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RESUMO

A oxidagdo eletroquimica ¢ uma alternativa promissora para o tratamento de matrizes
complexas, como € o caso da dgua produzida (AP). Assim, o objetivo deste trabalho foi avaliar
o desempenho do anodo de Ti/Rug34Ti0 6602 no tratamento eletroquimico de efluentes reais da
industria de produgdo de petréleo (AP doce, salobra e salina). Para todas as matrizes foram
avaliadas trés densidades de corrente (10, 20 ¢ 30 mA cm™) & temperatura ambiente (25 + 1
°C); para acompanhar o processo de degradacdo foi utilizado a demanda quimica de oxigénio
(DQO), que foi medida a cada 30 minutos de eletrolise; o pH foi registrado antes e apds as
eletrolises. O processo foi dependente da densidade de corrente aplicada e da matriz do
efluente, que apresentou diferentes concentracdes de cloreto e DQO. A maior remocao de
carga organica foi obtida no tratamento da AP salobra, cuja remog¢do foi de 100% apos 120
minutos de eletrolise em 30 mA ¢cm™, com um consumo energético de 13,77 kWh dm™; para a
AP doce, a remocao média foi de 96% quando foi aplicada a densidade de corrente de 20 mA
cm™ durante 240 minutos de eletrolise, consumindo 83,95 kWh dm™ de energia; ¢ para a AP
salina, a remocao foi de 70%, tendo sido obtida apds 10 horas de eletrolise na densidade de
corrente de 30 mA cm™ (50,68 kWh dm™). As diferentes concentragdes de CI” presentes nos
efluentes promoveram a eletrogeracio de espécies de cloro ativo (oxidantes fortes),

favorecendo a eficiéncia do tratamento. A eficiéncia e a rapidez da oxidacdo eletroquimica
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estimulam a sua aplicabilidade como uma alternativa no tratamento das aguas de producao de
petroleo.
Palavras-Chave: Tratamento eletroquimico, Anodos dimensionalmente estaveis, Oxidacdo,

Agua produzida.

EFFLUENT TREATMENT OF PETROCHEMICAL INDUSTRY USING
Ti/R U0,34Ti0,5602

ABSTRACT

The electrochemical oxidation is a promising alternative for the treatment of complex matrices
such as produced water (PW). The objective of this study was to evaluate the performance of
the Ti/Rug34Tipe60> anode in electrochemical treatment of real effluents from the oil
production industry (fresh, brine and saline PW). For all matrices were performed three
current densities (10, 20 and 30 mA cm™) at room temperature (25 + 1 °C); to track the
degradation process was used the chemical oxygen demand (COD), which was measured
every 30 minutes of electrolysis; the pH was recorded before and after electrolysis. The
process was dependent on the applied current density and the effluent matrix, which had
different concentrations of chloride and COD. The largest removal of organic was obtained in
the treatment of brine PW, whose removal was 100% after 120 minutes electrolysis at 30 mA
cm™ with an energy consumption of 13.77 kWh dm™; to fresh PW, the average removal rate
was 96% when the current density of 20 mA cm™ was applied during 240 minutes of
electrolysis, consuming 83.95 kWh dm™ of energy; and the saline PW, the removal was 70%
and was obtained after 10 hours of electrolysis at current densities of 30 mA cm™ (50.68 kWh
dm™). The different concentrations of Cl° present in the effluents promoted the
electrogeneration of active chlorine species (strong oxidants), favoring treatment efficiency.
The efficiency and speed of electrochemical oxidation stimulate its applicability as an
alternative in the treatment of petroleum production waters.

Keywords: Electrochemical treatment, Dimensionally stable anode, Oxidation, Produced

water.
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INTRODUCAO

A 4gua produzida (AP) é um efluente gerado durante as atividades de exploracéo,
perfuracdo e producdo de petréleo. Em media, para cada m3/dia de petréleo produzido sdo
gerados cerca de 3 a 4 m®/dia de AP, podendo chegar a mais de 7 m3dia; portanto, é
considerada como o principal agente poluidor das atividades petroliferas, tanto pelo elevado
volume de efluente que € gerado diariamente quanto pela sua toxicidade (RAMALHO,
MARTINEZ-HUITLE e SILVA 2010; DIYA’UDDEN, DAUD ¢ AZIZ, 2011; ROCHA et al.,
2012).

A composi¢do da AP é muito complexa, contendo alto teor de sais dissolvidos, 6leo
disperso, metais dissolvidos, hidrocarbonetos, &acidos organicos, fendis, entre outros
(DIYA’UDDEN, DAUD ¢ AZIZ, 2011; RASHEED, PADIAN ¢ MUTHUKUMAR, 2011); de
forma que o seu descarte in natura ou o seu reuso inadequado implica em efeitos nocivos ao
meio ambiente e a saude da populacdo. Portanto, para a sua disposicdo final, o efluente deve
ser adequadamente tratado, atendendo a legislacdo vigente, CONAMA 430/2011, que dispde
sobre os parametros, condicdes e padrdes de langamento de efluentes em um corpo receptor.

Vérias técnicas de tratamento de AP tém sido propostas na literatura. Entretanto,
muitas apresentam limitagBes operacionais, tais como: geracao de gases toxicos, transferéncia
de fase do poluente, producdo de lodo residual, seletividade na oxidacdo de compostos
refratarios, demanda por grande éarea territorial, dentre outras limitacGes (DA SILVA et al.,
2013).

Uma alternativa bastante promissora para o tratamento de efluentes de véarias matrizes
ambientais, inclusive os da industria petrolifera, tem despertado o interesse da comunidade
cientifica. Essa técnica é conhecida como Processos de Oxidacdo Avancada (POA) que tém
como base a geracéo in situ de um poderoso agente oxidante e néo seletivo, denominado de
radical hidroxila (*OH), E° = 2,8 V vs. EPH, capaz de reagir com quase todas as classes de
compostos organicos e inorganicos presentes no meio reacional, podendo levar a formacéao de
intermediarios mais biodegradaveis ou a total mineralizacao, tendo como produtos ao final do
tratamento o CO,, a H,0 e ions inorganicos (COMINELLIS 1994, PANIZZA e CERISOLA,
2009; REZENDE et al., 2010; DA SILVA et al., 2013; MORAIS et al., 2013).

revistagctsuern@gmail.com 11



Quimica: ciéncia, tecnologia e sociedade (ISSN: 2317-4978) | Vol. 5, No. 1, 2016

Dependendo da forma como esse oxidante é gerado os POA sdo classificados como
homogéneos e heterogéneos. Os homogéneos ocorrem em uma Unica fase e envolvem reacoes
com ozonio (O3) e/ou peroxido de hidrogénio (H.0,), por exemplo, e 0s sistemas
heterogéneos empregam semicondutores como catalisadores, ambos com ou sem radiacdo UV
ou visivel. Dentre os processos heterogéneos, 0s processos eletroquimicos de oxidagdo
avancada (PEOA) tém demonstrado alta eficiéncia na degradacdo de poluentes organicos
altamente persistentes (DA SILVA et al., 2013; SANTOS et al., 2016). Estes processos séo
caracterizados pela eletrogeracdo de espécies oxidantes fortes (por exemplo, radicais *OH,
cloro ativo, peréxido de hidrogénio e outros), sendo a sua producdo fortemente dependente do
meio reacional e da natureza do material eletrocatalitico, o que promove a
conversdo/combustdo da matéria organica, por diferentes mecanismos (MARTINEZ-HUITLE
et al., 2015). Os PEOA sdo considerados tecnologias limpas em ascensdo; além de terem o
elétron como reagente principal e apresentarem alta eficiéncia na remocao da carga organica,
tém como vantagens o uso de equipamentos simples e compactos, de facil controle e manuseio
(PANIZZA e CERISOLA, 2009; DA SILVA et al., 2013; MORAIS et al., 2013).

Atualmente, varios materiais eletrddicos tém sido usados para tratar aguas e efluentes,
e dentre estes, os eletrodos tipo Anodos Dimensionalmente Estaveis (ADE) tém apresentado
excelentes desempenhos e longo tempo de vida (WU et al., 2014; MARTINEZ-HUITLE et
al., 2015). Os ADE consistem de uma base metalica, frequentemente de titanio, revestida com
oxidos de metais nobres (por exemplo: TiO,, RuO; e IrO,) para catalisar a geracdo de radicais
*OH por meio da oxidacdo de moléculas de agua na superficie eletrédica pela passagem de
corrente elétrica. A adsorcdo destes radicais sobre o eletrodo conduz a formacgdo de 6xidos
metalicos com estados de oxidagdo superiores (MOx.1), que S&0 0s responsaveis pela oxidagao
do material organico presente no meio eletrolitico, assim como pela reacdo de evolucéo de
oxigénio (REO, reacdo paralela que ocorre via decomposi¢do quimica dos 0xidos superiores),
competindo com a degradacao da matéria organica.

Entretanto, os mecanismos de oxidacdo dos compostos organicos sao influenciados nao
somente por reacdes a partir da geracdo dos radicais *OH, mas também pela presenca de
outras espécies contidas nos efluentes (como a AP) e que geram outros oxidantes. Este é o

caso dos ions cloreto (CI") que durante as eletrolises sdo convertidos a espécies de cloro ativo,
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que sdo agentes oxidantes fortes, auxiliando no processo de degradacdo da matéria organica
(REZENDE et al., 2010). Porém, atencdo deve ser dada a possivel formacdo de compostos
organoclorados (em geral muito toxicos) no meio reacional. Neste sentido, devido a baixa
sobrevoltagem para as reacGes de evolugdo de oxigénio e de cloro (RECI), os eletrodos tipo
ADE sdo particularmente atrativos, uma vez que o uso de condi¢Oes operacionais adequadas
evita a producéo de ions clorato e perclorato no meio (PALMAS et al., 2007; MARTINEZ-
HUITLE et al., 2015).

Vaérios estudos tém sido desenvolvidos usando os PEOA para degradar compostos
organicos, como os presentes em efluentes téxteis (MARTINEZ-HUITLE e ROCHA, 2011;
MORAIS et al., 2013), de carcinicultura (MENEZES et al., 2016) e petroquimicos (SANTOS,
et al., 2006; RAMALHO, MARTINEZ-HUITLE e SILVA, 2010; ROCHA et al., 2012; DA
SILVA et al., 2013), os farmacos (SIRES e BRILLAS, 2012; HUSSAIN et al., 2015), os
compostos fenolicos (GARG, MISHRA e CHAND, 2010; REZENDE et al., 2010;
FORNAZARI et al., 2012; SANTOS et al., 2016), o acido himico (PINHEDO et al., 2005;
LIAO et al., 2008), a celulose (BUZZINI et al., 2007), os micro-organismos (TRIGUEIRO et
al., 2016), os agrotoxicos como atrazina (MALPASS et al., 2007; MALPASS et al., 2013) e
carbamatos (MIWA et al., 2006; MALPASS et al., 2009), entre outros.

Nos trabalhos envolvendo o tratamento eletroquimico de efluentes da industria
petroquimica, varios materiais eletrédicos tém sido testados com vistas a obter uma
metodologia que atenda as legislacdes ambientais, mas que também apresente custo
economicamente viavel para sua aplicacdo industrial. A eficiéncia do ADE Ti/Rug34Tio 502
foi avaliada por Santos et al. (2006) na eletro-oxidacgdo de residuos oleosos produzidos durante
a extracdo e o refinamento de petréleo da planta da Petrobras/lUN-SEAL (Pilar, AL, Brasil).
Neste trabalho, a remocdo da carga organica foi dependente tanto da carga aplicada, quanto da
temperatura e do tempo de eletrdlise, sendo que a melhor condicéo foi obtida aplicando uma
densidade de corrente (j) de 100 mA cm™?a50 °C, por um periodo de 70 h.

Ramalho et al. (2010) aplicaram a tecnologia eletroquimica na remocdo de
hidrocarbonetos da AP gerada pela exploracdo de petroleo na planta da Petrobras/Plataforma
de Curima, RN, Brasil, utilizando um reator de fluxo (volume de 5 dm®) e um ADE de

Ti/Rup 23Tlo 66SN0,110,. Os resultados mostraram que a eficiéncia de remocao da carga organica
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(98, 97, 95 e 84%) foi inversamente proporcional & taxa de fluxo (0,25; 0,5; 0,8 e 1,3 dm* h™%).
O tratamento eletroquimico da AP (planta da Petrobrds, RN, Brasil) também foi feito
utilizando anodos de platina suportado em titanio (Ti/Pt), que removeu 80% de DQO, e
diamante dopado com boro (DDB), que apresentou os melhores resultados, removendo 98%
de DQO nas mesmas condicBes operacionais (60 mA cm™); porém, o custo energético foi
consideravelmente elevado, sendo de 139,52 kWh dm™ para o Ti/Pt e 109,80 kWh dm™ para o
DDB (ROCHA et al., 2012).

Considerando que, a depender das caracteristicas do solo onde o petréleo esta
confinado, diferentes tipos de AP podem ser encontradas, DA SILVA et al. (2013) avaliaram
0 desempenho dos eletrodos de Ti/lrO,-Ta,Os e DDB em reator de fluxo, durante o tratamento
das APs doce, salobra e salina geradas pela industria petroquimica (Bacia Potiguar/Petrobras,
RN, Brasil). Quando ambos materiais eletrodicos foram comparados sob as mesmas condi¢oes
operacionais, maior eficiéncia nas remocdes de COT e DQO foi obtida usando o eletrodo de
DDB, apesar de ter apresentado maior consumo energetico. Os autores verificaram, também,
que a eficiéncia do tratamento eletroquimico foi fortemente dependente da natureza do
efluente e do material de eletrodo utilizado, além das condi¢Ges experimentais; para a AP doce
e salobra obteve-se a remocao completa de DQO, enquanto que para a AP salina a remocéo de
DQO foi de cerca de 50%, para ambos o eletrodos.

Apesar dos diversos materiais testados como anodo no tratamento da AP, uns foram
aplicados apenas a um tipo de AP e outros ainda ndo estdo disponiveis comercialmente a um
custo compativel para aplicacdo em grande escala. Assim, considerando as vantagens descritas
anteriormente sobre 0s ADE; a sua ampla utilizacdo em eletrolisadores das industrias de cloro-
soda, corroborando com trabalhos que relatam sobre o seu longo tempo de vida; e a sua facil
disponibilidade em escala industrial, 0 ADE Ti/Ruo34Tips02 pode ser uma alternativa para o
tratamento de AP com diferentes concentragdes de cloreto. Neste contexto, o objetivo deste
estudo foi avaliar o desempenho deste ADE-Cl, em um sistema eletroquimico de batelada, no
tratamento das trés classes de AP (doce, salobra e salina) in natura, oriundas da Base da
PETROBRAS-Mossoro, RN/Brasil, no que diz respeito a remocdo da carga organica, tempo e

consumo energético.
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MATERIAIS E METODOS

Reagentes e amostras de agua de producéo

Todas as analises foram realizadas utilizando reagentes quimicos de padrédo analitico e
agua deionizada. As amostras de AP in natura foram fornecidas pela Base da PETROBRAS,
localizada em Mossord, no Estado do Rio Grande do Norte/Brasil. Como as AP ainda
apresentavam residuos de 6leo bruto (petroleo), as amostras foram primeiro submetidas a um
processo de filtracdo em algoddo e depois acondicionadas sob refrigeracdo para posterior
caracterizacgdo fisico-quimica e tratamento eletroquimico.

Com base no teor de salinidade de cada amostra, as AP foram classificadas como doce,
salobra e salina (CONAMA 357/2005). As caracteristicas fisico-quimicas das amostras dos
efluentes foram determinadas usando metodologias padrdo (APHA, 2005) e encontram-se

apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1: Resultados das analises fisico-quimicas das amostras de agua produzida doce, salobra e

salina.
PARAMETROS AGUA DE PRODUCAO
FISICO-QUIMICOS Doce Salobra Salina
pH 7,7 6,8 5,9

DQO (mg/L de O,) 1.070 1.600 9.980

Condutividade (mS/cm) 0,6 8,0 208,4
Salinidade (mg/L) 40,0 2.018 103.671

Cloretos (mg/L) 24,3 1.225 62.907

Construgéo dos Eletrodos

O anodo foi construido a partir de telas de ADE de uso industrial, fornecido pela De
Nora do Brasil, de 0,5 mm de espessura, com composi¢do em mol de 34% de 6xido de ruténio
(RuO,) e 66 % de oxido de titanio (TiO,), representado por Ti/Rup 34 TipesO2. As placas foram
cortadas em formato retangular, com area geométrica de 13 cm? Como catodo foi utilizado

duas placas de ago inox-316 totalizando uma area geométrica de 30 cm?.
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Sistema Eletrolitico

O tratamento eletroquimico foi conduzido em uma célula eletroquimica de
compartimento Unico, contendo 250,0 mL de amostra de AP. Os eletrodos, catodo e anodo,
foram montados em paralelo (ADE entre duas placas de aco inox), de forma que a distancia
entre eles se mantivesse em torno de 0,5 cm. Em seguida, os eletrodos foram conectados a
uma fonte de alimentagdo de marca MINIPA, modelo MLP-3303, de 3A/5V, e as eletrolises
foram efetuadas sob agitacdo constante, mantida com um agitador magnético de marca

QUIMIS, e aplicacéo de corrente constante (Figura 1).

Figura 1: Esquema do sistema eletroquimico, 1) ADE; 2) cétodo; 3) eletrodo de pH; 4) célula
eletrolitica; 5) agitador magnético e 6) fonte de alimentacéo.

b
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Os experimentos de eletro-oxidacdo foram realizados a temperatura de 25 + 1 °C, nas

densidades de corrente de 10, 20 e 30 mA cm™. Para avaliar a eficiéncia do tratamento na
remocdo da carga organica do efluente petrolifero, a remo¢do da demanda quimica de
oxigénio (DQO) foi monitorada durante as eletrolises, retirando-se aliquotas de 1 mL a cada
30 minutos, por um periodo de 300 minutos para 0s experimentos com as amostras de AP
doce; a cada 15 minutos na primeira hora e 30 minutos posteriormente, por um periodo de 150
minutos para AP salobra; e de 1 mL a cada hora durante 600 minutos para AP salina. As
analises de DQO foram feitas usando um fotdmetro modelo HI 83099, da marca HANNA,
apos as amostras terem passado por um processo de digestdo a temperatura de 150 °C, em um
meio contendo reagente faixa HI 93754B-25, por um periodo de duas horas, em um reator
modelo HI 839800, ambos também da marca HANNA. O potencial da célula (AEc) foi
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registrado a cada 30 minutos para avalia¢cdo do consumo energético e o pH foi registrado antes
e apos as eletrolises, utilizando um medidor multiparamétrico modelo 5 Star, de marca Orion.

Apos cada eletrélise foi feito uma limpeza dos eletrodos, pois foi observado uma
deposicdo de material no catodo. Para o processo de limpeza e reativacao, os eletrodos foram
imersos em uma solucéo de H,SO,4 0,5 mol L™ e, em seguida, foi aplicado uma corrente de 0,5
A durante cinco minutos (PARRA et al., 2015).

Consumo Energético
A quantidade de energia consumida por unidade de volume de efluente tratado,
comumente expressa como consumo energético (CE), em kWh dm™, foi determinada

utilizando-se a seguinte equacdo (ROCHA et al., 2012):

_ AEIt
3600V

(1)

onde t é o tempo de eletrolise (s), AEc € a média do potencial da célula (V), | é a corrente de

eletrélise (A) e V é o volume da amostra (dm?®).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Processo de Degradacao Eletroquimica

Os dados apresentados na Tabela 1 mostraram que os efluentes da inddstria de petroleo
sdo muito diferentes em sua natureza fisico-quimica, devido ao fato de que a sua composi¢do
depende da geologia do local de exploracdo e dos produtos quimicos adicionados durante o
processo de perfuracdo. Como consequéncia, as respostas ao tratamento eletroquimico
tambem séo diferentes.

A Figura 2 mostra o efeito da densidade de corrente aplicada (10, 20 e 30 mA cm™)
sobre a remocdo de DQO como uma fungdo do tempo de eletrolise, usando o eletrodo de
Ti/Rup34Tio 602, para as AP doce (2a), salobra (2b) e salina (2c); a DQO foi utilizada para

monitorar a evolugdo do processo de degradacdo durante as eletrolises, pois este pardmetro
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reflete a quantidade de matéria orgénica (biodegradavel e refrataria) removida durante o
tratamento de efluentes.

Figura 2: Remoc¢do da DQO em funcdo do tempo de eletrélise durante o tratamento da AP doce (a),

salobra (b) e salina (c), em diferentes densidades de corrente aplicada.
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De acordo com os resultados representados na Figura 2, a velocidade da reacdo de
degradacdo aumenta na medida em que a densidade de corrente aplicada é aumentada,
independentemente do tipo de AP tratada. Porém, a maior remoc¢do de carga organica foi
obtida no tratamento da matriz de AP salobra, que foi de 100% apds 120 minutos de eletrdlise
em 30 mA cm™ (Figura 2b). No caso da AP doce (Figura 2a), a remocdo alcancou 98%
quando a densidade de corrente de 30 mA cm™ foi aplicada durante 300 minutos de eletrlise;
e para a AP salina (Figura 2c), a maior remocao (70%) foi obtida somente ap6s 600 min (10
horas) de eletrélise na mesma densidade de corrente. Nos tratamentos da AP doce e salina
(Figura 2a e 2c) observou-se também que o aumento da densidade de corrente de 20 mA cm™
para 30 mA cm™ néo resultou em um aumento significativo na remogéo de DQO durante o
tempo de eletrdlise utilizado, demonstrando favorecimento da RDO na maior densidade de
corrente aplicada. Além disso, os resultados apresentados na Figura 2 mostram que quando as
densidades de corrente maiores foram aplicadas no tratamento das diferentes matrizes de AP,
maiores taxas de remogdo de DQO foram atingidas na primeira hora de eletrdlise, e no
decorrer da mesma, a cinética de remocéo da carga organica tornou-se mais lenta, indicando
formacdo de subprodutos refratarios no meio eletrolitico. Isto significa que a eficiéncia de
degradacédo foi limitada pelo transporte de massa do material orgénico para a superficie do
eletrodo, ou seja, os subprodutos formados foram o fator limitante, reduzindo a eficiéncia do
tratamento eletroquimico.

Para compreender a performance do tratamento eletroquimico da AP usando o eletrodo

Ti/Ruo34Tio 602, duas caracteristicas devem ser consideradas: a primeira é que o ADE é um
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anodo ativo, e portanto, depende principalmente do mecanismo de 6xido superior; e a outra,
de grande relevéancia, é que os efluentes petroquimicos contém ions cloreto, que sdo oxidados
durante as eletrdlises, gerando cloro ativo.

No primeiro caso, a superficie do anodo ativo (Ti/RupzsTipesO2, MOy) interage
fortemente com os radicais *OH produzidos durante a eletrélise da agua (H,O — "OH + H™ +
e") formando os 6xidos superiores (MOyx(OH) — MOy.1 + H' + &), que participam como
mediadores na oxidacdo da matéria orgénica (R + MOy,; — RO + MOy), que por sua vez,
compete com a reacao paralela de evolugéo de oxigénio (MOyx.; — MOy + %2 O,). No entanto,
uma parte dos radicais *OH também podem permanecer livres sobre a superficie do anodo
degradando a matéria organica nas vizinhancas do eletrodo (DA SILVA et al., 2013;
SANTOS et al., 2016). Assim, tanto os radicais *OH quanto os Oxidos superiores, cujas
concentracdes dependem da densidade de corrente aplicada, promovem a degradacéo
eletroquimica da matéria organica a outros compostos oxidados.

Por outro lado, devido a variedade de compostos presentes na AP, reacdes quimicas
secundarias ocorrem no meio eletrolitico tornando o processo de degradacdo muito mais
complexo, favorecendo, ou ndo, o tratamento. Neste sentido, considerando a quantidade de
ions cloreto presente nas AP doce, salobra e salina (Tabela 1) e o fato de que estes geram cloro
ativo (como Cl,, HOCI e OCI’) em solugéo, o aumento na densidade de corrente aplicada
promove, principalmente, a oxidacdo mediada por espécies de cloro ativo (SANTOS et al.,
2006; PANIZZA e CERISOLA, 2009; ROCHA et al., 2012; DA SILVA et al., 2013).

O mecanismo de eletrogeracdo destas espécies comeca quando os ions cloreto sdo
oxidados formando gés cloro (Equacdo 2), que por sua vez difunde-se, tanto em meio acido
como alcalino, formando grandes quantidades de acido hipocloroso ou hipoclorito, conforme
Equacdes 3 e 4, respectivamente (SANTOS et al., 2006):

2CI" — Clp + 2¢ )
Cly + H,0 — HCIO + H" + CI" (meio &cido) (3)
Cl, + 20H = CIO" + CI + H,0 (meio alcalino) (4)

Analisando o pH das soluces de eletrolise, inicialmente de 7,7 e 6,8 para as AP doce e
salobra, respectivamente, e 5,9 para a AP salina (Tabela 1), os valores aumentaram para até

9,3 e 8,3 para as AP doce e salobra, respectivamente, enquanto que para a AP salina o pH foi
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reduzido para 3,1 quando a densidade de corrente aplicada foi de 10 mA cm™, e aumentou
para até 6,1 na densidade de corrente aplicada de 30 mA cm™ (Tabela 2).

A formacdo de cada espécie de cloro ativo € bastante influenciada pelas condi¢des do
meio, principalmente pelo pH (CHENG e KELSALL, 2007). No presente trabalho, os dados
de pH séo indicativos de que a espécie de cloro ativo predominante durante as eletrolises da
AP doce foi o ion OCI" (E = 1,47 V vs. EPH), apesar de que o HOCI (E = 1,63 V vs. EPH)
também podia estar ativo devido ao equilibrio existente entre estas espécies (HOCI = OCI" +
H") e a grande acidez na superficie do eletrodo devido a concomitante evolugio de oxigénio;
para a AP salobra o predominio foi do HOCI; e para o tratamento da AP salina, aplicando-se a
densidade de corrente de 10 mA cm™, a espécie predominante no meio reacional foi o Cl, (E =
1,36 VV vs. EPH), e para 20 e 30 mA cm™ foi 0 HOCI (E = 1,63 V vs. EPH). Estes dados de
potencial sugerem uma contribuicdo consideravel das espécies de cloro ativo na remocao da
DQO para as AP doce e salobra, e no aumento da remogdo da DQO para a AP salina em
densidades de corrente aplicadas maiores, via oxidacdo indireta da matéria organica. Por outro
lado, os resultados indicam que compostos recalcitrantes foram formados, muito

provavelmente organoclorados, quando a AP salina foi tratada via eletro-oxidacéo.

Tabela 2: Parametros avaliados apds o tratamento eletroquimico das amostras de agua produzida doce,

salobra e salina, em diferentes densidades de corrente (10, 20 e 30 mA cm™).

Parametros avaliados

Agua ) T de eletroli
roduzida mA cm? empo de eletrdlise
P ( ) pH AEc (V) (minutos)

10 8,0 11,8 300
Doce 20 9,0 15,9 300
30 9,3 16,3 300
10 79 4,10 150
Salobra 20 8,1 4,90 150
30 8,3 5,30 150
10 3,1 2,70 600
Salina 20 5,7 3,10 600
30 6,1 3,30 600
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Estimativa do Consumo Energético

Na Figura 3 encontram-se representados os valores de consumo de energia calculados
para o tratamento das diferentes classes de AP (doce, salobra e salina), quando diferentes
densidades de corrente foram aplicadas. Os resultados mostram que 0 consumo energeético
para cada tipo de AP foi dependente da densidade de corrente aplicada e do tempo de
eletrolise. Comparando-se as trés classes de AP, percebe-se que o maior consumo energético
foi usado para tratar a AP doce, 0 que pode ser atribuido a baixa condutividade elétrica do
meio reacional (0,6 mS cm™) quando comparada com as demais classes de AP (Tabela 1),
dificultando o fluxo de carga no meio eletrolitico, aumentando a resisténcia 6hmica e,
consequentemente, elevando o consumo de energia (ROCHA et al., 2012; DA SILVA et al.,
2013). Para esta classe de AP, o melhor desempenho foi obtido aplicando-se a densidade de
corrente de 20 mA cm™, que removeu cerca de 96% de DQO apés 240 minutos, demandando
um consumo de energia de 83,9 kWh dm=.

Figura 3: Consumo de energia em fungdo do tempo de eletrolise para o tratamento eletroquimico da

AP doce, salobra e salina, em diferentes densidades de corrente.
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Por outro lado, o tratamento da AP salobra demandou um consumo de energia menor,
0 que pode ser atribuido a quantidade de sais presente na amostra, 0 que garante uma
condutividade elétrica significativa durante o tratamento eletrolitico, além de que, segundo
BONFATTI et al. (2000), o tratamento eletroquimico em meio contendo ions cloreto é feito
usando potenciais menores que aqueles requeridos para a oxidacdo anddica direta, diminuindo
0 consumo energético. Para essa matriz de efluente, o0 melhor desempenho foi obtido com a
densidade de corrente de 30 mA cm? que removeu 100% de DQO em 120 minutos,
consumindo 13,8 kwh dm de energia.
Para o tratamento da AP salina, apesar das eletrolises terem requerido um potencial de célula

menor (Tabela 2), foi necessario um tempo maior para o tratamento. Para uma remocgéo de
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70% de DQO foram necessarios 600 minutos de eletrélise a 30 mA cm™, consumindo 50,68
kWh dm™ de energia; enquanto que aplicando uma densidade de corrente de 20 mA cm?,
durante 0 mesmo tempo de eletrdlise, obteve-se uma remocdo de 65% de DQO, com um

consumo de energia de 31,68 kWh dm™.

CONCLUSOES

O processo eletroquimico usando o adnodo Ti/Rug34Ti0 6602 mostrou-se eficiente no
tratamento das dguas de produgdo de petroleo, provendo uma alta taxa de remocao de DQO,
principalmente para o tratamento da AP doce e salobra, confirmando o potencial de
aplicabilidade dos PEOA no tratamento de efluentes da industria petroquimica. A eficiéncia
do processo foi dependente da densidade de corrente aplicada (10, 20 e 30 mA/cm?) e da
natureza das amostras (AP doce, salobra e salina); os resultados mostraram que quanto maior a
densidade de corrente aplicada, maior foi a remog¢ao da carga organica independentemente da
AP estudada, sendo que este resultado foi mais expressivo na degradagdo da AP salobra.
Como a eficiéncia do processo de tratamento foi fortemente dependente das condigdes
operacionais, estas também afetaram os requerimentos de energia, que foram elevados. Vale
salientar que os efluentes sdo diferentes, com concentracdes de cloreto diferentes e, portanto,
intermediarios organoclorados diferentes podem ser produzidos, de forma que as condi¢des

operacionais devem ser considerados durante o tratamento de diferentes AP.
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