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RESUMO

Os processos de extragdo, transporte e refino de petréleo
geram aguas residuarias com uma gama consideravel de
efluentes organicos e inorganicos, tais como
hidrocarbonetos, fendis, metais pesados, aménia, entre
outros. Por isso, faz-se necessario o tratamento destes
efluentes antes de langa-lo ao meio ambiente ou
reutilizd-lo em alguma etapa de produgdo. Devido a
elevada eficiéncia e compactabilidade, as tecnologias
eletroquimicas se mostram promissoras no tratamento
de efluentes, especialmente a eletroflotagdo. O objetivo
deste trabalho é aplicar a eletroflotagdo como alternativa

ao tratamento de amostras de d4gua produzida de
petrdleo, visando principalmente a remog¢do de matéria
organica. Foram comparados os valores de Demanda
Quimica de Oxigénio (DQO) antes e depois do ensaio em
coluna. Utilizou-se, como catodo, ago inox, e, como
anodo, titanio revestido com oxido de ruténio. As tensdes
aplicadas variaram entre 2,5 e 5,5 v. Os tempos de
flotagao foram 10, 20, 30, 40 e 50 min. Os resultados
apontaram uma consideravel queda da carga
contaminante apds 50 minutos de flotagdo, sob tensGes
de cercade 5,5 v.

PALAVRAS-CHAVE: efluentes, eletroquimica, flotagdo

EVALUATION OF THE ELECTROFLOTATION ON PRODUCED WATER TREATMENT

ABSTRACT

The processes of extraction, transportation and refining
of oil generate wastewater with a considerable range of
organic and inorganic waste, such as hydrocarbons,
phenols, heavy metals, ammonia, among others.
Therefore, it is necessary to treat such wastewaters
before releasing it to the environment or reuse it in some
stage of production. Due to the high efficiency and
compactability, electrochemical technologies have
shown to be an interesting alternative in the treatment
of effluents, particularly the electroflotation. The
objective of this work was to test electroflotation as an

alternative to the treatment of original samples of
produced water from oil, aiming at the removal of organic
matter. The Chemical Oxygen Demand (COD) values
before and after the test column were reported. It was
used as cathode, stainless steel, and as anode, titanium
coated with ruthenium oxide. The applied voltages varied
between 2.5 and 5.5 v. The flotation times were 10, 20,
30, 40 and 50 min. Results shown a considerable decrease
in contaminant load after 50 minutes of flotation under
voltages around 5,5 v.

KEYWORDS: wastewater, electrochemistry, flotation
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1 INTRODUCAO

A poluicdo das aguas vem se agravando cada vez mais e tem despertado a atencdo do
mundo. Porém, apesar das iniciativas globais em se evitar desastres de contaminacdo, esses
eventos continuam ocorrendo, pois a maior parte dos processos industriais sdo muito poluentes e
apresentam baixa eficiéncia de conversao, gerando residuos que muitas vezes nao sao tratados de
forma adequada antes do desague no meio ambiente (QUINETTI, 2005).

Os processos de produgdao de petrdleo — extragdo, transporte e refino — geram aguas
residuarias como efluente. A composicdo dessas aguas pode variar muito, contendo alta
concentracdo de dleo, elevada salinidade, sélidos suspensos, amonia, metais pesados, gases
dissolvidos, microrganismos e outros compostos (BANDE et al., 2007).

No tratamento de efluentes gerados pela atividade petrolifera podem ser utilizados
processos fisicos, quimicos, fisico-quimicos e bioldgicos, tais como o uso de separadores agua-dleo,
coagulacdo-floculacdo, lagoas de ativacdo, lodo ativado, filtros bioldgicos, processos oxidativos
avancados e tecnologia eletroquimica (CERQUEIRA e MARQUES, 2011). De acordo com Ahmadum
et al. (2009), os objetivos esperados no tratamento de dgua produzida sdo: Remover graxa e 6leo
disperso, remover compostos organicos sollveis, desinfeccdo, remover particulas suspensas e
areia, remover sais dissolvidos, remover o excesso de dureza da agua.

O tratamento eletroquimico é considerado um dos mais poderosos processos de oxidagao
utilizados no controle ambiental. Como vantangens, além da alta eficiéncia de remocgado, este
método pode ser usado em baixas temperaturas, seus equipamentos sdo simples e compactos, é
de facil manuseio e controle. O elétron é o principal agente oxidante evitando-se, assim, o uso de
reagentes quimicos que poderiam gerar sub-produtos tdo ou mais poluentes quanto os de origem
(KIM et al., 2002).

A eletroflotacdo é um processo que promove a adesdo e flutuacdo de particulas até a
superficie de um corpo d’dgua através da geracdo de microbolhas oriundas da decomposicao
eletrolitica da agua (BANDE et al., 2007). As principais vantagens da eletroflotacdo em relacdo a
flotacdo tradicional sdo a rapida taxa de remocao de particulas, o alcance simultaneo de flota¢ao
e coagulacdo, menor quantidade de lama formada e fécil instacdo e utilizacdo (NAHUI et al., 2008).
Na remocdo de Demanda Quimica de Oxigénio (DQO), a eletroflotacdo atua na flotabilidade de
goticulas de éleo presentes na dgua de processo. As reacdes de formacdo de bolhas de oxigénio e
hidrogénio no anodo e no catodo, respectivamente, sdo mostradas a seguir:

2H,0 > O, + 4H* + 4e (1)

4H,0 + 4e" - 2H, + 40H" (2)

Na eletroflotacdo, as bolhas de gas formadas durante a eletrélise sdo extremamente
pequenas e uniformes, com diametros que podem chegar a 20um. Bolhas com diametros
pequenos promovem aumento na eficiéncia de colisdo entre bolhas e particulas e geram, assim,
melhores resultados no processo. A variacdo da densidade de corrente como consequéncia da
variacdo da tensdo pode influenciar no tamanho de bolhas da eletroflotacdo. Quanto maior a
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densidade de corrente, menor sera o tamanho de bolhas. Este fato estd relacionado com a
nucleacdo e crescimento de uma nova fase sobre o eletrodo (SANTOS e DUTRA, 2011).

Durante a eletroflotacdo, ocorre também oxidacdo da matéria organica. A oxidacao
eletroquimica pode ser dada de forma direta ou indireta. No processo direto, os poluentes sdo
adsorvidos na superficie anddica 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 através de rea¢bes de
oxidagdo. As reagdes que mostram a formagdo de espécies oxidantes em amostras de alta
salinidade podem ser observadas abaixo (RAJKUMAR e PALANIVELU, 2004):

2CI' > Clz + 2e° (3)
Cl2+ H20 - HOCI + H*+ CI (4)
HOCI - H*+ OCl (5)

O objetivo desse trabalho foi avaliar a influéncia do tempo e da variacdo da tensdo na
remocdo de DQO de efluentes da industria petrolifera por meio de um processo de eletroflotacdo
em coluna.

2 MATERIAIS E METODOS

Inicialmente, foram quantificados alguns parametros do efluente, como: DQO,
concentracgdo de cloreto, pH e condutividade. Devido a alta salinidade do efluente, as medidas de
DQO foram realizadas conforme o método proposto por FREIRE & SANTANA JR. (1998). A
concentrac¢do de cloreto foi determinada pelo método de Mohr e a condutividade e o pH foram
guantificados pelo medidor de pH HANNA modelo HI255. Todos os experimentos foram feitos em
duplicata.

2.1 Quantificacdo de DQO

2.1.1 Solugdo digestora

Apds ter sido obtida a relacdo entre DQO e absorbancia por calibracdo, uma solugdo
digestora foi preparada através da dissolucdo de 5,1 g de dicromato de potdssio, 70 mL de acido
sulfurico e 41,65 g de sulfato de mercurio em 250 mL de dgua destilada.

2.1.2 Solugdo catalisadora

Uma solucdo catalisadora foi preparada a partir da adicdo de 2,525 g de sulfato de prata
em 250 mL de acido sulfurico.
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2.1.3 Procedimento para medida

Foram adicionados em tubos de ensaio, 2 mL de amostra do efluente previamente diluido,
1,2 mL de solucdo digestora e 2,8 mL de solucdo catalisadora. Para o branco, utilizou-se agua
destilada ao invés do efluente. Os tubos foram levados para digestdo em um aquecedor HANNA
HI839800 a 150°C por 2 horas. Apds este tempo, foram resfriados em temperatura ambiente e
armazenados em geladeira por 24 horas. Em seguida, foi utilizado um espectrofotémetro para a
medida da absorbancia em 600 nm de cada amostra em temperatura ambiente. Com a
absorbancia, péde-se aplicar a curva de calibragdo e, entdo, encontrar os valores de DQO
correspondentes.

2.2 Medida da concentragao de cloreto

Dissolveu-se 8,5 g de nitrato de prata em 250 mL de dgua para o preparo de uma solugdo
padrdo de nitrato de prata 0,2 mol.L™l. Misturou-se 15 mL de amostra do efluente com 25 mL de
agua e 1 mL de indicador (cromato de potdassio) para ser titulada com a solucdo de nitrato de prata
até mudanca de cor de amarelo para marron avermelhado. O volume gasto de titulante foi anotado
para se calcular o teor de cloreto.

2.3 Ensaios de eletroflotacao

Os ensaios de eletroflotacdo foram realizados em coluna de acrilico, como esquematizada
na figura abaixo:

eyl
|

E
Legenda 1
A - Enfrada do Efluente IS
B - Saida para coleta de amostra [tz
C - Saida de Lodo [ 1]
D - Coluna de eletroflotagao [
E - Reservatorio de lodo B = I |
L1
Dl )
A
=i

Figura 1 — Esquema da célula de eletroflotagdo

Utilizou-se aco inox como catodo e titanio revestido com éxido de ruténio como anodo. A
escolha foi baseada em dados da literatura devido a grande capacidade de oxidacdo de matéria
organica desse anodo em meio salino. Os eletrodos acoplados na parte inferior da coluna foram
conectados a uma fonte de tensdo e, realizaram-se experimentos em batelada variando a tensao
em 2,5, 3,5, 4,5 e 5,5 v. A cada 10 minutos foi coletada uma pequena quantidade de amostra do
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efluente para a analise da DQO. A duracgdo total de cada ensaio de eletroflotacdo em uma tensao
especifica foi de 50 minutos.

2.4 Cinética da reacgao

Segundo Palanivelu e Rajkumar (2004), na oxidacdo indireta a taxa de remocgdo de DQO é
proporcional a concentragdo do poluente e a concentragao de cloro/hipoclorito. A equagdo abaixo
mostra a cinética para a remoc¢ao de DQO:

-%[DQO]:k[DQO][CIZ] (6)

Durante a eletrdlise, cloreto é convertido a cloro e/ou hipoclorito, dependendo do pH, que
apos oxidar a matéria organica serdo reduzidos a ion cloreto novamente. O processo, entdo, se
repete rapidamente e, por isso, a concentracdo de cloro/hipoclorito é considerada constante e
assume um modelo de pseudo primeira-ordem, conforme a equagdo abaixo:

-%[DQO]=k‘[DQO] (7)

Com a integragao, tem-se:

"[0qo],

-k't (8)

Assim, pode-se determinar os valores das constantes cinéticas a partir da inclinacao da reta
obtida nos graficos de In [DQO]:/ [DQO]o pelo tempo.

2.5 Eficiéncia de Corrente e Consumo Energético

Para o cdlculo de eficiéncia de corrente (EC) e consumo energético (CE) foram utilizadas as
seguintes equacdes, conforme Comninellis e Pulgarin (1991):

oo FV[(DQ;i-DQOt)]

(9)

Ut
1000V

(10)

Onde F é a constante de Faraday, V é o volume da amostra (L para EC e m3 para CE), | é a
corrente (A), t é o tempo (h), U é a tensdo aplicada (v), DQO, é a Demanda Quimica de Oxigénio
no inicio do processo e DQO; é a Demanda Quimica de Oxigénio apds um tempo t de operacgao.

HOLOS, Ano 30, Vol. 3 - Edicdo Especial - XXV ENTMME / VIl MSHNT 216



CUNHA & DUTRA (2014) H I] L '] 5

ISSN 1807 - 1600

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

As amostras utilizadas nessa pesquisa foram cedidas pelo terminal maritimo Almirante
Barroso (Tebar/Transpetro), localizado em S3o Sebastido, Sdo Paulo. O efluente é oriundo dos
processos de armazenamento e transporte de petrdleo e derivados e suas caracteristicas iniciais
sdo mostradas na tabela abaixo:

Tabela 1 - Caracteristicas iniciais do efluente utilizado

DQO (mg.L?) 1178,7
pH 7,57
Condutividade (mS.cm™) 60,33
Concentragio de cloreto (mg.L?) 96486,7

O elevado valor de DQO é justificado pela grande quantidade de contaminantes organicos.
A alta condutividade tem relacdo com a concentracdo de cloreto, bastante significativa.
Condutividades elevadas podem reduzir a tensdo da célula devido a diminuicdo da resisténcia
O6hmica do efluente. Além disso, em eletroflotacdo a salinidade promove diminuicdo no tamanho
de bolhas dos gases formados, se comparado com processos com pouca ou nenhuma salinidade.
A velocidade de ascensdo das bolhas de didametros menores é baixa e, por isso, sobem lentamente
para a superficie, tornando-se maior a possibilidade de colisdo com goticulas de éleo, melhorando,
desta forma, a remogdo de carga organica.

A Figura 2 mostra a variacdo da DQO ao longo do tempo em diferentes tensdes aplicadas.

1400 -
1200 »
1000 -
o °
%h 800 - ¢ o 2,5v
= o)
O 600 - ¢ o o035v
g
o 400 = ¢ . 2 * 4,5V
7 ]
[ | m55v
200 -
]
0 T T T T , 1
0 10 20 30 40 50 60

tempo (min)

Figura 2 — Influéncia da tensao aplicada na concentragdo de DQO ao longo do tempo

Pode ser observado que quanto maior a tensao aplicada, maior serd a remocao de matéria
orgéanica. A DQO inicial de 1179 mg.L* foi reduzida para cerca de 602 mg.L'Xem 2,5 v e para 50,5
mg.L'Yem 5,5 v, apds 50 minutos de eletroflotac3o, correspondendo a percentuais de remocado de
48,6 e 95,7 % respectivamente. O aumento da tensdo eleva a corrente, promove maiores taxas de
oxidacdo eletroguimica, aumenta a taxa de geracdo de gases hidrogénio, oxigénio e cloro gerados
nos eletrodos e diminui o tamanho de bolhas. Assim, ha maior oxidacdo da matéria organica, pela
maior quantidade de sub-produtos ativos formados, e mais goticulas de 6leo sdo conduzidas a
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superficie pelas bolhas de gas. Assim como a tensdao, o aumento do tempo influencia positivamente
na diminuicdo do teor de contaminantes organicos. Remog¢des mais significativas sdo encontradas
apos 30 minutos de ensaio.

As constantes cinéticas foram obtidas por regressao linear, segundo o grafico abaixo:

3,5 -
o
3 .
o 2,5 -
g °
o
= 24 ®25v
S 15 ° =35V
a 4,5
\%
: 7
- 1 o)
o55v
0,5 -
O {/ T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60

tempo (min)

Figura 3 — Razdo logaritimica das concentragées de DQO finais e iniciais em fung¢do do tempo

A Tabela 2 mostra a constante cinética, a eficiéncia de corrente e o consumo energético
para cada tensao aplicada em 50 minutos de eletroflotac¢ao:

Tabela 2 - Influéncia da tensdo aplicada na constante cinética, eficiéncia de corrente e consumo energético para
remocao de DQO de efluentes de agua de producdo de petrodleo.

Tensdo Constante .. Eficiéncia de Corrente Consumo
. s L. Coeficiente .
aplicada Cinética de correlacio (%) Energético

(v) K’ (min") ¢ 20min 50min (kwh/m?)

2,5 1,3.102 0,99 98,8 83,9 0,35
3,5 1,6.1072 0,98 28,1 19,1 2,58
4,5 2,1.1072 0,97 10,0 5,9 12,26
5,5 5,7.1072 0,97 9,4 5,1 25,27

Em 2,5 v, a eficiéncia de corrente é elevada. A medida que aumenta-se a tens3o, a eficiéncia
de corrente alcanca valores cada vez mais baixos. A eficiéncia de corrente também tende a diminuir
ao longo do tempo. Ja o consumo energético aumenta com o aumento da tensdo. Dessa forma, é
possivel se obter valores 6timos de consumo energético, manipulando-se a tensdo.

4 CONCLUSAO

Através deste trabalho pode-se concluir que o aumento do tempo e da tensao influencia
positivamente o processo de remocdo de matéria organica. 95,7 % de DQO foi removida aplicando-

HOLOS, Ano 30, Vol. 3 - Edicdo Especial - XXV ENTMME / VIl MSHNT 218



CUNHA & DUTRA (2014) H I] L '] 5

ISSN 1807 - 1600

se 5,5 vem 50 minutos de operacdo. Processos em que se utilizam maiores tensdes apresentam
maior consumo de energia, porém, neste estudo, o custo energético foi relativamente baixo, o que
poderia viabiliazar a técnica como alternativa no controle da poluicdo de dguas contaminadas da
industria petrolifera.

5 REFERENCIAS

10.

AHMADUN, F.R., PENDASHTEH, A., ABDULLAH, L.C., BIAK, D.R.A., MADAENI, S.S., ABIDIN, Z.Z.
Review of technologies for oil and gas produced water treatment. Journal of Hazardous
Materials, v. 170, issue 2-3, p. 530-551. 2009.

BANDE, R.M., PRASAD, B.B., MISHRA, |.M., WASEWAR, K.L. Oil field effluent water treatment
for safe disposal by electroflotation. Chemical Engineering Journal, v. 34, n. 28. p, 503-509.
2007.

CERQUEIRA, A.A., MARQUES, M.R.C. Avaliacao do processo eletrolitico em corrente alternada
no tratamento de dgua de produgdo. Quimica nova, v. 34, n. 1, p. 59-63. 2011.

COMNINELLIS, C., PULGARIN, C. Anodic oxidation of phenol for wastewater treatment. Journal
of Appl. Electrochemical, n. 21, p. 703-708, 1991.

FREIRE, D.D.C., SANT’ANNA JR., G.L. A proposed method modification for the determination
of COD in saline waters. Environmental Technology, v. 19, p. 1243-1247, 1998

KIM, T.H., PARK, C,, LEE, J., SHIN, E.B., KIM, S. Pilot scale treatment of textile wastewater by
combined process (fluidized biofilm process—chemical coagulation—electrochemical
oxidation). Water research, v. 36, n. 1, p. 3979-3988, 2002.

NAHUI, F. N. B., NASCIMENTO, M. R., CAVALCANTI, E. B., VILAR, E. O. Electroflotation of
Emulsified Qil in Industrial Wastes Evaluated with a Full Factorial Design. Brazilian Journal of
Chemical engineering, v. 3, n. 25, p. 435-442, 2008.

RAJKUMAR, D., PALANIVELU, K. Electrochemical treatment of industrial wastewater. Journal
of hazardous materials, v. 13. n. 1. p.. 123-129. 2004.

QUINETE, N. S. Extracdo de poluentes organoclorados persistentes em fragmentos
remanescentes da mata atlantica, rj: comparacdo de métodos. Dissertacdo de Mestrado.
Universidade Federal Fluminense. 2005.

SANTOS, E.P., DUTRA, A.J.B. Concentracdo de particulas minerais finas e ultrafinas por
eletroflotacao, holos, v. 5, n. 1, p. 20-29. 2011.

HOLOS, Ano 30, Vol. 3 - Edicdo Especial - XXV ENTMME / VIl MSHNT 219



