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Resumo — Eletrélises foram realizadas variando-se os seguintes parametros: densidade de corrente e material
anddico e catodico. Nas eletrolises sdo avaliados materiais e condi¢Ges experimentais referentes tanto a eficiéncia do
processo quanto ao tempo de vida. Eletrolises preparativas foram realizadas e a evolucdo do processo de oxidagdo foi
monitorada por DQO. Eletroflotacdes com eletrodos de aluminio foram realizadas. Os complexos de hidréxido de
aluminio (formados na etapa de geracdo eletroquimica dos ions aluminio) adsorvem-se em particulas coloidais,
originando particulas maiores que podem ser removidas por flotacdo. Nesta fase experimental desenvolvida em
bancada, filtracGes sdo realizadas para separar o material floculado. Desta filtracdo resulta um filtrado limpido,
significando que, do ponto de vista macroscépico, o efluente estd sendo satisfatoriamente descontaminado. As
comparacOes entre eletrélises realizadas em mesmas condi¢cfes com eletrodos de aluminio e com eletrodos DSA
mostraram que este Ultimo apresenta maior eficiéncia para a reducdo de DQO. A formagdo de uma camada de
hidréxidos e carbonatos sobre o catodo tem sido bastante prejudicial e, portanto, tornou-se o principal objetivo atual da
pesquisa a eliminag&o de tal obstaculo. Esta constatada a necessidade de controlar o pH para melhor formag&o do agente
coagulante.

Palavras-Chave: Petréleo; Eletroflotacdo; Eletrocoagulacdo; Aluminio.

Abstract — Electrolyses were accomplished being varied the following parameters: current density and
material anodic and cathodic. In the electrolyses are available materials and experimental conditions with relationship at
the efficiency of the process the life time of electrodes. Electrolyses were accomplished and the evolution of the
oxidation process was monitored by DQO. Electroflotation with electrodes of aluminum was accomplished. The
complexes of hydroxide of aluminum (formed in the stage of generation electrochemistry of the aluminum ions)
adsorved-if in colloidal particles, originating larger particles than they can be removed by flotation. In this experimental
phase the filtrations are accomplished to separate the agglomerate material. Of this filtration it results a limpid filtrate,
meaning that, of the macroscopic point of view, the wastewater is satisfactorily clear. The comparisons among
electrolyses accomplished in same conditions with electrodes of aluminum and DSA showed that this last one presents
larger efficiency for the reduction of DQO. The formation of a hydroxides layer and carbonate on the cathode been
quite harmful and, therefore, it became the main current objective of the research the elimination of such obstacle. This
verified the need to control the pH for better the flotation process.
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1. Introducéo

Na industria do petréleo a geracao de residuos é inevitavel, destacando a quantidade de &guas residuais gerada
em todas as etapas do processo de producédo: extracdo, transporte e refino, além de existir uma grande quantidade de
agua misturada ao proprio 6leo que é separado ap6s 0 processo de extracéo.
A proporcao agua/6leo aumenta com a idade do pogo atingindo em alguns casos a propor¢ao de mais 90% de
agua. Nos terminais e nas refinarias além da agua gerada pela separacdo das fases dleo/agua tem-se as aguas de
processo e refrigeracdo. No transporte além da &gua residual gerada na lavagem de tanques, caminh@es e navios tem-se
também a chamada "agua de lastro", agua utilizada para encher os tanques dos navios vazios que retornam a sua origem
apods descarregar a carga.
Atualmente a PETROBRAS produz aproximadamente 86.000 m® por dia apenas de &gua de producdo
(extracdo e refino). Apos tratamento esta agua é injetada nos pogos ou descartada via emissario diretamente no mar ou
efluentes.
Os processos atuais de tratamento envolvem flotacdo, separacdo de fases através de hidrociclone ou centrifugas
e tratamento bioldgico. A flotagdo e os processos de separacdo de fase sdo pouco eficientes para a remocao de fenois,
nitrogenados, sulfetos e metais pesados. O tratamento biolégico apesar de eficiente para remogdo destes poluentes
refratérios, se depara com duas probleméticas: a aclimatacdo de microorganismos em meios de cultura com alta
salinidade e o tempo de tratamento.
Dentro deste contexto verifica-se a necessidade de se desenvolver novas tecnologias que permitam de forma
eficiente o tratamento da agua de producdo de extracdo de petréleo.
Um procedimento que tem se mostrado bastante eficiente no tratamento de efluentes € a eletrofloculagdo, que
consiste basicamente na realizacdo de uma eletrolise com anodos de sacrificios. O aluminio € um material bem
apropriado para sofrer oxidagdo neste processo, principalmente em razdo do baixo potencial aplicado, de ser um 6timo
agente coagulante e de ndo promover danos ambientais significativos.
No processo de eletrofloculagdo a geragdo eletroquimica do agente coagulante é uma etapa determinante para
que a coagulagdo ocorra de maneira controlada e eficiente. No caso da geracéo de cations AI** a partir de um anodo de
aluminio metélico (eletrodo ativo) precisam ser levados em consideracéo fatores importantes, tais como: a diferenca de
potencial aplicada entre os eletrodos, a corrente obtida a temperatura e o pH da solucéo.
Gerado o aluminio carregado positivamente, passa a ocorrer a coagulacdo das particulas devido a um processo
de hidrolise que resulta na formacdo do hidroxido de aluminio (agente coagulante), principal responsavel pela remocao
das impurezas do efluente.
As equacdes que representam as etapas do processo sdo as seguintes (Crespilho e Oliveira, 2004):
- Oxidagdo do aluminio solido (reacéo anddica)
Al 2 AP + 3¢

- Solvatagdo do cation formado
AP + 6 H,0 ? Al(H,0)s*"

- Formacéo do agente coagulante
Al(H,0)s* ? Al(OH)3) + 3 H"

-Reacdo Global:

Al + 3H,0 ? AI(OH)3() + 3H" +3¢

Os complexos formados na solucdo aquosa aderem-se as particulas nela existente, originando flocos maiores,
cuja estabilidade depende do pH do meio. Segundo Crespilho e Oliveira (2004) a melhor faixa de pH para estabilidade
dos complexos formados esta entre 6,0 e 7,0.

Isto posto, este trabalho tem como objetivo geral o dimensionamento e a andlise do desempenho de um
eletroflotador - eletrocoagulador para tratamento da agua residual da inddstria do petréleo e, como objetivos
especificos, avaliar materiais adequados para constituirem catodos e anodos, que serdo utilizados em reatores
eletroflotadores e eletrocoaguladores, propiciando a oxidagdo de compostos nitrogenados, sulfetos, fendis e outros
materiais organicos dissolvidos, a remogdo de metais pesados por deposicdo no catodo, a coagulagcdo de material
particulado e/ou emulsificado, bem como a flotagdo e separacdo em fases do material sélido gerado na coagula¢do;
desenvolver tecnologia de tratamento de dguas residuais para aplicacdo nas unidades industriais de processamento de
petréleo e de outros efluentes.

2. Parametros Associados a Eletroflotacao

O processo de geragdo do agente coagulante estd diretamente relacionado com a corrosdo do anodo, que por
sua vez depende da diferenga de potencial aplicada entre os eletrodos. De acordo com as leis estabelecidas por
Faraday, a carga aplicada é diretamente proporcional a quantidade total de reagentes (oxidados ou reduzidos). Na
eletrocoagulacdo este € um parametro que deve ser bem definido, pois é o que determina a velocidade que o agente
coagulante é gerado e disponibilizado na solucéo.
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A distancia entre os eletrodos também deve ser considerada para realizacdo da eletroflotacdo, pois a poténcia
necessaria para se obter determinada corrente é inversamente proporcional ao quadrado da distancia. Quanto maior a
distancia entre os eletrodos, maior a resistividade oferecida pela solucéo.

A corrente elétrica utilizada deve ser definida pensando principalmente no fator econémico, procurando
sempre evitar correntes muito elevadas que propiciariam uma perda de poténcia devido a sua dissipacdo como energia
térmica pela solucdo. O uso de densidades de corrente muito altas provocam um desgaste acelerado do anodo sem o
devido aproveitamento do agente coagulante.

Outro parametro importante e o pH do efluente que, na eletroflotagdo com eletrodos de aluminio, torna-se
normalmente equilibrado proximo ao neutro devido a fatores como evolugdo de hidrogénio no catodo, hidrélise do
aluminio, formacao de oxigénio no anodo, formacéo de outros hidroxidos insolGveis entre outros.

A temperatura é um parametro importante do ponto de vista energético, pois em maiores temperaturas a
condutividade da solugdo é maior. Entretanto, temperaturas muito elevadas podem provocar uma desestabilizacdo dos
complexos coloidais formados.

3. Metodologia

Estudos eletroquimicos foram realizados em sistemas denominados celas eletroquimicas, que apresentam pelo
menos dois eletrodos imersos em uma solucdo eletrocondutora, onde ocorre o transporte de carga entre os eletrodos
através do movimento de ions. Essa solugdo é chamada de eletrolito.

Entre os eletrodos existe uma diferenca de potencial, chamado potencial de cela, cujo valor depende das
caracteristicas do sistema e ndo depende de haver ou nao fluxo de corrente na cela.

Os estudos eletroquimicos, normalmente, se detém na semi-reacdo que ocorre em um dos eletrodos, sendo este
denominado eletrodo de trabalho, e o outro é identificado por eletrodo auxiliar ou contra-eletrodo. Um terceiro
eletrodo, denominado eletrodo de referéncia, pode ser utilizado em uma cela eletroquimica com o objetivo de medir ou
controlar o potencial do eletrodo de trabalho.

Nas celas eletroliticas ha passagem de corrente faradaica na interface eletrodo/solucdo promovendo uma semi-
reacdo (oxidagdo ou reducdo) que é governada pela lei de Faraday.

O estudo do comportamento de um sistema eletroquimico consiste em manter algumas variaveis da cela
constantes e observar como as outras se alteram a cada modificacdo feita nas variaveis controladas. Assim, podem-se
entdo obter, experimentalmente, informagdes termodindmicas e cinéticas, entre outras, sobre o sistema.

No tocante ao tratamento da agua de producdo do petroleo existem dois inconvenientes: incrustagdo sobre o
catodo devido a deposicéo de hidréxidos e carbonatos e baixo tempo de vida util dos &nodos (ao redor de dois meses)
em fungdo da deposi¢do de 6leo sobre os eletrodos. A busca de solugdes para esses problemas pode levar ao uso de
associacéo de tecnologias, como a aplicagdo de Anodos Dimensionalmente Estaveis DSA® em conjunto com eletrodos
ativos formadores de agentes coagulantes, promovendo a eletroflotagdo (EF) combinada com a eletrocoagulacéo. De
fato, segundo Crespilho (2004), a EF esta renascendo, pois varios trabalhos véem sendo realizados e publicados nesta
area.

Os complexos de hidroxido de aluminio (formados na etapa de geracdo eletroquimica dos ions aluminio)
adsorvem-se em particulas coloidais, originando particulas maiores que podem ser removidas por flotacdo. Tendo em
vista uma floculagdo satisfatoria, é preciso entender o sistema coloidal do tipo de efluente a ser tratado, para que 0s
parametros que envolvem esse fenémeno possam ser controlados.

Por meio das leis estabelecidas por Faraday, o consumo de elétrons é associado a quantidade total de reagentes.
Na eletrocoagulacdo este fato estd diretamente relacionado com o desgaste do eletrodo (corrosdo) no processo de
geracao do agente coagulante. Portanto a produgdo de aluminio em solucéo estd intimamente relacionada a carga, que
por sua vez, pode ser controlada pela corrente aplicada.

Celas eletroquimicas foram montadas utilizando-se eletrodos de aluminio em diferentes formatos (cilindricos
concéntricos ou em placas paralelas) e foram comparadas as respectivas eficiéncias através de medidas de Demanda
Quimica de Oxigénio (DQQO). Também foram realizadas eletrolises utilizando-se catodos do tipo DSA com anodos de
aluminio e com ambos (anodo e catodo) de DSA.

O pH e a temperatura foram monitorados para observacdo de sua variagdo em funcdo dos pardmetros
estudados. Diferentes densidades de corrente foram aplicadas em eletrolises com durag@es de até seis horas, fazendo-se
a coleta de amostras a cada uma hora para analises de DQO.

Foi testada a inversdo de polaridade em intervalos de tempo definidos com o propdsito de eliminar o problema
da formagdo da camada de hidréxidos e carbonatos sobre a superficie do catodo.

4, Resultados e Discussado

Os diferentes formatos dos eletrodos de aluminio (cilindricos ou em placas) ndo mostraram mudancas
significativas nos pardmetros estudados. Entretanto a montagem dos eletrodos em placa permite melhor
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homogeneizagdo da solucéo, bem como uma melhor visualizagdo das faces dos eletrodos, facilitando a observagéo da
formacéo (indesejada) de precipitado sobre o catodo.

As comparag0es entre eletrdlises realizadas em mesmas condi¢des com eletrodos de aluminio e com eletrodos
DSA mostraram que este Ultimo apresenta maior eficiéncia para a reducéo de DQO. Para uma densidade de corrente de
10 mA/cm?, com eletrodos de aluminio a reducéo é em média de 3,5% por hora (até a 32 hora) e com eletrodos DSA a
redugdo € em média 4,1% por hora. Se levado em conta o preco do material, o eletrodo de aluminio mostrasse mais
vantajoso. Porém este apresenta o problema de maior formacdo de precipitado sobre o catodo (Figuras 1 e 2),
praticamente inutilizando o eletrodo apos trés horas de eletrolise. Estudos estdo sendo realizados para evitar a formagao
deste precipitado.

Figura 1: Hidrdxidos e Carbonatos sobre o catodo. Vista de perfil.

Figura 2: Hidréxidos e Carbonatos sobre o catodo. Vista lateral.

O acompanhamento da temperatura mostrou que esta aumenta a medida que ha a deposicdo sobre o catodo,
sendo este aumento observado mais rapidamente quando maior for a densidade de corrente utilizada. Este aumento da
temperatura devesse a um aumento da resisténcia entre os eletrodos e consequientemente do potencial aplicado para se
obter a corrente desejada, sendo parte da poténcia dissipada em forma de energia térmica.

O pH, que inicialmente esta em torno de 6,0 (na agua produzida), apds uma hora de eletrolise, torna-se mais
acido assumindo valores entre 4,0 e 5,0, dependendo da corrente aplicada. Este fato é prejudicial em vérios aspectos e é
devido ao isolamento do cétodo que impede a reducéo dos prétons. Um dos prejuizos € dificultar a complexagédo com o
hidréxido de aluminio, ou mesmo a formacéo deste, que é favorecida em meio neutro ou levemente alcalino.

Nao obstante as dificuldades supracitadas, o0 método tem se mostrado promissor, pois obtém-se, apds a
eletrofloculacéo seguida de decantacéo ou filtracdo, um efluente bastante limpido (Figura 3 e 4).
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Figura 4: Parte do efluente filtrado apds trés horas de eletrdlise.

O estudo da densidade de corrente mostra que valores da ordem de 50 mA cm™ ou superiores sacrificam muito
rapidamente o catodo e provocam grande corrosdo no an6do sem uma compensacao significativa na eliminacdo dos
contaminantes, além de que o custo com energia elétrica é bastante significativo na avaliacdo do processo. Densidades
de corrente da ordem de 10 mA cm exigem um tempo de residéncia muito grande, o que néo é viavel diante do volume

de 4gua produzida na extracdo do petréleo por dia. Valores entre 20 e 25 mA cm™ sdo sugeridos como eficientes e
econdmicos.
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