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RESUMO

9 aleirdiise pade =or aplicada TN irotamenio de aflusrise
de refinaria e Pulrdleo, A ramocho da dermarcia guimica der
calgente  (DQOD, moguY uma cindlice de remogio e AR ordem " 3
Turap G g Lemperaiurag, guanto MR ST -3 temperaiura L rapida o
F OGO, alinginds  oerea  de  TI% de OIS da  paoD. Y FEMOGHRG e
sleos - GTaNGS amated ieados também sogue LETTHR windtica e g
or e, » potos poluentes ado removh oo mates ropidamenis e >
privie A remogio da conceniragSio de  sulfeios  wm  em funio do  lempo

ity sogus wma cindiica de ordem variavel do tipeo!

d O ki O
=
4t £ + k2 o
O sulfeioce tembdm =0c  removidos anles gue a @ DQOD, A consiante  de

walodcldade der remooio ga el tn] tkr & funcéo da dermidade e

corrente & conforme o equoeiol

O, GE2ED
x = o0 &

"

I watudo airmulado mentra e -8 RO G TG s DHRLE o Lo

mator gradsridem e Ter & diepersdo e realor. Para raciores o mriee
& pomsivel irnentar < WG o Lrobar por iiriladoscies cher pobdnaia
Bvph FriCh oxie aumenis de Rvip & wpreciavel ol a2 TRImere
reciores wguatl = ires, acima whimee o« aamenio da Rpv # PRGUETIO .
MHas condlgihes exparimeriais, a velocidode deo Liguide no reaior
sleirolilico & Hem menor que [ welocidoade recenmiric ey
LnberT omper = mevh e nds de sEcenis daien wollhas e g,
rempoTedwoLe poto Neotagdo. MHeobe Lrabalhe derivou—an por

analies dimensonal o ssguintes sdmers

28 Fo ¥
Ml = eee——— = R
& T
Hale Pimero Fai denominade MNamero Eimirplitics {Mmll, @ guai
relocione Th waloocidads ey aftuenis e reator 145 - @ densucdode ooy

worreanio T s Heal tambeém pode soT srprocaads SHTH o relacio
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ABRSTRALT
Electrolysis cOry b appiied for woatewalosr Lreoiment of
Pelrobewm Rafinery. chemical oxXyYgen demand (COD} reameval {ollows

@ firwl—order kinetic arsd e prends of e iomperaiures; the Figher

ihe Lemparatures, the grealsr s Lo rote of removal, reachirg oy -3
io e af TOn romowal. Tile and grease removal follows also
first—order kineivig, ihese contaminants are removed {omstor Lhar
ihe tolel vl Sulfide Tm? removal prasanis -3 variable~order kineitc

reolationehips as

4 T= ki e
it . i + k2 dOm
Suliides are aleoc rERTOCw e beicore Lhe S0, The [a{e}s] roie constant
1 8 funciiors of gurrante denmily o) ard id w fomand i1z wory

in accordance with the following rsalationship

¥ = 0,008 & D.oA3E

A mymalation sludy showe thaot Ewiwdad romoval VRCreaeos i the
dispereion in the reactor decrocnos, For sorioem roaciors i |
fecsibls Lo PRIV LT the afftueni flow Loy e treated by POWRT
wunity Lo P, bt thie LTI SO L wmportant up o ihree raators,
by ond this ATICT O REE S of B are small, in the srperimental
condiiione Thepuaid weloaily iry the reactor ig s smaller ihan
ihe Licueid valogtly roquired to =Lop L upflow mew et of the
bubble gas ihat prochices flotation. in this wark WO . derivaled by

dimensonal snalysis the fellewing number:

£ Y Fa ¥
ol = = Jere
& 3
Thie ramiber o R nomed rlacirolyic Musmber el it Les ! reiaiion
Lol waart Lhe afflueni flomw {F te D trmaled ard ihe orarrent
irdermily {2y i 2 usad. This number -1 aleo = zoale-up

parameler.

i1



INTRODUCAC

Atuaimenie, oz problemas rai,éciom&esa com a poluicio de
Aguims Lém~se agravade devido i descarga continua de efluentes
industriais om corpom de adguas, portanto $ necessario procurad
opcdes econdmicas e efetivas para soluciond-los. Atée hoje na
indGstria potrolsira dos paiszses do ocidente, tem-gg aplicado os
tratamentos de sflusntes convencionaiz ( separadores de &lso APL
lodos ativados, lagoas deo oxidacfo, tratamento guimico ® oulros?,
on guals apressnbam algumas limitacSes, tais como: pretratamento
quimice do =flusnie, gue se faz com a finalidade de quebrar as
omulstes de Oleos s graxas; formacfc de grande quantidade de
lodos, gerados nos tratamentos quimicos e bioldgicos: necessidade
de grandes ireas do instalacio; altom customn o outras.

Em outros paises como a URSS, EUA, danadi, Alemanba e
cutros, temese desenveivido 2 aplicado i nivel industrial outre
tipo de tratamento de efluentes ze qual tem mido ochamade de
wrratamento Bletroli tice de Efluentes”. O tratamento conmiste na
pasmagem de corrents eléirica continua através de zletrodos de
ferre, aluminic, oobre ou grafite, submersos no sfluents 2
tratar. Durante este processoe sSe produzem algumss reagsas
eletroquimicas, das gquais a eletrdlise da agua é das mais
importantes no proceszo de slatroopagulacie = sietrofictacio,
para que 38 LOrem peguends bolhas de gas (  principalmente
hidrogénicY, com 4tamanhc médic de 100 pm. As  bolhas da gam
adereom=me hm particulas susponsas o 2 slo arrastadas atd =
superficie da solugio, onde =@ forma uma oSpuma  quU pods  ser
romovida mecanicamsnte. A remocio da demanda guimica de oxigénio

(DQOY pode smer de abé TO-BBX para wste Lipo de sfluente.

¥



1.~ REVISAO BIBLIOGRAFICA

O progesse sletrolitico foi descoberte por Leeds, am 1888,
na Inglaterra o Seve, logo depoim, a sus primeira aplicacdo

pratica conduzida por Webster, Londres {Wiencdl, 198%a2,

An aplicacdes mais importantes dos procossos sietrall bico=
segundo a literatura existente sio: recuperagio o remogic de
metais, producic de compostos inorginicos (principaiments cloro =
modiod, minteme do compostos Organicos e eletroflotacio para
depuracio de eofluentes industriaisz » domdmticog ( Ouesllstie,

1078, VYalesr, 1981 o Farkas, 19852,

et e e T i e

4 recupsracic sletrolitica de metaiz & uma das tecnologi as
mais ussdas para = remocic dom motaiz dom eoflusntes industriais.
Tem  =ido umada por i tos Aanos na inddstoria mineira
{Bhattacharyya, 19853 A teoria da aperagac conziste em reacies
do oxido-peducio nas quais oz eletronm sio fornecidos através de
ums  fonte externa onde o ions metalicos =3o reduzidos num
eletrdlitc atd =a forma elemontar do metal na supert igie do
citodo. Um exemplo msriam as reagoes anddicas o catddicas que

aconbecem durante a remocio do cobre (Bhatiacharyya, 1983Xx



i o
Catodo: Cu #+ 3 @ = Gz~

Anodo: HO —» 28 +1230 +3e

Poonn @ Lux (1981) mostraram dados de remocdico de oromo de
uma concentracic de 195 ppm até 04 ppm, ou seja uma eficidnoia
de 99.94% de remocio, utilizando denzidaden de corrente de

00088 Ascme durante 30 minutos de eletrdlise.

Tiwon £19835, idealizou = congtruin um  reator para
recupsrasio de oobre gue mositrou ef icidncia mador de remogico que
e restores de leito fixo, para concentracdes de ione cobre
variando d8 2 a 200 mgsl. Kuhn U9722  relata  dados da
biblicgrafia, momtrandc gque a remogic de cobre sm solugio 6% de
ioido sulftrice € 2 funglo da denmidads de corrente e da
concentracio destesm jons na solucio (P2,8% de romogio com 1
mASam por 30 minutom para soluclo de 1 gs1 de cobred. MNa
pratica, tém s=ide usadas denzidades de ccrreﬁta de 4 = 16 méscm’,
cerca de 7.9 om de espacamento eontre os sletrodos, tensho des 2,8
a 3,8 ¥, o gus permite reduzir a conceniracic de wobre de 7 & 2%

da voncentracio indicial.

Duellsts = colaboradeores 19782, dimoorrem de maneira
goral sobre oz processos sxistentes de recupsracic de varios lons
metilicos como abwainic, cobre, zZinco, merciric. titdnio, iitio,
eta., citando como vanbagem do processo sletroliticn a economis
da energia. 9500 Kwhrs/t de metal reguperado, contra 12550 kwhot
dos outroz processom. Kim o Weininger {19823 mosmtram um sstudo de

recuperasic de prata, cobre e zinco, onde obtiveram ef icignecia
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maxima de corrente de S2¥, 89% e 48X, wveiocidade de reMoCan de
0,47 g/h. 0,45 gh s 040 gs/h a partic de solwdes com
concenbraces de 5,8 gl 3.0 g/l v 0,69 g respectivaments,

para a8 suas condicdes experimentais.

Srimivasan a Subbaiyan CAPE9D recentament.a fizeram
pesquizas para remover coobre, niquel, =inco, @ cadmio umando
amdrde dodecil diticcarbamato €(ADD), gue & um colstor anidrdeo @

Lem a propriedade de qualaﬁta a tonso-ative produzinde = seguints

reacio:
v S_ b - s .
Oa ¢ CHz MoTH2 N N M re— £ GHaLOHz> 1 0 CH2 NHO, }3'. M
N \_-S .
ADD ion qamiato

metalico

Qs quelatos de codmic B zinco =30 sem cor enguanto o
quelatos de cobre @ niguel Lém wnma coP mMarrom @ verdo~amarslada.
respectivamente. O gquelste 4o metald precipitado & transporbado
pglaﬁ bolhas de gas geradas pela sletrolize (sletrogeradws? atéd a
supsrficie do reator onde o© metal pode ser recuperado @
concentrado. A sficiéncia do processc é msihorada devide as
propiedades de formacio de espuma do ADD . Az melhores remocies

foram oblidas em valorss de pH basicos, entre 7 & 8.



1.3~ SINTESE DE COMPOSTUS ORGANICOS.

A producic de compostos orginicos por sletrdlisze tem
algumas vantagens sobre o8 processos convencionais Ouliste,
1978; Oloman, 1983 Savinell, 1983; Keating ¢ VWilllamg, 1983 o

Soott., 19862, sntre clam ze tem

« muitaz reacdes podem Ser realizadas controlandose a sua

veipnidade ¢ obtendo-gse grande seletividade.

e o5 ProcCenscos elatrol]l ticos 2RO msis mimples s o

convencionaiz ¢ baixas temperaturas ¢ pressGes nos reatoresd.

pegquena producio de gases o afluentes poluentes.

j

~ podem=se obter preocursores de outros composiozs © aemim obter

uma grande diversidade de mubmtancias.

A inddstria Atlas Powder Co. Wuilete, 19783, instalada no
anc de 1937, tem obiide sorbitol a partir de glicose e tem wuma
capacidade de 2 milhfem de Ibsmno de morbitol, manitol @ outros

compostbos. A reacfes catddicas do processo sio
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CHO CHZ{)H
d=Blicose d=Sorbitol
A Monmanto Company (Oullste , 19782tem produzido muitos

milhesn de libras de adiponitrilo JADN por eletirdlise usando
acrilonitrilo. 4 capacidade deste processo fol  incrementada na
dénada de 60. A Ashi no Japic também esia comercializande sste
processe segundo indicade na Enciclopédia de Ciéncia e Teunviogia

do mno do 1971 Oulletes, 19782, As roacdes sio:

Adiponitrilo (Monsanto)

ki
{3
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¥

CADND

A Nalce Chesmiczi Company, Fresport, Texasm, Lem operade um
processo para a producieo de tetraetil ¢ tebtrametil chumbo, com um

rendiment.c do 986, (Darily, 19692,
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Pb + 4CCH> Mg Q1 Pb (CCHD + 4 Mg al
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1.2~ TRATAMENTO DE EFLUENTES.

a) Vantagens do Tratamento Eletrolitico

Demmin o Uhrich G98RY reomuwniream =aw caracbteristicss dos
provegang  convenclonaim do tratamento de efluentes da indistria
tLéxtil, conforms musirado na Tabela L1, sondo esbes os processsos
mais ompregados atualmente nog paizes latine americanos, Estes
pesgquisadoraes {Dommin o Uhrich, V88, compararam D vanblagong
que o tratamento por sleirdlise possue para tratar efiventes da

industria téxtil 8 que =Ro;

i~ RemocSo da Demanda Quimica o Bioquimica de Oxigbnico numa

faiwa de 50 a 702 om 10 minutos,

2.~ Remocio dos compostos gque produzem a cor incluinde corantes

msoldveis & inscliveis,

3.~ Coagulacio total dos sdlideosm suspensosn do ofluente.

4.~ Romocio de metais pesados até niveis de ugsl



Tabalas 1.1.~ Trstamentos

Convencionais de

Ef luentes.

DESTCRICAC

APLICAZAD

DESVANTAGENS

TRATAMENTO BICLGQGICO:
LODOS ATIVADOS, AERAQAD
ESTENDIDA, LAGOAS AERA~
PAS , TRATAMENTOS EM TER-
RA (LANDFARMING).

prECcIPITAGAD oUiMICA:
ADICAO-PRECIPITAGAC PE
cATIONS MULTIVALENTES

3+ 3+ b2
‘AL , Fea , Ca

COM AJUSTE DO PH.

)

CARVAD ATIVADO:
PASSBASEM PO EFLUENTE
POR LEITOS DPE GARVAO

[ OMD UM PRETRATAMENTD
PARA DUTROS TRATA-~
MEMTOR 7.

ULYRAFILTRAGAD:
PERMEASAD DE AQUa SOR
ALTAS PRESSOHES ATRAVES
DE MEMBRAMNAS POLIMERIX
CAS ESPECIAILIS.

OEONIO:

OBONIO, JGERADG POR
DESCARCA ELETRICA,
URADD PARA ORIDAR

CRGANICOS.

REMOCAD DE DHO

METAIS PESADOS,
SHLIDOS SUSPFEN~
SO8, DEO{? E
DRAC (P,

REMOQAS DE

DRo, DEOo E COR

REMGCAD DE
DEO, DGO E COR

REMOQASD DE
DO, DEO B OCOR

ALTOS TEMPOS DE RERI-
HEMNCIA, NECESSIDADE

DE NUTRIENTES, ORANDES
PANQUES DE AERAGAO, LA
GOAS E AREAS DE TERRBA,
HUITOS COMPOSTOS TOXRI -~
cos NAGO SAO REMOVIDOSR,
REMGGAD DE COR VARIAVEL.

REMOGAC DE CDOR VARIAVEL
DEPENDE DO TIPO DE CORAN-
*E £ O TIPD DE PROCESSG DE
TINQIMENTS, POUCA INFORMA-
cAo SOBRE A REMOGAO D4
DBEO E Da DAD, PROIBLEMAS
NA MANIPULAGCAOC DE REAUEN-
rEs auviwkicos.

ALTO CURTO DE INVESTIMEN
+0, GRANDES TEMPOS DE RE
SIDENGIA, BAIXA CAPACIDA
DE DE ADEORCAD, REUEHERA-
GAG FREQUENTE % CARA.

ENTUPIMENTO FREQUENTE
DAS MEMBRANAS, METAIS
PESADDSE NAC REMOVILDON
TROCA E LIMPEZA FRE-

QUENTE DE MEMBRANAS.

ALTOS CUSTOS DE IRVES
TIMEMTE, METAIS PESA-
poS B SOLIDOS DEVEM

SER TRATADOS EM SEPA
RADD. -

Fonle

DEMMIN E UHRICH (12882,



g~ Qapacidade para tratar qualguer vazio de efluenie.

Wiendl ¢198Sx, 1985b o 19863 reporta remocles na DBO de
58 a 90X o na DQD de 87 a 89X para um efluente de hospital, @
Lambém snumera outras vantagem de Lratamente tais como a remocido
de bacierias patogénicas (coliformesd Hda ordem de 20,999 ,que
neste tipe do afluente & Tundamental; a gliminagic de mau cheiro

8 PUGUENaES ADrSHAR para & instalacio doe tratamento sletrolitico,

Foyn (1989) resportou algumas dam wvantagens do provesso
slotroli tico mobre o© bicldgico, para a remogic dos conbaminantsy
de wm efluente doméstico; tempo do processc menor (No C&aso do
tratamento eletrolitice minutos e para o tratamento bicilégioo
algumas horas), maior remocio de f czforoe e nitrogénio, menor
ATea ocupada, menor quantidade de lodozs gerados 6 2MENOTes

custos; meus resultados estdc na Tabela 1.2.

Pandit = Mayadeo {19872 fizeram uma migtura de um
tratamento eoletrolitico, no gual usaram eletrodos de aluminio,
seguido de um tratamento com iodom ativados que denominaram
*“Trat.amenio Eletxobiclégicon™. Encontraram alguman vantagens
guando  comparam-noe oom o uam tratamento quimico zwguidc de wm
trataments com  iodos ativados e com  um tratamento de jodos
ativados apenas. Az vanlagens reportadas podem-se reduzir em

xR r=Vo bl

43 rvemocio da DBO w da DQO  foram mzis rapidas, sendo

necossirio menor tompo de meracio



Tabela 1.2~ Comparacfo entre tratamento bloldgice e cloracic com

o tratamento eletrolitco para efluente doméstico.

Bicldgico e
Uloracio

Bletrolitico

Tempe de Tratamento

Remoc o de Solidom

guspensos (%2

Remoc o de Bacterias (22
Remocio de Fosfatosm (%2
Gonteudo de HzO no lodo {36
Yolume de lodo

Oontetdo de Fosfato= no

lodo

Cuysios estimadoz para O
Tratamento dos Efluentes

de 500,000 pessoms (MNK™ 3

B-40  horas

100 aprox.

850

o7

100

100

75-100

20-30 minutos

100 aprox.

QG~-97

o1

33

&G0

1422

% MNK .~ Milhdes Corcam da Noruega

Fonte (Fovn (19595,



2~z sliminacio do Agua dow lodos produzidos Cdewatering™) fol

maihor 2 mais rapida.

Deve-se levar em conta ainda as consideracles feitaw por
Cenkin  Beleovisev no Efflusnt and Water Journal Yoll2b n® 7 de

{988, citados por Wiendl (19860 am quais sio:

“ s métodos biolégicos de tratamento de Aguas residudrias
largamente aplicados para muitos tipom de despe jom, geralmente
nic promovem a necessaria gqualidads ne tratamentc de esgolosm
contendo substincizs biorremistentes. As instalacdes sic grandes
s exigem elevados investimentos de capital. Devide a estes fabos,
ne decorrer dos ocliimos =nos, ssti tornande sSs cada vew mais
popular o tratsmentc de ssgotos sem adisio de produtos cpai micos.
O desenvolvimenio @ aperfeigoamento dos métodos sletroguimicos,
manifestam~ge como uma clara tendéncia da svolucio da tecnologia
para o tratamento de Aguas residudrias, Recentements, tém wmido
desenyolvidos mdtodos eletroguimicos para & remocac de impurezas
dimsolvidas (cianetos, aldeidos, mercaptanas etc) nos efluentosm
de indistriam mecinicm, de ingtrumentacio, quimica, de peirdlsa,

celulose o papwel eto.”.

b)Y Remocdo de CGlsos » gorduras

MeKenna & colaboradorss 9732 fizeram um sstaudo para o

Lrabamento de apuss oleomas por eleirdlise onds reduziram &

concentracio de OGleo e 3000-4000- ppm até 10 ppm. O reator
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eletroguimico de flotagio (fig 1> continha ow  eleirocdos
depositados horizontalmente no fundo; o citodo de ace ® o Anodo
de aclumbic expandido de pureza comercial, @ isoclados por wma
malba de polistilenc .

Extos pesguiradoress usarsm uma corrente de 28 A, I
tenwioc de 7 wvolts o wum tempo de resmidencia de 30 minutos;
adicionaram um coagulants® para meslhorar a remogio ¢ mantiveram ©

pH perto de 9,

Yé~m=e na Figura 14 que o processc em geral consisbte de:

17 meparacico de material grosso

23 ajuste de pH a&té ¥ com NalH

33 = 42 preparacio o dosificacfo do gcoagulante
5y siotrdlizse

§y saida do sfluente itratade ¢ ajuste do pH com HCL
7> descarte do sfluenle.

83 muccic da espuma com VAguo

93> lavagem Acida » separacdc do dlec da Agua.

MoKenna 19732, reportou um consumo de energia de 1,2
kwh 1000 gal <0,317kwhom > no reator sletroquimico, mas a iste
tem~se qus Somar © conpsumoe de energia dos agitadores, bombas & o
gquipamentc de controle gque £ aproxdmadamente de 4,4 kw-hoAQ00
gal, sendo o consumc total de 5,6 kw-hoW000 gal e estimaram oS
gustos reguerideos para sistemas de tratamsnio piptroli tice para
tratar 30, 100 » 1000 galfes por minuto (gpm2 como sendo USSH
34,320, UST 80500 o USE 600000 rewpectivamente, além de que

caloulam o custo total de operacico de USS 0,77-1000 gal. O Sleo

i1
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recuperade podes wer armazenade ou queimado,

Kaliniichuk = uniaboradoras 19765, reportam e
aplicaram © tratamente sletrolitico aos eflusntes da Refinaria de
Ykrania para remover os Jdleos emulsificados. Esteor pessquisadoress
dizem gue no processo de lavagem dos cortes do petrdies com NalH,
previamente tratados com Adcido sulfdrico, formam-se zmulfonatom de
sodic gque wmdo utilizados na refinaria, mas o8 eofluentss gque =6
produzem durante ssbe processc contém altas quantidades de &leo
emulsificado que forma asmulsSes muito eetivein, LEztas emulsdes
sSo altamente digperzas & Lem uma cor branca leilowma pelo que B3o
chamadas “iguss brancas” (white watersd. Dos tratamentom gue
umsram o gue deu melhor resultado para a quebra da emuisio =
remogAc do  dlso foi a elstrocoagulacio @ sletroflotacio
Cbpatamento sletprolitico). Reportaram gue a concentracio de Sleo
foi reduzida de 3400 atd 21,8 mg Sleoslitro, usando uma denwidade
de corrente de 35 Asme = uma tensic de 1,7 V com wa consumo de
enorgia de 0,48 Kw h/ m° de sfluente tratado. O hidrogénic gerado
o catode durante © tratamento foi de 420 m°  de efluente
Lratado, o consumo do &ncdo de aluminio foi de 084 mg/l e os

lodos gerados foram de 2,85 a 3.0 % do wvolume de aguas brancas

tratadas. 0 pH foi mantide em 8.0,

Oblinger et alii (19845, reiatam o= rasultados de uma
planta de tratamento eletrolitico para remocio de dlso  do
efiuonts da Livonia Transmismsion Plant da Ford Motor Company.

ssquema do tratamento & mosirado na Figura 1.2

i3
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0 inode foi construide com pegusnos pedacos de feryo de
i & 2 om de comprimento, obtidos dos descartes dag maquinas da
planta, gqus foram colocados dentro de um suporie furado para
permitir & pasmsagem do afluents. O citodo de aco, tambem furado,
foi oolocado parajeiamsnte a0 anodo; a soparacas entre eles ol
de 1.27 wm. A Figura 1.2 mostra gue © processo tem duas sbapas: a
primeira onde se realiza a aletréiis;a e @ segunda onde o
progegsc 2 completado por um equipamento de flotagcio com ar
dissolvido <(DAF3 Na primera liberam-se do &nodo os ions de
farro, estes na solucioc aguosa produzem hidroxide de ferro gue
aders 4 superfice das goticulaz de Sleo neuiralizando 3 Ccargs
superficial, gque a3 mantém emulsificadas, o que Lraz como
resultado a guebra da emulsio;: 0 progesszo 2 woompletado na oulra
cimera pela wimples separagic do dleo por fiotac8c com ar
dissolvido. Na parte supesricr do tangue fica 3 aspuma com dlac @
maberial suspense @ & recolhida por um ragpador =em fim. O
sflusnte da empresa contem ceraa de 1000 mgsl do alpe no sgiado
de emulsio, goticulas com didmetro variando de 0.1 a 100 um G
tratamento eletrolitico da Livonia Transmission Plant processa
8700 L/h de sflusnte, com uma esconomia de USE 0,6071000 gal. de
efluente btratade, reduzindo a concentracio de Sleos nm agul =&
menos do 100 mgsl & obtendo um lodo com 65K de oSlee para avw
condiches otimas do operagio: pH = 9,5, 26 ¥ e 19 A Isto da um

consumo medic de poidnecia de 8,5 kwh1000 gal.

Grutzsoh 1978 » Bauman = Oulman CA9T93 falam da
importéncia da neutralizacico das cargas das particulas Suspsrrsay,
com & 2 finalidsde de meihorar = 2 separacio dos =olidos  em

suspen=io, usando polisletradlites, poli mercs anidnicos ou
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ajustandoe o pH do emgoto.

Loyrne »  Smith {49802  relatam e apbm Loatos
preliminares, a Swift Canadian Co. Ltda., em Lethbridge, Alberta,
ingtalon eom 1979 uma planta de tratamento elstrolitico para
remover Sless e gorduras do efluente do seu abatedourc de gado,
500 @ 600 cabecassdia. O tratamento implantado consta de ajustar
o potencial zeta com acido sulfdrico {pH 4.0 a 4.5 adicio de 2
ppm de polimero anidnico., aplicacio ds uma corrente sletrica de
2000 A v B YV pars promover 3 coagulacic =, om oubra oelula uma
corrente de 2.500 A o 12 V para promover a f iotacio. A corrente
ligquida que ¢ tratada tem az seguintes capacteristicas: DBO de
900 mgrl, =dlidos suspensos de 520 mgsl e sxtrato em hexanz de
350 mgsl; apdés o tratamento simtroli tico obtem-z=e um ssgolo com
DBRO 209 mersl, sdlidos suspensos 08 ppm @ axtrate eom hexarwa 27
ppm, que agtava de agordo Com os padrdes municipais
egtabelocidos, Da espuma separada no tratamento slotroeli tico, sio
recupsrados mdlidos gque rendem vina receita de US$ 726,71/dia,
conbra uma despesa de US$ 318.460-dia, resultando um lucro de USE

441 d4dia

Beck e Ramirez (1974) apresentaram um estudo sobre
slotrocoagulacic para eflusnte de plants de processsamento de
carne, comparado com  um  tratamento quimico que consizte om
adicionax 200 ppm de sulfato férrico, 50 ppm de hidrédo de
cilocioc = 2 ppm de polimesro anidnico. O tratamento  eletroll tico
requer wn ajuste de pH para neutralizar as cargas das partioulas
coloidais. o que facilita a cosgulacio das mezmas. Felizmeanta,

para a8 aguas residudrias industriziz, o pH ﬁarza gque a carga das

id



particulas seja zerc estid entre 559 e 9.0, o que extd dentro dos
Limitew oxigidos pelos orgios de figcalizacio de meic ambisnte.
Uma das vantagens do irstamento sietrolitics ¢ que ele apresenta
do ¥ a 12%¥ do sdlidos na sspuma formada, contra 3 a 9% de sdlidom
no trabamento quimico, podendo chegar a 30X (no eletrollticod ne
caso da meparaciac de gordurasQ tratamento por wistrdlize do uma
corrente liquida de 600 gal/min (OBO deo 4000 a $000 mgsld custa
USE 9041900 contra US$S 70.218,00 do tratamento gquimics, porsm a
DBO final do lquido & 86 mgsl contra 732 mgsl do tratamonto
gquimics, © tempo do tratamenio & menor quando se mplica
slatrélize, apenas 7 minutos contra 38 do  tratamento gui mico,
sendo que hi de computar ainda a wvenda do material graxo

recuperado na sletrdlise, cerca de 8.000 a 10000 b di a.

¢? Remwcio de Cianeitos

Radey = colaboradores 9762, Kubn %72a = 1972by e
Hilliz CI970) descrevem o2 processo para & remocio de cianstoz.

Este & um processo anddico de alta eoficidncia no qual seguem~se

as seguintes reacies:

CN” + 3 OH i NG 4+ H20 + 2 8
2 CNQ + 40H i 2cCo, +N + 2HO + & o

A oxidacio completa do cianateo nio ¢ necesgaria ji gque este =9
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hidroliza espontaneament.a:

CNG  + 2 H_O > NH + oo

¢ processo o realizadc a tomperaturas de  ebulicdic da
solucdc = o custco & mener gue o dos procesmo oul micowm
dizponi veiz. Oz aulores descorsvem que guande as concentracies de
cianesbo =Suv muito baixan © 2 processe @ 2mails  caRro e 2 nestaw

condicSes nio & economicamente viavel,

d} Remociic de Fosfatos

Devido = importincia gues L8&m a remocioc de fosfatos dos
efluentes para a protecio dog riow o lagoas da sutrofizacio, &
importante falar da capacidade do tratamento sletroli tice  pars
removi~ion para o gue & comprovade pelop resultados obtidos por
diferentes pesquisadores. 0 fundamento do processo Broterud i
aiii, 1988) conwiste na reaclo dos hidroxidos de ferrce ou
sluminic gque =e formam pela dissoluclo anddica durants &
sletrdlise; estes hidréxidos ao resagir cocom o P€)43- produzem F@Pi}‘
oL AIP()‘ respectivamentes, gque sbo pouso =soliveis & portanto se
aderem na superficie das bolhas de hidrogbnic produzideas no
citodo, sendo arrastados para a superficie do restor s portanto

removidas do eflivente.
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Foyrs (1989 = Wiendl {1988a2 reportaram remogic de
fosfatow ontre 88 @ 90 ¥ com um tempo do wsletrdlise de 20 a 30

minuto=s para sfluentes domeésticos.

Groterud ©» Smoczynski 1988) fizeram experimentos com
sletrodos de ferro @ de aluminico com corrente continua gue Levs
sua polaridade invertida sm  intervalos regulares de tempo . A
inversic da peolaridade da corrente foi f{eita para mantsr oz
mletrodos limpos durante © processo, svitando a Passivacio  do
siptpode © a conssguente perda da eficidnoia  de remogio
Reportaram gque o pericde das oscilacles na ceorrente deve ser de 2
e 3 minutoms para cobter owm melhores resultados, no a0 da
remacio do fosfatom Os resultados da remogio mogtram uma roducdo
na concentracic de fomfatos de 98X para concentracdes iniciaiz de
20 ppm. Momtrmm tambem gue o aluminic foi mais eficiente na

remocis guse o ferro.

Groterud e Smoczynski (19B6> usasram wm  sistema de
reciraulacio fachsada num reator oOm alptrodon de alumi ndo.
Aplicaram uma corrente alternada de 00,0039 Hz ¢ = Justaram o pH a
6, gque para este wsistema garantizse uma conceni.racio de aluminic
residual menor 10 ug dm°® no efluente tratade depois de
filtracio, Reportam uma remocav de 0% para uma concent.racioc
inicimi de 10 ppm de fosfatos num btempo de 5280 segundos o de

100 % psra um Lempo de 3 horas,

£ importants ressaltar gue oz aubtores Jdroterud e

i.~ Fosmmivog o formagiioe o Gut e do material e sleirodoe
durante o stetrdlise que pouco a pouco isola o sleirodo.
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Smoczyneki usaram corrsnies alternadas devido a algumas ouliram
vant-agens., Yan Beriyn (1980, registrou uma patentes { US., Patent

Ne, 3767046 > de wm processo de  iLratamente de  dguas
residuirias, onde utiliza corrente alternada 8 corrente continua.
Para corrents alternada, a frequéncia vasia de 0,2 = BOO Hz »& a
corrente de 0,08 a 46,0 A/poiz de sletrodo, o espacamento snLie oOR
eletrodos eora de 1.5 polegadas. As vantagems dx oorrente
alternada =fo: major eficidncia na aglomeracic dos =hlidos

sugpensos @ mencr desgaote dos sletrodos, o que redus om cushos,

w#? Romocdce de Fenol

Eflusntes fendlicos sic gerados por diversos processos
gquimicos. On compostow T endlicos sio altamente LOxicos para oF
bivssigt.emas sendo necesRario remove=ios dos efluenioe, Q

trabamento eletrolitice tem  capacidade paga remover emt.es

compostos,

Na URSS tem~se desenvolvido @ splicado industrialmentes a
sletrélise na remocio de f{enol por eletrelise. Redey {i1978> &
Sakharnoy (961> reportam um tratamento feite = 70~78°C¢  com
adicio de Nall numa celula sletrolitica, usando wletrodos de
grafits com uma tensic sntre 2.2 a 2,8 V pars depurar sfluentss

com wnoncentracSes ds ate 2,8 g de fenolrlitro, consumindo  uma

energia de 18,8 kwh/m®
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Raine (1966) reporta uma patente para remover ate ¥8X de
f’énoi. ¢ critico deste proceosso @ que =@ prediza oxidsar os fenois
sompletamente, uma wvexz que dJdurante a glptrdlige, devide a
presenca de NaGl, ocorre cloragico anddica gerando composbos

fenolicos clorados gue sic mais tdxicos que oz fencis.

ivanovna @ alii (1976) reportzm gque a oxidagioc de fenol
aumenta com o aumento da temperatura, da denmidade de correonts o
sm pH Acidos. Fizeram testes com diferentes materiais de
eletrodos (zinco, cobre, grafite o aluminiol, e o que deu malthor
resultado foi o grafite, As condicdes Jtimawm para reduzir o=
foncis até 0,0img-l sic; temperatura de 40-50°C, relacio entre =3
serrente @ o volume de 0,002-0.003 Ascm®, densidade de corrente

de 0,06 Asom, pH 4-8 e tempo de residéncia sntire 60~78 minutos.

Sucre @ Watkinson {1981) fizeram estudos da oxddacdo
anddica do fenol om colunes de leite fixo wsando como Anode
didxido de chumbeo, operadas om batelada e continuo. Modiram =&
oxidacioc do fenol & a remogic dom produtos oxdados come carbono
orginico  total (TOC3. Reportam qus  a oxidagdo de fenol &
favorecida em valores de pH Acidos, mas a remogic dos produtos
oxidados & melhor em valorss de pH alcalines. Concluiram que a
oxidac3o de fenol e a remogio da TOC © favorecida guando
e diminui a vazio, guando se aumenta a densidade de gorrente 2
tambdm se aumenta a superficis especifica de Anodo., Sugeriram com
base nos eoxperimentios feitos om batelada = bassados no modelo de
Lransforéncia de masss, gque o processo  de oxidacfio do fanol &
sontrolade no principio pela reacio slotroqul mica, mas avc osdir a

concentracic de fenol no esletrdlito o processo & controlado peia
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transferdnoia de massa, Dom experimentos em continuo concluiram
que @ remisténcia i reacio eletroquimica ¢ mais importante gquando
e aumenta = wvazico, esou concentracio de fencl na sntrada do

roator,

3 Outras Aplicagtes da Elstrdlise

Adghans pesquisadores L aplicado A aletrolizne
(pletroflotacic? para outrom fins que ndc necgoumariamsnte o
Lratamento de eflusntes, como no caso de Mabis 9772, que umou ©

Processo Para & recuperacic de lsvedura de melaco T srmentado.

Mamakov 1981, aplicaram a slatrofiotacio para
clarificar suce da uva, Usaram eletrodos depomitados no funde do
reator, o cabode de aco @ © anodo de graf ite. Om Anodos de
mabterial metilice foram sexcluidos, ja gus durante 2 THATRO
slotroquimica smofrem desgasie, passando ow ions metdlicos para ©
suop. Oz gletrodos foram separados por um diafragma que impedia
a pasmsagem do oxigénio para © »uco, sendo eliminado por um lade
do reator. A sliminacdo do oxigénio deve-me ao fato ds que
alguns do compostos do  Suco da wuva € Acide amcérbics, acido
tinico, algunas substancias corantes atc.? poderiam reagiyr com
e=te produzindo sabores e corss indese javein o perda de vitamina
0, Usou densidades de corrente de 20-30 mASom. , tLemperatura de 18
a I0°C o um tempo de tratamento de 10 3 20 minutos, reduzinds &
concentracico de particulas suspensas de 10-28% a 0,5-2.5%

Reportou que 2o asumentar a temperatura ocorre awnentko da



condutividade = wuma reduclio da tensio superficial e da
viscogidade do suco, melhorandos o©  tratamento. Os  sdlidos
sliminados do muco que sic recupsrados na superficie do reator
wio filtrados em filtro prensa para recuperar parte de suco gque =
de pior gualidade, peloc gue ¢ autor, ndc sugere mistura-io com o

muce clarificado.

Quellets 19782 cita varias aplicacles da eletrdline
taim como a eletroflotacio, omde de maneira geral, usam-se
diferencas de potencial entre § « 10 V/m° ® densidade de corrente
de 100 Asm° de slotrodo, © que ¢ funglo da condutividade do
gfiuente, quando se obtem uma concentracic de sdlidos suspensos
no ligquide apdés o tratamento menor gque 30 mgsl, B possivel
separar parte da T racioc protéica de soro de  gqueijo por
oletrdlise, e posterior utilizacio desta como alimento humano ou
racic animal, ao mesmo tempo em que me reduz a Carga pojuidora
doste ofiusnte. Do mesmo modo, a separscio de Sleos mineraizs ou
de origem animal pode smer feita por gletréline, wimando o umo

posterior do materiad flotado.

1.4 ~TEORIA DO TRATAMENTO ELETROLITICO.

Fukui © Yuu 980>, desenvelveram & 4ieoria  parz  um
processo com sistrodos inertes de grafite, sendo que =& malor
parte dos processo ulilizam siotrodogs metilicos que tem desgaste

e liberam ions gque afetam as propridedades superficiaisz do
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material suspensoe @ possivelmente & cindgtica de remocio; aiém
diswo Fukui o Yuu juntc com dary 9882, recunhecem gue até hcja
nédo tem mido desenvelvideo um modélo satisfatdrio para desorever o

procegse, devido a sua complexidade .

Kaliniichuk et alii {9762, Valeer 41981 <« Balmer e
Fouldes {4986> concordam gque ocorrs uma dizsolucio anddica dowm
sletrodos de aluminic ocu ferro nas vizinhancas do &nodo; esles
ionzs metdlicos =Sc rapidaments converiidos aow dcrraspendant-as
hidréwddos. Oz hidrdxidos formados 250 rapidamente adsorvidos »
aderem~ge ao Slev emulsificado & a matéria suspensa oploidal,
provocando a coasgulacio = floculagdo, O hidrogénio liberado do
citode pela elotrdliss da Agun, adere a sstes flocos, uma ver que
eles tem superficie porosa, = ftodo o agregado 2 arrastade por
flotacio atd a superfice da solucio, permitindo asmim a separacio

do dlec da agua.

Kalindichuk et alii  (1976> reporta gqus no cago de
efluentes de refinarias dé petrdlen, o dise sms mantém om
suspensioc devido ao efeito dos sulfonatos de sodic aderidos na
superf{icie da particula de dlec & o3 iony metdlicos liberados no
Anodo reagem vigorosamsnte com os sulfonatos de =mddio formando o
sulfonato de abwninio ou ferro, o gue provocs a inverzio o guebra
da emulzio, permitindo & adesfic doz hidroxidog na superficie das

particulas suspensas.

Weintraub ot alii (923> o Balmer o Foulde 9860
mostram as reacdess qus ocorrem durante o processe eletrolitico

que SHo:
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Feo P Feo + 2@

Catodo:

2H 0 + 2 . > 3 OH  + H, | <gdsd
Nz soluclo ocorre a oxidaclo do ferro da seguinte forma:

Sohug3o:

— B,
Fo?* & 02 + H w——— Fe° T 4+ HOz' Cad
. .
F93+ + HOz" + H* g Faa+ B HzDz Lh>
z¥ B+ | . -
Fo + HzOp —% Fs + HO o+ O L €5))
2 " a¥ -
Fe + HO' —® Fe + QH <A

Waintraub et alii (1982 reportam gues us Texgentes dam
equaces (c¥ e (d> sdc conhecidos como reagente de Fenton, o qual
& um podorosc oxidante © gue ftem sido umado para a oxidacio de
compostos orginicos, & gque oz radicaiz hidroxila =30 mito
ativos, e conciluem gqus a desestabilizcic das eomulsSes & feita
pela oxidacice guimica dozm emulsificantes @ pela nevbralizacic dam

cargay das particulas em smulsdc pelo ion férrico.

Ibl & Landot (9682 reportaramm a formagcio de hipoclorito
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o cloratos durants a3 eletrdliss de woluctes diluidaz de Nall, o

que provooa uma desinfeccio dow efluenies.

Mamakov s Avvakumov ¢1968) reportaram owu estudos [eitow
por Plaksin 19623, que trabalharam com diferentes gawew para
remover particulasy suspensas por § ltﬁtax;ﬁo 7 demostraram que
alguns gases atuam sobre a muperficie das particulazs ativando a
sua flotabilidade snquanto outroz gases reprimem o prooessso de
flotacic. Com base nisto Mamakov e Avvakumov sSugsriram gus
durante = eletrolise o oxigénio @ o hidrogéno liberados =do
sxtremaments reativos & por iszsoc podem alterar as propriedades
fimicoquimicas o de flotabilidade das particulas sugspensas.
Propuseram Jqus passivelmente o hidrogénio atus como ativador

enguanto o oxigdnic tem wn efeilc depressor da flotacio.

Ramirez 979 fez ostudos comparando +4res tipes de
flotacloe por eletrélise, ar dispsrso ¢ ar digsolvido obtendoe om

regsultados expostos na Tabela 1.3,
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Tabela 1.3 .~ Comparasio dou resultados obtidos

diferentes de processos de flotacio.

com tre=m Lipos

PARAMETRG ELETROLITICO DIBPERSO AR DISBOLVIDG
DIAMETRO MEDIO
DA HOLHA ¢ i s L GO 170 g
YELOCIDADE ABCGENSAQ
DA BOLHA (cm sey? B = PR 1,3 3,1
NUMERD DE IOLHBAS
2 <5 1 [+

FOR ™ i0 Q.2 % 49 A.8 % 10
AREA SUPERFILIAL

z 2
DA BOLHA {cm ~om 3 ABE 2o3 OO

Fonite:; RAMIREDE (1978},

Ramirez (4979> tambem reporta gque eostes resultados sio

afstados pela lensioc superficial,

isto &,

ap aumentar & tensio

superficial o tamanho da particula aumenta e« diminue a quantidads

de bolhas por volume & a area interfacial. Reportou também que a

velocidade de ascensio ¢ dada pela esquacioc de Stokes para uma

aufera porfeita que &

g Cdi = dgd> D7

18  u

£1.45
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orsie:

v = velocidade de ascensio,
di= densidade do 1 gquido.
dg= densidade do gas.

u = viscomidade do lguido,
z = aceleraciho da gravidade.

D = diimetrc da bulha,

Exta egquacio simplificsda para wum dado gas o liquide fica

reduzida a uma funcio do diimetro da boilha, izsto &
2 = K D {1.23

Estas mesmas equaciew podem seor asplicadas & remogic de particulas
suspensas por flotacio, j& gque ac aderir-se =s bolhas de gAm Am
partd culas, formam-se aglomerados cuja velovidade de asconeio  val
dopender do sua densidade (dag? e do =meu didmetro (Dag? @

portanto a squacio de Stokem floas

g Cdi - dag) Dag-

& o= 18 1,33

Somo so vé o importante para incrementar s velocidade

du amcenzic do agregado & diminuir a denwidade do agregado por



meio da admor¢io de bolhaw de gas na superficie da matdria

Swpam

Ramirexz 979 reportou gue para didmetros de bolha
maiores de 200 um ocorre um desvio da squacic de Stokes, o gque se
deve @ fato das bolhas de gas tomarem uma forma =lptica que
ofgreoe mencr resimbtencia a sua aséanaﬁ,o, sendo gue  nesiam
condicBes as velovidades des agcensic =30 maiores gue ag preditas
pela loli de Stoke=. Obssrvou gue para bolham de difmetrs acima de
200 um a remocic de particulas suspensas & ineficients, além de
que a0 asumentar o didmetro daw bolhazw occorrem problemas de
coalescéncia, diminuindo grandemente a eficidncia  de remocio.
Ramirez mostrou também gue quando as bolhaz formadas em um
tamanho homogdneo a coalezcencia diminue e a eoficidSncia na
flotacico & mslhor. No processo sletrolitice 2 no procewssc com &
dimmolvido o tamanho das bolhas produzidas & mais homogéneo que

noe casc do processo de fletacico com ar disperso.

Grutsch o Mallatt 1976a} e Orutsch 1978 concordam que
o bom desempenho do processoe DAF baseia~se principalmsnte no
protratamentce quimico dos efluentes de refinaria de petitrdlesc a
serem tratadass e colocam em segundo plane o desenho das unidades
DAF do tratamento. Descrevem gque a eztabilidede dom mistemas
aoloidais deve-ms a0 fate das particulas possuirem cargas
sldtricas iguais, © gue causa repulsic entre as mesmas
mantendo~as suspenzas. Bsta carga supsriicial toial € denominada
de Potencial 2. A carga da maior parte dasw substancias
inorgainicas, orginicas s bicooloides & negativa segundo sstes

autores. Esta carga deve~ms ao fato de gques om cations tom uma
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maior tenddncia para serem hidratados, smuanto os anions, que
sic menores, menos hidratados e mais polarizados, lem mai o
tendédncia de sersm adsorvidos, Explicaram que a desestabilizacio
dom cploides pelo tratamento quimico tem o cbjetive de
neubralizar ou reduzir & carga sleirica para diminuir a repulwio
gntre olax 8 permitir que 39 aproximsl;i o suficiente para gus &8
forcas de Van der Waals sejam mais esietivas. As forcas ixativas
do Van der Waals causam = asgregacio das particulas formando
aglomerados que podem sar maparados por msedimentacdo,
slotrofiotacio, DAF ou por filtracio. Citaram que pETA
desestabilizar oz coloides usam-39 cOoMPORLOS quimicos { =zaiz de
alumi nic, polisletrdélitos.etc?, mas @8 veIeR Uma superdose do
reagente pode produzir ofsitor negativom na neutralizacic daw
cargaw superficiais daw particulas suspensas. U8 polisletrolitos
que  Lambem Se  usam  para desestabilizar o3 coloidezs tem sSux
oficiencia diminuida por conbaminantss fenol e sulfetosd da=

aguxs a btratar,

Em continuacic apresentz-se na Tabsla 14 para COMPBITAL A0
do DAF com o preocogso sletrolitice para romocio de dleom de
efiyentes de refinaria de petrdles, tirados dos resuitados

publicados por Gary (19883 e Kalindichuk st aiii (19762
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Tabela 14~ Comparacic da sficidneia de iratamentc para remover
dlmos de efiluentes de refinsria de petrdlec com o

sem adicZo de reagenten gquimicos.

% DE REMOGAC DE

PHOCERSO QLED DGO nao
3

B oA F

SEM REAGERTE QUIMIGO S 30 DG

oM POLIELETROGLITO

{2 mgol? Kk 42 40

s 2
ELETROLITICOO

BEM REAQENTE aUuiMmicp P M ND

fd.~ {ARY {4i288)
2, ~KALINITONUK E CQOL {4974}
NE. - NAD DETERMINADO

Wiright {19882 = Stavenson 1855 citaram algumas
vantagens que © tratamento elestrolitico tem sobre o3 processc com

injecio de ar (DAF @ ar dispersod @ gque se pode TeTIUNT 8

i~ Simples de projeto ¢ manutencioc = portanto mencres custos de

invesntimento inigial,

2.~ HNSo preciza de compressores, bpombas o medidores de zita

pPreweio.

3« Em muitos casos ndo ¢ preciso a adiclic de reasgentes quimicos

{Fiooulantesl,
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Backhurst e Matiz 981D aplicaram sletrdlize para
romover olec de uma m;rmiaéo de tinta om agua utilizande =létrodos
de ago, tendo reportado que a remocic das partiocudas suspensas
aumenta com o tempo de tratamesntc s com a densidade de corrente
CASMD aplicada, Textaram NaOH, HZSO“ e Nall como sletrdlitos;
mendo que com NaOH obbtiveram as melhores remocles e enconbraram
que a welocidade da remugio da matéria suspensa SOguUe  wna

gindtics de primeira ordem do tipo:

— = -k C <1.4>

onde:
0 = concentracio de matéria muspensa
t. = tompo

¥ = constante da velocidade de remogio

Colling & Jameson (i977) reportaram gus a constante da
volocidads de remocio k para a flotacio & wma constante em funcio
de varios parimetros taiz como; didmetro da bcihaé de gas, vamio
do gim © oputros parimetros ainda nio estudadosm. A eficiéncia de
coleta da bolha varia inversamente com o guadrade do didmetro da
bolha (db > o @ maxima velccidade de flotacio foi obtida guando o

Potencial & (PZ> dag particulas era zero.

Fukui & Yuu 19792 reportaram gue bLsm mido snoontrade
empiricamente que as bolhas com didmetros menores de 100 pum s30
as maiz efstives para a remogio de particulaz finaw suspensaz.

Realizaram experiment.os de eletrdlise gerando bolhas e
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hidrogenic com wum didmelro medio de 20 m, uililizende esletrodos
de grafite e obtiveram bolhas carregadaz positivamente, tondo

degenvelvido o seguinte modelo para demcrever ¢ prooesso:

O wolume de hidropénic geradc d v no tempo 4 4 &

d v = ) a i L RS

onde;
Rg = Constante doz gases.

Fa Congstante de Faraday.

T = Temperatura absmoluta.
P = Pressio atmogférica.

I = Intenwidade de corrante elétrica.

O nOmerc de bolhazs gerado d 1 no  tempo d %t & obtido

dividindo~se & v pelo volume de uma bolha

& v g8 Rg T I
dn = = ¢t .62
p i g ™ 1Tt Fa P

Wik
b

e

e = raiv da bolha,

A eficiéncia total de coleta de particulas suspensas obtem~se por

um balanco de massa para um tempo 4 L
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a4

-~ Vo Ae dC=f n n e & ¥} dn €17y

onds:
Vo = wvalocidade superficiasl do laido.
Ae = area Lramngsversal do reator.
¢ = concentracio de pariioulss suspensas.

n = efigiéncia de coleta de uma bolha de gas.
O termo enbre parenteses indica o ndmerc de particulas removidas
por wuma bolha num tempo o 3 7 & dofinida como & fraclo de

particulas na trajetoria dsa bolha gue sio arrastadas pela mesmu.

Subgtituinds a sguacic 1.6 na 1.7 obtemos:

g o -} Rg T 1
- 3 < {1.8%
&z £ w Fa b As P

onde o termoe entre parenteses & & oonstante de velocidade do
romocio.
Integrando a eguacbo (1.8 para obter a sficiéncia de
caleta total E, me tem:
a Rg T I

E =350~ exp (T n Yy b €1.9>
#8 Fa b As P
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1B~ PASSIVATAD

Jiagian (19880 ¢ Beck (19820 descrevem gue © processe de
passivacic =e dove x uma camada de Gxuideo do metal gues s forma no
inode (aduminico ou ferro), impedindo & dissolucdo do metal, o gue
diminui @ eficiéncia de transferéncia de cargas, Jj& gue osta
cxmada o 2 isela.  Isto provoca ums  gusda na el iciénoia do

Lrat.amsnb.o.

Jimgian (1988 obteve o meguinie modélo para a cin&tics

de passivacio:

B Fo ¢ = 12
Sa = K {i~rod sxp | 1 £1.40%

onde;

Se = velocidade de dissclucdo do anodo.

K = oconstante

re = porcentagem do radicais 0%  adsorvidos na
superficie do ancdo.

7 = coeficientes de transferéncia.

¢ e ¢1 = potenciais de adsorcio,

Observarms gque gquandoc a porcentagem de radicais e = Zerc,

volocidade de dissolugiio Se do eldtrodo & maxima. A medida gque



poorre o processo eletroll Lice, auments a porcenbsgesm de radicais
- o - ) -
& e portante s sdesorcio déstes (Te) na superficie do sidtrodo

o, que faz calr & velecidade de dismoluscie., Quande ro Lendes para

i, 5s tends para zero gue & o estado de passivacio,

Jingian reportou tambam gus om iong clorelo presentes na
solucic diminuem o© processo de paszivacao, ja gque estes lons
competem com o redicais 6%, reaginde com o metal do dnodo e
destruinde a camada do Oxido do meblal, Exte processe chamadeo de
depansivacio ¢ SxHPreszRc COmMO Sogus para o caso de aluminio como

alet.rodo:

)
,’H

Al £ 0% 3 4 x QI S AKQDY © + m H20
\5 " m g
H

Eute mesmo aubor, Jiagian, reportou gus passivacioc pods
redusir guandc Se usam baixas densidades de corrente elétrics,
maxm ha oubtrom matodos de depassivasico come & inversioc da
polaridade da corrente (Van Berlyn L1980, ou aumesnto da
velooidade do  fluxe do fluide woom a2 2 fingdidsde de remover
mecanicamente, por arraste, o sedimentﬁ de oxido do metal da

superficie do elétrodo.
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1.6~ PROIETO DE EBATORES DE FLOTACAQ,

Devide a falta de informacic para © projeto o ampliagio
de escaia “Scale up” de reatores de elebtrofictacio,. tomamesg
alguns pardmetroz usados para o projeto de colunas de flotacdo
“hubble columns”, j& gue og processc sic semelhantes o pardmetros
come o ndmerc de dispersic vio influenciar no desempenhoe dos
rogbores, No casc deas colunas de flotacio a ampliscio a szosla &
foita emplricamente, sende gus o3 autores divergem nos resullados

& portantce nos ponbos deo vieta (Nesset, 19885,

Shah et zlii G982y, Shah et alii 978>, Neswet (19383,
Stiegel e Shah (977>, Dobby e Finch (1985, 19863 entre outros.
Lém reportado algumas eguacles empiricas, que descrevem gue o
efeitos na dispesrsic dependem de fatores como, o diametro
squivalente da coluna e =& velocidade superficial do gés & deo

3 i do.

Steigel » Shah Y772 reportaram gue oz coeficientes de
dispursic obtidos em colunas de mecic retangular de  bolhas, =do
2.5 vezes maior Ogue DO CHRIO de ooluneas de smecio giroulsr
explicaram esta diferenca devido, possivelmente, & wn fiuno
secundaric nos cantos da  coluna rgténgular, e gus afsta a
distribuicio dos Lampos de residencia CDTRY do tLracsdor.
Propussram = seguinbe equacio gue corrslaciona o cosficisnte de
dizpersic com as wvelocidades do gas e do liguide parza colunas

retangulares nko recheadas:



Pam 82 x 10 © Ret? " ** (Regd > ** €1.41>

w e
P gt e —— L1123
B
syt =M
Pe = Nimero de Peclel

velocidade superficial do lguido {om seck.

&
H

de = difdmetro equivalente da coluns C(omd.

P = cooficients scdal de digpersic Com® e)

n = wviscocidade do fluido (kg om =7

Rel ¢ Reg = Nimeroc de Reynokis referido ac iiguido
(de W) o do gas (de Ggoud, respectivamente.

& e By = velocidade missica superficial do lquido s

do gas=, respectivamente {Kg/mza},

Nesmet (1988 ressaltou a imporitinoiz de medir s DR nos
roatores de flotaclo paras detectar pomsiveis ocwtos cirouitos do
Fiuide e Gtentar minimizié-lowm (por exemplc modificandc =a
geometria do reator, colotacio de chicanas etcod, Com ixic pode-se
svitar & construcio de reatores grandes = dispendiows
dosnecessarios de poténcia. Fizeram referéncisa ao melhoramenta do
processo  de lotaclic para separacio de pirits com o use deo

xantana.

poebby e Finch <i986) reportam gue as dimensles das

colunas  industriaiz  de  flotagic wusadaw para recuperacic de

ot}



mineraiy Lem dimensSen acima de 12 m de altura ¢ difmetro enire
0,3 & 1,8 m © coesficiente de dispersic das particulas suspensas
e do fluide & o mesmo o ochtem-soe meihores remocdes doas partioulss
sugpensas  ninerais? com veiocidades superficiadis do gz de 2.0 4
0.5 omgeg. sende gue o 2 cooefliciente de dispersioc depende

linearmente do didmetrcs da goluna da soguintes forma

Vg

D = 0,68 do [ 73] ©F Com®rmegd €4.48>
e
P = coeficiente de dispercio {do liguido ou
do gam >
A& = arez Lransversal ds coluna.

de = difmetro equivalente da coluna (4 B E,

wg = velocidade superficizl do gas {(om 'z

bobby @ Finch (19863 reportarawn também que a remocic de
material suspenso por {lotacie segus uwna cindtica de primeira
ordem. OCbservaram gus oz reatores de laboraidrio  tém  um
comportamentc maiz perto do fluxo pistio FPY e que a nivel
indusirial o comportamentc dos reatores esta entre o FP e de
mimtura COSTRY Para = condicber ds trabslthe no  provesso  de
flotacio (velocidades baixas de mr e bolhas pequenas) o modélo de
digpersioc para escoamento tubular disperso dezmorito por Levenzpil
(i1974> pode mer aphcoado. A equagis de transferéncia de massa gque

desureve a variacac da concentragiac de wum  tracador . para



gqualgquer distincia sodal x ao lopgp do reator de comprimento L no

tempe L & a soeguinte

A o d G d Q
b - gy T e e = § €i.54>
A € x 4 %
onde
P = cosficiente deo dispersio.

o= mesmoz autores, Dobby e Finch {1988), reportarsm gue
o melhor desempenho do processo de flotaglo foi oblido ao
trabalhar com reatorezm de baixa dispersio, izte & , gquande o©
comportamento estava mais pertc do reator de fluxo pistio ideal

{PF 2.

§ 7~ Caracteristicas e Trstamentes Convencionasis dos Efluentos de

Eefinarias

MeKinney (I9623 mostra oz resultados da caracterizacio

de 12 efiusntes de refinarias de petrdleo, Tabela 15,

L1s



Tabelz 15 .~ Cearacbesristicss dos  efluentes tipicos de doze

refinarias de petrdlso.

PFARAMETRO MIiHNIMG MAK I MO MED LA
VATAD (gpm) TED 1.820 1. 100
TEMPERATURA { €3 2 as B
H3L.IPOF SUSPENSOS {ppms B T BEOo
SULFETOSE {(ppwm} i,8 1] g,
FEMGL (ppm? T (=31 ze
nacﬁ ippm? =y 280 i D
RGO tppml E g 3 SEC BEO
H 7.4 £, n 8.4
SLES (ppm? B 1RO g

» AMOMWNTE ATAL {(ppPm} Y- iz =R
FOQFATD {ppm zZo sy &
Sy {ppm} 2, R &, ¥ BT
CLORETOR {ppwm? OO Yo 1vd i

Fonte: McocKenny (L252S2)

Pola tabela acima pode-se observar gqus aiém dom
poluentes  tais como  fencol, fosfatoxm, Sleom  eto, tLambém s
sncobram oz sulfet.os gus algumass vezes represmentam wn problems

séric para osbta e outrom Lipos de indistriss.

O'Brden o Birkper  (I977, Butler e Nandan (981) =



Cadona @ FPebers CI0BRY, reportaram  gque  aldm  da indGstris
petroloira, outras inddstrims tais como a  Léxtil, ourtume e
minsira Jjogam sulfetos nos seus sfluentem Comentaram que estas
substincias nos meics aguosos provocam efeitos oxicos para ow
microrganizmos dow  tratamentos bioclégivos do wfluenteox, aldém de
gus competem com oF mesmos pelo  oxigdnico dimmolvide, causam
problemas de corrosio. sumentam =z demands de clore e mau cheirc,
An welovidades 9o oxidecio com oxgénic =mio lentas o dovem sor
feitas em reatores pressurizados “stripping”, gque € o processo
maie usade npa inddstria petrolsira. Oz sulfetos dos sfluenies
dasta industria SRoont rarme s na forma fy 1 ré'azS &  Rals
principalmente, sendo gque depois de processc de oxidacio o
efluente ainda tem uma média de 30 ppm de zulfoton o asm vezes abé
maig, como & o capo de duas refinsrias que Liveram wvalorss medios

ds sulfetos, apds “stripping”, de 250 ppm McKenny, 104625,

Grutsch @ Madlat U9V6R e 197060 relatam qus  ©
Lratamentoc de efluentes na inddstria petroleira ¢ consbituide dax

ehapas Que Seguem:

»  Prémtratamento: © objetive deste & redusir a carga de

poluentes iLais como fenol, sulfstos, ambnia, ledos, fluorsto e
ajuste de pH Usamese unidades de separaziko, btanguoes de

neutralizacic, torres de owidacio, eto.

- Tratamenbo primaricv; neste tratamento faz-me a separagdo de

Slesom ¢ mebéria suspensa. Usam-ze separadores AP, des  placas,
atc. £ importante dizer gque estes separadorey basesiam-zs na

separacic por gravidade, chamados por immo Separadores fs 13



Gravidade Diferencial Oleo-agua, separam apenas o Sleo livre,
ou metm , nic sio projetados para meparar Sleo  emulzificado,
Ffarendo-sge npeoessaric guebrar as smalsedfes antes de passar o

efluenie por este sguipamento,

- Teatamento intermediidrie: com este tratamente procuram-se

remover as particulas emulsificadas e ooloidais, as guais podem
interferir com o tratamento secundario, uma vez gue impedem 2
transferencia de oxigénico. Também =ervem para amortecer as
mudancas ripidas pa composicio do efluente (altos ou baixos pH,
cargas sxcessivas de matéria organica, eted Usam-se tanques de
floculacio e coagulacio, de equalizaclo, etoc. B  necesmsiria a
adicio de reagentes guimicos como flooulantes, coagulantes &Acido

ou bame, eto

-~ Tratamento secundario: o objetive deste tratamento & remover

& matéria orginica dissolvida (reduzir a DBC e DQOd usando
microrganismos. Usam-se lodos ativados, lagoas aseradas (estas sdo
as mais usadas), lagoas de oxidasle e filtros de percolacio.
Geraimente 8o necessirias idrsas grandes e grandes gquantidades de
oxipénic 3 gue sdo sistemas aerdbicos. Nos dois primeiros =e
reguerem aeradores de grande poténcia. E necessardia a adicic de
nutrientes (fontes de dmforo e de n.iﬁ,x-mgénio} para = obter bhons

rendimentos de remocio.

- Tratamento Lercidrio: o objetivo & depurar o efluente para

reusa-io. Geralmente n&r::___ ¢ aplicade j& gque o wvolume de efluente



& muite gramsis ¢ o Lratamento & care. Usamese Tanguss  de
fioculacio, e aoagulasio, carvio ativado o cloradores. =

importante ressaltar gque bodos estes progeszos gersm quantidades

grandes de lodos,

A Tabela 1.6 mostra ssguomaticamenie az diferentes opobes

para © bLratementc dos efluentes de refinaria de petrdleoc,



Tabela 1.6~ Sequéncia de opedes para o tratamento de efiuentes

- QRIETIVOS:

AL

de refinaria de petrdleo,

ma SARAEDIARIO e

SECUDARIO

TERCIARID

| rEnogén B

: .

P FEMDIE S sHHy

¥ 1L0BD5 ACIDAS:
| LED £ AJUSTL #H,

RERDLRD DE
HHTERIA SUSPEINSA
¥ OLESS.

REMOS&D DE MATERIA
COLOIDAL FUSPENSAs
SLED INULSIFICADO.

REMBCAD DE MATERIA

ORBARICE DISSHLVIDA,.

REUSD.

 FROCESS0S:

SEPARADORES

SEFARADORES AP

¢0AGULACAD DUIN.
£ FLOTACAD

LAGHAS RERABAS

COAGULACAD QUL
£ FLOTACAD

INSECAD DE VAPOR
*SIRPPING”

SEFARADORES BE
FLALAS ({PI}.

COAGULACAD QUIN,
E FILTRASAD

LODOS  ATIVADOS

LOAGULACAG QUIN.
£ FILIRACAD,

{oxIDRgAD <O AR

HEUTRALIZACHD

SEPARADORES DE
L0D0S

Lapos

Fonte:GRUTSCH € NALLATT, 19762,

FILT .
LASHAS DE KOS CARVAB AT1VADE
EQUALIZACAD PERCOLADURES
L&GOAS DE
DXIDALA0
¥ i  §
LoDD5 LODOS LODOS




12

Z.~ MATERIALIS E METODOS,

23 -EQUIPAMENTOZS,

- Fonte de corrente continus, mearca Teclbrel, modéle TO i0-08,

Balancs analf Lica, marca Sarvtoriuvs, moddlo 2842,

~ Bomba peristiltica, merocs SigmaMotor, modSlo THM-3%,

- Bomba para recirculacZo, marca AFY do Brasil, modélo UNI, de

1 HP.
-~ Potenciometro Digital, marca DIGIMED, modélce pH T-202.
- Bmtufsa, marca Fanen, modé&lo 200,
- Multimetro digital, modélo Mic 2200 A..
- Balanca semianalf tica, marca Mettler, modélo P2I0N.

=~ Bspectrofotometro, marca Micronal, modélo B3I82.

~Balanca para determinacic de umidade, marca Metiler, modélo

PIGON.

~ Reatores para eletrdlise:

&) Batelada: o reator era de acrilico com uma capacidade de



1.2 MHiros.

B3 Continuo: reatores de vidro com  uma capacidade de B0

Hiros de dmernstos:

- Comprimento de 20 om
Reator 1 |- Largura de 20 om.

~ Altura do Hauido de Z0 om.

~ Comprimento de & om.
Reator 2 |~ Largura de ¢ om.

- Altura 1,20 m.

- EBletraodos usaram-se chapas de ferro {espessura de Zmm? e
aluminio (espessura de Jmmmd? come maberial para oz elebrodos.
¢ Anodo fol furado; furos de 0,7 om de diimetro distribuidos
homogensamente para permitir a passagem livre das bolhas
de gés Q cétodg foi furado no cehtro para permitir a salda

de afluente tratado,

&t Batelads: o cAtodo timha uma Area de 78532 om® e o Ancdo

com wma Area de 665 cmz,

Y Continuo: o citode com uma ares de 301 c:mz e o Anodoe com

306,7 cmz, ambas de chapa de ferro,

- Recipientes de 200 Htros para armazenamento do efiuente.



2B

Termostato de aguirie para contrdle da temperatura do reator
de elstrdlize.

Chapa de aguecimento com agitador magnéiico, marca Fizatom.

REAGENTES.
Demanda Gui mica e Oudgénio O agido sulfirico
ooncentrado, KaGrazOr, Agz280s, HOOCOsH4COOOK (fiLalato  de

hidrogénic & potasio? e HeS0s4.

dleos & graxas: HCL, eter de petrdlece papel Whabtmarn Ro. 40

Sulfetos: NaDH, 410l 8H20, ZniCzHaOsed: ZHz0 tacetate de

wincod, HCOL, KI, KaeS:08, amido & iodo.

FPencl: fenol, 4-amincantipirina, KeBPOs, KH2FOs, KaFe(Gds e

HH4OH,

Fervo residual (presevvacioXHNOs concentrado.



23~ TBONICAS DE ANALISES.

s parimetros foram medidos com base nas técnicas
sgpecificadas no STANDARD METHODS POR THE EXAMINATION OF WATER

ARD WASTEVWATER. 16 ED. APHA. WASHINGTOR de 19868 e sio

231 ~Bamanda Quimics de Owigdndo: a técenica consiste
am oxidar a materia organica com um oxidante forte gue € o
dicromates de potazico em pregenca de um caltalisador (AgzS0er em
meio acide H2S04¢ concd na gual eliminame-se as  interferéncias,
causadas peloc oz cloretos, com o HgS04 faz-se ums  digestio
durante duas horag & umna Lemperatura de 150°¢ | Bste & um método
fotooolorimétrico no gual prepara-se uma curva padrfo com um
composte de  DQO. gonhecida, fLalatce hidrogénie e potissio
CHOOOGsH4GOOK?, este composto tem uma DO Ledrica 1,176 mg Oz /me,
mede~se a absorbincia em longitude de onda de 600nm. Mas amostras
se faz © mesmo processo, lé-se a absorbancia e interpola-se o

vaior de DGO na curva padrio (Apendicel,

282~ fBleos e graxas: faz-se wuma extracio destes
compoatos em melo acide com eter de petrdlso, flltra-se o© Sleo
extraido oom eter através dum papel filtro (Whatman Koo 445,
eiimina-ze o sclvente e gquantificam-se oz Sleos por mélodo

gravimédirico.



22353~ Sulfeios: uss-se um métodoe lodométrico no gqual se
far wn pretratamento da amostra com um coasgulante (AlCls? em melo
alcaline  (pH=  6~93, para clarificer e eliminar interferéncias.
ApSn este pretratamento precipita-sze o sulfete com acetato de
ince obtendo-se o sulfeto precipitade come 2Z2nR; descarta-se o
sebrenadante e ac precipitade adiciona-se em excessce uma solucio
de lodo de normalidade conhecida e titula-se o lodo residual com
wma soclucico de tiosulfato de sédic de normalidade conhecida em
meic Acide, para Hberar o sulfetoc. Uma soluclco de 0.0250N de

jodo reage com (.4 mg de Nl

284~ Fenol este & um método fotocolorimelrico no gual
desenvolve-ze cor com aminoantipirina em presenca de ferricianeto
de pobtassic. Prepara-se wuma courva padrioc com  concentraches
conhectdas de fenol da soluclio conbra abgorbancia £ E$-se no
espetrofotometrs a BOO nm. A concentraclo de fenol da amostrs
obtem-se por interpeolacfe da absorbancia na curva padreio

CApendice?,

245~ Ferro: as  aniligses de ferro foram feitas  pelo
Laboratdric da Refinaria de Paulinia (REPLANY da Pelrobras por

mein de absorgio atdmica,

Az determinscBes de fenol e OO forasm Tfeltas am

tripHeatas; as de Sulfetos e Sleos foram feltas em duplicatas.

AT



2.4~ GARACTERISACACG O REATOR CONTIRUO DRE 8 L.

244 Distribulcse do tempo de Regidencla ({DTRS.

Deou-se a Léondca de mediclo especificada por Levenspiel
£1983): calculou-gse o nldmero de dispersio tomandoe o reatoer como
wn  recipiente fechado . ¢ procedimento consistiu em operar o
reator com Agua de torneira que teve sua condutividade ajust.ada
com HaOH e HzS0s de forma gue & intemiéade de oorrente fol de
2,76 A e densidade de éarrant,e de 90 Asm°. Os eletrodos de ferro
estiveram Hgados durante toda a experigncia. Operou-se o sistema
durante trés tempos de residéncia (vazdosvolume ulil doe reatord,
com o obietive de atingir o eslade estacionaric. 4 agquacic abaixo
mostrs 2 variacio da concentracdc no estado transiente para o

sistema (ver solucio no Apéndicel.

GOL k¥ % Tr
= q - e £ 41 %+ ke Ty L Tr 3 14>
o 14keTr

b

QL concentracio em gualgquer Lempo.
Lo = goncenbracico mo Lempo Zero.

k sconstante de velocidade de reaclo.
i = Lempc

T = tempo de residéncia



Dhmervea-ge da equasio gque com Lrés tempos de residénsia,
£ = 3Tr ., atinge-se wna concentraclo de 95% da concentracio do

estado de egquilibrio.

Depois de deixar trés Lempos de residénoia injelou-se o
tracador, gue nesbe caso fol uma sougioe de glicose, e Uiraram-se
amostras & cada cince minutos. Deberminou-se a concentracio do

tracador medindo-a como DQO .

A distribucin de idades de malida E em fungio do Lempo L &
B ourva Ge = { ®# E ¢ onde t= tempo médio de residencia) em funcio
do tempo adimengional o= trL, sic mostradas nos graficos A e B

respeativamente., Ve-se que o reator tem wum Himero de Dispersic

{Na> de §,29 .

O ntmerce de dispersic fol obtide achando a ralz, com o

métods de Newton, da seguinte equatio para reciplentes lechados:

Is B
o«zwz(m}~z{m:’2(i—emi‘m>} 22>
w L w L
orids
z
<
a; m — {adimensional)., £2.33

%

€

P
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55

3]
Nd = smeesme = Nilmero de Dispersio (adimensional}. (2.4
w i

D = coeficiente awial de dispersio Com /s,
w = velocidade do fluddo {om/s0.
i = comprimento do reator Cemd.

o= varianca {tempag).

25~ CALCULO DA INFLUBNCIA DO NOMERO DE DISPERSAOC RA REMOCAD DA

T, A R A N e R ity mmll S Tparp——— i, ap—

OO0,

Para o oilculo da infludneia do ndmero de  dispersio
nz remocio da DOO, usourse o modéle dado por Levenspiel {19833,

para reacies de gualquer ordem que &

o 4 ¢ d o
% = - wmeem ~ k& Tr® ¢ om0 253
1 i d=z dz

e

Tr = i = Volume operacio ~/ vaziko .
¢ = copncenitracio de poluente.

n = oprdem da rescio.

7z = /L (comprimento adimensional),

i =2 comprimento.



Uma vez que a reachko de remocio da DQU 2 de 1% ordem
wenu-se a solucis da egquacio anterior para estes tipos de reactes

feita por Wehnmer e Wihelm (19563 que &:

C _ 4% o % exp ( vl ~#2 D)
=
O - 2 .
(i+a3 e eupla w L~ 2 Dy{i-ad's exp(~e w L » 2 B)
(2.62>
onde:
iz
e«wm §{ 1 + 4 ¢ kxTr 2 {Dul)]
2.7

2.6~ AMOSTRAGEM DO EFLUENTE DA REFINARIA

Az amostras de efluente utilizadas nesta pesquisa foram
coletadas  junto & refinaria de petrdlec de Paulinla, Replam
coletadas na junclo de todas as correntes de efluentes da
refindrin, antes da planta de tratamento. Para os eunperimentos de
remocio de sulfetos e fenol, adicionaram-se estes compostos nas
amostras para efeito de estudo, uma vez que as amosiras

apresentaram baixas concentracdes dos mesmos.

Durante os tLestes de tratamentc eletrolitico nio se
adicionou nenhum reagente quimicce e nem se ajustou o pH das

amostras com a Finalidade de facilitar ou melhorar o trat.amento,



2¥ .~ BISTEMAER DE TRATAMENTD

274~ Batelada.

Os experimentos em batelada foram feitos no reator de 1,2
Hiros, com os eletrodos cologados hordzontalmente no fundos  do
reator & espaiados de um centimetlro, o &node na parte superior e
o catodo na parte inferior. A tomada de amostras para anilises
asnconbrava-se na altuwra média do reator. Antes de me fazer o
tratamento, oo amostra Y8 mgitada vigorosamaenle para
homogeneiza-ia. Durante os experimentos ndo se aglitou o HKguido
no reator, sendce a agitacioc promovida apenas pelo movimento de
ascencin das bolhas de gis produzidaz  pela eletrdlize. As
amostras a serem analisadas ficaram em repousc por 20 a 30
minubos e, apos a sedimentacic das mesmas, o sobrenasdante ol
separado para se fazerem as andlses Entre wum experiments e

outroe, o restor & og eletrodos foram lavados.

272~ Continugo.

A Figure A mosira um esguema da montagem gue fol ulilizada
para s& farer o experimentos de forma continuz A& bomba 13
reciroulava o efluente no recepiente G233 para manter o Haguido
homoreneizade duranie a aslimentaclko do reator. A alimentacio do
reator {42 fol feita e sontrolada por uma bomba peristiltica (8%
na axtremidade do tubo de alimentacdo havia um digtribuidor do

Houdo &8 para evitar a formachs de curtos clrouitom. Oz



EGUIPGHENTS UHADO

1.~ Homha pars amitapdc per pecirculagie,
2.~ Beserwatoric ds Efjgente frescs.

3.~ Bomba peristaltica de alimentagde
do reater.

§,- Reator Eletrelitice.
o~ Disteibuidor de &limentrpat.

: -
E
& i

5
t.- Tietrodos.
.~ fantrais d nivel,

Fonte de Correnie Continua.
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TIOURS &~ Sistems Continue de Trataments Eletrolition de Efluentes de

Ref inaria.



ebnhrodos 483, COlodSek neerirontalmente  no funde  do realor
tinham espacamentoe de um centimetro e ocupavam 76.5% da area
spansversal  do  reator. € nivel do Hagudo no  reator f ot
controlade pelo controlador de nivel (73, onde foram coletadas as
amostras para andlizes. Pela fonte de corrente (83 fazis-se o
contrdle da intensidade de corrente e vollagem dese jadas., Antes
de geletar amostyas para andlines, paT-E CEndias condicio
experimental, esperava-ge Jgue B€ passassem Lrés Lempos  de

residéncia, & =6 apds esle periodo as amostras eram coletadas.

2783~ Variac8o da velocidade do fluido.

Pars esta determinacic utilizou-se um reator de dimensdes
Gx0a170  centimetros gue substitul o reator {42 no eSguema
jlusterads na figura A O eletrodos tinham dimensdes de BxB
centimetros e & area do anode era de 49 cme. O Lempo  de
residéneia foi fixade em 10 minutcs & a densidade de corrente em
1245 A/mz e wvaricu-se o volume de liguido noe reator ( 4,567 & B

Hiros? com a finalidade de vardar a velocldade do L guido.



3.~ RESULTADOS E DISCUSSACQ.

34~ REATOR DESCONTINUG DE 1,2 LITROS.

2.4.4~ Remocdo da DOO.

Os resultados obtidos durante oz experimentos mostram gque
a temperatura tem um s=feito importante na remocio da demanda
gquimica de oxigénic BQOS. Q Grafice 1 mostra os rTesultados de
reducie da DOO obtidos durante a eletrdlise, onde =me utilizaram
aletrodos de aluminie e« ferro, psra dif’ ez;antag Lamparat.uras,
Obgerva-ss gue com o aumenio da temperatura =2 velogidade de
remocio da DOUO também aumenta, ve-se gque A remocio mawxima &
alcancada aos 18 minutog de tratamento para uma temperatura de
40°¢ ; acs 40 minutos para 306°¢ & aos 50 minutos para 20%¢.
Mostra também gue, para as trés temperaturas utilizadas, &
remocio da DO ndoc chega atd B0 2% mesmo aumentands o {ompo de
tratamento; atingindo~se um patamar de OO de aproximadamente 100
ppm. Iste se deve ac fato de gue o efluente da refinaria contem
compostos =oliveis {(por ex. § enoia) que nio =fic removidos por
sletrolisze nestas condicdes de experimentais. Smith e Watkinson
(i9R1Y, Ivanovna e col. (1976) publicaram dados de remocio de
fenois, mas é importante assinalar que a remocic destes compostos
soluveis & feita por oxidacioc apddica quando estes compostos tem
que estar em intimo contate com o inodo j& que este processc €
comtroladoe por transferéncia de. maREma; 0 ranio e b ezl O

reatores aletrol ticos  sio desenhadom jat=3 =1 e QT alta

£144
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transferdnoia de massa, ocomo colunas smpacotadas ¢ Smith e
wWatkinmon, 1981 > HNo nossce caso, = remocio fol feita pelos
arraste do material suspenso pelas bolhas de gés geradas na
sletrédline (sistrofiotaciol, omnde os fenomenos de  superficie
(eargas  superficiais das particulas suspensas e das bolhas de
eim, forcas de London, Van der Waals, tensio superficial, eto?
tém um papel mais importante gque a transferéncia de massa, razio
pela gual gue os realores devem ser projetados para fagilitar =
fiotacic, & gue o processo tem a finalidade de. remover =a mat.éria
suspensa. No mesmo grafico vé-me gue o tipe de material do
sletrdde usadse, ferrce ou aluminio, n2o tem efeitoc na cinética de
remocio da DQO, isto £, obtem-se resultados muito proximos de

remocio usando qualgquer dos dois tipos de material

No grifice 2 mostra-—se a linearizacio dos dados médios da
remocic da DOD para as trés Lemperaturas. Ve-se gue 2 ramocio

segue uma cindtica de ¥ ordem cuja eoguacic &:

= e kY 3.1

onde:

C = concentracie da DQO

Cos= noncenﬁrac:’ib inicial da BOO

¥ = constante de velocidade de remocio
da DQO.

L = Ltempo
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Este comportamento de remocio de 18 ordem concorda com O
resultados publicados por Backburst e Matis €1981), Fukid e Yuu
19793 e Collins e Jameson (19772, A Tabela 1 mostra o valores

das constantes de velocidade de remoclo da DOO para oada

temperatura

Com os dados da Tabela 81 foi construido o Grifico 3 para
obter a energia de ativacio com base na el de Arrhendus

(k= ka e T). A energia de ativaclo Ea obtida fol de

42 402 cal/mol

Tabhela 2.4.- Constantes de velocidade de remosio da DQO  por
sletrdlise enm funcio da temperat.ara, pars LTS
densidade de corrente de 90 Asm° & eletrodos de

aluminio ou ferro.

1

Temperatura CC 3 Constante de Velocidade Cmin 2
40 0,239
30 0,119

20 | 0,0565

&4
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3.1.2~ Remocao de Sulfetos.

Davide aoc fatos de gque oz sulfetos estic entre o=
pringipaiz poluentes dos efluentes de refinaria de patroleo,
avaliou-=e = capacidade do tratamento eletroli tico pAra
remove-loz. O Gréafico 4 mostra og resultadox obtidos na remocio
de sgulfetos em funcio do tempo g da densidade de corrente CASmED
para eletrddos de aluminio e ferro. Ve-me gque com os elelrodos de
aluminic a remocie destes compostos € muite peguena, por outro
lado, os eletrodos de ferro foram eficientes na remocic de
sulfetos, stingindo-se valores da ordem de 1 ppm depois de um
tratamento de 10 minutos. © principic da remocio dos sulfetos
deve-ge ac fato gue durante a eletrdlise sic liberadox ions Fat’
do aAnodo, estes ijons reagem com ions sulfeto ( s*7s produzindo
sulfete de ferro ¢ Fef > insolivel gue se adsorve na superficie
das bolhas de gas e € removido do efluente por flotaclo. A
cindticz de remocio ndo se ajustou a um modélc de cindtica de 12

ordem , mas aproxima-me de wum modélc de cindlica de ordem

varidvel, cuja equacio &

d Cs ki Cs
{3.2>

L

- e D W

d L 1 + k2 Gs

onde:

re = velocidade de remocio de msulfetos
Cw = concentracico de sulfetos
ki & kz » conmiantes

t = tempo

66
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Esta eguacic mostra gue, quands & concentracio de sulfetos Ge &
erande, isto é por tanto (k2 G2 > 1, ™ = kiskz 0 que seria uma
cinética de ordem zerc. A4 medida gque aumenta o tempo de reacdo Cs
we Ffaz peguena, ou seja, (ke Cs> << 1 o gue conduz a uma gcinética
de remocioc de sulfetos de 12 ordem. Rearrumando a equacio 32 e

tomando o =eu inverso obtemos wna sguacdo de reta !

i 1 ka2
= -+ e £3.33
{—al ) g Cm ks

Com oz dadoes obtidos para a denmidade de oorrente de 270 A m° e

ecletrodos de ferro, obteve-se rs a partir do coef iciente angular,

pars varias concentracdes de sulfeto (CGs> ; com estes dados

Cequacio 3.3 congtruivese o grafico 5 de onde me obleve o

valores das constantes; ki Cmin” ') = 0,88 e kz (ppm ‘D= 047

Com estas constantes s integrandose a equacico (3.23 obtem-se!

k] (po k2
€ Coeo = Ca > = L 3.4

X4 Cw ks

ande:

Coorx concentraclio inicial de sulfeto.

G



{81-/1) opSowWey ep epppInoIeA
DD OSIOAUY O @ (§5/1) 0ieling ap opdny
~UBDUOD DR OSI8AUl Op oRSDIsY-'G omsmﬁw

{urdd /1) $0/1
¢ A o1 1 S0 0
t { | i t ! Q

{gwi/¥ 042) 4

p H/1~




Com & egquaclo (3.4) caloulou-se a ocurva de variacZo da
concentracio de sulfetc em funcio do tempo de tratamento pelo
método de Newton, usando as constantes obtidas experimentalmente.
O Orifice 6 mostra essas curvas ¢ os dados experimentaism para as
iris diferentes densidades de corrente ¢ 00, 180 e 270 Asm° O
Ve-ze gque as curvas caloculadas representam aproximadamente a
tendencia da remocio de sulfetos . Isto demonstra gque a cinética
de remocio dos sulfetos nido & afetada pela denzidade de corrente,
mas pelos ionz ferrosos liberados do &ncodo gue =e encontravam em
concentracbes suficientes para precipitar os ions sulfeto, para
a4 densidades de corrente utilizadas. Do Orifico & ve'se que com
12 minuios de eletrdlise a concentracio de sulfetos =me reduz de
53,6 ppm até 2.0 ppm (96%, para 270 A/m°>, diminuindo o tempo de

tratamento para concentracbes iniciais menores.

Som base nos dados anteriores foil descartado o uso de
aluminio como material de eletrodo, tomando-mze em conba gque a
remocio da DQO nic depende do tipe de material, mas o aluminic
nfo apresenta boa efici@nala na remocia dos sulfetos (Grafico 42,
sendo que estes siko poluentes importantes gque devem que =er

removidos dos efluentes das refinarias de petrdlec.

%1%~ Remocio de Gleos.

o dleo &, evidentemente, outro dos maiores poluentes dom

eflventes de refinaria de petrdlec. O Graifions 7 mostra os dadosm

70
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experimentais de remocio de Gleo  emulaificads & temperatura
ambiente {(aprowimadamente 2576, onde sme ve gus com um tLratamento
de 18 minubtos sua concentracfc cal de 98 ppm a 2 ppm, isto &
nesse periodo de tempo de sletrdlise remove-se 98X dos Odleo=m
emulgificados. No mesmo grafico mostra-se a curva oalculada
Clinha solidad gue foi obtida ao graficar oz dadow experimentais

para uma cindtica de 12 ordem do tipo:

d Ca .
= ko Ca {382

g ¢

integrando de Coo até Ge temos:

Co
- by e wm ke L {3.63

Can

onde

Coe = concentracio de &leo

Caor concentracio inicial de dleo

ko = constante de velocidade de remocioc de
Hleos

{, = tempo
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No Orafice @ comprova-se o© madéle de ocindtica de 1% ordem
proposto, ou seia, pela eguacfo (3.63 temos oma reta. O valor da
constante de velocidade obtido para remocio de Glee com eletrodos

de ferro fob ka = 0,26 minﬂ.

444~ Remocio ds Fenol

Os experimentos feitos para remocio dos fenoix demosiraram
que estes nio wsioc removidos nem com eletrodos de ferro nem com
gietrodos de aluminie para as condicBes tLestadas . Isto deve-mze
ac fato de gue no reator nlo me tem eficiénoias altas de
transferéncia de massa entre a solucic e os eletrodos, como A

explicade na seccio 3.4.4 de Resultadox e Discussio.



24/~ Remocio da POU come indicador da eficiencia do tratamento.

As constarntes de velocidade de remocie da DQO, dleocs e

sulfetos sioc expostas na Tabela 3.2,

Tabela 22 .~ Comparacic entre as diferentes constantes de
velocidade de remocio de DQO, dleosn e =ulfetos a

temperatura ambiente {(aproximadamente 25%0,

Poluente Constantes de velocidade
DOO 0,8826 Onin >
Sulfetos ki 0,88 Crdr 3

kzm 017 Cppm >

Sleos 0,26 Gmin °3

Observa-se pela tebela 2 gque o processo mais lento & & remwmocio da
DOG, isto &, ag mer removida a DQQ, os sulfetos e dleocs j& formam
removidos. Por esta razio, nos experimentos seguint.es mediu-ze

apenas a DQO, uma vexr gue este parimetro permite monitorar o

tratamento.



1
~J

3.2~ EFEITC DA DENSIDADE DE CORRENTE NA REMOCAC DA DQO.

3424~ Reator descontinue de 8 lHiros.

0 Grifico © mostra os dados experimentais da variacios da
DOO obtidos com o rveator de 8 Htros om fungio do itempo, para
diferentes densidade de corrente. Comforme 34 mostrado no item
514 de Resultados e Discussfes, a remocie da DQO segue uma
cindética de 12 ordem. A tabela 3 mostra as constantes de
velocidade de remoc3o da DQO obtidas para cada densidade de

carrente bLestada

Tabeln 3.9~ Valores da constante de velocidade de remocio da DQO

para difersntes densidades de corrente a bLemperatura

ambiente.
bDenxidade de corrente Constante de velogidade
CA/M2Y Cmin 0>
a0 G.0356
44 0,058
50 0.050
o0 0,081
120 & 020
450 0,217

BNICANME
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Obhserva-se gque ac aumentar a densidade de corrente.a
constante de velocidade auments © que faz com gue a remocao da
DOO meja mais rapida Isto se deve ao fato de gque oom o aumento
da densidade de corrente, aumenta o nGmerc de bolhas de gas
produzidas e a quantidade de ferroc lberada, o gque wvai produzir
um efeito melhor de remocio, uma vez que seri arrastadoc um mzior
nitmerc de particulas suspensasi haveri também una maior formacio
de floces devido 3 acio do hidrdxido de ferro, gque neulraliza as

carcas superficiais das particulas emilgificadas e suspensas.

Az constantes de velocidades obtidas do gréfico 9 e
expostas na Tabela 3.3 foram postas em graficos em fungio da

densidade de corrente. O @rifice 10 mostra wuma relacbo linear

entre o logaritmoe da constante de velocidade =& o logapritmo da

densidade de corrente (8 cuja equacio &

k = 0008 & T a7

Orrpedes:

constante de velocidade de remocio da

-
It

DQO Cmin >

& = densidade de corrente CAfmz)

7o
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Com & egquacio calocolou-se a variacio da remocic da DO (0o
pars as denzidades usadas experimentalmente oem funcao do tempo,
substituinds os dados hna equaclc (34X os resultados foram
colocados em graficos Junto tein) ) o5 result.ados obtidos
experimentalmente, estes =sic expostos nos Graficos 11 e 12,
Obhserva-se dessa forma que a equacio (312 representa, com boa
aproximacio, o result.ados experimentais para diferenteas

densidades de eorrante.

£y

3.3~ CONTINUQ.

A eguacic (341 foi testada com o= dados  obtidom
experimentalmente no processco centinuo. O Griéfico 12 mostra a
curva caloulada com as equacbes (313 e 373, o= dadog do realor
am bhatelada e os dados de roator continue para uma densidade de
corrente 90 A/me . Ve-ae gue A curva representa bem oz dados
experimentais para ambos, casos  Isto comprova gque € 2 possivel
predizer o comportamento de um reator continuo a partir de dados
obtidos de reator descontinuoNo Grafico {2 também observi-se
novamente que pars  umna remocic da DO (Cr/Ce = 0,27 de 8OX
atinge~-se um patamar gue, como fol explicade anteriormente, na
secis 313, deve-se a substancias orginicas dissalvidaz neo
efluente gue ndo podem ser removidas por eletroflotacio. Por esta
razio obhserva-se no Grafico 13 gue para tempos maiores gue Z0

minutos, o modéle proposto (equaclo 31 e 3% 3. nio representa o

gque ocorre na realidade, isto &, pelas eguacdes =e obtem valores

B1
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para DQC remaneascente menorss gue os obtidos experimentalmente.

O Orafice 14 mostra a razio G Ce (DQO remanescente por DQO
imicialy calouladas com as eguacbes G122 e (3.7}, para um tempo
de residéncia constante no reator continuo em funcio da densidade
de corrente. Oz resultados experimentais mostram um ligeira
desvio em densidades de ocorrente acima de 100 As/m®. lsto pode ser
devido ao fato de gue em alitas densidades de corrente ocOrre UM
pequena oxidacio de matéria orginica dissolvida, fate gque deve

swer meihor estudado.

No @Graifico 318 mostram-se O dados do efeite do ndmero de
dispersiac (R na remocio da DQO. Para se obter a curva para Nd =
0,20, para o reator de R ltrosm, usocu-se a suiu:;:ﬁin feit.a por
Wehner e WwWilhem 10863 da equacio €1.14> sitada na Revisio
Bibliogrifica, para reaches de 12 ordem, apresentada como SQUACED
(2.6 na secio de Materiais e Métodos, Substituiu-se o wvalor da
constante de remocio da equacio (37> na eguaclo (2463 e

calculou~se pelo o matodo aumérice de biseccio o tempo de

2

remidénaia DTS densidade de corrant.e de o0 F Llinhaa

Lrace jadal Como pode ser observado, esta curva ¢ semelhante &
curva da equacioe 31 e 37> (linha cheiadque coprpresponde a0
escoamente pistonado. Observar-se gque hi uma peqguensa diferenca
entre a curva do reator sem dispersdco (escoamento pistonado) & ©
reator com um nameroc de dispersio de 0,29; oz dados experimentais
ficam e=ntre estas duas curvas. Pode~ne dizer gue a equacico de
dispersio representa, de forma conservadora, s dadas

axperimentais para O reator continuc de 8 litros.



4

007

081 091

‘FOI11T § @p ONUIUOD 10D
oU QB PP OpIOWEI DU SJUBLIOD
ep spopisuep pp ol1eld ¥l COIIDID

{Zui/y) ejuelion epOPIsUS(

0¢

i |

+

L8 o ¢ seodonbe ...

{onapjuos) UTwr gisil

¢0

Vo

90

80

00/0




e

Ge

LW /Y (06 = S1USlioDd O epDpIiUs HRPOIND
-[DD SDAIND © ONUIIW0D IODel OU OBA PP
‘wel op sIpDjuswiledre sOpRG ~'G1 ODNDID

{uiw) odurel

0¢ Ge 02 §1 01 5 0
I t i 1 [ H Q
w.r...l...
,,,,,,,,, " 420
{1 S
Sy
el "
- "
%0
,xx.
490
(62=PN) 9’z ondonbe .. a0
(onunuwoo) dxe [
L6 @ e secdonbe
ru.m QDD



O Grafico 16 mostra & razio de conuentracdes de DQO (GG
em Tuncio da densidade de corrente ¢ o tempo de residéncia para o
reator de 8 litros. EBEsta funcio fei calculada pela substituicio
da constante de velocidade de remocio da DQO (equacio 37> na
egquacic de dispersio {(equacic 2.6, para um nimero de dispercio
jeual a 0,29 , a gqual fol resoclvida por métodos numéricos. Este
prafice mostra gque para densidade de corrente e tempo igual a
eers, nic hi remocic da DQO., por ocutre lado, para um Lempo de
residéncia fixo & remocio da DO & € vurcds  da dencidade de
corrente, e para uma denmidade de corrente fixa a remogac da DQO
e funclo do tempo de residéncia. O  dados experimentais  que
geraram esta funcie., foram obtidog a temperatura ambisnt.e

€ 25°¢ para temperaturas malores gue esta, =2 superficie

®

seria deslogada para baiwo e para t.emperaturas menoress a
superficie ficaria deslocada para cima. Para uma temperatura fixa
e um reator de fluxo pistic ( Na = Q0 3, a superficie estarid
desiocada para abaixa, isto &, teriamos valores minimos de O/Co
para gualquer denmidade de corrente = tempe de residéncia A
medida gqus me aumenta a disper=8c no reator { R4 > 0O 3 &
superficie se desioca para cima atd atingir-me a maxima dispersio
¢ N = w 2 gue seria um reator CSTR., e = razio Crle teria
valores maximos. Desta forma vé-sme gue os parimetros desta funcio

sio temperatura e nimero de digpersio.

B
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Gririrols ~ SUPERFICE QUE MOSTRA A REMOCAO Da DQO
EMm FUNCAD DO TEMPO DE RESIDENCHS E DA DENSIDADE DF

CORRENTE PARA UM REATOR com No = 028




334~ Amostras atipicas.

O Grafico 47 mostra o resultado do tratamento de uma
amostra abtipica. A DQO inicial era de 1200 ppm e foi reduzida &
430~-300 ppm em ceroca de 10 minutos e 20 Asme. Como mostra o
grifice, esta amostra tinha uam alto conteldo de subgtincias em
suspensio gue foram removidas, sendo a remocle ¢ de 1200 a
430-390 ppm 3 bastante réapida. A amostra fol resultads de
operacfes nic comuns na refinaria de pet.réles. Durante todo o
tLempo de desenvolvimento da parte aexperimental, celetaram-se mais

duas amostras gque apresentaram comportamento semelhante a esta.

3.4~ SIMULACGES

2441~ Efeito da densidade de corrente.

Com oz dados e egquaghes obtidas anteriormente {oram
feitas algumaes simulacBes para ©  pProcesso continue ocom =
finalidade de obter as demandas de poténcia (HP), a relacio entre
volume de eﬂuent,e tratado pop poténcia'{ma/fh BPl 2 e tempos de
residéncia em funcio da densidade de corrente para diferentes
remoctes da  DQO, diferentes nlmeros de dimpersio e tipos de

reatores (Fluxp pistio, CSTR e CSTR em séried de volune de 8

litros.
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0 Grifico 18 mostra a variaclio do itempo de regidéncia e a
variacio da vazio do afluente a tratar em funcie da densidade de
corrente para um reator de B litros com um nimero de dispersic de
0.29 e remocio da DQO de 68, 75 e 85% . Observa-se que para uma
dada denmidade de corrents o tempo de rexidéncia aumenta e a
vazio do afluente a tratar diminui para um aumento na remocio da
DOO. A Tabela 3.4 mostra um exemplo para densidade de corrente de
30 A/m°. No mesmo erafice ve-se gue ao incrementar a dencidade de
sorrente & possivel tratar uma vaz3o maijor com menor tempo de
residéncia; para densidades de corrente acima de B0 Arm® o Lempo
de residéncia diminui muito pouco, embora o aumento da vazio seja

apreciavel principalmente para baixas porcentagens de remogio,

As equacbes utilizadas nesta simulaclco foram a eguacio
26> da secio de Materiaizs e Métodom, as equedes (34> e Q.72

desta mecio. O programa de caloulo estd expostc no Apéndice.

B
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Tabela 3.4~ Tempos de residénoia regueridos e vazbDes de afluente

a tratar pars remover 65, 75 e B5X da DQO com %0 As/m”

de denmidade de corrente nwn reator de 8 litrosm com

Nd = 0,20 .
Remogic de DOO tempo residéncia Vazio » 1077
<oty Emind m® /b
&5 31.76 1.51
Vis] 44,50 1.07
g5 648,31 0,72

0 Grifice 19 mostra a variacio da poténcia consumida (HFY

no tratamento e a variacke da vazio de afiuvente gque pode ser

tratada por unidade de poténaia para remover 63, 70 e a5k da DQO

ne reastor conbinuo de 8 Htros com Nd = 0,29, A relacio vazio por

poténcia (Rvp) pode ser expreasss Gomo Sague

£ <me B
= 3.8

P HF

ande

F = vazie (m /hd

P = poténocia HP>

a8,
an
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Yé~me gue ao ingrementar a densidade de sorrente, diminui a Rvp,
into &, trata-se uma menor vazio por cada HP ; este sfeite @ maim
acentuado guandce se usam densidades de corrente menores que 30
ﬁs/mz.. poin se Lem uma queda maim rapida na Rvp. Nota-se tLambém
que acima de 50 PP Rvp quasme nio variaEste fato sugsre o USO
de baixas densidades de corrente para este tratamento. Este
grifico também mostra um aumento riépide de poténcia quando =e

avmenta a densidade de corrente.

As eguacbes utilizadas nesta simulacico foram as equacdes

usadas na simulacio anterior. a equacioc (38> e a sguacio abaino:

¥ & As
P = = {HPD> RO

7ABT7

ande:

P = poténcia (HPD

L]

¥ valtagem (volll

As = Area eletrodo msd

7487 = fator para trenformar W a HP

A Tabelza 38 se mostra alguns dados para a remocdo de 754 da DO,
onde me vé gue para & variacio de densidade de corrente de 10 a
40 A/mz, & variscic da Rup £ de 12,483 unidades e, para a variacido
de densidade de corrente de 70 & 100 A/mz. a Ryp varia apenas

0,28 unidades.

Qi



Tabels 95~ Variacls do Tempe de remidencia, da Hvp e da
poténcia para diferentes denmidades de gcoprente no
roator continuo de 8 litros com um Nd = 0,29 para

uma remocico de THYE da DO

Densidade Tempo Rvp Poténcia »10 ©
CA/MEY Cmind ¢m°/h BP> CHP)
10 87,48 14 56 0,376
40 37,28 243 6,027
70 26,42 0.98 18,45
100 21,21 0,60 47.67

O Programa de ciloule estid no Apéndice.

342~ EBEfeitc da Dispersac

2424~ Variagclc das fracio de poluentes (DQOD, dleox e
sulfetos) remanescentes no efivente (G Co} para um

reator com Né¢ = 0,29

Cimulou~se o efeito do ndmerc de digpersioc do reator
experimental (N4 = 0,292 na remocio de DQO, dleo e sulfetos. FPara

a smimulacio usaram-se as consbtantes obtidas experimentalment.e. No

case da DOO {ver Orafico 1852 e dox Sleos umou~se a sguacio 2.6



AT o 1% ordem, da secio de Malerials e Métodom: no cago Ao
sulfetaos @& smimulacio foi feita resclvendo-me nimericamente por
diferencas finitas C(Apéndice), a squaclo QB da =secio de
Maborisis = Métodos 2 a equacic de wvelocidade de remocioc de

sulfetos ¢ eqguacle (32 desta seccBod A equacdo resolvida foi

& seguinte:

Faem 4 Ca ke Ca
Na e = T i = 0 €340
dzz g = 1 +kz Ga

0 Grifico 20 mostra resultados obtidos. Vé-se no grafice
gque a reducio da fracic de DQO remanescente &€ a mais lenta, isto
£, para um tempo de 10 minutos de tratamento a fragido G Co para
ce sulfetos & de 0,013 ¢ remoclo de 987% > e para os oleos de
0.46 SCremocio de 84% ., enguanto gque para a DQO tem-zme 0.8 (
remocio de 502 2 Isto confirma que, embora mude z dispersic, 2

remocic da DQO pode ser usada como indicadaor da remocio dos

ocutros contaminantes.

3422 Efeito do ime o dispersio no Lempo de

residéneia & a Epw.

Foram feitas simulages variando-se o numero de dizpers=io
com o objetive de ver seu efeito sobre o tempo de residéncia e a

Rve em funcio da densidade de corrente, para uma remocaoc de 75X

L5 5
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da DOU mo reator de 8 litroz. Os ndmeros de dispersic usados
foram: 6,0 (Fluxe Pistio), 0.29 (reator experimental?, 1,0 <{(alta
dimpersfiod e infinito Mistura, CGSTR>. O Grifico 21 momtra estews
rasyitadns. VYé-me gue so aumentar a digpersio o tLempo de
residéncia, também aumenta, smendoe gue 08 menores tempos  de
ra#idém:ia se obtem para o reator de Fluxe pistio Nd = 000
enguanto gque o©os maiores tempos de residéncia s30p os do reator
mistura (Nd = o X iste faz com gque ¢ volume do reator
eletrolitice também aumente guando se aumenta a digpersio, o gue
pode vir & ser uma desvantagem devido so custo do reator o da
idrea ooupada. Observa-sa por este grafico que & razido Rpv
(HP/“mg/h}. dada pela equaclo <102, aumenta com o aumentoe da
donsidade de corrente, isto &, gastarse mais poténcia por unidade

de wvazic a ser bLratada,

Rpw = e L > 3440
Rwp F {rn

Para um aumento da dispersio no reator tem-se tambem um aumento
de poténcia por unidade de efluente a ser tratado, mostrandoe gue
no casc do reator de mistura as demandas de poténcia para tratar
uma dada varic sio maiores. Estes resuliados mostram gue é melhor
usar reatores com comportamento perto do comportamento pistio
(Plug Flow> para ter menores Lempos de residéncia, menores
volumes € menores demandas de energia por unidade de vanic de

efluente = ser tratado . A Tabela 3.6 mostra alguns dados  para

comparacio de reatores com diferentes disperades.

100
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Tabela 3.6~ Valores do tempo de residénoia, Rpv para diferentes
niimeros de dispersic (Nd), densidade de corrente de

40 &/mz e volume de operacio de B litrom

KOimerco Dispersio Tempn Residéncia Rpw
Cmind ¢ HP/Im" /b1 >
.00 {FPD 28.68 4.358
§.,29 87.28 (3,468
1,00 48,25 0,585
infinite (CSTR? 64,00 4,778
As equacdes utilizadas pesta simulacio foram as equac Hewm

102

usadas na mimulacio anterior, a eguacio 11> e & equario  para

reator mistura (Gevenspiell

O Programa de ciloulo esta no Apéndice.
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343~ Reatores de mistura em série,

Foi feita uma simulacio para N reatores CSTR em mérie
para observar a variaclo de Rwp e da poténoia em uncan  de
diferentes denmidades de corrente, para uma remocio de 75X na DQO
em reatores de 8 litrog de volume, Os resultados =30 mostrados
nos Grificos 22 e 28. O Grafico 22 mostra a variacic de Rvp em
funcic do ndmere de reatores CSTR em série de igual volume (8
litros), para diferentes densidades de corrente e uma remocio de
78%. Observa-se gue ao aumentar o nimerc de reatores aumenta-se a
Rvp, iste &, & possivel aumentar a vazio do afluente por unidade
de poténcia Vé-se também que a Rvp sumenta ao diminuir &
densidade de corrente. Qutra caracteristica importante £ gue
acima de 3 reatores a Ryve aumenta muit.o pouco, o qug sugere asar
no maximo 2 ou 4 reatores. O grafico 23 mostra gue & poténcia
gasta € menor ac usar densidades de corrente baixasm.sende a
varacio de poténcia peguena para estas condicdes. Ne caso de =e
usar densidades de corrente altas a poténcia aumenta fortemente o

gue faz aumentar os custos de operacio.

As eguacdes ulilizadas nesta simulac3c foram as equaches
nmadas na simulacz3c anterior & a sgquacio pars reatores mistura em

meris (l.evenspiell.
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3.4.4.~ Eficiéncia de coleta e raic da bolha de gas.

Gom base no mod@lo de Fukud e Yuu (19790, calculou-se a
razis eficiéncia de coletas raio da beolha (/Th2 usando a equacio
€193 da Revislo Bibliogrifica Igualaram-se as constantes de
velocidade de remocio; a do modelo de Fukui e Yuu e constante de
velncidade de remocio obtida experimentalmente neste trabalho, da
equacic (372 e caloulou-se a relacio N/Trb e a remocio da DRDOQLC em
funcioc da densidade de corrente e o tempo de tratamento
Capéndice>. NKNeo @rafice 24 mosiram-se oS resultados obtidos.
Obzerva-se gque 2 relacio ps Ty diminue com O sumento da densidade
de corrente, o gue =ignifica que o didmetro da bolha asumenta, o
gque pode ser causado pelo aumento da densidade d;ar corrents, uma
vez gue =e auwmenta a producis de gas, fazendo com e ooorra
coalsscénoia das bolhas, fendmeno observado visualmente durante
os experimentos ., e diminuindoe a eficiénoia de coleta da bolha
Por outre lado vé-me gue a remocio da DQO aumenia com o aumento
da densidade de corrente. Isto ze deve possivelmente ao falo de
gue, embora o dizdmetro dax bolhs aumente 2 2 eficiénoia de
coleta da mesma diminua, tem-sze malor guantidade de bolhas  de
gis, geradas pela sletrdlise devido ao aumento da densidade de
eprrepte, resultande numa maior eficidnoiz de remogao global,
compensandc e superando a queda na relacio fHsrh. Vé-gse também no
grifice gue ao aumentar © tempce de tratamenteo aumenta a remocio
da DQO. Pode ser observado qgue acima de BO AsSme & remocan da DBOO
aumenta muoito pouco;: os malores amner;tcs na remagsic me obtam
quande aumenta-se a densidade de corrente na faixa de 10 a 50

ﬁxfrnz- Este fato mais ogs analisados npos items dz =ecioe 341,

10
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fazem com que nos  proeessos de tratamento eletrolitico =me uxem
haixas densidades de corrente para se obter baixo sonsumo de
energia e volumes de operagio, vigando reduzir os ocustos

variavaeis e os cuslos de instalacbes (equipamento elétricn’.

35- QERACAQ DE HIDROGENIO E LIBERACAO DE FERRO,

254~ Calculo tedrico da geracio de hidrogénio

Calculou-se o  hidrogénio e ferro gerado durante a
eletrélise para eficiéncia de 100% e para um eletrodo de 1 m° de
irea (Apéndiced. Os resultados sio mostrados no Grafico 23

Obgerva-se gque a lberacio degtes & diretamente proporcional 2

densidade de corrente.

aBz~ Ferro residual

Um dos fatores importantes ne tratamento ¢ & conwentracio
residual de ferroc no eflusnte tratado. E importante assinalar gque
grande parte do ferro fica nos f{locos de impurezas e estes
retidos na espuma que se {orma durante a aletrdlize, de maneira
que o efluente tem balxas concentracdes de ferro. A Tabela 37
moptra os dados de ferro residual no efluante tratade =2 a
concentracio gerada para diferentes tempos de regidénoia e

densidades de corrente. Fars axte cilcule itedrigce conmiderou-se
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eficidnaia de sletrdlize de 10405 , area 4de gistrode de

B0E&  w 1072 m® e volume do reator de 8 Hiros CApéndicel.

Tabela 3.7 ~ Concentracdes de ferro residual no eflvente t{tratado
depois de sedimentacio e ferro gerado durante a
eletrblise para diferentes tempos de residéncia €

densidades de corrente.

Densidade Tempo Fe gerado Fa residual
de corrente residéncia {ppmd {ppm3
CAs/m™D Cmind

120G 10 3 I § 0,35

120 i4 113,56 .24

120 22 178,48 Q.26

180 16 199,63 4.07

180 30 365,00 ?,‘.30

Analises fatlas pelo Loborealdrio Ghruimice dea fafinaris e

paulinio (REPLANY.
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Coms =me observa, a8 concentracdes de ferro residual sic mito
baixas, iste &, guase 99% do ferro produzide na eletrolise fica

sedimentado, deixande o efluente tratado com bhaixaz concentracdes

de Ferro.

%4 &£~ DIMENSIONAMENTC DE REATOR INDUSTRIAL.

Para o dimensionamento de reatores industriais fez-se wma
anilize dimensional com a finalidade de se achar um IRETo  (que
permitisse manter a similaridade do jayaintniztotolel eletroli tico.
Analise foi baseado no teorema de Buckingham (Perry et alii,
4984, Skoglund, 1967 e Palacios, 10563  (Apéndiced. Derivourse o0

seguinte nimero

Hel m — {3,322
& # Fa

ande

Nel = numero eletrolitico (adimenssionall
¢ = welogidade do liguido m/s2

o = densidade do liquido <kg/m'>

& = densidade de corrente (C/s e

Fo = constante de Faraday (G/kgl



Pars efeito de calcule considerou-se gue os poluentes
estic diluidos na solucio & tratar = portanto & denmidade do
liguido me mantem constante durante o processo e com o valor da

dermidade da agua Desta forma, a eguacioc (3122 fiox

Nei = KM — £3.43>

onde:

K'== o Fa

Multiplicando o numerador e denominador do segundo membro da

equacio (3.41> pela area do reator (Ar) temos:

Kei = K’ {3.34 5

sabendo gque

Ar = K As {3483

onde Ae & & Area do reator. Combinando as equaces (244> e

{2483 temos:

117
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A equaclo (31462 & equivalente a:

Nal = K& e 347>

onde:

F = vazlBo de liguido no reator m® s>

K= KK

I = intensidade de corrente { (/=5

Como pode =er visto, este nUimere relaciona a guantidade de
Heuido & tratar & a guantidade de ocargas a2 serem f ornecidas ¢
eguacio 347 3. De outra formas, deve-zme manter uma relagio
constante entre = velocidade do fluide no reator e a densidade de
corrente durante o processo, para atingir & remocic de poluente
dese jada, expressa comoe DQO. O Grafico 26 momstra o efeito do
sumento da velocidade do fluido na remocio da DQO, para um tempo
de residéncia de 10 minutos e densidade de corrente de 120 Asme
para duas amostras diferentes. Observa~se que remocic permanece

aproximadamente constante para velocidades menores ou igual 1,25

B
m e no caso da

v 10 *mrss, po casc da amostra dois, e 1,45 x 107
amostra um.  ApSs estes valores limites, observa-se uma gqueda

rapida na remoc3o de DQC . Esta obzervacio € Jjustificada pelo

fato de gue, para uma dada remocio de DOQO requerida, & wvelocidade

13
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com a que as cargas fornecidas € suficientes para promover a
remocio, mas gquando se ultrapassam estes limites de velocidade, =
razic dada pelo adimensional Ne & alterada, de modo gque &
velocidade de fornecimiento das cargas elétricas npio & mais
sufigienies para promovar a remocio de DD demejada Assim, para
altas velocidades do fluido no reator serioc necessarias adlas
velocidades de fornecimento de cargas elétricas, iste &, altas
densidades de corrente elétrica. Deve-se observar que o movimento
de ascencio das bolhas de gias & regido pelas forcas que atuam
sohre elas EBstas s3a forcs de ampuxo. forgi gravitacional =
forca de arraste. O Apéndice mostra um balance destas forgas
ssbre uma bolha, perfeitamente esférica e isolada, de onde se
caloula a velocidade do Hguido no reateor para manter a2 bolha
parada no seioc do lguido. Esta velooidade, caloulada pelo método
iterative utilizando o grifice (Bird, 1960 e Siseom, 19722 de
coaficiente de arrastre Ca em funcio do nUmerc de Reynolds
(relative ac didmetro da belba), propriedades da dgua {(denzidade
e visocidade) e a densidade do hidrogénic, € de 1214 x 1077 mrmes.
gque ¢ bem malor gque a8 velogcidades apresentadas no Orafico 26,
com base nestes fatos, fez-se wm caloulo da ampliacio de escala
mantende ¢ adimensional Nel constante, com objetivo de manter as
similaridade do processo. Do Grafico 26 calculourse o Nel para
velovgidade de 1,44 x 1077 mrs {amostra 13, gue € a velocidade

fimite apdés a gual a eficiéncia de remocio da  DQO cal

rapidamente. Assim

& ' 1.44 » 10

HNal limite = KB o/ = K
& 120

135



Nol limite = K° 1,2 x 10 =

Para os caloulos de ampliscic de escala para uma vazio de
100 mosh . tomou-se como critéric manter mesmo valor para Nel no
reator pilote e industrial. Deve-se assinalar ainda gque com este
eritério também permansce constante, em ambos oz reatores, a
relacic entre a vazio a mer tratada pela poléncia conswndda <
Rvp. A Tabela 38 mostra as condicfes usadasy nos cilouwlos  de
ampliacic de escala para uma remocio de 75 e 85% da DQU. Nas
Tabelas 2.9 e 210 aspresentam-se os resullados obtidos  para
diferentes condictes de dimensionamento. A Tabela 3.2 mostra gue
para uma mesma vazio Ler-se-ic as mesmas dimensbexs de areas de
reator e eletrode, sendo gue a altura do lguido wvaria para
manter Net oconstante; permanecende iguals, nos  Lres casos
apresentados nesta tabela. a poténoia gasta, & Rvp & a Rpv. A

sxplicacio para sste fato & gque tanto & poténoia guanto & Rep & =&
Rpv sie funglo da Area do eletrodo, da voltagem, dia densidade de
corrente & da vazlo, gque permaneceram constantes para os trés
casos apresentados na tabelm A diferenca que se obhzerva no tLempo
de residéncia. € compensada pela variaclce da altura do liguido no
reator (ou volume do reatord. Para estes ciloulos, utilizou-se =2
eguacio (311> {(para a valocidade limite de 1,44 « 19"2 moER,
obtendo-me © Net para 120 Asm® Dese jando~ge usar uma densidade
de oorrente de 7O Ax’mz, calculou~sme nova velocidade pare o mesmo

Nel no reator industrial. Desta forma, para uma vazio definida de

100 me s h, calcula-se a area do reator industrial, area do
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sletrodo, poténoia e as demais variaveis. O Apéndice mostira o

programa uitdlizado para estes calouios.

Tabela 38~ Condicdhes para o dimensionament.o de um reator
eletroli tico para tratar wn efluente de ref inaria

de petrblec para remocio de 75X da DQO.

Parimatro Valor

Temperatura " 25°¢

pH 740

Separacio entre os eletrodos .0 om

Miterizl dos eletrodos Ferro

Area dos eletrodos 0,765 Area do reator
Tipo de corrente elétrica cont.i nua

Densidade do afluente 1000 ke m
Viscocidade do afluente 0.98 op

Resistencia do afiluenie 3 ophms
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Tabela 39 ~ Efeito da variacie do nimero de dispersie e da
remocio de DGO para 100 m®sh  de efluente de

refinaria de petrdles, densidade de corrente de

70 AsSme
Parimeatro Ream. DGO 75% Ram. DOO BS% Rem. DGO 75K
Nd = 0,20 Md = O,2¢ Hd = O,0%
Tempo residéncia Z6 ,42 32,37 21,64
Cmind
Altura do liguido 1.33 1 .98 1,00
ml
Area do reator (m-> 33,06 88,06 38,06
Area oletrdde Cmo> 25,97 25,97 25,97
- . L B 3 - &
Ve locidade liguido 8,4210 B ,4x10 8.,.4x10
Cmam>
PoLenocia C(HP2> 15 , 28 15,28 i5 ,25
Rvp (m /h BPD & .58 6,55 6,85
Rev C(HP-Cm #h>> 0,152 0,182 0,152
Kwhm 0,113 0,113 0,112




A Tabela 340 mostra o dimensionamento em funcio da
denmidade de corrente para wn ndmerce de dispersioco = 0,29, uma
remacio da DQD de 75% e uma vazio de afluente de 100 m /h a ser
tLratads Por esta tabela observar-se gue guanto menor a densidade
de corrente, menor a demanda de poténcia e energia, porém a area
do reator aumenta Para o caso de dimensionamento de uma planta
industrial, Lem-se gue tomar em gonta o custo da Area da
instalacic, uma vez que este item pode representar de 30 a 40X do
irwvestimento totasl, sendo entlo necessario famer uma otimizacio
dos custos entre a poténcoia gasta e a Area da instalacio. Deve
ser lembrado aqui gue uma das vantagens do  tratamento
eletrolitice sobre os processos convencionais de tratamento de
Adguas residuarias, & a Arvea de instalacio, que & bhem menor que =

idres dos processoes convencionals.

Os caloulos da Tabela 310 foram feitos mant.endo-se o
mesmo Nelt e reator plloto e indusirial, porém variando-se a

densidade de corrente g consequentemente variando a velocidade do

I quido no reator.

11w



Tabeia 310 -~

120

Dimensionament.c de um reator eletrolitico de
ntimerc de dispersio de 0,29, remocio TE¥ da DQO e

vazan de 100 m3x"h.

Densidade de corrente (&/mz}

Parimelro
20 70 110
Lempo regidéncia 44,5 26,42 20,08
£mind
Altura do liquido 0.96 1.33 1,58
Ly
Area do peator (m > 77 .46 33, 06 24,04
irea eletrodo (m° > 50,02 25,07 16,09
Ve lacidade liquido 3,.6x10" "¢ a,4x10 ¢ 13,2x10" "%
s
Potdncia CHP) & .53 15,28 29,07
Bvp (m /h HPD 15 ,2¢ 6,55 4,17
Bov CHP/Gm® /BO) 0,068 0,152 o,239
Kwhom 0,048 0.113 0,179




Um dos fatores importanie no tratamento eletrolitico & a
condutividade elétrica do  efluente & tratar (Duldetes e King,
1078), j& que ela afeta o= gastos de poténcia. A Tabela 3.1
mostra a variaclc das necessidades de energisz para diferentes
condutividades { ewpressas como resistencia do liguide 2, para
uma remocio da DQO de 7OX de um efluente de refinaria num reator

eletroli tico com um ndmero de dispersio de 0,29 e 70 AsmE de

densidade de oorrent.e.

Tabels 241 .~ VariacZo da poiénaia reguerida, Rvp & Rpv em
funcio da resisténcia do efluente de refinaria de
patrdiso, vazioc de 100 mafr’h, densidade de corrente

de TGﬁ./mz, raatar eletrolitice com Nd = 0,29
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Resistencizs (obhm2

Pariamaetro

2,0 6,0 12,0
Poténcia CHP) 16 .25 20,51 51,00
Rvp (m /h HPD 6,53 3,27 1.63
Eev CHP/m®/hD 0,15 0,30 0,61

Ryho/m 0,113 0,226 0,452




Como me wvé& na Tabela 311 o consume de poléncia e energia
aumentam proporcionalmente com o aumento da resisténcia elétrica
do afluente, isto &, com & diminuicio da sondutividade. Os
dados de energia obtidos estlo préximoes aos reportados pén*
Kalinlichuk (19762 para o +Lratamento eletrolitico de efluentes de
uma refinaria da Ucrania . Este pesquisador reporta  um valor de
0,48 kwhom: gque equivale a uma resisténcia de aproximadamente 312
ohms com =& ve na Tabelz 3.41. McKenna et alii (1973 reportam um
consumo de snergia de 4,217 kwho/m® para © tratamento eletrolitiico
de wn efluente oleose com uma tensio de 7.0 volts) comparando oom
o dimensionamento proposto, o dado de energia de d,S‘i‘? kwhsm® . se
obteria p:éra uma tensico de B4 volis Estes dados =ico multo

importantes j& gue mostram gque o dimensionaments simulade estd

préxime do obtide industrialmente.

A Tabeln 312 mostra uma comparacie entre dados médios
publicados no Water Treatment Handbook (19792, para o tratamento
de efluentes por Tlotacle com aeracio mecinica & ar digsmolvido e

pw obtidos com o dimensicnamento proposto.

Gomo se& vé& na Tabela 3842 os dados obtidos ao serem
comparados  com o= oulros pr"c:‘cesso& de flotacio maizs usados,
moast.ram gue o 2DProcesgRo eletrolitice =se snconira comoe UM casn
intermedisric destes quanto =2 energia gasta por volume  de
afluente tratado por tempo. Comparando as remoctbes de oleo e da
OO (ver Tabela 14 da Revisio Bibliografica) dos processos
ohserva~se que »p Lratamento eletroli tico remove mais de 303 de

Gleo e Lem a capacidade de remover o dobro da DQD do afluente, o
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gue € wma gramnde vanltagem do tratamento eletrolitico =ocbre om
outros processos. Qubtras vantagens do eletroliiico sobre estes
dois processos ¢ gue nio & necessaria adicic de resgentes
guimicos (polieletrdlitos), além de gue nio reguerer ajustes de
pH  do afilvente porgue durante o tratamente a2 formacdoe de
hidréxidos faz gue o pH atinja valores béisicos gue favorecem a

sletrofiooulacio & eletrofiotacio.

Tabela 342 .~ Comparacio dos dados médies de tLratamento de
flotacio com aeracico mecinica e ar  dissolvido

CDAFY com os dados obtdidosm ne dimensionamento do

p A

tratamento eletrolitico de eflusntes.

FProocesso wWatts Tempo
“'""";“"m remsidénoia

<m sh £mind

Eletrolitico’ 80,00 22,00

Aepacio mecinica 150,006 8,00

BAF com recirculacic 55,00 258,00
i, - Drados whiidow Ao dimensionamanis pora - uma dernidade A

corrernis antre IN-110 ASm

2. - water Treatmsni Handbook Q075
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CONCLUSOES

- A eletrélize pode ser usada para tratamento de efluentes de
refinarias de petrdlec com a finalidade de remover a DQO, dleos
e graxas emulsificadas e sulfelos, sem adicrice de reagentes

gui micos escu ajuste de pH

- Nas condicdes usadas naoc foi poszivel remover fentis & outras

substincias sollveis.

- A gindtica de remocio de DQO e dleos e graxas emnulsificadas €
de 12 ordem: a remogio de sulfstos é de ordem variavel f(entre

Eors & um, inclusive?l,

- 4 pemocico da DOO & funcio da densidade de corrente, temperatura
e tempo de tratamento, isto &, ao aumentar a densidade
de corrente as0u a Lemperaturas, a velocidade de remocio da DQO

aumenta e aumentando o tempo de tratamento a remocho aumenta

- Quanto maiocr a dimper=ia no reator gontinue menor a velogidade

de remocio da DGO,

- Pars simulacBes de reatoress CGSTR em série, & poszmivel aumentar

a Rve até o maximo de 3 ou 4 reatores.

- Quanto menor a densidade de corrent.e menor consumo de energia e

menor coalescéneia das bolhas de gas.
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- Por anilise dimensional derivou-se um  nOmerc adimensional
¢ Kel = mnhimers eletroalitice) ; o HNel é um critérioc para

ampliacic a escala

- Para o caso de correntes fguidas intermitentes, a eletrdlige
pode ser desligada, uma vez gque o ProcesRsEe nic pecessita de

manter um lode ativado,
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CURVAS PADRAO PARA DETERMINACAQ DE FENOL E DQO.
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SOLUCAD DO BALANCO DE MASSA PARA © ESTADO TRANSIENTE NO 141

= € Co - Cs2 -~ k Cs CALD
d L t.r

condiches cont.orno:

Ci L0 Co

;

Trani ormada de Laplace:

S Ca ~ Co = ¢ -~ €4 ) - k Cx CAZD

arrumando o termos de CAZY Lemos:

- i i
Ceg { 5 & — + Kk Y= Co { 4 % — % AR
i tr 8
port.anto
i 1
Cs 1 v s (s 50
";;_ = - P = P CA4
O - + k S ¢85+ — + k )
£ L%
e
i %
g = T & b= —— 4 k



submt ituinds emi A43 temos:
14

Ca £ 5 4+ a i { a -~ b >
- = Ei-& ]:z
Co S (& + b 3 s (8 + &8 D
1 { o -b 3
. ——— 4 - - CAE>
= S ¢ S + b 2

aplicande a antitransformada de Laplace oblida de tabelas temos:

- G CeltD Ca- b3 bt
i f - } = ——— = 1 + {1 - e }
Co Co o)
{AGD
csubt.ituinde ¢ & & na eguacio (A6> Lem-sme!
b
s {42 k - {— + k 3 t
—_—— f = eem——ee— - @ b } =
Co i
LI
t
k tr ~¢ 1 + k Lty o
=1 - e {1 - e b CAT

4 + k tr
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A eguacho (AT> desmoreve a variaglo de concentracho G no
ragime transiente em Fungio do Lempo para wn Lempe de residéncia

Lr & uma reacio de primeira ordem com constante de velocidade k.
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PROGRAMA E DADOS DA SUPERFICIE QUE MOSTRA A REMOCAO DA DOO EM

FUNCAO DO TEMPO RESIDENCIA (min> E DENSIDADE DE CORRENTE

CAsmo PARA UM REATOR OOM NOMERO DE DISPERSAQ = 0.20
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SOLUCAQ DA EQUACAQ ¢3.41> PELO METODO DE DIF. FIMITAS

PARA OBTER A VARIACAOC DA FRACAC REMANESCENTE DE SULFPETOS

NG REATOR COM ND = 0.2¢.
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Para a molucic da equacdc (311) usou-sge o método das
diferencas f{initas jé gue & eguaclo € nic linear e tem  uma
sojucio analiticax complexsa Usaram-se & condicHes  conlborno

CWehner e Withelm, 19946X»

g4 CUa
O (> ~ Nd = i CAHD
€ 2 z =€
23
g Cw
= 0 CADS
Vel == 4
ornde:

Ce = concentracico adimensional

Ymando dif.. finitas na eguacio (3.11> e condicdex contornc para 1

nodos  taemas:

para equacio (341 e i=Z,.. I-1, temos !

Na G&i_”- Cgt_i Ty k4 Cgi
———-*—-**;"‘{C:ﬂ_*i"“gcﬂi *Gsa__i}- — = O
Az v * 2 A=z 1 %+ k2 O
. T
CALGS
roarrumande @ fazendo K = Tr ki, temos:
KRa 1 2 Ka K
i + PoGe - i + 3} Cx +
az® 2 Az LA Az 1 + kz Ca. -
8
Nd 1
+ - }On CAT11D
z it
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arnde:

para as condicbes contorno tLemos:

M
Gni + —— 4 ﬂag - 4ﬂnz + 3691 }o= 1 LA12
2 A=
i=mi
Cs -  4Cs + 30z = 0 CALED
i~z I~ % k4
ta]
para os nodos internos €i=2,....1-1> da eg. (A1l podemos abter:
2 Gs + o {Cs > Qs + ¥ Us. = O {A14>
-4 L |3 [N
ande :
Na i
B o= 4 Z + 3 CAIBD
A 2 A=z
2 N4 K
o €0s D> = | Py + 3 {A16>
t Az 1 4+ kz Cs.
1
Na 1
¥y = | - 13 CALTD




entio para imZ temos:
g 0r + o £Ga 2 Cs_ + » O = 0 {A1BD
% z 2 ®

e das condicSes contorno (eqg. Al122 podemos isolar Gﬁie obter

282 | g, 4 4 Ca
Mg 2
Gmi = LAL9S
2 A=
S e
o
G = 8 + g Gs_ 4+ u Cs CAZOD
1 3 2
onde
248z
_ Nd
g = {AZLD
2 Am
{ WS + 3 ]
%
£ 8 e CAZZY
2 A=
+
f 3 3 ]
-
y = CAZED
Z A=
[ Nda * 3]
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portania, para isZ temos:

{a{an-fﬁ;.x}Gs:z*i‘{;"*ﬁ’.‘:}ﬁss#“ﬁﬁ% {AZ42

Para iml-1i temos:

f* Gs + o {GCs » Cw + ¥y Gs_ = O CAZED
f -4 3 -4 X
das condiches contorno (equacio A133 ohtemos:
4 1
Ga_ = — L=z - e ﬂax - CARSE>
I 3 i~ 2 -
portanto substituindo em (A28 e rearrumando temos:
¥ 4
£ 73~ m;}. Cginz + o QCsI_i} + -;— g Gﬁx—iﬂ o CAZT>

Desta forma obtem-se um sistema de eguacbes nlo linsar gue

pode mer rescolvido pelo método de Hewton~ Raphson .

Em geral:

bq
Fi
0
¥
-
¥
0
#
£
n
[
"

ﬁCQi ""&(Cni) T, + p Ca = {
i

L+ i

CAZBS



Aproximandos com séries de Taylor, retendo os termos de

ordem temoss:

(st (w2 ﬁFi‘v {wadd 3?1'(¥} v+ 4o
Fi = Fi + - &la s + S—— &Slia
3 Cs ¢ & Ca b
L~ i
&Fiw} (vadl
+ 5&;,* = O
8 Gs B
i+
onde:
5G§fv+1s _ Csfv*z}« CQfV)
1% i *

entio agora o mistema de egquaches lineariza-se:

&g Fi{v} (w445 a8 Pi(V) (wa 4}
e P e e G P — ACe | +
a8 Ca h 3 Cs ¥
L4
& Fi{v} {v+dd
e — (5&3_ < = O
a Cs | b
]
onde !
& Fi
- = 3
8 Cs
tv—
& Fu g o {Gﬁi)

MET

CARZRS

CABZO>

153
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K kz
= o {Gsi) + Ua

A

€1 + k2 c.ipz

2 Fi

tad
Para i=2

Fz = Fz (Cs_,Ce 2 = {a (G +fu}C, + {r+ B e } Cs +

+ 28 =0 LA31D
ent.io
& Fz‘v’ {wvad} & Fi‘v} IR (v d
éﬁnz -+ e éiﬂmg o~ B CARZS
& Cm & (e
2 3
oris:
& Fz 8 o (ng
= {o (Cuz} + fFu}l c'a
& Ce & Os
2 2z
K kz

fox (an} + Ay o+ Quz
¢ 1 + kz Csz}z



& Fz

& Ow
3

Para is I-1 temo=s:

ol
Fi-3 = F CCmI_ . sz_i} = {3 e } G“;-z +
3
4
E o — = =
{ o CCﬁjwjb + ¥} @ - 4] CARED
3
entio
& F:*:tv} (watd & Fi~s £y {wt 4} Cw)
éﬁal + ——e éaﬁ:-& m -~ Fr-g LARS )
3 Ca mZ d Ca__
onde :
& Fi~a ¥
=] ‘,!? - —
d Us 3
}.—-
e
& Fi-a 4 K k2
= f o (Gs o e >} Ga + O
& Ca x-1 3 T4 TTH g4 4 ke Ce >%

Com as eguacdes anteriores também se gera uma matriz tridiagonal
e & resoclvida com o algoritmo de Thomas (Aziz e Settari, 1979,

0 programa usado encontra~=se na parte f{inal desta seccio. Para



teste do programa se fezx umas 'prnva supondo gue a reaglio de
remocio de sulfetos era de 1% prdem e a soluclo comparou-ge com a
soluciio analitica dada pela eguacdo (2,60 de Materiais e Métodos.
Encontrou-se wuma boa aproximacio entre os dados caloulados pelo
método ndmerice 2 a solucio analitica com © gue se CoOmMprovouy =
aefetividade do programa. Da prova de sensibilidade encontrou-se
gque com 4350 nodos =e obtinham boas aprovimacbes e portanto
umou~se este npldmero de nodos para  todos os caloulos. E
importante dizer gue com a solucio se obtem o perfil de
concentiraches adimenmionsis {GQ;' para cada nodo) em funcdo do
comprimento adimensional(zd, mas ezates dados foram umados para a
comparacic entre a golucio nlmerica e a analitica; os  dados
usados para a ourva de sulfetos, do Orifico 20 de Resultados e

Discussio, foram os gue se obtiveram na saida do reator { nodo

.

f:;

&



PROGRAMAS USADOS PARA © CALCULO DOS DIFERENTES PARAMETROS DOS

PEATORES ELETROLITICOS DE LABORATORIO E AMPLIACAO DE ESCALA

PARA O TRATAMENTO DE EFLUENTES DE REFINARIA DE PETROLEO.
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LA
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i%
28
25
28
49
)
S8

Lyl
£

75

LR

P

a6
i1
0@
1538
144
L5548
168
ATB
§ e
196
pRgie
g0
2
2
P
225G
2AD
o7e
2RG
286
g3y
St
328
338
S48
HOe
T

oy

SN

REM Metodo Bissocao

FRINT Unlores para N Reatores UETH Humevo Dispeviao® infipitor”
FRTNT Gue Remoead (X277 INPUT B

PRINT Valores para ums rvemogas ne LGO de™ R

FRINT Gue Densidade de corvente i/ miEy  IRFUT DEN

EFRINT “Densidade de corvente (S me Y BERN

PRINT Oue Volume em m3": [NPUT VOF

CEINTVolume {m33=";VOF

Pz {pd-~R3I/L00 ~
FRINT Tempo', "Vop', "Vazao(m3/h37, 7 mA M HET, T Pobtenois”
FRINT

Ol w4 10 4% BTER 4

BEF FH FL{A)=0 “iifﬁi+(X%(,@@5%(BEH}“.éiﬁESBEKN)Z"N
Him 21
pepaatls

GOTE 1468

FRINT "valor muito alto . GOTUO 129
T FHF (XL VRFNF (X2}

IF T<@& THEW Z208

FRINT ‘mesmo signo”

GOTH 420

FOR =1 TO 2¢

Y= (XAEXEY/D

i ARSIFNF (X334 _Bpateil THEN 28%
TE FNF O (X3VEFHF (2348 THEN gt
WiEm{WirXE SR

GRTO Z2Fe

Wi=L{¥i+HE 2

RHEXT .

S sUOR T (232

afb= 7alEsk

Cwm  RUIP /XD B A

RES=]

CmREGH DTN AR AN

MP= (DERN#V/ 745 7 reak

F:r;-;f!." )‘.f 25 I,,

FRTHRT AD, MEODELE L, HE

PRIRT W

NEXT R



§e
2
36
4
&17
&0
76
Ge
e
169
ii@
120
{130
149
{56
146G
L7
169
198
144
13
aee
#10
aee
239
TaE
255
P&
27
EAst)
v
30
318
e
230

REM Proorama pares amplimeo 2 gsusls pRya gualguer YERORD, npumero de

BEM veator eletvolitico pava tratamento de feluentes de refinavia de petvoler
BEW dispevso & vazao industrial ewm base a densidade de covvente de um

CRINT ¢ Metodo Desenho na base do RRE limite =4 ¢ E-@I7

PRINT Que Remoocao (X7 IRFUT B

C={10¢~R:/10¢

PFRINT " Valores pars wma remocag na [OD de';RTAY

PRINY "Gual pumero de Dispervcaoc=":INFUT D

FRINY " com ws numero de IMspevo®o=" ;I

PRINT Gue Vazao (m3/k) 7 INPUT FORL
FIRND=FOML /23406

FRIMT

PRTWT "VYazao industyialim3/hr=",FOPS
FRINT

FOR DEH=1¢ TO {26 STER i@

ViiP=8 &4fesi{E~43

B=i S0

OEF FH E(X)=C~EXPi- @069 (NEN" 5P14)%%)

DEF FH EiYpmbemf (4% {i+4%( QSR {IEN}T 61828 aXxly " BISEXNF(B/2) 0/ 0+ {ir4u{ ¢
(TENI T  gimpaoaxeld ™ By TENE{EXF{{(L+an( CGASEINENYT ALSERI XD T B1eR/BY y - {d-d
%(,®®5%{EEN}H,éiSQS}%X%B}“.53“6)%EXP(W((1+4%(,Qgﬁﬁﬂﬂﬁﬁﬁn.613€$)ﬁxﬁﬁ?h.5)ﬁﬁ/a}

Hime &%

RE=i50

GOTG p4e

FRINT"walor muite alto V. GOTH 2900
Tw FHFE{XI)aFNFIXED

IF T(@ THEW 286

PRINT "meame signao’

GOTo 2006

Fil J=1i TDH 99

Eham i+ EEYR

TE ARS(FHF (£33, ¢a00ei THEN 37¢
IE FHF (X3 reFHNF (XEX{@ THEM 248
AP XE+XEY B

GOTO 358

sa0 Xiwm(Xi+XE) /8
350 MEXT J

958 PRINT

376 AR=VOFT(BA3)
ARG AE= . TEEEAR

350 RES=3

480 VeDENSALSRES
410 F=(JDFAX31562
ARG Fi=VDR/ (RI%60)

430

MEm (DEHBV/FAS 7 ) REE

$49 HPi=DENsUEAL

454

P f SR

4AG Fasf L HES

B e

E XA

VEL =F /AR

43¢ WRS=VEL /DM

296 FP=(31/F13/ {1000 (VEL"3))
5¢6 WR=HRL/(1000% (VEL " 3IxAE)
$4¢ REM Caiculo Industriad
Lo NRSLINM= @8i44/580

Sop UEL0aLs NRBLIM®DEN

540 ARUAL=F INDAVELCAL

2hg UOPCs FOP{#X040

e
a1

B3 T o ORS00SO ol 1

a8

cAE Hal=VOFPL/aR0a0

POAL=DENEURARCALY  FEOAT 40 7
RUFs FOPLAPCAL

§0 RPUsL/RUP
6e FRINT “Tempolmind”, Nen . (a/mE", "Fotencia(HEY", "im3s h HEY S, " OHPADnB n 200

16 PRINT X3, DEN, PCAL, BVE, REV

PRINT



&% PRINT Vel Lig (e e}, "area veal’, TAVER elet”, "alturalim)”, "Yolts”
446 FRINT MELLAL, ARCAL  AECAL® 765, HAL ,V

&£58 FRINTY

A5G FRINT

&78 NEXT DEMW

HRG ERND



CALCULO DA RELACAQ EFICIENCIA DE COLETA E RAIO DA BOLHA

¢ n /rb > E CALGULO DA QUANTIDADE DE HIDROGENIO E FERRO

LIBERADD NA ELETRALISE .

a¥ Relacdoe n ~rb :

Vez-se o cilcule basedo nas eguacdes 192, da Revimdo
Bibliogrifica e (39> da seclo de Resultadoz e Dimcusmio. Da

equacio (1.9) sabe-se gque a constante de velocidade de remoglo de

DOO &

7}3RQTI
rbaf’a,As:Pl

CA38D

e dos resultados sabemos a gue a constante de velocidade k & dada

pela a equacie (B.7> gue &

kK = 0,008 & O a7
sabemos gque
1 = &5 Ae (ARG

onde Ae & a aArea do eletrodo gque é:

163



Ae = As 0,768

suohtituwindo (A37Y em {(A346> temos:

1 =& As D768

substituindo (A28 em (A35) e igualando com (3.7 obtemos:

n 3 Rg T & Aa 0,788
{ rv 8 FPa Az P

Lo > Bt -]

] = 0,005 &

fa-30 1

n2Rg T S 0Q.765

O GLSZE
[ re 8 Fa P ] = 50.005 6
rearrumando obtem~se a relacis 7 /b
-0, 58472 8 ¥a P
nn s re = 008 & ’ { 1

3 Rg T 0,763

CABTS

CABED

CABD>

£A405

13



O

A eguacho (A407 foi substituida na eqguacic 9> da Revisio
Bibliogrifics, para obter az difereontesm remoches da DO para

diferentes densidades de corrente e tempo.

by Caleoulo do Ferro ¢ do Hidrogénio liberado!

O feryos lbherado foi caleulado com a seguinte equacior

M &5 Ae
Fe = Cgrsd CA41>

onde
M = peso molecular do ferro = 55,84
n = aletrons tranferidogs = 2
O hidrogénic calculou~se com a seguinte equacio:
& Ae Rg T s
Ve = £ m” s {A42>
n Fa P
onde

Vi = volume de hidrogénio liberado

n = numers de eletrons tranferidos = 2



ANALISE DIMENSIONAL SEGUNDO © METODC Pl BUCKINGHAM FPARA

QBTENCAD DO Nel.

Considerouse gque a remocdo da DPOO (rpap? & funcioe dos

seguintes paramet.ros:

a%

b3

o3

a¥

el

p i

h)

i3

z - |

T 75

denmidade de corrente = & ( O L

2 -4

campo elétrico = E ¢ ML T ° ¢ ">

densidade do liquido = p ¢ ML~ D

constante de Faraday = Fao ¢ C Mt >

z

ace leracico da gravidade = g (L T % >

E

velocidade do ligquido = o ¢ L T

altura do liguido = ht ¢ L 2

tensdo superficial do liguido = o (M T % 5

viscosidade do liquido = g ¢ ML ' 1T7% >

A relaclic entre estes parfmetros e a remogic da DQO, rpan, pode

ser dada pela seguinte funcio:

rooe = F £ &, B, o Fa, £, v ht, 4, o2 CA4ED

As dimensdes primitivas sdo 4

= makssa

comprimanto

tLempo

e TS B -
0

= oulomb

FHE



an variiveis repetidas e suas dimensbes s3o

Shipo=CCL T CL>CML™ (LT )Y A4

o produte das dimensbes destas varidveis é diferente de 1, o que

é necessirio para efetuar a anilise dimensional

Para obtencio _cit:r nimero de elestrdlise Nel, fol substituida

b3

a constante de Faraday Fa ( C M*® D> da seguinte forma

Mol = cCL 20 3@ L@ eML™> L1t 9 ¢ o MY
[ A4S
pelo método de anilise dimensional temos
Nel = ¢ M° L° T° ¢ > CA4ED

resolvendo as equacdes =imultaneas para obler os valores dos

coeficientes de (A452 2 cumprir com a condicie da equacio {(A4062

obtemos:

o « Fa
Nel = (A4S

167



Nemta anidlise

dimensional

adimensionais, uma vez que!

obt.em~se

ainoo numeros

Na = nfimero de variaveis - nimero variaveis repetidas

onde

MNp =

s outros gquabtro

gw

4

= 5

ntmeros adimensionais

niimercs obtidos

Re

We

Fr

Np

i

it

hi p @

ht &

& E ht

pelo

mesro

metode slo :

{A48D

CA4ATD

CABQGD

CAS1D

168
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onde; nimero de Reynolds (Re), ‘de Webber (We), de Froude (Fr> ¢
wn nOomerc gque foi denominade de Ne (nimerc de poténcia para

elot.rHlige).



Equacio de balanco de forcas:

Forca de arraste + forca de smpuxc + forga gravitacional = 0

{AB2Y

Substituindo o valor dasm forcas na equacio ABZ) para  uma

particula esférica, de diimetro Db, movendo-me em mentide

vontririo ac da gravidade temos:

n bBe {i?‘*%)g}z 7 Db 1 Do

AL

oonde:
Pt = difmetro da bolha de gas
Ca = coeficiente de arraste
o = densidade do liquido {(agual
pg = denmidade do gas (hidrogéniod
o = wvelocidade do liqguido
vg = velocidade do gas

g = aceleracie da gravidade

170
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rearrumandse CAD3Y Lemos:

£~ pg = § } (AD4D

onde:

v = ug = velocidade relativa.

para g = U, isto &, gquando a bolha de gas eztd parada = isolando

Cd de (AB4Y obtemns=:

4 & by {pb - o3
Ca = = CABSS
3 f= IV

por outro lado =sabe-se gque o Reynolds para a bolha €

¢ Py o
LABSD

i

Ke
®

onde

y = viscosidade do liquido (agual



Com as equacdes ADBLY e ('A‘Sé) calculou~se a ¢ {(velocidade
do 1liguido) para manter a bolha de gids parada Para este caloulo
usou~ge o grafico de G4 contra Reb (Bird, 1960 e Sissom, 19722,
por métode iterativo. Para os caloulor usaram-se as propriedades
da Agua {(densidade e viscosidade) como as propriedades do fluido.
As propriedades do gés foram as do hidrogénic & o dametro da
bolha (Db usado foi de 100um . A temperatura gue me tomou para
caloulos foi de =~ 25°¢. A velocidade do fluido (o3, cobtida para

estas condiches, foi de: 121 x 107 ° m/s,
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