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Resumo

A producdo de petroleo no Brasil vem aumentando a cada ano. Em
consequéncia, um volume crescente de agua de producdo é gerado como parte
do préprio processo de formacdo das jazidas, muitas vezes em proporcoes
maiores que o préprio 6leo. A agua produzida possui uma grande diversidade de
contaminantes, o que aliado ao seu alto volume, traz sérios problemas no
momento de lhe dar uma disposicao final. Varias solugdes foram tentadas, por
conta das leis cada dia mais restritivo dos 6rgaos ambientais, mas ainda de
maneira paliativa.

O presente trabalho propde avaliar materiais eletrédicos e condi¢cdes
experimentais adequadas para serem utilizadas em reatores, propiciando o
tratamento eletroquimico desse residuo.

Como anodo foram utilizados anodos dimensionalmente estaveis (ADE)
comerciais, com composi¢ao Ti/Rup, 34Tigss0O 2. Como catodos foram avaliados os
ADE, aco 316 e grafite. Dentre os materiais catddicos estudados o aco
apresentou melhor desempenho, tanto com relacdo a eficiéncia do processo,
quanto na redugéo da incrustagao catodica.

Nos estudos em batelada, verificou-se que a diluicdo da solucdo e a
densidade de corrente influenciam significativamente na eficiéncia do processo de
oxidagdo. O aumento da diluigdo aumenta acentuadamente a eficiéncia do
processo. Ja a velocidade de redugdo da DQO aumenta com a densidade de
corrente, no entanto o aumento ndao é linear indicando que o processo é
controlado por difusao.

A eficiéncia do processo eletroquimico na reducdo da DQO da amostra foi
associada a trés fatores:

a) ((oxidacao direta do residuo organico sobre o eletrodo; b) remogédo do material
particulado pelos gases eletrogerados (eletroflotacdo); c) oxidagao indireta
através de espécies intermediarias reativas.

No caso do reator, péde ser notado que, o controle da vazdo e da
densidade de corrente, bem como da altura da coluna flotante influenciam na
eficiéncia do tratamento do efluente, além de minimizar a incrustacdo sobre os
catodos. Nas condigdes otimizadas: vazdo de 800 cm®. h™, densidade de
50mAcm™ e coluna flotante de 10 cm obteve-se a redugao consideravel da DQO e
do TOG, comprovando a possibilidade da aplicagdo da tecnologia eletroquimica
no tratamento da agua produzida de petréleo.
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Abstract

The production of oil in Brazil is increasing to each year. As result a
increasing volume of production water is generated as part of the process itself of
formation of the deposits, many times in bigger ratios that the oil itself. The
produced water owns a great diversity of contaminants, what ally to its high
volume, brings serious problems at the moment of giving a final disposal to it.
Some solutions had been attempted; on account of the more restrictive laws each
day of the ambient agencies, but still in palliative way.

The present work considers evaluating eletrodics materials and
experimental conditions adjusted to be wused in reactors, propitiating the
electrochemical treatment of this residue. As anodes Anodos Dimensionalmente
Estaveis (ADE) commercial had been used, with nominal composition of
Ti/Ruo34TipesO2. As cathodes the ADE, 316 steel and graphite had been
evaluated. Amongst the cathodic materials studied the steel it presented
performance better, as much with regard to efficiency of the process how much in
the reduction of the cathodic incrustation.

In the studies in batelada, was verified that the dilution of the solution and
the current density influence significantly in the efficiency of the oxidation process.
The increase of the dilution increases greatly the efficiency of the process. Already
the speed of reduction of the DQO increases with the current density, however,
the increase is not linear indicating that the process is controlled for diffusion.
The efficiency of the electrochemical process in the reduction of the DQO of the
sample was associated the three factors:a) the direct oxidation of the organic
residue on the electrode; b) removal of the powdered material for the
eletrogenerated gases (eletroflotation); c) indirect oxidation through reactive
intermediate species. In the case of the reactor, it could be noticed that, the control
of the outflow and the current density, as well as of the height of the flotant column
influence in the efficiency of the treatment of the effluent, one beyond minimizin
the incrustation on the cathodes. In the optimized conditions: outflow 800mLh™,
current density of 50mAcm™ and flotant column of 10cm got it considerable
reduction of the DQO and the TOG, proving the possibility of the application of the
electrochemical technology in the treatment of the produced water of oil.



1 — Introducao

1.1 — Apresentacao

O presente trabalho é dirigido ao tratamento de um dos principais residuos
da industria petrolifera, talvez o mais indesejado, tanto pela sua composigéo
complexa de contaminantes, como pelo seu volume crescente de acordo com o
aumento da producao de petréleo no pais: agua produzida ou agua de produgéo.
Para isso optou-se pela investigacdo da oxidacédo eletroquimica, haja vista ser
essa técnica considerada “limpa” por ndo haver necessidade de adi¢cdo de
reagentes, onde o proprio elétron faz esse papel e pelo interesse que vem sendo
despertado pela comunidade cientifica seguindo a linha de pesquisa denominada
“Processos Oxidativos Avancados” (POA) (JARDIM et al., 2001; NOGUEIRA e
JARDIM, 1998; ZIOLLI e JARDIM, 1998).

No nosso estudo, foram utilizados, como material anddico, anodos
dimensionalmente estaveis (ADE) de composigdao nominal Ti/Rug 34Tipe602. Nesse
tipo de eletrodo o 6xido de ruténio funciona como componente ativo (catalitico) e
o oxido de titdnio como agente que confere estabilidade quimica e mecanica a
mistura. Este processo é considerado como eletrocatalise direta, onde a oxidacao
ocorre na superficie do eletrodo através das espécies RuOy; no entanto, reacoes
paralelas, como reacao de desprendimento de cloro e oxigénio, levam a formagao
de espécies intermediarias OH' e CIO™ que sao fortes agentes oxidantes e que

contribuem significativamente para o processo de oxidagao.



1.2 — Geral

Com o atual nivel de crescimento da populagcdo mundial, faz-se necessario
um incremento na produgao de alimentos, bens e servigos, e com isto 0 aumento
de produtos industrializados € inevitavel e consequentemente tem-se um aumento

dos residuos gerados.

Efluentes industriais podem conter materiais inorganicos, como também
organicos, de tratamento mais dificil. Segundo a legislacdo, ndo € permitida a
diluicdo das aguas geradas nos diversos processos industriais, para fins de
descarte. Some-se a isso o fato de que as leis ambientais tornam-se cada vez
mais restritivas, seguindo a tendéncia mundial apds diversas reunides entre
lideres governamentais e representantes da sociedade civil em busca de um

modelo de desenvolvimento auto-sustentavel.

Vérios métodos de tratamento sdo empregados nos diversos setores da

indUstria.

Uma técnica que vem despertando interesse no tratamento de efluentes
industriais, principalmente os oleosos, é a flotacdo (GAO et al., 2005; GE et al.,
2004). Essa técnica tem sido bastante empregada na industria de petroleo, no
sentido de reduzir o teor de 6leos e graxas em suspensdo na agua produzida a
niveis adequados (em torno de 4 mg dm™), quando o destino final dessa agua é a
reinjecdo. Na flotagdo as particulas sao flotadas através de microbolhas geradas
no proprio sistema ou por processo externo ao sistema, facilitando assim, a
reducdo da carga organica particulada. (GERNJAK et al., 2004; HOSNY, 1996;
MOSTEFA e TIR, 2004).

No caso do reator em estudo, as bolhas sdo geradas na superficie dos
eletrodos, processo denominado de eletroflotagéo, através da evolugéo de gases,
como o Hy, Oz e Cly, que migram para a superficie da solugao e flotam particulas

muito finas. Conforme se pode averiguar na Figura 11, o reator é alimentado na



parte superior, fazendo com que a solugao entre em contra fluxo com os gases

eletrogerados, facilitando assim, a eletroflotacao.

Dentre estas tecnologias, destaca-se a eletroquimica por se tratar de uma
tecnologia "amiga do meio ambiente"(SANTOS, 2000), pois o processo utiliza
reagentes limpos (usam-se elétrons) e potencialmente gera poucos residuos. A
tecnologia eletroquimica também apresenta as seguintes vantagens: relativa
disponibilidade de energia elétrica, as condigdes energéticas reacionais reduzidas
(processos a frio), sistemas altamente reprodutiveis e facilmente controlaveis
permitindo a automacgao e facilidade de montagem de plantas relativamente

compactas.

1.2.1 - Oxidacéao eletroquimica

Tendo em vista o problema enfrentado pelas industrias na hora de
descartar seus residuos, faz-se cada vez mais necessario uma solugdo mais
viavel para o problema, podendo ser na tentativa de redu¢do na geragédo desses

residuos, como no tratamento adequado dos mesmos.

Um dos métodos bastante estudado atualmente, principalmente em
residuos contendo substancias organicas, € a degradacado através da oxidacao
eletroquimica. Esse método tem despertado interesse por ser de facil controle,
limpo (ndo ha necessidade do uso de reagentes) e de baixo custo (RAJESHMAR
et al., 1994; CHEN, 2004).

Na oxidacdo eletroquimica, o mecanismo é fortemente dependente do
material do anodo. Por exemplo, a oxidagado anddica do fenol produz hidroquinona
e benzoquinona em anodos Ti/lrO, e principalmente, didxido de carbono em
Ti/Sn02-Sb,05(COMNINELLIS e BATTISTI, 1996; FOTI et al., 1997). A oxidagéo
eletroquimica de substancias organicas acima do potencial de evolugdo de

oxigénio pode ocorrer, mas de forma muito lenta, devido a um comportamento



mais propriamente atribuido a limitagdes cinéticas em vez de termodinamicas
(SANTOS, 2002).

O uso de materiais eletrocataliticos foi proposto para resolver esse
problema. Varios materiais foram testados, como, por exemplo, platina e paladio.
Porém, esses materiais apresentaram o inconveniente de ter sua atividade
eletrocatalitica reduzida quando a oxidacado de substancias organicas de dava em
potencial anddico constante. Isso em razdo da adsor¢gdo das moléculas organicas

na superficie do eletrodo.

Trassati e Buzzanca propuseram-se a resolver esse problema através do
uso de anodos dimensionalmente estaveis (ADE). Porém, isso nao foi possivel
devido a rugosidade caracteristica desses eletrodos, causando dificuldade na
remocdo de materiais adsorvidos nas micro-rachaduras. Apesar disso, os ADE
possuem um baixo potencial para evolugdo de oxigénio ou reacdo de
desprendimento de oxigénio (RDO) (COMNINELLIS e BATTISTI, 1996; SILVA et
al., 2001).

Em processos simultdneos com a RDO esse problema pode ser
minimizado. Pois, a evolugdo de gas reduz a possibilidade de adsorgcdo de
substancias organicas nos sitios ativos. Por outro lado, a cortina de gas formada
sobre os eletrodos acaba por ser um fator de inser¢cao de resisténcia 6hmica, que
resulta em dissipagdo térmica de parte da energia elétrica consumida no
processo, além de estabelecer uma resisténcia fisica ao transporte de massas
para o eletrodo (SANTOS, 2002).

Propostas mecanisticas diferentes para os meios acido e basico foram
publicadas. Em ambos os casos a formac¢ao de radicais hidroxila adsorvidos
(* OH)ags € considerada a etapa determinante da velocidade da reagdo, sendo o
reagente dessa etapa diferente para cada caso. Em meio acido, a transferéncia
de cargas envolve moléculas de agua, conforme eq. (1). Em meio alcalino a
reagdo ocorre através de ions hidroxila em meio aquoso, conforme eq. (2) (FOTI,
1997).



H,O——>(eOH) , +H " + e (1)

ads

(OH7),, ——>(OH) 4 + €~ (2)

ads

Foi proposto um mecanismo para evolugdo de oxigénio em eletrodos
oxidos metalicos em meio acido. A Figura 1 mostra o mecanismo envolvendo dois

caminhos reacionais paralelos.

O esquema do mecanismo em meio acido pode ter dois caminhos em
eletrodos de oxido de metal: a primeira etapa € comum aos dois caminhos e
envolve a descarga da molécula de agua na superficie do eletrodo de 6xido de

metal para formar radicais hidroxilas adsorvidos:

MOx + HoO —— MO(*OH)ads + H" + ¢’ (3)

A etapa seguinte depende da natureza de adsorg¢do, que pode ser fisica ou
quimica. Radicais hidroxila fisico-adsorvidos sdo oxidados eletroquimicamente a

oxigénio molecular através da reacao:

MO,(®* OH) —— MO+ 1/20 ; + H" + & (4)

Supde-se nessa etapa o peroxido de hidrogénio como intermediario. Nesse
caso a evolugdo de oxigénio ndo é influenciada pela natureza quimica da
superficie do eletrodo e esse nao participa da reagao, mas fornece uma superficie
inerte necessaria para adsorgao dos intermediarios gerados pela decomposicao

da agua.



H,0

MO, ("OH)

H +e”
Figura 1 — Esquema de evolucédo de oxigénio sobre anodos éxidos metélicos.

Reacdes: (3) formacao pela descarga de agua, de radicais hidroxila (.OH) fisicamente adsorvidos;
(4) evolugado de oxigénio pela oxidagéo eletroquimica de espécies (.OH); (5) formacéo de 6xidos
metalicos em estado de oxidagcdo mais alto pela oxidacdo de espécies (.OH); (6) evolugdo de
oxigénio pela decomposi¢cdo quimica de 6xidos em estado de oxidagdo mais alto (Adaptado de
Foti et al., 1997).

O outro caminho é devido a possibilidade de interacdo quimica da espécie
(* OH) com a superficie do eletrodo éxido. Em sitios ativos os radicais hidroxilas
sao quimicamente adsorvidos e sua oxidacao eletroquimica resulta na formacéao

de superficies 6xidas em alto estado de oxidacao:

MO,(*OH) ——> MO, + H + & (5)

Nesse caso a evolugado de oxigénio consiste da reducao do alto estado de

oxidagao da superficie oxida:

MOxs1 ——> MOy + 1/2 O, (6)



Logicamente que esse caminho depende da natureza do 6xido, tendo em
vista que o0 mesmo participa diretamente da reagdo. Baseado nesses
mecanismos, Foti e colaboradores propuseram a classificacdo dos eletrodos em

nao ativos para o primeiro caso e ativos para o segundo caso.

Para o caso de oxidagédo de substancias organicas, a mesma pode ocorrer
de maneira direta através da troca de elétrons entre as espécies orgéanicas e a
superficie do eletrodo ou de maneira indireta através da intermediacdo de

especies eletroativas.

Um modelo compreensivo de oxidagdo anddica de organicos deve

obviamente incluir a competicdo com evolugao de oxigénio.

A Figura 2 mostra os dois caminhos possiveis, dependendo da natureza do

mediador:

%0,

mco+ nH,0\ RO 8
H'+e” RH
+-I-
7 l/4 1%0,*
H*+e
MOX(.OH) M0x+1

\{
H++e_

Figura 2 — Esquema de oxidacdo de compostos organicos com simultanea evolucédo de
oxigénio sobre anodos 6xidos metélicos.

Reagdes: (3), (4), (5) e (6) estao descritas na Figura 1; (7) combustdo da substancia organica, RH,
via oxidagao eletroquimica intermediada por radicais hidroxila fisicamente adsorvidos; (8) oxidagcéo
quimica seletiva de compostos organicos nos sitios de superficie de 6xidos metalicos em estado
de oxidagdo mais alto Adaptada de FOTI et al. 1997.



Em eletrodos n&o ativos o caminho é dado por:

MO,(*OH) + R —— MO, + mCO2 + nH,O + H™ + ¢ (7)

R é a fracdo de uma substancia organica nao contendo heteroatomos o qual
precisa de um atomo de oxigénio para ser transformada em substancias
completamente oxidadas; m e n dependem da composi¢cao elementar de R. Tal
comportamento, caracterizado pela competicdo entre evolugdo de oxigénio e
combustao de substancias organicas, € esperado em anodos tipo 6xidos metalico

completamente oxidado, tais como SnO; ou PbO..

Em eletrodos ativos o caminho é:

MOys1+ R ——> MOy + RO (8)

Nesse caso, as substancias organicas tanto podem ser decompostas por
evolugdo de oxigénio, como através de intermediarios, serem oxidadas

seletivamente.

1.2.2 - Processos Oxidativos Avancados (POA’s).

Os processos oxidativos avangados sao sistemas que se baseiam na
geracao in-situ de agentes oxidantes altamente potentes e nao seletivos, tais
como os radicais hidroxila (*OH), poderosos oxidantes (E°=2,8V), e capazes de
reagir com, praticamente, todas as classes de substadncias orgéanicas e
inorganicas. Estes processos vém se destacando no tratamento de matrizes

contaminadas com substancias altamente toxicas e recalcitrantes, tais como os



organoclorados e derivados de petréleo (KONG, WATTS & CHOI, 1998), levando-
os a formacao de intermediarios mais biodegradaveis (MILLER et al., 1996), e
muitas vezes a total mineralizagdo, ou seja, tendo como produtos finais do
tratamento o CO,, H,O e ions inorganicos. Entretanto, a eficiéncia desses

processos € reduzida na presenca de altas concentragcbes de substancias
sequestradoras de radicais OH, como o carbonato, o bicarbonato e o ion cloreto

(NADTOCHENCO e KIWI, 1998; KIWI, LOPEZ e NADTOCHENCO, 2000).

Os processos oxidativos avancados dividem-se em: Homogéneos e

Heterogéneos.

Os processos homogéneos caracterizam-se por ocorrerem em uma unica
fase, sendo utilizados o ozbénio (O3) e/ou peroxido de hidrogénio (H20O2) como
gerador de radicais hidroxilas, na presenga ou na auséncia de irradiagdo luminosa
(KUNZ et al., 2002; PHILIPPOPOULOS e POULOPOULO, 2003). A obtengao

desses radicais se da de acordo com as seguintes reagdes:

0,+H,0—»H,0, +0, (9)
H,0, —>20H" (10)
O, +OH ——0, + HO, (11)
0, + HO; ——20, +OH" (12)

No caso da utilizacdo de ozbnio, a principal desvantagem apontada para
esses processos € a dificuldade de transferéncia de uma massa significativa de
ozbnio gasoso para a fase liquida. Some-se a isso o fato de que a geragao de
ozbénio deve ser muito bem controlada para que o mesmo seja totalmente

consumido no processo ou este deve ser realizado em sistema fechado, uma vez
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que o 0zOnio pode causar danos ao meio ambiente e/ou a saude humana devido

ao seu alto poder oxidante.

Quando nos processos homogéneos é utilizado o Fe?* como catalisador da
reacdo, a mesma € denominada “Reac¢édo de Fenton”, podendo a mesma ocorrer
em presencga de luz (foto-Fenton) (WATTS et al., 2000).

As reagdes abaixo nos mostram o mecanismo do processo:

Fe** +H,0,+H"——>Fe*+ ¢OH +H,0 (13)
Fe* +H,0,——>Fe* +H" + HO; (14)
Fe* + HO;, ——>Fe® +H™ +0, (15)
Fe* +R'——>Fe® +R* (16)
Fe* + H,O0—" > Fe* +eOH +H"* (17)

Nos processos heterogéneos as reagbes ocorrem em fases distintas,
sendo utilizados varios semicondutores como catalisadores. Os semicondutores
caracterizam-se por possuirem banda de valéncia e banda de conducdo. O
principio baseia-se na promocdo de um elétron da banda de valéncia para a
banda de condugao através de absor¢do de uma quantidade de energia suficiente
para esse fim. A diferenca de energia entre a banda de valéncia e a banda de
condugao chama-se “bandgap”. Uma representagcdo esquematica da particula

do semicondutor € mostrada na Figura 3.

O processo pode ser denominado de foto catalise heterogénea (BESSA et
al. , 2001), quando a energia é fornecida através de luz solar ou luz artificial, ou
eletrocatalise heterogénea, quando a energia €& fornecida por processos

puramente eletroquimicos. A partir do momento em que ocorre a excitacdo, é
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gerado no semicondutor um par elétron-lacuna (é/h*), tendo essa lacuna carater
fortemente oxidante (+2,0 a 3,5 V), podendo reagir com a agua adsorvida na
superficie do semicondutor produzindo radicais hidroxila ou oxidando diretamente
as moléculas organicas situadas nas vizinhangas até completa mineralizagédo

gerando CO,, H,0 e ions do heteroatomo presente.

¢,

reducio

[y I BC r

kV exitaghio ricombinau;ao AT
I “bandgap”
. gy ¥
+
cxidagio
HO-

Ho"

Figura 3 — Esquema representativo da particula de um semicondutor. BV - Banda de
valéncia; BC - Banca de conducéo.

Um inconveniente apresentado nesse processo € a recombinagao do par
elétron/lacuna o qual resulta na liberagao de calor. As reacdes abaixo apresentam

0 mecanismo de todo o processo:

TiO, —Y>TiO, (e +hgy (18)
h*+H,0,, —HO"+H" (19)
h*+0OH_, —— HO" (20)

TiO, (€5 +hy, ) ——TiO, + A (21)
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1.2.3 - Os ADEs

Neste estudo foram escolhidos os anodos dimensionalmente estaveis
como material eletrédico para construgao dos reatores eletroquimicos. Os anodos
dimensionalmente estaveis (ADE) tiveram sua origem na década de 60 quando
Beer descobriu que 6xidos de metais nobres sdo melhores catalisadores que os
metais puros (TRASATTI, 2000). Dai intensificaram-se as investigacdes das
propriedades fundamentais e eletrocataliticas dos eletrodos revestidos por éxidos

condutores.

No periodo de 1900 a 1970, anodos de grafite eram utilizados na industria
de producgéao de cloro-alcali. Porém a vida util desses anodos era de cerca de um
ano, sendo os fatores limitantes principalmente a oxidacdo de carbono para
diéxido de carbono e o desgaste fisico causado pela agdo mecanica do intenso
desprendimento do gas. Isto pode causar contaminagdo do meio reacional pelos
produtos de degradacao do grafite. Com o advento dos anodos dimensionalmente
estaveis, a industria passou a utiliza-los largamente substituindo os eletrodos de
grafite (TRASATTI, 2000).

Os ADE séao preparados a partir de solugao de sais precursores através de
decomposicdo térmica e posterior borrifacdo ou pincelamento da mistura de
Oxidos sobre a base metalica, geralmente Ti, sob temperatura e fluxo de O,
adequado (MOUSTY et al., 1999). A composigao utilizada em nosso trabalho foi
de 34% de Oxido de ruténio (RuO;) e 66% de oOxido de titanio (TiO), cuja
representacao € Ti/Rup34Tio 6602, Essa composicao permite a mistura dos éxidos
manter uma estrutura rutilica muito proxima a da estrutura do RuO, puro,
garantindo o carater eletrocatalitico (atribuido ao ruténio) ao mesmo tempo em

que permite estabilidade mecanica satisfatéria face a matriz suportada pelo TiO».

Uma caracteristica favoravel apresentada pelos ADE € sua extensa area
superficial decorrente de sua preparagao pela técnica de decomposigcao térmica,
numa faixa de temperatura entre 350 a 500 °C, o que ocasiona na camada de

oxido inumeras fendas, fissuras e micro-rachaduras. Este fato acontece
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principalmente por conta das diferencas no coeficiente térmico dos oxidos
constituintes e da propriedade de segregacao apresentada por alguns oxidos. A

seguir algumas vantagens apresentadas pelos ADE: (ZANTA, 2000)

Sobrepotencial anddico reduzido;

- Estabilidade dimensional, permitindo desenho mais favoravel de célula

industrial;
- Maior durabilidade;

- Facilidade de utilizagdo como tela expandida, resultando numa forma

fisica a qual favorecga a liberagao do gas produzido;

- Mais leve e maior versatilidade de fabricagdo conforme exigéncia do

desenho da célula;
- Maior area eletroquimicamente ativa;
- Menor custo de operacao;

- Menor consumo de energia.

Tais propriedades incentivaram a sociedade cientifica a estudar a atividade
eletrocatalitica dos ADE na oxidagdo de substancias orgéanicas visando a
aplicagao no tratamento de efluentes. Os resultados foram promissores e varios
trabalhos comprovaram a eficiéncia destes eletrodos tanto na mineralizagado dos
compostos organicos quanto na oxidacado seletiva a substancias menos tdxicas
(COMNINELLIS e NERINI, 1995; FOTI et al. 1999; ZANTA, et al. 2003; ALVES et
al. 2004; FORTI et al. 2006).
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1.3 - Agua

1.3.1 — Importancia da 4gua

Desde o aparecimento de vida na terra a mais ou menos 3,5 bilhdes de
anos que o ser vivo depende direta e indiretamente da agua. O homem depende
dela para seu consumo, higiene, transporte, uso na agricultura em forma de
irrigacdo e mais recentemente na industria além de outros. Assim, desde os
primordios da civilizagdo a agua sempre despertou variados sentimentos e
costumes. Na tradicdo cristd, a agua esta ligada ao batismo, a purificagdo e a
regeneragao. A ablugdo com agua é fundamental em todas as religides, do Isla ao
Taoismo. O “Rig Veda”, texto sagrado dos hindus, exalta a agua como elemento

que traz vida, forgca e pureza, tanto fisica como espiritualmente (AVELINE, 1999).

Ja escreveu o chefe Seatle, dos indios duwamish em 1855, ao presidente
norte-americano F. Pierce que queria comprar as terras indigenas: “Essa agua
brilhante que escorre nos riachos e rios ndo € somente a4gua, mas o sangue de
nossos antepassados”. Na sua carta, que constitui, talvez, o mais importante
manifesto ecoldgico de todos os tempos, Seatle também declarava: “Os rios séo

nossos irmaos, eles saciam a nossa sede” (FONSECA, 1999).

Os oceanos e mares constituem 97% de toda agua contida no
planeta em forma de agua salgada. A agua doce representa dessa forma, apenas
3% do volume total, estando a maior parte congelada nos polos e apenas 0,6%
em forma de agua doce disponivel para o consumo humano. Destes 0,6%, 97%
correspondem a aguas subterraneas e apenas 3% apresentam-se na forma de

agua superficial nos lagos e rios (ALVES, 1998).
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1.3.2 — Escassez de dgua no mundo

Um dos problemas de escassez de agua doce no mundo é sua ma
distribuigdo. Grande parte do Oriente médio e Africa, e partes da América Central
e Oeste dos Estados Unidos ja se encontram carentes de agua. A escassez pode
resultar de uma série de fatores, incluindo, fontes limitadas, grandes demandas,
uso ineficiente em forma de desperdicios e principalmente, contaminagao de

fontes ja existentes.

No continente Africano o consumo médio é de 10 a 15 dm?® dia™'. Ja em

Nova York chega-se a gastar 2000 dm® dia™.

Segundo a Unicef (Fundo das Nagdes Unidas para a Infancia), menos da
metade da populagdo tem acesso a agua potavel. A irrigagdo consome 73% da
agua doce disponivel, a industria 21%, restando apenas 6% para o consumo
doméstico (FONSECA, 1999).

Alguns exemplos de desperdicio, aumento de demanda e contaminagao de
fontes (CETESB, 1975):

- O gotejamento de uma torneira chega a um desperdicio de 46dm?* por

dia. Isto é, mais de um metro cubico por més;

- Ha 2000 anos, a populagdo mundial correspondia a 3% da populacao

atual, enquanto o volume de agua permanece o0 mesmo;

- 75,6% dos domicilios no Brasil descarregam seus dejetos sem nenhum

tipo de tratamento em rios, lagos e no oceano (IBGE, 2000);

Ao contrario do combustivel féssil e do solo, as aguas doces sdao uma fonte
renovavel. Se forem usadas de forma adequada e cuidadosamente conservadas,
o ciclo hidrolégico global pode satisfazer as necessidades por agua em uma base

sustentavel.
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O Brasil é privilegiado em termos de recursos hidricos, pois detém
aproximadamente 20% dos recursos de agua doce aproveitavel do planeta,
ocupando o primeiro lugar mundial. Dispde de um volume armazenado de
58.000km?® de agua subterranea e 257.790m? veiculando nas colecdes superficiais
(DALTRO FILHO, 1998). Mas, apesar disso, faz-se necessario maior empenho no
sentido de um aproveitamento mais eficiente, bem como maior atencdo no
tratamento de residuos de toda espécie antes de descarta-los no meio ambiente

poupando dessa maneira nossa reserva de agua potavel.

1.3.3 — Agua produzida de petréleo

A agua produzida de petréleo é o principal residuo gerado durante a
extracdo na atividade petrolifera. A disposicdo desse residuo representa um
desafio, tendo em vista o alto volume envolvido, bem como pela sua composicao.
Geralmente contém alto teor de sal, particulas de 6leo em suspensao, produtos
quimicos adicionados nos diversos processos de producgao, solidos suspensos,
sélidos dissolvidos (componentes inorganicos), como também substancias
organicas dissolvidas resultantes de longos periodos geoldgicos que agua e
compostos organicos mantiveram-se em contato propiciando a solubilidade
dessas substancias e por vezes alguma radioatividade (VEGUERIA et al., 2002).
A agua produzida tem sua origem basicamente junto com o petréleo e esta
relacionada com as condi¢gdes ambientais existentes durante a génese deste dleo.
Um ambiente geoloégico marinho ou lacustre, em que tenha havido intensa
deposicdo de matéria organica, associada com posterior soterramento, e
condicdes fisico-quimicas apropriadas tende a reunir as condigdes necessarias

para o aparecimento do petréleo nas rochas matrizes.

O petréleo gerado migra entdo para rochas permeaveis adjacentes, que
trapeadas estruturalmente por rochas impermeaveis, resultam em acumulacdes
nas rochas reservatério. Durante milhares de anos o petrdleo se concentra,
segregando-se da agua, mas mantendo muitas vezes contato com os aquiferos
(Figura 4) (FONSECA, 1999).
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Contato Agua / Oleo

Figura 4 — Reservatério Esquematico de Oleo

A agua motivo de nosso estudo pode ser a existente no reservatério de
6leo desde a sua formagéo, a que chamamos Agua Conata, ou a sua mistura com
a agua subterranea que pode estar sendo utilizada em processos de recuperagéo
secundaria denominada Agua de Injecdo (ENDEAN e SHELTON, 1991).

Os pocos sao perfurados com base em estudos da estrutura geoldgica, de
modo que a quantidade de agua produzida a principio seja pequena. Em virtude
da produgédo, pode ocorrer o movimento do contato (O/A) inicialmente existente
no reservatorio. A agua comega a alcangar os pogos produtores. Dai, o aumento
do percentual de agua nos pogos produtores a medida que os mesmos tornam-se

maduros (Figura 5).

Durante a vida econémica de um campo em produg¢do, o volume de agua
pode ser maior que dez vezes o volume de hidrocarbonetos produzido. Apesar de
o descarte de grandes volumes de agua produzida ja existir ha muito tempo,
apenas recentemente foram intensificados os estudos para avaliagdo dos riscos
que poderiam estar sendo gerados para as comunidades aquaticas presentes no
corpo receptor (GABARDO et al., 1996).
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Condigoes Iniciais

Oleo

Contato de O/A movendo-se
com a produgao

Contato O/A junto do pogo
Alta produgao de Agua

Figura 5 — Movimento do contato 6leo/agua

O tratamento biolégico € um método largamente utilizado no tratamento da
agua produzida por ser mais econdmico, principalmente na remogédo de N-
amoniacal em efluentes com baixa salinidade. Porém quando se trata de altos
volumes de efluentes com alta salinidade, como é o caso da amostra em estudo,
0 mesmo nado € tao eficaz, haja vista o problema de aclimatacido dos
microorganismos, bem como o elevado tempo de residéncia para se conseguir

algum resultado.

Além do tratamento bioldgico, tratamentos quimicos também sao utilizados
para esses residuos. O método escolhido depende das substancias contidas no
efluente, podendo ser dispersos ou dissolvidos (OLIVEIRA e OLIVEIRA, 2000).
Os compostos dispersos em agua produzida ocorrem a partir dos processos de
separacao na industria de petroleo, que muitas vezes ndo sao eficientes na
dispersdo de emulsdes estaveis. Os processos convencionais de tratamento
nesses casos sao: vasos gravitacionais, os sistemas de filtragdo em meio
granular, a flotagdo por gas induzido ou dissolvido, a centrifugagcéo e o emprego
de hidrociclones. Para o caso de substancias dissolvidas, os principais métodos
de tratamento empregados (OLIVEIRA e OLIVEIRA, 2000) sao:
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Precipitacdo: metais pesados como cadmio, cobre, cromo, niquel e zinco, podem
ser precipitados na forma de hidréxidos ou carbonatos na faixa de pH entre 8,5 e
9,5. Nestas condigdes, a concentracdo de metais ainda em solugdo, é
relativamente baixa, atendendo na maioria dos casos, as exigéncias da legislagao

ambiental;

Troca ibnica: a troca ibnica € uma reagao quimica reversivel, onde os ions de
uma solugdo sdo trocados por outros ions ligados a um leito de resina

imobilizado.

No tratamento da agua produzida, a remogao de ions de metais pesados
pode ser realizada por meio de resina de troca catidbnica em leito recheado ou
coluna. Como o leito de resina é facilmente obstruido pelo 6leo disperso e pelos
sélidos suspensos, torna-se necessario um pré- tratamento da agua produzida,
utilizando-se meios filtrantes que devem ser instalados a jusante do sistema de

tratamento.

Dentre esses tratamentos, lagoas de sedimentagdo e remediacdo de
efluentes, séo limitados na degradacédo de materiais de altas massas moleculares
relativas, demandando ainda extenso tempo de degradagcdo (meses e até anos)
(BRILLAS et al., 1998). Outro exemplo utilizado no tratamento de efluentes é a
adsorgdo em carbono ativado seguido de extragdo com solvente para
recuperacdo dos reagentes/produtos. Esse tratamento baseia-se apenas na
transferéncia de fase dos poluentes sem, contudo destrui-los. Assim como a
adsorgao, grande parte dos processos de tratamento hoje usados é questionavel
quando analisados sob a otica da sustentabilidade ambiental. No entanto,
tecnologias que caminhem simultaneamente com o desenvolvimento sustentavel
nao sao facilmente alcancaveis, principalmente a curto e médio prazo. Uma
alternativa bastante promissora nos ultimos anos no tratamento de varias matrizes

ambientais s&o os Processos Oxidativos Avancados (POA’s).

Uma opgao para disposi¢cdo da agua produzida seria sua reinjegado. Porém
quando esse processo € feito sem tratamento, varios problemas sado detectados,
havendo uma redugcdo com relagdo a injetividade devido principalmente aos

solidos suspensos e aos residuos de oleo presentes na agua (GARCIA, 1985).
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Pode ocorrer também incompatibilidade entre a agua que esta sendo injetada e a
agua do aquifero provocando a formacdao de sais que da mesma forma ira
dificultar a injetividade (SKINNER, 1981; FONSECA, 1999).

Dentro deste contexto verifica-se a necessidade de se desenvolver novas
tecnologias que permitam de forma mais eficiente o tratamento da agua de
producao de extracao de petrdleo independente da sua disposicao final reinjecao

ou descarte.
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2 - Objetivo

Os residuos gerados nos diversos processos industriais constituem-se um
grave problema no momento de serem descartados no meio ambiente. Diante
das normas ambientais cada vez mais exigentes, bem como a conscientizagéo
crescente da populagdo em relacédo a preservagao do local em que vivemos, faz-
se necessario dessa forma a utilizacdo de métodos cada vez mais eficientes e
menos agressivos ao meio ambiente no tratamento desses residuos. No caso
particular da agua produzida de petrdleo a situagédo torna-se mais complicada,
haja vista a complexidade de sua composi¢cdo e sua alta salinidade, dificultando
um tratamento biolégico mais eficaz. Dai, a eletroquimica surge como uma

técnica promissora, por ser esta uma técnica limpa e rapida.

O objetivo desse trabalho €& testar materiais eletrodicos para serem
utilizados como catodos frente aos &nodos dimensionalmente estaveis (ADE)
como material anddico e a construcdo de um reator que funcione em sistema
continuo no tratamento da agua produzida enquadrando-a na legislagdo em vigor

para o descarte.
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3 — Experimental

3.1 — Materiais e equipamentos

3.1.1 — Andlise in situ

Voltamogramas ciclicos dos materiais eletrodicos foram registrados para
avaliacdo através de potenciostato/galvanostato EG&G PAR (Princeton Applied
Research) modelo 273A acoplado a um microcomputador PS2 486 da IBM. Para
interface microcomputador/potenciostato utilizou-se o programa M270 da EG&G
PAR.

3.1.2 - Eletrolises

Na primeira etapa do trabalho foram utilizados uma fonte geradora de
corrente POWER SUPPLY EMG 1834 e agitador magnético STIRRER, modelo
OP-912/3. Utilizou-se uma cela eletroquimica de compartimento uUnico com
volume de 1 dm?, eletrodo de referéncia do tipo Ag/AgCl, CI" (0,1 mol dm™),
adaptado num tubo de Luggin, com objetivo de aumentar a proximidade entre os
eletrodos de trabalho e de referéncia, diminuindo a resisténcia 6hmica da solucéao.
Foi utilizada como eletrodo de trabalho uma placa com area geométrica (4x4 cm)
construida a partir de telas de anodos dimensionalmente estaveis (ADE)
comerciais de uso industrial, adquirida da De Nora com composi¢gdo em mol: 34 %
de 6xido de ruténio (RuO;) e 66 % de 6xido de titanio (TiO,), representado por
Ti/Rup34Tipes02. Como catodos foram utilizados placas com mesma area

geométrica e mesmo materiais que os anodos.
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Na segunda etapa do trabalho onde utilizou-se reator eletroquimico, foi
utilizada uma fonte geradora de corrente modelo MCE 1399 de 30 V e 50 Ae uma

bomba dosadora peristaltica MILAN.

3.1.3 — Andlise DQO ( Demanda Quimica de Oxigénio)

No processo de digestdo das amostras com as solugdes catalisadoras e
digestiva foi utilizado um Termo-reator Aqua Litic AL32 e para as leituras de DQO

foi utilizado um colorimetro PCcompact® Aqua Litic®.

3.1.4 - Analise TOG (Teor de 6leos e graxas)

Foi utilizado para analise de TOG o analisador de 6leo e graxa em agua

por infravermelho modelo Infracal® TOG/TPH.

3.2 — Reagentes e solucgobes

3.2.1- Amostras

As amostras estudadas foram coletadas na saida do vaso trifasico de
tratamento termoquimico TO75 da estacdo coletora de Pilar (PETROBRAS UN-
SEAL/ATP-AL), conforme mostra a Figura 6. As amostras foram utilizadas in
natura, ou seja, sem adigcdo de novos reagentes, apenas com diluigdo quando

necessario.
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Efetivaram-se as eletrdlises no tempo maximo de 24 horas apds a coleta

com o intuito de minimizar o efeito da instabilidade da amostra.

Agua ,6leo e

AREAS
SOLADAS

. produzida
AGTUA

REINJECAO

Figura 6 — Fluxograma do processamento de petr6leo em Estacao coletora da Petrobras

UN-SEAL

3.2.2 - Analises de DQO e TOG

Para analise de DQO foram utilizadas as seguintes solugdes:

Solucéao digestiva

Para composi¢ao da solugao digestiva foram utilizados sulfato de
mercurio (ll), HgSO4, Vetec, P.A., dicromato de potassio,
K2Cr07, Merck, P.A., e acido sulfurico, H,SO4, Vetec, P.A. A
solugdo foi preparada através da pesagem de 3,337 g de HgSOy,,
seguida da adigdo de 16,7 cm® de H,SO,4 concentrado, pesagem
de 1,021 g de K,Cr,07 e adigao lenta de agua destilada (gota a
gota), mantendo a solugdo em banho-maria a temperatura

ambiente (25°C), até completar o volume de 100 cm®. A solugao
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foi entdo submetida a banho em ultra-som por 15 minutos para
obtencdo de uma dissolugdo completa. As concentragdes finais
de cada componente foram, em mol dm™: HgSO4s = 0,112;
K>Cr,07 = 0,035; H,SO4 = 3,04.

Solucéo catalisadora

- Esta solugdo é composta de sulfato de prata, Ag>,SOg4, e de acido
sulfarico, H,SO4, ambos Vetec, P.A. A solucao foi preparada a
partir da pesagem de 0,902 g de Ag>SO4 e adigdo de HySO4
concentrado completando o volume a 100 cm®. Submeteu-se a
solugcdo a banho em ultra-som até dissolugdo completa. A

concentracao final de Ag,SO4 foi de 0,289 mol.dm™.

Para analise de TOG foi utilizada o seguinte reagente:

N-hexano

- Foi utilizado o N-hexano como reagente conforme metodologia

para extracdo dos Oleos e graxas.

3.3 — Procedimento experimental para os estudos em bancada

3.3.1 — Construcao de eletrodos
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3.3.1.1 - Eletrodo de Trabalho

Os eletrodos de trabalho foram construidos a partir de telas de anodos
dimensionalmente estaveis (ADE) comerciais de uso industrial com composigao
em mol: 34 % de 6xido de ruténio (RuO;) e 66 % de 6xido de titanio (TiO2), cuja
representacado € Ti/Rup34TipesO2. Os eletrodos foram cortados a partir de telas
expandidas de ADE com 0,5 mm de espessura, adquiridas da De Nora do Brasil,
em formato retangular com darea geométrica de 16 cm? (4x4 cm). Deve-se
observar que a area geometrica inclui os espagos vazios, ndo sendo, portanto a
area geométrica real, mas, aproximada. Eletrodos com telas expandidas sé&o
utilizados na industria cloro-soda com o objetivo de promover maior difusdo dos
gases gerados em suas superficies. Isso diminui a resisténcia 6hmica. Apos o
corte, os eletrodos foram mergulhados em alcool isopropilico para remogédo de
qualquer matéria organica que pudesse estar presente em sua superficie. Em
seguida as placas foram enxaguadas exaustivamente com agua destilada. Apos
secagem, foi efetuada a soldagem em fios de cobre com 20 cm de comprimento,
com pasta coloidal de prata, para garantir o contato elétrico. O ponto de solda foi
coberto com cola de silicone para proteger essa area de uma possivel infiltragéo
durante as eletrélises. E finalmente, foi efetuada uma cobertura com cola epdxi,
para fixacdo da placa de eletrodo ao fio de cobre. Eletrodo pronto para ser

utilizado é mostrado na Figura 7.

Figura 7 — ADE — Montagem final.
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3.3.1.2 - Eletrodo auxiliar

Inicialmente utilizou-se ADE comercial como material eletrodico tanto para
0 anodo como para o catodo. Portanto, a preparagao do eletrodo auxiliar seguiu a

mesma metodologia de preparagao dos eletrodos de trabalho.

Para o estudo de novos materiais para catodo, foram testados aco 316
(Niquel 14%, Molibdénio 3%, Cromo 18%, Ferro 62%, Manganés 2%, Carbono
0,08% e Silicio 1%) e grafite. No caso do ago foram cortadas placas retangulares
com area geomeétrica de 16 cm? (4x4 cm) como mostra a Figura 8, e a partir dai,

foi seguido o mesmo procedimento efetuado para os eletrodos de trabalho.

Figura 8 — Ago inoxidavel 316 — Montagem final

Nos catodos de grafite, utilizaram-se dois bastdes com aproximadamente
30 cm de comprimento e 1,2 cm de didmetro como mostra a Figura 9. Os
eletrodos catodo/anodo/catodo foram montados mantendo entre eles uma

distancia aproximada de 0,5 cm.
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Figura 9 — Grafite — Montagem final

3.3.1.3 - Eletrodo de Referéncia

Como eletrodo de referéncia foi utilizado o sistema Ag/AgCl, CI" (0,1 mol
dm™), adaptado num tubo de luggin, com objetivo de aumentar a proximidade
entre o eletrodo de trabalho e o de referéncia, a fim de diminuir a resisténcia
6hmica da solugao. Tubos de vidro de aproximadamente 18 cm de comprimento,
6,0 mm de didmetro externo e 1 mm de espessura, teflon termo-retratil
(comprimento em torno de 3 cm) e disco de vycor® foram usados na confecgao

dos eletrodos (Figura 10).

Capilar de Luggin

<"

Vycor

Figura 10 — Eletrodo de Referéncia — Montagem final
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Todas as pegas foram previamente lavadas com agua destilada e
desengorduradas com acetona. Apds secagem a temperatura ambiente, a peca
de teflon foi acoplada ao tubo de vidro, inserindo em seguida o disco de vycor® no
teflon até ficar em contato com o tubo. Em seguida o conjunto foi levado a estufa,
previamente aquecida a 150 'C, por 15 minutos para retracdo do teflon e fixagdo.

Por fim, o excesso de teflon foi cortado rente & superficie do vycor®.

Solugdo de AgCl e NaCl, CI" (0,1 mol dm™) foi adicionada ao capilar de
Luggin. Todos foram imersos na mesma solugdo por no minimo 72 horas antes de

sua utilizagao, para garantir a hidratagao do vycor®.

3.3.2 - Montagem da Cela Eletroquimica

Nos estudos voltamétricos foram utilizadas celas de compartimento unico,
com os eletrodos montados de maneira tal, que a distancia entre eles se
mantivesse em torno de 0,5 cm. O eletrodo de referéncia foi disposto entre o
eletrodo de trabalho e o eletrodo auxiliar para acompanhamento do potencial do
anodo. Colocou-se também um termbmetro para acompanhamento da

temperatura.

3.3.3 — Eletrélises

As eletrolises da primeira etapa do trabalho foram efetuadas a corrente
constante e conduzidas por 10 horas para cada variagdo de parametro. O
primeiro parametro estudado foi o percentual de diluicdo da agua produzida.
Mantendo-se a corrente constante 100 mA cm?, variou-se a diluicdo de agua
produzida em 25, 50 e 100% em volume de agua produzida em agua deionizada
num total de 700 cm?®. Durante a eletrdlise foram coletadas aliquotas de 2,0 cm®

de amostras nos tempos 0, 1, 2, 4, 6, 8, 10 h para analise de DQO. Foram
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retiradas também aliquotas de 50,0 cm® antes e apds a eletrdlise para analise do
teor de 6leos e graxas. Durante a eletrélise foram monitorados o potencial da
cela, o potencial do eletrodo de trabalho, bem como a temperatura e o pH da

solucgao.

Em seguida, utilizando-se a amostra in natura, ou seja, sem diluigao,
adequando-se a Norma Petrobras, que nao permite a diluicdo de efluentes para
descarte, variou-se a densidade de corrente aplicada. Nesse caso, foram
aplicadas densidades de corrente de 25, 50 e 100 mA cm™. Foi seguida a mesma
metodologia empregada para o estudo da influéncia da diluicdo para coleta de
amostras e monitoramento dos eletrodos e solugdo. Neste estudo utilizaram-se
inicialmente catodos de ADE, e em seguida testou-se catodos de aco 316 e
também a grafite. A metodologia de coleta de amostra foi a mesma dos estudos

anteriores.

3.4 - Procedimento experimental para os estudos do reator.

3.4.1 - Construcéo do reator

Baseado nos resultados obtidos nos estudos em bancada, decidiu-se
desenvolver um reator eletroquimico em fluxo continuo apresentado na Figura 11.
O reator foi construido a partir de um tubo de acrilico com 7,0 cm de didmetro

interno e comprimento de 50,0 cm.

Reatores ja foram utilizados anteriormente para o tratamento de efluentes
contendo substancias organicas (GERNJAK et al., 2004), com resultados
satisfatorios. Para o caso de efluentes oleosos (BENITO, 2002), o efluente apos
tratado encontrava-se em condigdes de ser descarregado em esgotos ou serem

submetidos a tratamentos convencionais.
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No tratamento de agua produzida de petroleo, reatores eletroquimicos em
sistema continuo foram estudados, tendo como material anédico o ADE para
remogao principalmente de N-amoniacal (QUEIROZ, 1996). Neste estudo, apesar
resultados promissores, 0 pesquisador se deparou com dois problemas: 1) baixo
tempo de vida util dos ADE devido a deposi¢ao de material oleoso na superficie
dos anodos; 2) Eletrélise ndo foi concluida, devido a incrustagdo catédica de

hidroxidos e carbonatos.

No trabalho em questdo, a deposicado oleosa na superficie dos anodos foi
evitada realizando a alimentag&o no topo do reator, possibilitando a passagem da
solugao por uma regidao de flotante, onde os gases gerados nos eletrodos
posicionados na base do reator possibilitassem a remog¢ado da maior parte do

material oleoso particulado concentrando no topo do reator.

+ =Fonte

Figura 11 — Reator eletroquimico de fluxo continuo (fluxograma e detalhe). di=7cm; Alt=
53,0cm; [;=36cm; |,=46cm; h;= 6cm; h,= 10cm.
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No caso da deposicdo catédica, varias metodologias foram estudas

visando evitar a incrustagao. Os resultados serao discutidos posteriormente.

No reator foram utilizados como anodos, placas de ADE, sendo uma placa
central com area geométrica de 6 x 17 cm e duas placas com areas geométricas
de 5 x 17 cm. Como catodos foram utilizadas duas placas de ago inoxidavel 316
com dimensdes 6 x 21 cm. Para o contato elétrico soldou-se aos eletrodos placas
de mesmo material, com a finalidade de evitar-se a formacédo de pilhas, sendo
placas de titanio para os anodos e placas de aco 316 para os catodos. Os
eletrodos foram dispostos paralelamente de forma alternados
(catodo/anodo/catodo), separados por uma distancia de aproximadamente 1,0
cm. Foram considerados os valores de 6cm e 10 cm para a coluna flotante

(distancia entre o nivel maximo da solucéo e os eletrodos).

3.4.2 - Operacéo do reator

Com o reator trabalhou-se numa vazao continua de aproximadamente
800 cm® h™', com um volume operacional de 1300 cm®, com tempos de 150
minutos cada eletrdlise. Foram coletadas amostras em aliquotas de 2,0 cm® nos
tempos: 0, 15, 30, 60, 90, 120 e 150 minutos a partir do inicio da eletrdlise, para
analise de DQO. Foram coletadas também aliquotas de 50,0 cm?® no inicio e ao
final de cada corrida para analise do teor de Oleos e graxas. Durante o
experimento, monitorou-se o potencial da cela, temperatura e o pH da solucao.
Neste estudo trabalhou-se sempre com a amostra de agua produzida in natura, e

variou-se a densidade de corrente aplicada em 5, 10 e 20 mA cm™.
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3.5 — Metodologia de Analises

3.5.1 - Analise da DQO

Essa analise mede a quantidade de matéria organica presente em aguas
residuarias e aguas naturais de maneira indireta através da determinacédo da
quantidade de oxigénio necessario para oxidar essa matéria organica, utilizando-
se um composto fortemente oxidante, no nosso caso o dicromato de potassio em
meio acido O método utilizado no trabalho, considerou o valor de 1500 ppm como
0 maximo aceitavel. A reagao ocorre de acordo com a seguinte equagéo:

(a+8c)

C,H,0, +cCr,0% +8cH* ——nCO, +[ JH,0 +2cCr®

Ondec:%n+%—%

Cabe aqui ressaltar que ha varias substancias inorganicas que também sao
oxidados pelo dicromato, sendo também computado na analise de DQO. Como a
amostra estudada é bastante complexa, a analise de DQO das amostras indica a
concentragdo de compostos oxidaveis (organicos e inorganicos) e ndo apenas a

matéria organica.

Tendo em vista a alta concentracdao de cloretos das amostras in natura,
podendo chegar a 5000 mg dm™ (QUEIROZ, 1996), houve necessidade de diluir
as amostras visando diminuir a influéncia dos interferentes. Segundo Medeiros
(2002) o cloreto é o interferente mais comum, quando ocorre em valores acima de
2000 mg dm™. Para essa andlise, partiu-se das aliquotas de 2,0 cm® de amostras
coletadas durante as eletrdlises e diluiu-se para 25 cm®. Apés a diluigdo, separou-
se 2,0 cm® da amostra diluida, acrescentaram-se 1,5 cm?® de solucao digestiva e
mais 3,5 cm® de solucéo catalisadora. Em seguida, levaram-se as amostras para
aquecimento a uma temperatura de 150 ‘C, durante duas horas, com agitacdes a

cada 30 minutos. Ao final desse tempo, as amostras foram equalizadas com a
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temperatura ambiente, e dai, efetuou-se a leitura da DQO em colorimetro

PCcompact® Aqua Litic, com resultados diretos em ppm.

3.5.2 - Analise de TOG

Na anadlise de TOG, o Oleo e graxa sdo extraidos da agua através de
solvente apropriado. Os hidrocarbonetos extraidos absorvem energia
infravermelha a um comprimento de onda especifico e a quantidade de energia
absorvida é proporcional a concentragao de dleo/graxa no solvente. O analisador
pode ser diretamente calibrado para ler na unidade que for desejada. Devemos,
no entanto sempre controlar e conhecer a razao de solvente para a amostra
utilizada na extragao e fazer a devida compensacao.

Para efetuar-se a analise, coletou-se inicialmente uma aliquota de 50 cm?®
da amostra. A aliquota de 50 cm® da amostra, adicionou-se 10 cm® de n-hexano
para extragao do d6leo. A seguir agitou-se a mistura e deixou-se em repouso, até
que se formassem duas fases visualmente distintas. Uma fase é composta

basicamente de agua e a outra, a fase mais leve, de n-hexano e dleo.

ApOs a separacgao das fases, retirou-se uma aliquota de 50 pL da fase do
N-hexano e dleo, e distribuiu-se sobre a lente do aparelho da maneira mais
homogénea possivel e efetuou-se a leitura do TOG. A mesma é expressa em

mg.dm™.
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4 — Resultados e Discussao

4.1 - Caracterizacdo da amostra

As amostras de agua produzida, utilizadas em nosso estudo, foram
caracterizadas através de analises efetuadas no laboratorio da Qualitex usando-
se os métodos apropriados para cada finalidade. O resultado da analise encontra-

se ilustrado na Tabela 1.

Tabela 1- Composicdo média da agua produzida

Impurezas Concentracdo normal (mg dm?)’
Oleos e graxas 85
Sélidos Suspensos 278,4
DQO 2067,5
N-amoniacal 100
Sulfetos 33,3
Fenois 1,8
Cloretos 47653
Bario Nao determinado
Ferro 0,56
Sélidos dissolvidos totais 79
*pH=7,0

Analisando-se a Resolugédo 357 do Conselho Nacional do Meio Ambiente -
CONAMA (Tabela 2) pode-se observar que comparando a composi¢do da agua
produzida com o seu possivel efluente de descarte, aguas salinas, conforme
Tabela 2, que existem varios compostos acima da concentracdo permitida para
descarte. No caso de reinjecdo nos pocos, os limites estabelecidos pela prépria
PETROBRAS sdo, em alguns casos, mais rigidos que os estabelecido pelo
CONAMA. Portanto independente do seu destino final é necessario o tratamento

e adequacao deste residuo.
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Tabela 2 — Resolu¢cdo CONAMA N° 357, de 17 de Marcgo de 2005

PADROES

PARAMETROS INORGANICOS (VALOR MAXIMO) mg dm™
Arsénio total 0,5
Bario total 5,0
Boro total 5,0
Cadmio total 0,2
Chumbo total 0,5
Cianeto total 0,2
Cobre dissolvido 1,0
Cromo total 0,5
Estanho total 4,0
Ferro dissolvido 15,0
Fluoreto total 10,0
Manganés dissolvido 1,0
Mercurio total 0,01
Niquel total 2,0
Nitrogénio amoniacal total 20,0
Prata total 0,1
Selénio total 0,30
Sulfeto 1,0
Zinco total 5,0

PARAMETROS ORGANICOS (VALOR MAXIMO) mg dm™
Cloroférmio 1,0
Dicloroeteno 1,0
Fenois totais(substancias que reagem 0,5
com 4-aminoantipirina)
Tetracloreto de Carbono 1,0
Tricloroeteno 1,0

4.2 — Avaliacao dos eletrodos

A estabilidade dos ADE utilizados nos estudos foi monitorada através de
voltamograma ciclico registrados em H,SO, 0,5 mol dm™ na auséncia do efluente
antes e apds a eletrdlise. O comportamento voltamétrico representativo
observado é apresentado na Figura 12. O voltamograma obtido & caracteristico
dos eletrodos contendo RuO; onde se observa uma banda entre 0,2 a 0,5V
devido a transferéncia eletrénica da dupla Ru(lll)/Ru(IV) e um suave ombro entre
0,8 a 1,0V devido a formagdo de oOxidos superiores de ruténio Ru(IV)/Ru(VI)
(BURKE e HEALY, 1981; SILVA et al.,, 2001). A estabilidade do ADE foi
observada pela manutengdo da intensidade da carga voltamétrica, parametro

representativo da area eletroquimicamente ativa.
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— Antes da eletrolise
— Ap0s eletrdlise
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Figura 12 - Voltamogramas representativos dos ADE comerciais em H,SO, 0,5mol.dm™.
Eletrodos de composi¢cdo nominal Ti/Rug34Tipe02

Outro parametro importante que pode ser monitorado através dos estudos
voltamétricos é a de adsorcao. A auséncia de picos ou bandas adicionais apds o
eletrodo ter sido submetido a 10hs de eletrélise em um efluente contendo uma
composi¢cao complexa, descarta a possibilidade de deposicdo ou adsorg¢ao
irreversivel sobre os eletrodos.
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4.3 — Eletr6lise em escala de bancada.

4.3.1- Estudo em funcéo da diluicdo da amostra

Estudo em funcéo da diluicdo da agua produzida foi realizado aplicando-se
a densidade de 100 mA cm™ variando-se os percentuais de diluicdo em 25, 50 e
100% (volume de amostra em agua destilada). A redugcdo da demanda quimica de
oxigénio durante as eletrolises € apresentada na Tabela 3 e representada na
Figura 13.

Tabela 3 — Concentracdo de DQO em funcao do tempo de eletrélise

dos estudos em funcéo da diluicdo da amostra.

Tempo (h) Diluicdo da amostra

25 % 50% 100%
0 270 325 722
1 37 263 707
2 57 223 700
4 54 162 597
6 46 164 448
8 ** 133 402
10 > 136 358

** valores abaixo do limite de deteccao
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Figura 13 — Reducgdo da DQO* em funcdo do tempo de eletrélise em diferentes diluices de
solugéo. Eletrodo Ti/Rugzs Tiges O2. T=25°C. Area 16cm?.
*[% reducédo da DQO = (DQO=,/DQO0+=) x 100]

A concentragdo da solugao influencia significativamente na eficiéncia do
processo de oxidagdo. Como pode se observar na Figura 13, o aumento da
concentracdo diminui acentuadamente a eficiéncia. Este comportamento € normal
nos processos de oxidagéo, uma vez que o aumento da concentragao exige maior

energia (carga de corrente, mA cm™ h™") para a oxidacdo/degradagao do material.

Neste estudo a diminuigdo da concentragdo da solugdo tem um segundo
efeito: a reducao da condutividade da solugao. A redugao da condutividade reflete
diretamente no potencial aplicado ao processo (Tabela 4). Na eletrolise da
solugdo concentrada (sem diluicdo) o potencial aplicado foi aproximadamente
1,0V a menor que nas outras concentragdes representando uma reducao no custo

operacional do tratamento do efluente.



40

Tabela 4 - Potencial entre o catodo anodo (Volts)

Tempo (h) Diluicdo da amostra
25 % 50% 100%
0 6,1 6,0 4,7
1 6,4 6,3 53
2 6,4 6,1 5,2
4 6,1 5,2
6 6,0 6,1 5,2
8 5,9 6,0 5,2
10 6,0 6,1 5,2

Durante a eletrdlise observou-se a deposi¢cao de um material branco sobre
o catodo, sendo a quantidade de material depositado proporcional a concentracao
da amostra. Esta camada de deposicao ja foi observada por Queiroz (1996) em
estudos eletroquimicos no tratamento do mesmo efluente. Este material foi
caracterizado como hidroxidos e carbonatos de sais presentes na solugao
(QUEIROZ, 1996).

O pH da solugao que inicialmente foi de 6,2 aumentou ligeiramente apos
duas horas e depois se manteve constante em 6,8 até o fim da eletrélise. Nas
eletrdlises em que a camada de depdsito foi significativa, observou-se a
diminui¢ao do pH da solugao em funcdo de que o material depositado no catodo
diminui a liberagdo da hidroxila aumentando a concentragéo de acido cloridrico,

gerado no anodo.

A temperatura da solugdo se manteve constante durante toda a eletrélise

ao redor de 33+1°C para todas as concentracdes estudadas.

Apesar dos resultados indicarem maior eficiéncia do processo em menor

diluicdo de amostras na solugdo, devido as leis ambientais ndo permitirem a
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diluicdo do efluente, decidiu-se continuar os estudos utilizando a amostra in

natura, ou seja, sem diluigdo ou adigao de novos reagentes.

4.3.2 - Estudo em funcao da densidade de corrente

Utilizando-se a amostra in natura, atendendo a determinagdo dos érgéos
ambientais para a nao diluicdo dos efluentes a fim de descarte no meio ambiente,
avaliou-se a influéncia da densidade de corrente na eficiéncia do processo de
oxidacdo. Neste estudo foram aplicadas as correntes de 25, 50 e 100 mA cm™ e
os resultados das analises da DQO s&o apresentados na Figura 14, a partir dos
dados da Tabela 5.

1,04 = —m— 25 mAcm?
\ —e - 50 mAcm®
° 100 mA cm™
0,8 -
— I/ °
2 06- -
‘e ,,/ .\l
2 0,4+
0,2 -
070 T T T T T T
0 2 4 6 8 10
Tempo (h)

Figura 14 - Reducdo da DQO* em func¢do do tempo de eletrdlise em diferentes densidades
de corrente. Eletrodo Ti/Rugz4 Tiggs O T=25°C. Area 16cm?.

*[% reducdo da DQO = (DQO=/DQO+=g) x 100]
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Tabela 5 - Relacdo da quantidade de carbono reduzido em funcéo da densidade de corrente.

Tempo (h) Densidade de Corrente
25 mA cm? 50 mA cm™ 100 mA cm™

302 333 722
0

202 294 707
1

214 234 700
2

151 202 597
4

187 222 448
6

249 160 402
8

152 158 358
10

A Figura 14 mostra a redugao da DQO em funcdo do tempo de eletrdlise
para todas as densidades de corrente aplicadas, no entanto observou-se que a
velocidade de reducdo nao € proporcional a densidade de corrente. Nas
eletrdlises observou-se a reducao de 41, 47 e 50% da DQO para as densidades
de 25, 50 e 100 mA cm™ respectivamente apds 10h de eletrdlise. O aumento ndo
linear da eficiéncia com a densidade de corrente indica que o processo €

controlado por difusao.

Analisando-se relacdo DQO reduzido (em ppm) / carga aplicada (A s™)
(Tabela 6), obtiveram-se as relagdes 0,208; 0,122; 0,0656 ppm/ A s para as
densidades de 25, 50 e 100 mA cm™ respectivamente. Ou seja, verifica-se a

diminuicao da eficiéncia de degradagdo com o aumento da corrente aplicada.

A reducgao da eficiéncia com o aumento da densidade de corrente indica
que parte da corrente aplicada esta sendo dissipada ou consumida por reagoes

paralelas. De fato, nas condigdes experimentais utilizadas tém-se as reacdes de
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desprendimento de oxigénio ou cloro simultdnea a reacdo de oxidagao. Neste
estudo a reagdo de desprendimento de gas € uma etapa importante para o
tratamento, pois 0 gas eletrogerado arrasta o 6leo e material particulado para a
superficie da solugéo (eletroflotagdo). Em particular, a reagdo de desprendimento
de cloro ainda contribui para o processo de degradacédo através de espécies
intermediarias geradas bastante reativas, que atuam como agente oxidante

auxiliando o processo de degradagéo.

Portanto, a redugédo da demanda quimica de oxigénio pode ser associada a
trés fatores: 1) oxidagdo direta dos compostos através da espécie RuOy; 2)
oxidacgdo indireta através das espécies OH’, OH’,4s, CIO”; 3) remogdo do material

particulado ou em suspensio através da eletroflotacdo.

Tabela 6 - Relacéo de carga aplicada e quantidade de carbono reduzido

em funcao da densidade de corrente apds 10h de eletrélise.

Densidade de  Concentracéao DQO Carga DQO reduzido/
corrente inicial reduzido aplicada Carga Aplicada
(MA cm?) (ppm) (ppm) (As™)

25 302 150 720 0,208
50 333 175 1440 0,122
100 325 189 2880 0,0656

Durante todas as eletrélises foi observada a deposicao de uma camada de
material esbranquicado sobre os catodos, sendo que em determinadas condicdes
a espessura da camada foi tdo significativa que nao permitiu a conclusao de
algumas eletrolises (Figura 15). Esta camada também foi observada por Queiroz
(1996) em estudos eletroquimicos no tratamento da agua produzida e foi

apontado como fator limitante para aplicagdo desta tecnologia no tratamento
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deste efluente em escala industrial. Ficando como desafio determinar condigbes

experimentais que evite a formagao deste material.

Esta deposicdo, apesar de indesejavel, leva a reducédo da salinidade da
solucao e possivelmente a deposicdo concomitante de metais pesados presentes

na amostra. Dependendo do efluente e do processo, este fator pode ser utilizado

com sucesso para estes fins.

Figura 15 — Eletrodo antes da eletrolise (sem incrustagao) e apds eletrélise (com material
depositado).

Dois métodos de limpeza foram testados para a remocdo do material
incrustado: Inversédo de potencial e dissolugdo em meio acido.

Procedeu-se a inversao da polaridade do potencial utilizando-se uma
solugédo aquosa de NaCl 0,5 mol dm3e aplicando-se ao catodo uma corrente de
+1,0 A. A remogéo da incrustacao foi completa apds alguns minutos de aplicagéo
da corrente. O material incrustado ficou depositado no fundo da célula no final da
eletrdlise.

A dissolugdo da camada em meio acido procedeu-se através da imersao
do eletrodo em uma solugcdo de acido cloridrico 0,1 mol dm™. Apds poucos
segundos se observou a remogdo completa da camada incrustada sobre o

catodo.
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A imersao em acido cloridrico foi mais eficiente, no entanto em processo
continuo, este método exigiria paradas temporarias para manutengao e limpeza
da célula. A inversdo de potencial, apesar de menos eficiente, poderia ser
realizada durante o processo sem parada para manutengao da célula, no entanto
tal procedimento podera comprometer a camada de oxido. Teste de estabilidade

dos eletrodos frente a inversao de potencial deve ser realizados.

4.3.3- Estudo de novos materiais catdédicos

A deposicao catddica ocorre devido a alta concentragdo de hidroxila na
superficie do eletrodo decorrente da reacao de desprendimento de hidrogénio
(RDH). Uma possibilidade de eliminar, ou pelo menos reduzir a incrustacao, é

utilizar materiais catodicos menos cataliticos para a RDH.

Nesta etapa deste trabalho decidiu-se estudar a influéncia da composicao
eletrédica no tratamento eletroquimico da agua produzida bem como a redugao
da formacgao de depdsito catdédico. Na avaliagdo dos materiais foi levando em
consideragao: o custo, eficiéncia do processo de degradagdo, e a reducgdo da
deposito catddico. Os materiais escolhidos para este estudo foram a grafite e do
aco 316.

Eletrélises foram realizadas aplicando-se uma densidade de corrente de
100 mA cm™ a uma amostra in natura. Os resultados das andlises de DQO s&o

apresentados na Figura 16.
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Figura 16 - Reducgdo da DQO em funcéo do tempo para diferentes materiais catddicos.
Eletrodo Ti/Rugss Tiges Oz, T=25°C. Area 16cm?®.

*[% reducdo da DQO = (DQO=/DQO0+=g) x 100]

Na Figura 16 verifica-se maior eficiéncia do processo eletroquimico quando
utilizado ADE como material catodico. A maior eficiéncia do ADE foi associada a
atividade eletrocatalitica deste material para a reacdao de desprendimento de
hidrogénio que contribui na remogdo de materiais em suspensdo da solugao
através da eletroflotagdo, no entanto esta propriedade catalitica favorece a

deposicao e incrustacio catodica.

Comparando-se os catodos grafite e ago, nas analises de TOG observou-
se a mesma eficiéncia para ambos os materiais catodicos (grafite reducéo de 93%
e Aco 94%) (Tabela 7), ja na redugédo da DQO observou-se maior eficiéncia
quando utilizado catodo de grafite. A grafite, embora mais eficiente, desgastou-se
durante a eletrélise contaminando a solugdo, ndo sendo, portanto indicada a sua

utilizacdo como material catddico.



Tabela 7 — Resultado do TOG

Tempo  Aco 316 (mgdm™)  Grafite (mg dm™)
(h)
0 39,5 39,5
10 2,3 2,9
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Durante a eletrdlise, foram monitorados o potencial anddico e o pH da

solugdo (Tabela 8). Para ambos os materiais catédicos (ADE e ago) foram

observados o aumento do potencial anddico nas duas primeiras horas de

eletrélise mantendo-se constante ao redor de 5,2 V. Neste estudo esperava-se

maior potencial na eletrolise ADE X ADE devido a resisténcia 6hmica gerada pela

maior incrustacdo, no entanto este efeito € possivelmente compensado pela

propriedade eletrocatalitica do ADE.

Tabela 8 — Parametros monitorados durante a eletrélise

ADE X ACO ADE X ADE
Tempo (h) pH Potencial(V) pH Potencial(V)
0 5,51 5,0 5,42 4,7
2 0,98 5,3 1,53 53
4 7,00 53 4,11 5,2
6 6,79 54 6,67 5,2
8 6,65 54 6,69 5.2
10 6,47 5,4 6,61 52
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Em ambas as eletrdlises observou-se a queda acentuada do pH nas
primeiras duas horas, seguido do aumento do pH até aproximadamente 6,62 onde

se manteve constante até o final da eletrdlise.

Embora o processo utilizando ADE como catodo tenha apresentado maior
eficiéncia na redugdo da DQO, apresentou também maior deposicdo catddica.
Sendo este o fator limitante para aplicacdo da tecnologia eletroquimica em larga
escala, decidiu-se continuar os estudos utilizando agco como material catédico.
Além de menor incrustagcdo, o aco é mais barato, reduzindo o custo da planta

operacional.

4.4 Eletrblise em reator de fluxo continuo

4.4.1 — Estudo da Densidade de Corrente:

Neste estudo foi mantida uma vazdo constante em torno de 800 cm® h™' e
variou-se a densidade de corrente em 5, 10 e 20 mA cm™. Aliquotas de solugdo
foram coletadas durante as eletrdlises e foram feitas analise de DQO e TOG. Os

resultados das analises estdo apresentados na Figura 17 e Tabela 9

Tabela 9 — Resultado de TOG em funcéo da densidade de corrente
T(min) 5mA cm™ 10 mA cm™ 20 mA cm™
0 22 18,5 13,5
150 6 8 7




49

110 4

1004 —eo m /

90

8 80 |
(@] 2
° —&— 5 mA/cm

704 —e— 20 mA/lcm®

10 mA/cm’®
60
50 r T r T r T r T r T r )
0 30 60 90 120 150 180

Tempo (min)

Figura 17 - Reducao da DQO em fung¢éo do tempo de eletrélise para diferentes densidades
de corrente. Eletrodo Ti/Rugz4 Tiges O2. *[% redugdo da DQO = (DQO;=/DQOr= ) x 100]

Os resultados apresentados na Figura 17 apresentaram grandes
oscilagbes e uma reducdo muito pequena nos valores de DQO. Ja os dados de
TOG apresentaram uma reducao significativa e atingiram valores muito préximos
(ao redor de 7 mg dm™) apés a eletrdlise para todas as densidades de corrente

aplicadas.

O resultado da DQO, de acordo com a Figura 17 apresentou grande
oscilagao nos valores, possivelmente devido ao arraste de material particulado no
regime de fluxo continuo. N&o se verificou redugéo significativa desta durante a
eletrdlise, indicando que as condigdes utilizadas nao foram eficientes para o
tratamento da agua produzida. Novos estudos deverao ser realizados diminuindo
a vazao do efluente e aumentando a densidade de corrente visando a otimizagao

do processo.

Na Tabela 10 é apresentado o pH da solu¢do em funcéo das densidades
de corrente aplicada. Analisando-se os dados desta Tabela verifica-se que nas
densidades de 5 e 10 mA cm™ o pH diminui gradativamente nos primeiros 90

minutos e a partir de entdo, o pH manteve-se constante ao redor de 3,3. Ja em



50

20 mA cm? a redugdo do pH foi menor e se manteve constante apés 90
minutos ao redor de pH 5,0.

Tabela 10 — Variacédo do pH em funcdo do tempo para varias densidade de corrente

Tempo |5mAcm? 10mAcm? 20mAcm™

0 6,2 5,2 7,7

15 2,2 2,1 2.1

30 2,3 1,5 3,3

60 1,8 1,2 3,6

90 3,1 3,7 4.7
120 3,2 3,4 5,9
150 3,3 3,2 52

Em funcdo da maior acidez da solugao esperava-se menor deposi¢cao
catddica em baixa densidade de corrente. No entanto, a menor incrustagao foi
observada aplicando-se 20 mA cm™. Este comportamento pode ser associado
a maior quantidade de hidrogénio gerado no catodo, desobstruindo

(removendo) gradativamente o material depositado.

4.4.2 — Estudo em Densidade de Corrente Maiores:

Devido a baixa eficiéncia para a reducao da DQO do estudo anterior
decidiu-se aumentar a carga aplicada com o intuito de melhorar a eficiéncia do

processo mantendo mesma vazao de vazdo de 800 cm® h™.

Os resultados desse novo estudo estao representados em forma de grafico

através da Figura 18, a partir dos dados da Tabela 11.
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Figura 18 — Reducédo da DQO em fung¢ao do tempo de eletrédlise para diferentes densidades

de corrente. Eletrodo Ti/Rugz4 Tiges O2. *[% reducdo da DQO = (DQO;/DQO+=) x 100]

Tabela 11 - Variacdo da DQO em func¢ao da densidade de corrente

Tempo 25mAcm? 50mAcm? 75mAcm?
0 416 439 482
15 365 462 442
60 343 402 446
920 375 326 322
120 364 362 291
150 334 332 373
180 322 332 271
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Podemos observar a partir dos valores apresentados na Tabela 11 e
mostrados através de grafico (Figura 18), um decaimento nos valores de DQO
com o aumento da carga aplicada para o mesmo tempo de residéncia que o
estudo anterior. Nessa condi¢cdo experimental chegou-se a atingir a reducao de
44% da DQO apo6s 180 minutos de eletrdlise aplicando-se a corrente de 75 mA

cm™,

Foi observado também que quando atingido o tempo de residéncia, os
valores da DQO mantém-se em um patamar com valores préximos até o tempo
final da eletrdlise, confirmando a teoria do estado estacionario do reator em
sistema continuo, fato esse ja comprovado em trabalhos anteriores (QUEIROZ-
1996).

Também nesse caso ocorreu deposicao de material esbranquicado sobre
os catodos, identificado principalmente como ions célcio e magnésio (QUEIROZ-
1996). Ao final dos testes adotou-se como melhor densidade de corrente o valor
de 50 mA cm?, ja que nesta densidade de corrente obteve-se uma boa redugao
da DQO e a incrustacado sobre os catodos foi bem menor que a densidade de 75

mA cm™.

4.4.3 — Estudo da Vazao e da coluna flotante:

A partir dos resultados do estudo da densidade de corrente, decidiu-se
melhorar a eficiéncia do reator através do aumento da altura da coluna de flotacao
de 6 cm para 10 cm, haja visto que com essa medida o contato entre as bolhas
geradas e as particulas em suspensdao sera mais efetiva, influenciando
principalmente no valor final do TOG. Para isso foi realizada nova eletrélise
adotando-se uma densidade de corrente de 50 mA cm™ e com coluna flotante de

10 cm. Os resultados sao apresentados na Figura 19.
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Figura 19 — Reducédo da DQO em funcao do tempo de eletrélise para determinada vazéo do
reator Eletrodo. Ti/Rugs4 Tiges O2. *[% reducédo da DQO = (DQO=,/DQO+=0) X 100]

Comparando-se os dados da Figuras 18 a 50 mA cm™? (6 cm de coluna
flotante) e da Figura 19 (10 cm de coluna flotante) notou-se que a mudanca da
altura de flotagdo aumentou significativamente a eficiéncia do processo. Com 6
cm de coluna flotante obteve-se a reducao de 25% da DQO (Figura 18), ja com 10

cm de coluna flotante a redugéo foi de 43% (Figura 19).

Adotando-se a densidade de 50 mA cm™ e a altura de flotacdo de 10 cm,
tentou-se otimizar as condicdes experimentais variando-se a vazao. Eletrolises
foram realizadas utilizando-se uma vazéo de 200 e 1200 cm® h™'. Os valores de

TOG e DQO séo apresentados nas Figuras 20 e 21 e nas Tabelas 12 e 13.

Tabela 12 - Resultado de TOG em func¢éo da vazéo (Q= 200 cm3.h'1)
Tempo (min) TOG(mg.dm™)
0 10,3
600 0,79
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Figura 20 — Reducédo da DQO em func¢ao do tempo de eletrolise para determinada vazao do
reator Eletrodo. Ti/Rug 34 Tiggs O2. *[% reducéo da DQO = (DQO;=/DQO+=) x 100]

Tabela 13 - Resultado de TOG em funcao da vaz&o (Q=1200 cm®h™)
Tempo (min) TOG (mg dm™)
0 7,9
180 2,4

Os resultados mostram que a vazao influencia significativamente na
eficiéncia do tratamento do efluente. O aumento da vazao, e consequentemente a
diminuicdo do tempo de residéncia, diminui consideravelmente a eficiéncia do
processo. Na vazao de 200 cm® h™' observou-se a reducdo de aproximadamente
70% da DQO e 90% do TOG apds 10 horas de eletrdlise.
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Figura 21 — Reducédo da DQO em func¢ao do tempo de eletrélise para determinada vazao do
reator.Eletrodo Ti/Rug 34 Tiggs O2. *[% reducdo da DQO = (DQOi=/DQO1=,) X 100]

Se compararmos as vazdes de 200 e 800 cm® h” no mesmo tempo de
eletrélise (150 minutos) observa-se a mesma eficiéncia na redugcao da DQO: em
200 cm® h' a redugdo foi 45% e em 800 cm® h”' a reducdo foi de
aproximadamente 43%. Este resultado indica que em 800 cm® h™! ja se atingiu o
equilibrio entre o tempo de residéncia da solugao e a velocidade do processo de

oxidagao/degradacao.
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5 - Conclusdes

O estudo confirmou ser exequivel o processo eletroquimico no tratamento
de efluentes da industria de petréleo. De acordo com os resultados obtidos,
pudemos observar a possibilidade de melhorar a eficiéncia do processo através
de um controle mais apurado dos parametros eletroquimicos (densidade de
corrente) e materiais eletrodicos. A eficiéncia do tratamento da agua produzida foi
associada a trés fatores: a) oxidagao direta do residuo orgéanico sobre o eletrodo;
b) remogao do material particulado pelos gases eletrogerados (efetroflotagéo); c)
oxidacdo indireta através de espécies intermediarias reativas. A incrustagao
catdédica, embora indesejavel neste processo, demonstra que a tecnologia
eletroquimica também pode ser aplicada na remog¢ao de metais e redugao da

salinidade do efluente através da eletrodeposicao.

No caso do reator, péde ser notado que, o controle da vazao e da
densidade de corrente, bem como da altura coluna flotante influenciam na
eficiéncia do tratamento do efluente alem de minimizar a incrustagdo sobre os
catodos. Nas condicdes otimizadas de: vazdo 800 cm® h™', corrente de 50mA.cm™
e coluna flotante de 10 cm obteve-se a redugao consideravel da DQO e do TOG,
comprovando a possibilidade da aplicagdo da tecnologia eletroquimica no

tratamento da agua produzida de petroleo.

Pretende-se a partir desses estudos, otimizar o reator para funcionamento
em sistema continuo e, dai, implantar uma planta piloto na area industrial da

empresa de petroleo.
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