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Resumo - Os processos eletroquimicos possuem um grande potencial no tratamento de efluentes devido ao
reduzido tempo de tratamento, pequena area de instalagdo quando comparada aos processos convencionais, além da
possibilidade de serem associadas a outros processos no pré ou pos-tratamento de efluentes e ndo exigem, de maneira
geral, insumos quimicos. O equipamento utilizado em nossos experimentos foi um reator eletroquimico de configuragéo
transversal, operando com seis pares de eletrodos expandidos formados por aco inoxidavel e DSA®. Foi construido no
nosso laboratério e modelado através do estudo de transferéncia de massa, e denominado de reator de fluxo ascendente
(RFA). Como a composicdo das substancias dos efluentes gerados nos campos de petréleo variam de regido para regido,
nos caracterizamos através de analise fisico-quimica, um efluente da agua de produgdo do P6lo Guamaré-RN, e com
base nesses dados simulamos o efluente com o qual trabalhamos. Foi realizado um planejamento experimental do tipo
fatorial 2° onde foram estudados os pardmetros: potencial elétrico e vazdo. Como indicadores da eficiéncia do
tratamento eletroquimico foram analisadas as seguintes varidveis respostas: percentual de remocao do fenol, percentual
de remocéo de sulfeto, percentual de remocgédo de N-amoniacal e consumo energético.

Palavras-Chave: fenol, oxidagéo eletroquimica, processo eletroquimico.

Abstract — The electrochemical processes has many advantages in the treatment of effluent like - reduced
time of treatment, small area of installation when compared with the conventional processes, beyond the possibility of
being associates to other processes in advance or after treatment process and they do not demand generally chemical
inputs. The equipment used in our experiments was a flow-by electrochemical reactor, operating with six pairs of metal
expanded electrodes formed by stainless steel and DSA®. It was constructed at our laboratory and modeled through the
study of mass transfer. It was denominated as Ascending Flow Reactor (AFR). As the effluent composition generated
in the fields of petroleum varies largely in the same region, we characterized through physicochemical analysis an
effluent from the production water of Guamaré-RN Polo region. With these data we simulated the effluent. An
experimental planning of factorial type 2? was carried out. The parameters studied were: electric potential and flow rate.
The efficiency of electrochemical processes was available through the following parameters: percentage of phenol,
sulfate, and N- ammoniacal removal and energy consumption.

Keywords: phenol, electrochemical oxidation, electrochemical processes.
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1. Introducéo

A presenca de agua associada ao petroleo provoca uma série de problemas nas etapas de producdo, transporte e
refino. Na produgdo e transporte os maiores inconvenientes estdo ligados a necessidade de superdimensionamento das
instalacBes de coleta, armazenamento e transferéncia, incluindo bombas, linhas, tanques, etc, além do maior consumo
de energia e seguranca operacional. Em virtude de sua composicdo (material em suspensdo, microrganismos, sais €
gases dissolvidos) a agua de producdo pode sofrer variagdes de temperatura e pressdo, provocar problemas de corrosao
e/ou incrustacdo, causando danos as tubulagdes, equipamentos e acessorios (valvulas, instrumentos, etc.), podendo
redundar em acidentes humanos e/ou ambientais.

Devido a degradacdo descontrolada do meio ambiente, tem crescido a procura por inovacées tecnologicas na
area de tratamento de efluentes por parte de algumas empresas preocupadas com os seus rejeitos industriais. No
processo de extracdo e refinacdo do petroleo, por exemplo, o efluente gerado apresenta concentracfes elevadas de
sulfetos, N-amoniacal, fenois, 6leos e graxas (Queiroz et al., 1996). Todos estes sdo compostos altamente nocivos ao
meio ambiente e necessitam de tratamento antes do descarte para se enquadrarem as normas ambientais e com isso ndo
causar danos ao meio ambiente.

As técnicas convencionais utilizadas para remocéo destes poluentes em efluentes sanitarios, apresentam bons
resultados, porem quando aplicadas a efluentes gerados pela indUstria de petréleo as mesmas ndo apresentam tanta
eficiéncia. Em efluentes com baixa salinidade, 0 N-amoniacal, normalmente, é removido por tratamentos biolégicos. No
caso de efluentes com alta salinidade o tratamento biolégico ndo apresenta bons resultados, devido ao ambiente
inadequado para os microorganismos. Nos efluentes da indUstria de petrdleo, as altas salinidades e os grandes volumes
normalmente envolvidos impedem a utilizacdo desses processos convencionais.

Encontrar solugBes para o adequado tratamento dos efluentes é também um caminho para minimizar as
perturbacdes operacionais e de manutengdo que tais aguas causam nos sistemas de tratamento ja desenvolvidos. O
presente trabalho tem como principal objetivo a aplicacdo da tecnologia eletroquimica no estudo de oxidacdo de
algumas substancias poluentes da industria de petroleo.

2. Matérias e Método

O sistema utilizado nos nossos ensaios experimentais esta representado na Figura 1, onde se pode visualizar o
reator eletroquimico de fluxo ascendente denominado RFA.
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Figura 1. Esquema do sistema experimental.

O reator eletroquimico apresenta uma configuragdo transversal, flow-by, de fluxo ascendente com eletrodos
(constituido por 6 células posicionadas paralelamente de eletrodos expandidos de ago-inoxidavel e DSA®) dispostos
paralelamente. Ele foi fabricado em acrilico apresentando no compartimento eletrédico uma geometria retangular com
120 mm x 50 mm x 70 mm de dimens&o, acoplado na parte superior a um reservatério com 150 mm x 85 mm x 50
mm; a base é formada por uma se¢do calmante com 20 mm de altura preenchida com pérolas de vidro de 1,75 mm de
didmetro.

O circuito hidraulico foi composto por um rotametro CONAUT modelo 440, com capacidade maxima de 600
L/h; uma bomba centrifuga de 0,5 CV FAMAC modelo FH2 com motor de inducdo monofésica; um termostato marca
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HAAKE DH modelo DC3. O circuito elétrico foi composto de um Potenciostato/Galvanostato modelo 555 B
controlado por um gerador de fungdes programavel modelo 568, ambos da marca AMEL

Como a composicdo das substancias dos efluentes gerados nos campos de petréleo variam de regido para
regido (Boletim Técnico da Petrobras, 2000), simulou-se um efluente com base em andlises fisico-quimicas das
concentracdes geralmente encontradas. Escolhemos o efluente da agua de producéo do P6lo Guamaré-RN, constituido
pela seguinte composi¢do quimica;

Ca(OH), — 130 mg/L;
MgSO, — 20 mg/L;
NH,Cl — 100 mg/L;
Na,S — 30 mg/L;
NaCl - 5.000 mg/L;
CsHsOH - 10 mg/L

As analises foram realizadas segundo as seguintes metodologias :

= Analise de Sulfeto - Método lodométrico, APHA, 1995 e Método espectrofotométrico DR 2000;
= Analise de Nitrogénio Amoniacal — Método Macro Kejedal, APHA, 1995;
= Anadlise de Fenol — Demanda Quimica de Oxigénio, APHA, 1995.

Visando otimizar o procedimento de ensaios, foi realizado um planejamento experimental do tipo fatorial 22
mais trés repetices do ponto central com configuracdo estrela, como mostra a Tabela 1. As variaveis operacionais do
sistema foram: vazdo volumétrica de alimentacdo e potencial elétrico. As varidveis respostas utilizadas foram:
percentual de remocdo de sulfeto, N-amoniacal, fenol e consumo energético.

Durante os ensaios experimentais realizados foram mantidos constantes a temperatura (30°C), tempo de
eletrdlise ( 2 horas) e salinidade (5000 mg/L). A coleta das amostras (250ml) foram realizadas antes (amostra 1) e ap6s
(amostra 2) o processo eletroquimico.

A Tabela 1 mostra a matriz de planejamento experimental com os respectivos niveis estudados

Tabela 1 — Matriz de planejamento: 2%(fatorial) + 3(ponto central) + 3 (configuracio estrela) = 11 experimentos.

Q. Poténcial
Experimentos (L/h) (volts)
1 -1 (200) -1(2)
2 +1 (370) -(2)
3 -1 (200) +(4)
4 +1 (370) +(4)
5 0 (285) 0(3)
6 0 (285) 0(3)
7 0 (285) 0(@3)
8 -1,4 (166) 0(3)
9 +1,4 (404) 0(3)
10 0 (285) -1,4 (1,6)
11 0 (285) +1,4 (4,4)

3. Resultados e Discussao

O consumo energético em kWh/m® para cada experimento realizado, foi determinado através da seguinte
equaco:

W = (E x I x t)/V; Q)

Onde: W é o consumo energético (kWh/m?®), E é o potencial aplicado (volts), | é a intensidade de corrente de eletrélise
(Ampere), V; o volume de efluente tratado (m®) e t o tempo total de eletrélise (horas).

Para o calculo do percentual de remogdo, foi utilizada a seguinte equacéo:
0 x_ (G-¢/)
Yode Remogao = —=— x100 2)

Onde: C; = concentrag&o inicial de sulfeto, N-amoniacal ou fenol; C; = suas concentragdes ao final do processo.



3° Congresso Brasileiro de P&D em Petroleo e Gas

Os resultados do percentual de remocéo do fenol foram analisados em funcdo da demanda quimica de oxigénio
(DQO). A Tabela 2 mostra o percentual de remogéo para cada composto.

Podemos observar que os experimentos realizados com potencial de oxidagdo mais elevado (3 e 4 volts), em
geral, apresentaram uma maior remocdo. Vale salientar que os experimentos de nimero 5, 6 e 7 representam o ponto
central do planejamento experimental, ou seja, eles servem como ensaios de referéncia que atestam a reprodutibilidade
dos experimentos. O experimento de nimero 11 comparado aos demais do ponto central, apesar de ter apresentado um
maior percentual de remocdo dos contaminantes apresentou um maior consumo energético, 3,3 vezes superior,
desfavorecendo a relacéo custo energético/beneficio.

Tabela 2 — Percentual de remogao e consumo energético de acordo com a corrente elétrica obtida experimentalmente.

Experimentos %Remogéo S %Remoc¢do N- DQO(mg O,/L) W
NH," (KWh/m?®)

1 14,3 5 12,5 0,08
2 46 11,6 15 0,08
3 53,5 19,2 15 1,92
4 80 25 56 2
5 72 20 47 0,84
6 69 22,5 45 0,78
7 70,5 20,8 50 0,96
8 42 13 48 0,96
9 58 15 43 1,08
10 46 23 13 0,22
11 75 25,86 77 3,17

Os resultados obtidos experimentalmente foram analisados estatisticamente, como mostra a Tabela 3, para o
percentual de remocao de sulfeto, N-NH," e fenol e consumo energético. Podemos observar, através da % de variancia
explicada, que o modelo quadratico utilizado se ajusta bem aos resultados experimentais. O coeficiente de correlacdo
(R) obtido para as variveis respostas percentual de remocéo de S e consumo energético foi de 90 e 97 %, o que

comprova o ajuste dos dados ao modelo quadratico utilizado na analise estatistica. Através da relacéo, F caleula do/FTabela o

aplicado para as taxas de remocdo do N-NH," e Fenol, mostra que as varidveis apresentam uma tendéncia explicada
pelo modelo. Para a varidvel resposta percentual de remocéo de sulfeto, podemos afirmar que o modelo é significativo.
No caso do consumo energético, o valor encontrado de 6,4 comprova que os resultados além de significativo
estabelecem um modelo preditivo (Barros et al., 1996).

Tabela 3 — Analise estatistica dos resultados.

Analise Estatistica % de remocdo do % de remocao do N- % de remocao da W
s* NH,* DQO
% de variéncia explicada 94,7 85 82,5 98,5
Coeficiente de correlacdo 90 72 68 97
(R)
Teste F calculado 8,64 2,52 2,14 32
Teste F tabelado ¢/ 95 % de 5,05 5,05 5,05 5,05
confianga
CalcuIadO/FTabelado 1,71 0,5 0,42 6,4
Erro puro 2,25 1,63 6,333 0,0084
Falta de ajuste 0,79251 0,43604 0,36218 0,93958

A partir da analise estatistica dos resultados, foi possivel estabelecer um modelo quadratico (Equacoes 3, 4, 5 e
6) para o percentual de remogéo do sulfeto, N-NH,*, fenol e consumo energético. O modelo matematico obtido a partir
do programa STATISTICA 5.0, foi utilizado para representar as variaveis respostas em fungdo da interdependéncia
entre a vazao volumétrica Qv (L/h) e potencial de célula E (volts). Os coeficientes em negrito nas equagdes
apresentadas representam os parametros mais significativos ou influentes no modelo proposto.
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Tabela 4 — Equaces codificadas propostas pela analise estatistica dos resultados.
Variaveis Respostas

Equacdes Codificadas

% de remogao do S* 70,50 + 14,27E — 6,7E% + 10,10Qv — 11,95Qv* — 1,3EQv ()
% de remocdo do N-NH," 21,10 + 3,95E + 0,661E2 + 1,90Qv — 4,553Qv? — 0,20EQv 4)
% de remogdo da DQO 47,33 + 16,751E — 6,3221E7 + 4,553Qv — 6,073QV’ + 9,62EQv (5)
w 0,86 + 0,9915E + 0,333E2 + 0,031Qv - 0,0043Qv? + 0,02EQv (6)

O estudo dos principais efeitos de interacdo sobre a eficiéncia de remocdo do processo foi realizado por meio
da metodologia de analise das superficies de respostas.

Podemos observar que a variagao da eficiéncia de remoc¢éo do sulfeto com o potencial aplicado de 4,4 volts e
vazdo de 404 L/h, e que a remogdo é superior a 70 %, como mostra a Figura 2. Neste caso o processo é beneficiado com
0 aumento da conveccdo (aumento de transferéncia de massa). No caso do aumento de potencial, é provavel que com o
aumento da producdo de gas gerada eletroquimicamente existe uma ligeira reducdo na taxa de eficiéncia do processo,
devido ao aumento da resistividade do meio e diminui¢do da taxa de transferéncia de massa.

Figura 3 mostra que a eficiéncia do processo eletroquimico na remogao do nitrogénio amoniacal, é favorecido
com o aumento linear do potencial. No entanto 0 mesmo ndo acontece com a variacdo da vazdo de alimentagdo onde a

eficiéncia decai com seu aumento. Isto indica que neste caso a cinética eletroquimica apresenta uma maior influéncia
sobre o percentual de remocé&o.
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Figura 2 — Percentual de remoc¢éo do sulfeto (Potencial

Figura 3 — Percentual de remogdo do N-NH," (Potencial
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elétrico (volts) x Vazéo (L/h)).

Como mencionamos anteriormente, o percentual de remocéo do fenol foi analisado a partir da analise de DQO
como mostra a Figura 4. A variacdo da eficiéncia de remocdo sofre uma contribuicdo concorrente de ambos os
pardmetros operacionais indicando que a oxidagéo do fenol é provavelmente regida tanto pelo aspecto cinético como
pela difusdo/conveccado. Por outro lado no que diz respeito ao consumo energeético, verifica-se, como era de esperar um
aumento exponencial, no entanto, a escolha do potencial que ofereca maior rendimento de remocgéo com baixo consumo
de energia foram observados nos experimentos 5, 6 e 7 da matriz de planejamento experimental onde para uma vazéo

de alimentacdo 285 L/h e potencial de célula de 3 volts, os rendimentos de remocao médios encontrados foram: 70 %
para o sulfeto, 20 % para 0 N-NH,4 e 45 % para o fenol.
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corrente elétrica obtida experimentalmente.
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4. Conclusodes

O coeficiente de correlagdo (R) obtido para as variveis respostas percentual de remocio de S? e consumo
energético foi de 90 e 97 %, o que comprova o0 ajuste dos dados ao modelo quadratico utilizado na analise estatistica;
Através da relacéo, F catcuta do/FTabela o’ aplicado para as taxas de remogdo do N-NH," e fenol, mostra que as

variaveis apresentam uma tendéncia explicada pelo modelo;

Foi observado que a vazdo ndo tem influéncia significativa na remo¢do do N-amoniacal, indicando que o
processo oxidativo é favorecido com o aumento linear do potencial. Isto indica que neste caso a cinética eletroquimica
apresenta uma maior influéncia sobre o percentual de remog&o deste contaminante;

O percentual de remogao do composto organico fenol foi analisado a partir da analise de DQO. A variacdo da
eficiéncia de remocdo sofre uma contribuicdo concorrente de ambos os pardmetros operacionais indicando que a
oxidacdo do fenol é provavelmente regida tanto pelo aspecto cinético como pela difusdo/convec¢o;

Foi observado que o consumo energético apresenta um aumento exponencial com o potencial de célula. Os
maiores rendimentos de remocéao levando-se em consideracdo a escolha do potencial que ofereca maior rendimento
com baixo consumo de energia foram observados nos experimentos 5, 6 e 7 onde para uma vazdo de alimentacdo 285
L/h e potencial de célula de 3 volts, os rendimentos de remocdo médios encontrados foram: 70 % para o sulfeto, 20 %
para 0 N-NHy4 e 45 % para o fenol.
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