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Grande parte da carga poluidora de
efluentes liquidos contendo éleos e graxas
emulsificados pode ser removida por
eletrolise.

As remocgies da demanda quimica de
oxigénio (DQO) e odleos e graxas
emulsificados obedecem cinética de
primeira ordem, enquanto a cinética de
remocdo de sulfetos é de ordem varidvel,
tipo Michaelis-Menten. A constante de
velocidade de remog¢do de DQO torna-se
maior quanto maior for a temperatura do
efluente ou a intensidade de corrente
elétrica empregada. No tratamento de
efluentes que apresentam variacoes de
vazdo e concentrac¢do de carga poluidora,
Jaz-se necessdrio ajustar a intensidade de
corrente elétrica para atingir a mdxima
depuracdo possivel por eletroflotacdo.

remogao de éleos e graxas emulsificados em efluentes Ii-

quidos pode ser feita por eletroflotagao (ou tratamento ele-

trofitico). Objeto de vérios estudos e em vérios paises, tal
processo foi aplicado em escala industrial, como é o caso da Swift Ca-
nadian Co. Lid., em Lathbridge, Alberta, que instalou um tratamento
elefrolitico para remover dleos e graxas do efluente de seu abatedouro
de gado {Lorne e Smith de Sucre, 1980), e da Livonia Transmission
Plant da Ford Motor Company, que aplicou o mesmo processo para
tratar efluente contendo Gleo emulsificado {(Oblinger et al., 1984). Es-
te processo consiste em fazer passar uma corrente elétrica continua atra-
vés de eletrodos imersos no efluente, que podem ser construidos de

ferro, aluminio, grafite e outros materiais condutores de corrente elétri-
ca. No caso dos eletrodos serem construidos em ferro, ocorrerd um des-
gaste de anodo que libera fons ferrosos no seio do liquido, e a conse-
giiente formagao de hidréxido ferroso; no cétodo ocorrera a produg¢ao
de hidrogénio em forma de microbolhas {Weintraub et alii, 1983; Bal-
mer e Foulds, 1986). O hidréxide ferroso tem a propriedade de flocu-
lar substancias que se encontram em forma de solugao coloidal e emul-
sificadas, uma vez que ele neutraliza as cargas destas substéncias,
permitindo a formacéo dos flocos que sdo arrastados até a superficie
do liquido pelas bolhas de hidrogénio, de onde sao removidos em for-
ma de espuma. A recuperagao de 6leos e graxas torna-se entao mais
pratica, pois estas substancias estardo concentradas na espuma, que
normalmente é produzida em quantias pequenas em relacao ao volu-
me do efluente tratado.

Oblinger et al {1984} relataram resultados obtidos de uma planta
de eletroflotagio utilizada no tratamento dos efluentes da Livonia Trans-
rnission Plant da Ford Motor Company, que processava uma vazao de
5.700 I/h de efluente. A remocéo de 6leo do efluente era superior a
90%, sendo que a espuma produzida continha cerca de 65% de dleo.

Na Universidade Estadual de Campinas existe uma planta de ele-
trofiotagiio em operagdo ha cinco anes. O efluente tratado é o do Hos-
pital das Clinicas que, devido as suas caracteristicas, apresenta sérios
problemas para os processos bioldgicos convencionais, pois o descarte
de sobras dos mais variados medicamentos, germicidas e desinfetan-
tes utilizados, causam sérios danos a flora dos tratamentos biologicos.
No tratamento de esgoto sanitério, a remogéo de DBO varia na faixa
de 58 2 90%, a remogao de coliformes é da ordem de 95,99%, o que
& altamente vantajoso por tratar de um efluente altamente contamina-
do {Wiendl, 1985a 1985b e 1986).

Para este trabalho foi utilizado efluente de refinaria de petrdleo, com
o objetivo de verificar a remogao de DQO, dleos e graxas emulsifica-
dos, sulfetos e fenol por eletrélise.

MATERIAIS E METODOS

Amostras de dguas residurias de refinaria de petrdleo foram toma-
das na jungdo de todas as correntes da inddistria, na entrada da planta
de tratamento. As determinacdes de DQO, concentragio de sulfeto e
fenol foram feitas conforme procedimento descrito em Standard Me-
thods for Examination of Water and Wastewater (1985). Para a de-
terminagio da concentragdo de dleos e graxas emulsificados, uma amos-
tra do efluente foi acidificada e misturada com parte igual de éter de
petrdleo em funil de separacdo. A fase éter foi filtrada em papel What-
man n° 40 e, apés a evaporagao do éter, quantificou-se o extrato por
gravimetria.

O reator utilizado foi construido com placas de vidro, tendo secao
transversal quadrada de aresta de 20cm e 8 litros de capacidade. Os
eletrodos foram construidos de chapa de ferro ou aluminio de 2mm
de espessura, quadrados de 19cm de aresta e espacados de lem. O
par de eletrodos foi colocado no fundo do reator, sendo gue o dnodo,




eletrodo superior, tinha furos equidistantes de 7mm de didmetro (138
furos), de forma a permitir o movimento de ascensio das bolhas de
gés. Quando o reator foi operado de forma continua, a sua alimenta-
¢ao foi feita por uma bomba peristaltica e o reservatério de efluente
a tratar fol mantido sob agitagac constante, para garantir a homoge-
neidade do liquido.

A determinagao da distribuicao de tempo de residéncia foi feita con-
torme procedimento especificado por Levenspiel (1983). O reator foi
operado com agua, cuja condutividade elétrica foi ajustada com NaOH
¢ HyS0,, de forma a obter uma corrente de 2,76 A, correspondente
a 90 A/m?. Em cada condigio de estado estacionério preestabeleci-
da, injetou-se no sistema uma aliquota de solugio de glicose e na sai-
da do reator foram tomadas amostras, a cada cinco minutos, que tive-
ram sua DQO determinada.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A remocao de DQO de efluente de refinaria de petréleo por eletrs-
lise & fung@o da temperatura, quando as demais varidveis sdo manti-
das constantes. A figura 1 mostra este efeito, ou seja, quanto maior
a temperatura, maior a velocidade de remocao de DQO. Contudo, a
remogao total da DQO por eletrélise ndo & possivel, chegando-se a
um patamar ao redor de 100 ppm. Esta DQO remanescente é devida
a presenga de compostos de baixo peso molecular e que estdo presen-
tes na forma de solugdo verdadeira, razio pela qual ndo sao removi-
dos. Nas condicdes experimentais usadas, houve preodominancia dos
fenGimenos de eletrocoagulagdo dos compostos que se encontravam
em estado de solugao coloidal e a conseqiiente eletroflotagio; em ou-
tras palavras, os fendmenos de superficie (cargas de superficie das pat-
ticulas suspensas e das bolhas de gés, forgas de London, Van der Vaals,
tensdo superficial etc.} tiveram predominancia em relacio aos fendme-
nos de transferéncia de massa, nao ocorrendo portanto oxidagio ané-
dica dos compostos de baixo peso molecular. Smith de Sucre e What-
kinson {1981), Ivanova et al (1976) publicaram dados da oxidagao de
fendis por eletrdlise, porém esta oxidagao s6 se da quando estes com-
postos tém contato intimo com o dnodo, sendo necessério utilizar rea-
tores com desenhos apropriados, como colunas empacotadas {Smith
de Sucre e Watkinson, 1981). Observa-se, também pela figura 1, que
a remogac de DQO independe do material utilizado na confecgao dos
eletrodos: ferro ou aluminio.

As curvas da figura | podem ser representadas com boa aproxima-
¢do por um modelo de cinética de primeira ordem, conforme j4 verifi-
cado por Backhurst e Matis (1981}, Fukui e Yun {1980) e Collins e Ja-
nelson (1977). Assim:

dC/dt = -k C (1}
Integrando a equagdo 1, obtemos:

n(C/C,) = -kt 2

onde: C concentragao de DQO (ppm)
Co = concentragdo inicial de DQO (ppm)
k = constante de velocidade de remogao de DQO (min.™!)
t = tempo (min.)

A tabela 1 mostra os valores da constante de velocidade de remo-
¢do de DQO em fungao da temperatura, obtidos a partir da equacio 2.

A variacdo da constante de velocidade de remocao de DQO com
a temperatura segue a lei de Arrhenius, isto é:

k = ko EXP(-E, /RT)

onde: k = constante de velocidade de remogao de DQO (min1}
k. = constante {minl)

E, = energia de ativagao {cal/mol}

R = constante dos gases (1,98 cal/mol °K)

T = temperatura absoluta {°k)

Para o caso da equagdo 3, a energia de ativacao obtida foi de 13.102
cal/mol e k, 6.065.10'1 min. 1. Esta equacao, em conjunto com a equa-
¢ao 2, permite prever a DQO remanescente em fungao da temperatu-
1a e tempo de tratamento, para valores de DQO maiores que o valor
do patamar da figura 1.

A presenca de sulfetos em dguas residuérias de refinaria de petré-
leo apresentam problemas sérios, nac s6 pela demanda de oxigénio
que exercem mas também pela geracdo de odor caracteristico. Para
verificar e eficiéncia do tratamento eletrolitico na remogio de sulfeto,
fol necessério adicionar sulfeto de sédio na amostra de efluente usada
nos ensaios, uma vez que esta tinha baixa concentracao deste anion.
A figura 2 mostra a remogao de sulfeto em fun¢do do tempo de eletrs-
lise e densidade de corrente. Para eletrodos de aluminio, a remogdo
de sulfeto  lenta mesmo com alta densidade de corrente; ja com ele-
trodos de ferro, a remocao é bastante rapida. Isto deve-se ao fato de
que ocotre a liberagdo de fons ferrosos do &nodo que reagem com sul-
feto, formando sulfeto de ferro que & insoliivel. No incio do tratamen-
to, o liquido fica escuro (cor preta} e, 3 medida em que os microcristais
de sulfeto de ferro sdo flotados, cu por se adsorverem 3s bolhas de
gas ou aos flocos de substancias coaguladas, a solugao vai ficando mais
clara e transparente. O modelo matemético que melhor se adapta aos
pontos da figura 3, para eletrodos de ferro, & a equacao de Michaelis-
-Menten, que descreve uma cinética de ordem variavel, isto &:

onde: C, = concentragdo de sulfeto (ppm)

k; = constante (min-1)
kZ

constante {ppm)!

Para a curva média tragada a partir dos dados obtidos quando se
utilizou 270 A/m?, determinou-se o valor da tangente (dC, / dt) em
vérios pontos, e estes foram linearizados, graficando-se 1/, coantra
1/C,, procedimento que permitiu calcular os valores de k, e ko, 0,88
min. e 0,17 ppm! respectivamente. Integrando a equacdo 4, obte-
mos a equagao 5, que descreve a variagdo da concentragao de sulfeto
com o tempo de tratamento.

1/kyIn{C . /C,) + ky/ky. (Cy - C,) =t {5)
onde: C., = concentragdo inicial de sulfeto {ppm).

A equacdo 5 pode ser usada para os trés casos da figura 2, isto é,
a remogao de sulfetos independe da densidade de corrente elétrica em-
pregada nas condigdes deste experimento, porém, é natural supor que
a velocidade de formagao de sulfeto de ferro é funcao da velocidade
de liberagao de fons ferrosos pelo dnodo. Assim, ha duas cinéticas que
afetam o processo, a cinética de formacio de sulfeto de ferro e a ciné-
tica de liberagdo de fons ferrosos pelo dnodo; mas nos niveis de densi-
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dade de corrente utilizados, a cinética de formagao de sulfeto de ferro
controlou o processo. Certamente, para densidades de corrente elétri-
ca baixas, quando a liberagéo de fons ferrosos for pouco intensa, a equa-
¢do 4 nao se aplicara.

A figura 3 mostra a redugio da concentracéo de Sleos e graxas emul-
sificados em fungao do tempo de tratamento, para uma densidade de
corrente de 90 A/m? e temperatura ambiente (aproximadamente
25°C}. Observa-se que em 15 minutos a concentragao de Sleos e gra-
xas caiu de 98 a 2 ppm, o que representa uma remogdo de 98%.

A remogao de dleos e graxas emulsificados também segue uma ci-
nética de primeira ordem, conforme a equagdo 6, que apds integragao
gera a equacao 7.

dC,/dt = K, C, (6)
IniC,/C,) = k, t (7}
onde: C, = concentragdo de dleos e graxas emulsificados (ppm)

Coo = concentracao inicial de leos e graxas emulsificados (ppm)
K, = constante de velocidade de remogéo de bleos e graxas
{min’1)

A determinacao da constante de velocidade de remogao de éleos
e graxas emulsificados pela equacdo 7 resultou o valor de 0,26min. 1,
(linha cheia da figura 3).

O efluente utilizado apresentava concentra¢ao baixa de fenol, sen-
do que a sua remogao nao foi possivel, provavelmente devido ao de-
senho e disposi¢ao dos eletrodos no reator, condigGes inapropriadas
para promover a oxidagdo anédica do fenol.

A tabela 2 mostra a variaco da constante de velocidade de remo-
¢ao de DQO em funcéo da densidade de corrente, determinadas a partir
de curvas médias por pontos experimentais.

Graficando-se o logaritmo de cada valor obtido para constante de
velocidade contra o respectivo logaritmo da densidade de comente em-
pregada, obteve-se uma reta, da qual foi possivel encontrar o modelo
matematico dado pela equagio 8 abaixo.

k = 0,005. §0.61528 8

onde: § = densidade de corrente elétrica {A/m?)

Com as equacdes 2, 3 e 8, é possivel prever a remocao de DQO
em fun¢do da temperatura, densidade de corrente e tempo de trata-
mento, ou para uma dada temperatura, é possivel determinar a densi-
dade ou intensidade de corrente elétrica para obter a remogao de DQO
desejada, em um intervalo de tempo previamente estipulado.

Com a equacao 8 calculou-se a constante de velocidade de remo-
¢do de DQO em fungdo da densidade de corrente. A figura 4 mostra
s pontos expetimentais e as curvas (linhas cheias) calculadas para trés
densidades de corrente. Observa-se que o modelo proposto {equagao
2} representa com boa aproximagao os resultados experimentais.

Dobby e Finch (1986) observaram que a remog¢ao de material sus-
penso por flotacdo segue uma cindtica de primeira ordem, e que os
reatores de laboratdrio tém um comportamento préximo ao do reator
tubular ideal, enquanto os industriais tém comportamento entre o rea-
tor tubular ideal e o de mistura perfeita (CSTR). Para pequenas vazdes
de ar em processos de flotacao, condigdes semelhantes a eletroflota-
a0, estes autores propdem a aplicagdo do modelo de dispersao para
escoamento tubular descrito por Levenspil. Assim, tendo constatado
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que a remogao de DQO segue uma cinética de primeira ordem, utilizou-
-se 0 modelo de Levenspil (1983) para reagbes de qualquer ordem,

que &
(D/ul)d2C/dZ2 - dC/dZ - krCn = 0 9)
onde: = coeficiente axial de dispersao

D
L = comprimento do reator

u = velocidade média do fluido no reator

Z = distAncia adimensional (X/L)

T = tempo de detengao

k = constante de velocidade de remogao de DQO

A solucio da equacdo 9 para reagGes de primeira ordem foi apre-
sentada por Wehner e Wilhelm (1956}, que é:

4 . a.exp(ul/2D}
(1 + a)2. exp(aul./2D} - {1 - a)2 . exp(-auL./2D}

(10)

C/Cq =

onde: a = (1+ 4.k.7.(D/ul))}/2

Substituindo o valor da constante de velocidade de remogao de DQO
dado pela equagdo 8 na equagdo 10, foi possivel calcular o tempo de
residéncia para densidade de corrente de 90 A/m?2, quando o reator
foi operado de forma continua com coeficiente de dispersio {D/ul)
de 0,29. Observa-se pela figura 5 que a equagéo 10 representa de for-
ma conservadora os dados experimentais, o que permite projetar rea-
tores eletroliticos, desde que conhecido ¢ coeficiente de dispersao, com
bastante seguranca.

Quando as varidveis que influenciam o processo eletrolitico de tra-
tamento de efluentes permanecem constantes, a remogio de DQO de-
pende apenas do tempo de detencao e densidade de corrente elétrica,
0 que tomna este processo extremamente versatil, pois ele dispensa a
equalizacao de vazao de afluente e de concentragio de carga orgénica
da mesma. Se a vazio de afluente ou a concentragdo de DQO séo al-
teradas num dado instante, & possivel alterar a densidade de corrente,
de forma a obter a maxima remogdo de DQO. Quanto a temperatura,
no inverno & necessario utilizar maior densidade de comrente, no caso
de um reator de volume fixo, pois, quanto menor a temperatura, mais
lenta & a remogdo da carga poluidora.

Pelos modelos cinéticos de remogao de DQO, bleos e graxas emul-
sificados e sulfeto encontrados e os valores obtidos para as respectivas
constantes, observa-se que a remogao de DQO é mais lenta que a re-
mogao de Sleos e graxas emulsificados e sulfetos, indicando que o tra-
tamento pode ser monitorado pela determinagéo da DQO, porque, se-
guramente, quando for atingida a méxima redugdo de DQO, ter-se-4
atingido també&m a maxima redugao de dleos e graxas emulsificado e
sulfeto.

O tratamento eletrolitico, em comparagdo com os tratamentos con-
vencionais, ocupa areas bastante reduzidas, necessitando de um cit-
cuito elétrico que transtorme cotrente alternada em continua e 20 mes-
mo tempo permita a sua variagao. Os custos variaveis sdo compostos
principalmente pelo consumo de energia elétrica e desgaste dos ele-
trodos. A sua aplicacao necessita de algum estudo prévio, nao s para
determinar as constantes de velocidade de remocao de DQO, mas tam-
bém para verificar a porcentagem da carga poluidora que é possivel
remover com eletrélise, porque, sendo um tratamento especifico para
remover sdlidos suspensos e substancias dissolvidas em estado coloi-
dal, necessitara de um tratamento complementar para eliminar a DQO
sollivel. Se esta for baixa, a aplicacao de eletrélise pode ser inviavel,




por outro lado, se for alta, a aplicagdo de eletrlise reduziré o tamanho
do reator para o tratamento complementar, podendo em alguns casos
até eliminé-lo definitivamente. Caso seja necessario um tratamento com-
plementar, a necessidade de equalizagao também podera ser reduzida,
uma vez que grande parte da carga poluidora ¢ eliminada na eletrélise,
sendo necessario equalizar apenas a DQO solivel. Assim, h& um limite
econdmico para aplicagio de eletrdlise em tratamento de efluentes.

Os materiais e substancias s3o separados na espuma que se forma
na superficie do liquido, sendo fcil sua remogdo para posterior rea-
proveitamento, no caso de dleos e graxas ou secagem para disposicao
final. Parte da energia utilizada é devolvida na forma de hidrogénio,
cuja recuperacdo necessita ser estudada.

CONCLUSAO

A aplicacio de eletrélise para remover leos e graxas emulsificados
de efluentes liquidos necessita um estudo prévio para determinar a cons-
tante de remogao desses compostos. O dimensionamento do reator
e circuito elétrico devem ser feitos de forma a atender s alteragdes
de vazao e carga poluidora.
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elétrica: 90 A/m. /A - dados experimentais, linha cheia —
equacgao 7.
TABELA 2

Valores da constante de velocidade de remocio de DQO para
diferentes densidades de corrente elétrica 4 temperatura
ambiente — aproximadamente 25°C.

Densidade de Constante de

comente Velocidade
(A/m?) (min. )
30 0,036
40 0,058
60 0,060
90 0,081
120 0,090
450 0,217
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eletrdlise em reator continuo de coeficiente de dispersao 0,29.
Densidade de corrente elétrica: 90 A/m, _ 4a40s
experimentais, linha cheia — reator tubular ideal

{equacéio 1 e 8), linha iracejada — reator de mistura de
coeficiente de dispersdo 0,29 (equacao 10).
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Remocéo de DQO de efluente de refinaria de petrilec por
eletrlise. A — 90 A/m, [] — 120A/m, ) — 450 A/m.
Ponto — dados experimentais, linha cheia — equacdes 1 e 8.




