 225,00 36,00 84,00 27,20 9,66 64,49 6,80 875 1406 1405 260 265
Notas: (AB) agua bruta, (AE) agua eletroflotada.
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APENDICE D - Figura com a curva de calibracdo obtida para a
determinacdo da concentracdo do TOG presente na dgua de estudo, em
funcéo da area pela concentracéo de 6leo.

Figura Al - Curva de calibragdo obtida para a determinacdo da concentracdo do
TOG presente na agua de estudo.
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