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RESUMO

A indUstria de petrdleo lida com problemas de dificil solucdo em relacdo as atividades
voltadas para a protecdo ambiental, devido a geracdo de enormes quantidades de residuos de
alta complexidade e toxidez, como as aguas de producdo (AP) de petrdleo. O descarte ou o
reuso destes efluentes industriais contendo compostos organicos pode causar sérios problemas
ambientais e de salde, pois, em sua maioria, s80 compostos tdxicos e refratarios aos
tratamentos comumente utilizados. Assim, o objetivo deste trabalho foi avaliar o desempenho
dos eletrodos de DDB e Ti/lrO,-Ta,0s na degradacgdo eletrocatalitica de poluentes organicos
dos diferentes tipos de aguas de producdo de petroleo (doce, salobra e salina), com énfase nas
condicOes eletroquimicas que promovam uma maior eficiéncia de corrente com menor custo de
energia. Durante as eletrolises foram monitorados alguns parametros, como o potencial,
temperatura, pH, condutividade e DQO, e a eficiéncia do processo foi avaliada em termos de
eficiéncia de corrente, consumo energético e custo operacional. A caracterizacdo das amostras
mostrou que os efluentes apresentam uma carga muito alta de matéria orgéanica e inorganica.
Dentre os processos de remocdo de DQO da agua produzida doce, o material eletrodico que
apresentou o melhor desempenho foi o anodo ativo de Ti/lrO,-Ta,0s, a 5 MA cm 2, a 40 °C.
A anélise dos parametros operacionais revelou 0 menor consumo energético (2,38 kW h m™=)
e 0 menor valor agregado para o tratamento do efluente (0,69 R$ m ). Para a 4gua produzida
salobra, o melhor desempenho foi obtido com o sistema de reatores combinados DDB-
Ti/lrO,-Ta,0s, que removeu 100% da DQO na primeira hora de eletrélise, a 20 mAcm™? e a
25 °C. A eficiéncia de corrente (2,769), o consumo energético (7,12 kW h m>) e o custo
(2,06 R$ m™) foram os melhores valores encontrados para este tipo de amostra. A &gua
produzida salina apresentou dois resultados que devem ser considerados. O Ti/lrO,-Ta,0s, a
10 mAcm e a 25 °C, removeu 51,96% da DQO com uma eficiéncia de corrente de 2,733,
consumo energético de 12,70 kW h m2 e custo de 3,68 R$ m™. Para o sistema utilizando
DDB, nas mesmas condi¢cdes experimentais, os valores foram 40,21% de remocao da DQO
com uma eficiéncia de corrente de 4,592, consumo energético de 18,25 kW h m™ e custo de
5,29 R$ m°. Entretanto, levando-se em consideracio 0s custos operacionais, o sistema Gnico,
eletrodo de Ti/lrO,-Ta,0Os5 e catodo de Titanio, pode ser considerado o mais eficiente. A
condutividade elétrica, pH e temperatura foram parametros relevantes para a eficiéncia dos
tratamentos. A condutividade por garantir o fluxo de corrente e 0 menor consumo energético;
0 pH por possibilitar a identificacdo das espécies oxidantes formadas a partir da eletrogeracéao
de cloro ativo e a temperatura por favorecer a cinética das reacGes. Os resultados obtidos
permitem concluir gque o tratamento eletroquimico de dguas produzidas doce, salobra e salina
apresenta bom desempenho quando analisados do ponto de vista ambiental, com reducdo de
custos associados com 0s procedimentos de seguranca, descargas de passivo e exposicao
ambiental; econémico, com boa relacdo custo-beneficio; e operacional, com reduzido tempo
de tratamento.

Palavras-chave: agua produzida, tratamento eletroquimico, degradacdo -eletrocatalitica,
diamante dopado com boro, anodos dimensionalmente estaveis.



ABSTRACT

The oil industry deals with problems of difficult solution in relation to activities aimed at
environmental protection, due to the generation of huge amounts of waste and toxicity of high
complexity, such as the production waters (AP) oil. The disposal or reuse of industrial
wastewater containing organic compounds can cause serious health and environmental
problems, because mostly, are toxic compounds and resistant to commonly used treatments.
The objective of this study was to evaluate the performance of BDD and Ti/lrO,-Ta;Os
electrodes in the electrocatalytic degradation of organic pollutants of different types of water
oil production (fresh, brine and saline), giving emphasis on electrochemical conditions that
promote greater current efficiency with lower energy cost. During the electrolysis were
monitored some parameters, such as potential, temperature, pH, conductivity and COD
removal, and the process efficiency was evaluated in terms of current efficiency, energy
consumption and operating cost. The characterization of the samples showed that the effluents
have a very high load of organic and inorganic matter. Among the processes of COD removal
of fresh water produced the electrode material that showed the best performance was achieved
at Ti/lrO,-Ta,0s, by applying 5 mA cm at 40 °C. The analysis of operational parameters
energy revealed lowest consumption (2.38 kW h m™®) and cost effluent treatment
(0.69 R$ m™). For brine water produced, the best performance was obtained using BDD-
Ti/lrO,-Ta,Os combined reactor system, which removed 100% of the COD in the first hour of
electrolysis at 20 mA cm? and 25 °C. The current efficiency (2.769), energy consumption
(7.12 kW h m™) and cost (R$ 2.06 m®) were the best values found for this type of sample.
The saline water produced showed two results that must be considered. The Ti/lrO,-Ta,0Os, at
10 mA cm? and 25 °C, removed 51.96% of COD with a current efficiency of 2.733, power
consumption of 12.70 kW h m™ and cost of 3.68 R$ m™. For the system using BDD, under
the same experimental conditions, the values were 40.21% COD removal with a current
efficiency of 4.592, power consumption of 18.25 kW hm and cost of 5.29 R$ m>. However,
taking into account operating costs, the single system, Ti/lrO,-Ta,0Os electrode and cathode of
titanium, can be considered more efficient. Electrical conductivity, pH and temperature
parameters were relevant to the efficiency of the treatments. The conductivity for ensuring
current flow and lower energy consumption, the pH by allowing the identification of oxidant
species formed from electrogeneration active chlorine and temperature to favor the kinetics of
reactions. The results indicate that the electrochemical treatment of fresh, brine and saline
produced water presents good performs when analyzed from an environmental standpoint,
reducing costs associated with security procedures, discharge of liabilities and environmental
exposure; economical, with good cost-effectiveness, and operating with reduced treatment
time.

Keywords: water produced, electrochemical treatment, anodic oxidation, electrode boron-
doped diamond, dimensionally stable anodes.
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1. INTRODUCAO

O descarte ou o reuso de efluentes industriais contendo compostos organicos pode
causar sérios problemas ambientais e de salde, pois estes compostos, em sua maioria, s&o
toxicos e refratarios aos tratamentos comumente utilizados, requerendo a utilizacdo de
tecnologias de tratamento mais eficientes. Dentre esses, destacam-se os efluentes da indUstria
petroquimica.

O petréleo € o recurso energético que propicia o dinamismo tecnoldgico e o conforto
da Sociedade Moderna. Entretanto, torna-se algoz do ponto de vista ambiental devido a
quantidade de poluentes lancados ao Meio Ambiente, resultado de sua exploracgdo, extracao,
transporte, refino e consumo dos derivados.

Dentre os residuos gerados pela industria petroquimica, a dgua produzida (AP) é
considerada como o principal agente poluidor devido ao grande volume e complexidade desse
efluente (RAMALHO et al., 2010; DIYA’UDDEEN et al., 2011; ROCHA et al., 2012). Em
sua composicdo, geralmente contém alto teor de sais, 6leo disperso, metais dissolvidos,
hidrocarbonetos, acidos orgéanicos, fenol, entre outros (OGP, 2005; LIMA et al., 2009;
YAVUZ et al., 2010; MARTINEZ-HUITLE e ROCHA, 2011; RASHEED et al., 2011).
Assim, a sua disposicdo tem um custo significativo, bem como as tecnologias para o seu
tratamento, de forma a atender a legislacao.

Normalmente, os efluentes contendo compostos organicos sao tratados por adsorcéo,
oxidacdo biologica, coagulacdo, dentre outros. O tratamento bioldégico € um método
largamente utilizado no tratamento da AP por ser mais econdmico. Porém, quando se trata de
altos volumes de efluentes com alta salinidade o mesmo ndo é tdo eficaz, haja vista o
problema de aclimatacdo dos microrganismos, bem como o elevado tempo de residéncia para
se conseguir resultado significativo. Outro exemplo é a adsor¢do em carbono ativado, seguido
de extragcdo com solvente para recuperacdo dos reagentes/produtos. Este tratamento baseia-se
apenas na transferéncia de fase dos poluentes sem, contudo, destrui-los (FAKHRU’L-RAZI et
al., 2009).

Nos altimos anos, uma alternativa bastante promissora para o tratamento de varias
matrizes ambientais tém sido os Processos Oxidativos Avancados (POAs) (AMORIM et al.,
2009; MARTINEZ-HUITLE e BRILLAS, 2009; GONZALEZ et al. 2010; LIANG, 2011;
R1ZZO, 2011; ROCHA et al., 2012), os quais se baseiam na geracdo in situ de agentes
oxidantes altamente potentes e ndo seletivos, tais como os radicais hidroxila (‘OH), capazes

de reagir com, praticamente, todas as classes de compostos organicos e inorganicos
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(PANIZZA et al., 2008; PANIZZA e CERISOLA, 2009). Estes processos vém se destacando
no tratamento de matrizes contaminadas com substancias altamente toxicas e recalcitrantes,
tais como os organoclorados e derivados de petréleo, levando a formagdo de intermediarios
mais biodegradaveis e, muitas vezes, a total mineralizacdo, ou seja, tendo como produtos
finais do tratamento o CO,, a H,O e ions inorganicos (HASAN et al., 2012).

Entretanto, os métodos bioldgicos e quimicos geram consideraveis quantidades de
lodo residual, o qual, por si préprio, requer tratamento. Nesse sentido, grande parte dos
processos de tratamento hoje utilizados € questiondvel quando analisados sob a ética da
sustentabilidade ambiental.

Neste contexto, os processos de oxidacdo avancada eletroquimicos (POAES) tém
recebido grande atengdo, pois oferecem alta eficiéncia de remocdo, requerem condicdes
energéticas reacionais reduzidas e sdo sistemas reprodutiveis e facilmente controlaveis
(GUTIERREZ, 1999; LORIMER, 2001). Além disso, os POAEs sdo considerados como
tecnologias limpas, pois o elétron funciona como o unico reagente.

Na oxidagéo eletroquimica, o0 mecanismo depende do material do &nodo. Utilizando os
eletrodos convencionais, a oxidacdo de compostos organicos com potencial de oxidacao
acima do potencial de evolucdo de oxigénio pode ocorrer, mas de forma muito lenta. Para
resolver esse problema, o uso de materiais eletrocataliticos foi proposto e, em decorréncia,
varios trabalhos envolvendo a eletrooxidacdo de compostos organicos tém sido realizados
visando a aplicacdo no tratamento de efluentes (PANIZZA e CERISOLA, 2009).

Dentre os materiais eletrodicos atualmente utilizados encontram-se 0s &nodos
dimensionalmente estaveis (ADE), do inglés dimensionally stable anodes (DSA®), e o0s
eletrodos de diamante dopado com boro (DDB). Uma variedade de trabalhos comprova a
eficiéncia destes eletrodos, tanto na mineralizacdo dos compostos organicos, quanto na
oxidaco a compostos menos toxicos (MARTINEZ-HUITLE e BRILLAS, 2009; REZENDE
etal., 2010; SAMET et al., 2010; SANTOS et al., 2010; ZHOU, 2011).

Assim, a degradacdo eletroquimica de poluentes organicos presentes nas aguas de
producdo de petroleo, utilizando ADE e DDB, surge como uma alternativa de tratamento
destes efluentes, de forma a minimizar os impactos ambientais que esses efluentes possam vir

a causar no meio ambiente.
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2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Impacto Ambiental

De acordo com o Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) (BRASIL,
2012), “considera-se impacto ambiental qualquer alteracdo das propriedades fisicas, quimicas
e biolégicas do meio ambiente, causada por qualquer forma de matéria ou energia resultante
das atividades humanas, que direta ou indiretamente, afetam-se: a salude, a seguranca e o bem-
estar da populagdo; as atividades sociais e econdmicas; a biota; as condicdes estéticas e
sanitarias do meio ambiente e a qualidade dos recursos naturais”.

O lancamento de residuos sem tratamento prévio adequado ao meio ambiente expde o
homem a uma quantidade e variedade de poluentes e contaminantes, por diversas vias (ar,
solo, alimentos e 4gua), que comprometem sua saude pelos efeitos cumulativos, mutagénicos,
carcinogénicos e até mesmo letais. Adicionalmente, o descarte desses efluentes nos
ecossistemas acarreta uma sobrecarga de contaminantes acima da capacidade de
autorregeneracdo e autorregulacdo do meio, causando um desequilibrio ecolégico (FONTES,
2010). As principais fontes poluidoras dos corpos aquaticos sao:

1. Efluentes domésticos e fertilizantes: em pequenas quantidades ndo causam danos,
sendo ‘eliminados’ naturalmente. Porém, quando langados em grandes quantidades
comprometem, principalmente, a quantidade de oxigénio dissolvido na agua, causando
gueda a niveis criticos a vida aquatica;

2. Chuva &cida: resultado da queima de combustiveis fésseis, na qual libera compostos
capazes de reagir com a agua presente no ar para formar os acidos nitrico e sulfarico,
capazes de degradar o solo e inibir o crescimento das plantas;

3. Carga difusa: de origem diversificada, os residuos tdxicos ou quimicos sdo
provenientes das atividades agricolas, urbanas, rurais, ou até mesmo industriais,
langados nos corpos d’agua;

4. Processos industriais exotérmicos: resultados das atividades de resfriamento das
caldeiras, reatores e outros, que elevam a temperatura natural dos corpos d’agua,
comprometendo o ciclo da vida marinha;

5. Atividades industriais diversas: as principais fontes poluidoras do meio ambiente,
tanto pelo volume de lixo e efluentes produzidos, quanto pela toxicidade dos
compostos na manufatura dos produtos ou rejeitos resultantes dos processos

industriais.
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Dentre as atividades industriais passiveis de impactar negativamente o meio ambiente,
se destaca as atividades das industrias petroquimicas, que produzem um dos mais indesejaveis
efluentes, devido a sua complexidade (grande diversidade de compostos contaminantes) e
volume, a AP (RAMALHO et al., 2010; DIYA’UDDEEN et al., 2011; ROCHA et al., 2012).

2.2 Agua Produzida

Na industria de producdo de petrdleo e gas, a AP é um efluente indesejavel que
representa 99% de todos os residuos gerados (FONTES, 2010).

A AP é proveniente da &gua de formagdo natural aprisionada nas rochas durante a
formacdo geoldgica (MARTINEZ-HUITLE e ROCHA, 2011). Durante o processo de
extraco do petrdleo, a dgua dessas formagdes é impelida junto com o 6leo e o gas. A medida
que avanca a extracdo do 6leo nos pocos, quantidades maiores de AP sdo geradas, ou seja, 0
volume de efluente aumenta com a maturagdo dos pocos. A Figura 1 mostra um esquema de
um campo de exploracdo de petréleo, onde estdo destacados os reservatdrios de 6leo e o de

agua.

Figura 1. Imagem conceitual de campo de petr6leo: prospeccédo e extracdo de petrdleo e gas natural
(dgua produzida).

Acumulagao

\ Migragao,
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Fonte: Diario do Pré-Sal (2013)
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Um campo de petroleo no inicio de suas atividades produz cerca de 5 a 15% em
volume de efluente. Com o esgotamento econdmico dos pocos, o volume de AP pode chegar
a uma faixa de 75 a 90% (ALI et al., 1998; THOMAS, 2001).

Além do crescente volume de efluente, outro problema estd relacionado com a
quantidade de contaminantes presentes na AP, cuja composi¢do sofre grande influéncia da
localizacdo geoldgica onde estd confinada. Minerais provenientes da formacéo rochosa,
compostos organicos dissolvidos, compostos inorgéanicos dissolvidos e dispersos e produtos
quimicos adicionados durante o processo de perfuracdo sdo alguns exemplos de substancias
presentes nos efluentes (BRAGA, 2008; MARTINEZ-HUITLE e ROCHA, 2011).

Em virtude de apresentarem concentracdes variadas de sais dissolvidos, as aguas
produzidas sdo classificadas pelo seu teor salino, em doce, salobra e salina (ALLEY et al.,
2011). Mesmo com salinidade maior e pH mais baixo, a agua de producéo se assemelha a
agua do mar devido a quantidade de sais dissolvidos. Os compostos inorganicos presentes sao
classificados em maiores constituintes, constituintes tragos e outros constituintes (Tabela 1).
Os constituintes tracos s@o formados pelos ions metalicos e 0s outros constituintes por solidos
suspensos (OGP, 2005).

Tabela 1. Principais constituintes inorganicos presentes na agua produzida.

Compostos Inorganicos

Maiores Constituintes Elementos Traco Outros Constituintes
(sais dissolvidos) (fons metalicos) (s6lidos)
Bicarbonatos Arsénio Solidos Suspensos Totais
Cloretos Cadmio
Fosfatos Calcio
Nitratos Chumbo
Sulfatos Cobre
Sulfitos Cromo
Ferro
Magnésio
Mercdrio
Niquel
Zinco

Fonte: Adaptacdo OGP, 2005.
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Em relacdo aos compostos orgénicos presentes na AP, esses podem ser classificados

em trés grupos: hidrocarbonetos dispersos, hidrocarbonetos dissolvidos e compostos

organicos dissolvidos (Tabela 2).

Tabela 2. Principais constituintes organicos presentes na dgua produzida.

Compostos Organicos

Hidrocarbonetos Hidrocarbonetos Organicos
Dispersos Dissolvidos (BTEX) Dissolvidos
Oleos e graxas Benzeno Fenois
Hidrocarbonetos Policiclicos Tolueno
Aromaticos (HPA)
Hidrocarbonetos Totais do Etilbenzeno
Petroleo (HTP)

Xileno

Fonte: Adaptacdo OGP, 2005.

Além de todos os constituintes naturais, uma variedade de compostos quimicos é

adicionada a AP durante o processo de extracdo de Oleo e gas dos campos para evitar

problemas operacionais (Tabela 3).

Tabela 3. Problemas operacionais e tratamentos em campos de exploracgéo.

Problemas Operacionais

Tratamentos

Corrosao (sais dissolvidos,
oxigénio dissolvido, gas
carbbnico e sulfeto de hidrogénio)

Crescimento microbiano (geracéao
de sulfeto de hidrogénio)

Descarte
Emulsao
Espuma

Incrustacdo (sulfatos de célcio,
bario e estroncio e carbonato de
calcio)

Lavagem de equipamentos
Solidos

Inibidores de corrosdo (cromato de sodio, fosfato
de sodio, hexametafosfato de sédio, molibdato de
sodio, bissulfito de sddio, hidrossulfito de sédio,
hidrazina)

Biocidas (aldeidos, sais de amdnio quaternario e
sais de acetato de amina)

Offshore (mar) e onshore (reinjecédo)
Quebradores de emulsdo (surfactantes)
Silicones, ésteres de poliglicdis e esterato

Inibidores (eésteres de fosfatos organicos de
aminoalcoois, fosfanatos ou polimeros derivados
do acido acrilico)

Sulfonas de alquil aril e aquilfendis etoxilados

Coagulantes e floculantes (poliaminas e sais de
amdnio quaternarios de poliaminas)

Fonte: Adaptacdo RAMALHO, 2010.
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Seja durante o processo de extracdo do Oleo e gas, ou durante 0S processos
operacionais nos campos petroliferos, a quantidade, toxicidade de compostos e o volume do
efluente podem provocar danos altamente impactantes ao meio ambiente.

O impacto ambiental provocado pela AP decorre da sua composicdo quimica
(RAMALHO, 2010). As opc¢des de descarte ou reaproveitamento sdo: disposicdo no solo,
disposicéo nos rios, descarte no mar, irrigacéo e reinjecdo. Independente da forma de descarte,
os efluentes causam danos ao ambiente quando ndo tratados previamente de forma adequada
(Tabela 4).

Tabela 4. Impactos ambientais resultantes do descarte da agua produzida.

Local Impactos

Disposicao no solo Contaminacdo dos aquiferos, aumento da
salinidade do solo e infertilidade para agricultura.

Disposicao nos rios Contaminagdo dos mananciais e  aguas
subterraneas, riscos a vida aquatica e impactos
estéticos.

Descarte no mar Realizados por meio de emissarios submarinos,
estas acdes pontuais podem causar danos
ambientais proximos aos locais de langamento.

Irrigacao Contaminacdo dos biomas: mutagénese, extin¢éo
e morte das espécies da fauna e flora local.

Reinjecao Contaminacdo das &guas subterraneas e dos

aquiferos.

Fonte: Adaptacdo RAMALHO, 2010.

Processos de remediacdo das areas impactadas possuem elevados custos as industrias.
Além disso, normas e regulamentacfes cada vez mais restritivas para o tratamento e descarte
de efluentes contendo compostos organicos vém sendo implementadas por autoridades
voltadas para a protecdo ambiental.

No Brasil, as normas para classificacdo dos corpos de agua e lancamento de efluentes
sdo estabelecidas pelo Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), por meio das
seguintes resolucdes:

1. Resolugdo N°. 357 de 17 de Margo 2005, que “dispde sobre a classificagdo dos corpos

de agua e diretrizes ambientais para seu enguadramento, bem como estabelece as
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condicbes e padrdes de lancamentos de efluentes, e d& outras providéncias”
(BRASIL, 2012);

2. Resolucdo N°. 393 de 08 de Agosto 2007, que “dispde sobre o descarte continuo de
adgua de processo ou de producdo em plataformas maritimas de petroleo e gas
natural, e d& outras providéncias” (BRASIL, 2012);

3. Resolucdo N°. 430 de 17 de Margo 2011, que “dispde sobre as condigdes e padrdes de
langamentos de efluentes, complementa e altera a Resolugéo n°. 357, de 17 de marco
de 2005, do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA)” (BRASIL, 2012).
Dessa forma, o langcamento de efluentes ao meio ambiente deve estar de acordo com as

legislagBes em vigor.
Assim, sdo cada vez maiores 0s investimentos em pesquisas que objetivam o
desenvolvimento de tecnologias eficazes e economicamente viaveis no tratamento de residuos

industriais.

2.3 Tratamento da Agua Produzida

O tratamento da AP na exploracdo de petréleo € indispensavel, seja para fins de
descarte, segundo a legislacdo, como para fins operacionais nos campos petroliferos. As
tecnologias comumente empregadas para o tratamento deste efluente sdo descritas na
Tabela 5.

O tratamento fisico-quimico ocorre por meio de precipitacdo, coagulacdo, floculacéo,
sedimentacdo, flotacdo, filtracdo, ultrafiltracdo, uso de membranas, adsor¢do de organicos e
inorganicos, "air-stripping”, centrifugacéo, osmose reversa, extracdo, destilacdo e evaporacao.
Em nenhum desses tratamentos ha destruicdo dos compostos contaminantes, e sim, uma
mudanca de fase que o deixa mais concentrado (FAKHRU’L-RAZI et al., 2009;
MARTINEZ-HUITLE e ROCHA, 2011; BRITO et al., 2012).

Uma forma de eliminacdo é a incineracdo dos compostos contaminantes. Porém,
encontra barreiras devido aos produtos obtidos, 0s quais podem ter uma toxicidade maior que
0s compostos originais (HINSHAW e TRENHOLM, 2001).



Tabela 5. Principais tecnologias de tratamento da 4gua produzida.
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Tratamentos
Fisicos Quimicos Bioldgicos Membranas
Adsorcéo sobre Processos Microrganismos Filtragéo

carvao ativado,
copolimeros,
zeolitos e resinas

Filtros de areia

Ciclones
Evaporagao

Precipitacéo por ar
dissolvido

Processo C-TOUR®

Eletrodialise

Freeze-
thaw/evaporation
(FTE®)

eletroquimicos
(eletrocoagulacao
e eletroflotagéo)

Processos Fenton

Oxidacao quimica
Ozbnio

Precipitacao
quimica

Desemulsificantes

Liquidos i6nicos a

temperatura
ambiente

Tratamento
fotocatalitico

aerobicos (fungos e
bactérias)

Microrganismos
anaerobicos (fungos,
bactérias e
protozoarios)

Microfiltracédo

Ultrafiltracdo

Nanofiltracédo

Osmose reversa

Membranas de
argila (betonita) e
zeoblitos

Sistemas de
membranas
combinadas para
reducdo de sujeira

Fonte: Adaptacdo FAKHRU’L-RAZI et al., 2009 e FAKHRU’L-RAZI e PENDASHTEH, 2011.

Para o tratamento bioldgico utilizam-se substratos de interesse para o crescimento e

manutencdo de microrganismos (fungos, bactérias e protozoarios). Estes organismos podem

ser divididos em (a) aerObicos, que utilizam oxigénio molecular para degradacdo dos

contaminantes em gas carbdnico e agua e (b) anaerdbicos, que levam a degradacdo dos

compostos aos gases carbonico e metano, sem necessidade de oxigénio molecular presente.

Apesar de ser economicamente viavel, o processo bioldgico apresenta limitaces no

que diz respeito a toxicidade dos efluentes (compostos recalcitrantes) e aos problemas de

aclimatacdo dos microrganismos (salinidade, pH, temperatura, oxigénio dissolvido e

toxicidade), além da producéo de lodo.
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Conforme descrito na Tabela 2, a AP contém uma variabilidade de compostos
recalcitrantes, o que torna os tratamentos convencionais limitados. Sendo assim, novas
metodologias de tratamento sd0 necessdrias para atenuar as concentracbes destes

contaminantes, ou até mesmo elimina-los.

2.4 Processos Oxidativos Avancados

Uma alternativa que tem sido utilizada para o tratamento de efluentes séo os POAs,
gue se baseiam na geracao in situ de agentes oxidantes altamente potentes e ndo seletivos, tais
como os radicais hidroxila ("OH), poderosos oxidantes (E° = 2,8 V), e capazes de reagir com,
praticamente, todas as classes de compostos organicos e inorganicos. Estes processos vém se
destacando no tratamento de matrizes contaminadas com substancias altamente toxicas e
recalcitrantes, tais como o0s organoclorados e derivados de petroleo, levando a formagéo de
intermediarios mais biodegradaveis e, muitas vezes, a total mineralizacdo, ou seja, tendo
como produtos finais do tratamento o CO,, a H,O e ions inorgénicos (REZENDE et al.,
2010).

Os POAs homogéneos caracterizam-se por ocorrerem em uma Unica fase, sendo
utilizado o ozdnio (O3) e perdxido de hidrogénio (H,0,) como gerador de ‘OH, na presenca
ou na auséncia de irradiacao.

A molécula de 0zdnio (Os), com E® = 2,07 V, em solucdes cidas (pH < 4), decompde-
se rapidamente em oxigénio e espécies radicalares, os quais reagem diretamente com 0s
compostos organicos e inorganicos por adicao eletrofilica a espécies de densidades de cargas
negativas, como N, P, O, carbonos nucleofilicos ou carbonos com liga¢6es duplas ou triplas.
Em solucdes alcalinas (pH > 9) promove a oxidacdo dos compostos por meio da geracdo de
‘OH (GOMES, 2009).

A decomposicdo de contaminantes organicos também pode ocorrer a partir da quebra
homolitica do peréxido de hidrogénio (H,0,), E° = 1,78 V, promovida por radiagdo UV,
formando o "OH (GOMES, 2009).

O processo Fenton promove a formacdo de 'OH pela reacdo de decomposicdo
catalitica do per6xido de hidrogénio por meio de fons Fe?* (HASAN, 2012).

Contudo, os POAs homogéneos tém demonstrado, sob determinadas condicdes,
algumas desvantagens, como a necessidade de transporte, estocagem e manuseio de produtos
quimicos perigosos. Além disso, segundo OLLER et al. (2011), a oxidacdo quimica é

prejudicial quando ha formacdo de intermediérios estaveis menos biodegradaveis que as
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moléculas originais; quando h& presenca de compostos ndo biodegradaveis (recalcitrantes);
quando ocorre selecdo deficiente das condigcdes de tratamento (preoxidacdo prejudicial aos
microrganismos) e quando h& excessiva quantidade de ozbnio/perdxido, tornando-se toxica
aos microrganismos.

Nos processos heterogéneos as reacdes ocorrem em fases distintas. Estes se baseiam
na geracdo de ‘OH quando um semicondutor s6lido absorve energia (natural ou artificial)
igual ou superior ao seu “band-gap”, promovendo a transferéncia de um elétron da banda de
valéncia (BV) para a banda de condugéo (BC), formando um par elétron/lacuna (e /h*) em sua
superficie (Figura 2). Esta lacuna (h*) tem carater fortemente oxidante (+2,0 a 3,5 V),
podendo reagir com a agua adsorvida na superficie do semicondutor produzindo “OH ou
oxidando diretamente as moléculas organicas situadas nas vizinhancas até completa
mineralizacdo; enquanto o elétron (e") na BC reage com 0 O,, formando especies de oxigénio
reativas como perdxidos e anions superdxidos. Um aspecto critico da eficiéncia deste
processo € a alta probabilidade da recombinacao elétron/lacuna, que compete com a separagédo

entre as cargas geradas.

Figura 2. Geracdo de radicais hidroxilas na Banda de Valéncia (BV) e na Banda de Condugéo (BC)
para um semicondutor.

A 0O
BC| ¢ =— 0,-, H,0,
Reac¢do de redugdo:egc + 0O, — O, + HO — "OH
Eb(md—gap
BV h_ é HZO fH OHi, R
‘OH, R”
Energia Reacdo de oxidagdo: hgy™ + HO — "OH

Fonte: Adaptacdo MALATO et al. (2009)

Quando a energia para promover o elétron da BV para a BC é fornecida por fotons de
radiacdo o processo é denominado de fotocatalise heterogénea; quando a energia é fornecida
por processos eletroquimicos € chamado de eletrocatalise heterogénea.

Entretanto, a fotocatdlise heterogénea apresenta algumas desvantagens. Os
fotocatalisadores na forma de p6 em suspensdo necessitam de separacdo do meio reacional
pos-tratamento e os fotocatalisadores imobilizados podem apresentar uma redugdo na

eficiéncia do processo fotoquimico devido a recombinagdo e/h* antes do mesmo interagir
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com 0s compostos a serem degradados, sendo necessario a utilizacdo de irradiagdo com
aplicacdo simultanea de potencial anddico sobre um eletrodo semicondutor, forcando assim a
separacgdo das espécies carregadas (CATANHO et al., 2006).

Por outro lado, a eletrocatélise heterogénea vem se destacando como alternativa de
degradacéo de contaminantes em efluentes, o que pode ser inferido dos diversos trabalhos que
tém sido desenvolvidos, mostrando excelentes resultados nas mais variadas matrizes, tais
como: corantes téxteis (CATANHO et al., 2006; PANIZZA e CERISOLA, 2007; PANIZZA
et al., 2008; MARTINEZ-HUITLE e BRILLAS, 2009; GUO et al., 2012), agua produzida
(FAKHRU’L-RAZI et al., 2009; EMAMJOMEH e SIVAKUMAR, 2009; RAMALHO et al.,
2010; DIYA’UDDEEN et al., 2011; ROCHA et al., 2012), laticinios (CONTERATO, 2008),
banhos carrapaticidas (GROMBONI e NOGUEIRA, 2008), metais pesados (FU e WANG,
2011), aquicultura (MOOK et al., 2012), chorume (PANIZZA, 2010), residuos farmacéuticos
(SIRES e BRILLAS, 2012), contaminantes emergentes (HOMEM e SANTOS, 2011;
PEREIRA et al., 2012), entre outros.

Esse desenvolvimento se deve as excelentes caracteristicas e respostas dos métodos
eletroquimicos. As principais vantagens, quando comparadas aos tratamentos convencionais,
incluem: baixo custo operacional, compatibilidade ambiental, eficiéncia energética,
seguranca, degradacao de compostos refratarios, rapidez, controle de processo, versatilidade e
compactacdo da area de trabalho (CHEN, 2004; SANTOS et al., 2006).

2.5 Processos eletroquimicos
2.5.1 Mecanismos de oxidacao
Os mecanismos de oxidacdo eletroquimica da matéria organica (Figura 3) podem

ocorrer por duas vias: oxidacdo direta e indireta (COMNINELLIS, 1994; SCIALDONE et al.,
1997; PANIZZA e CERISOLA, 2009; SIRES e BRILLAS, 2012).
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Figura 3. Mecanismo de oxidacdo direta e indireta.
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Na eletrélise direta os compostos organicos (R) sdo oxidados apos adsorcdo na
superficie do anodo e ocorre sem a presenca de qualquer substancia (Equacdo 1), ou seja, 0S
elétrons sdo transferidos diretamente da espécie eletroativa para o eletrodo ou vice-versa
(MARTI'NEZ-HUITLE e BRILLAS, 2009).

Rads + 28 — Pags (1)

Em relacdo a oxidacéo indireta, esta ocorre por meio de espécies mediadoras que sao
eletrogeradas na solucdo (Equacbes 2 a 7) e que se mantém adsorvidas fisicamente ('OH) ou
quimicamente (MOx.1) na superficie do eletrodo, ou seja, a transferéncia de elétrons é
mediada pelas espécies formadas anodicamente (MARTINEZ-HUITLE e BRILLAS, 2009;
SANTOS et al., 2009; ROCHA et al., 2012).

Durante a eletrélise da agua ha a formacdo de ‘OH que séo fisicamente adsorvidos na
superficie anoddica (Equacdo 2), 0s quais oxidam 0S compostos organicos presentes em

solucdo, resultando na sua completa combustdo (Equacéo 3).

MOy + H0 — MOL('OH) + H* + & ()

MO,('OH) + R— MOy + mCO, + nH,O + H* + &~ (3)

Entretanto, a eficiéncia da eletroxidacdo pode ser reduzida pela reacdo secundéria de

evolucao de oxigénio (Equacdo 4).

MO,('OH) — MOy + %0, + H* + &~ (4)
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Por outro lado, também pode haver a formagdo de ‘OH quimicamente adsorvidos (5),
os quais formam o6xidos superiores sobre a superficie anddica (Equacdo 6), que oxidam,
entdo, a matéria organica (Equacéo 7).

MOy + H0 — MOy('OH) + H" + e (5)
MOx('OH) — MOys1 + H + ¢ (6)
MOy+1 + R— MO, + RO (7)

Nesta etapa, também ha evolucdo de oxigénio competindo com a oxidacdo da matéria

organica, como mostra a Equacéo 8.
MOX+1 — MOX + ]/202 (8)

Assim, 0 mecanismo de oxidacdo dos compostos organicos pode ser influenciado por

todas as reagOes envolvidas (Figura 4).

Figura 4. Representacdo do mecanismo de oxidagdo sobre uma superficie anddica: 2) eletrdlise da
H,O; 3) composto organico mineralizado sobre a superficie anddica; 4) formagdo “competitiva” de
evolucdo de oxigénio; 6) formacdo de Oxido superior na superficie anddica; 7) composto organico
mineralizado sobre superficie anddica e 8) formagéo “competitiva” de evolug¢ao de oxigénio.

% 0,

MOx(OH) MOy.q

Fonte: Adaptagdo COMNINELLIS (1994)

Além de compostos organicos, os efluentes industriais, como as aguas produzidas,

podem apresentar grandes quantidades de ions cloreto (CI") provenientes dos sais dissolvidos.
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Durante a eletrolise, os ions CI" sdo convertidos a cloro (Cl,) que reagem rapidamente com a
agua, formando o &cido hipocloroso (HCIO) em pH neutro ou alcalino, como mostram as
Equacdes 9, 10 e 11 (SANTOS et al., 2009; GHERNAOQOUT et al., 2011).

ClT === Clugs +€ 9)
Cl +Clygs = Clh+e (10)
Clb+H,0 == HCIO+H"+CI" (11)

O écido hipocloroso, por sua vez, encontra-se em equilibrio com o ion hipoclorito
(ClO"), pKa = 7,53 a 25 °C, que pode formar novamente ions ClI" (Equacgdes 12 e 13). O
equilibrio envolvendo o &cido hipocloroso e os ions hipoclorito sdo fortemente dependentes

do pH, como pode ser observado pela Figura 5.

HCIO == H*+CIO (12)

ClIO + H,O +2e

CI + 20H (13)

Figura 5. Influéncia do pH na formacéo das espécies HCIO/CIO".
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Fonte: GOMES (2009); GHERNAOUT et al.(2011)

Os sais dissolvidos, como cloreto de sodio (NaCl), contribuem para o aumento da

eficiéncia do tratamento eletroquimico por (a) aumentarem a condutividade elétrica, (b)
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reduzirem o consumo energéetico e (c) por favorecerem a geracdo indireta de espécies

oxidantes como cloro e hipoclorito.

2.5.2 Materiais Eletrodicos

De forma geral, a eficiéncia dos processos de degradacgéo tem sido estritamente relacionada
com as condi¢des operacionais e, principalmente, com o material de eletrodo selecionado, o qual
define os mecanismos de oxidacdo anddica dos compostos organicos.

Na oxidacdo eletrocatalitica, duas classes de eletrodos tém se destacado no tratamento
de compostos organicos: os anodos ativos, representados pelos ADE, e 0s ndo-ativos,
representados, principalmente, pelo DDB (PELEGRINI et al., 2002).

Os ADE consistem de uma base metalica, frequentemente de titanio, recoberta com
uma fina camada condutora de 0xidos de metais nobres, tais como RuO;, TiO,, TiO,-RuO; e
IrO,-Ta,0s, preparados por deposicdo a partir dos sais precursores.

Algumas vantagens apresentadas pelos ADE s&o: sobrepotencial anodico reduzido;
estabilidade dimensional, permitindo desenho mais favoravel de célula industrial; maior
durabilidade; facilidade de perfuracdo, resultando numa forma fisica a qual favoreca a
liberacdo do gas produzido; maior versatilidade de fabricacdo conforme exigéncia do desenho
da célula; maior area eletroquimicamente ativa, menor custo de manutencdo, menor consumo
de energia, além de ser mais leve (SANTOS, 2006).

Os mecanismos de oxidacao anodica para estes eletrodos ocorrem pelas vias (a) direta,
onde ha somente a troca de elétrons entre a superficie e os compostos organicos, ou (b)
indireta, pela formacao de intermediarios eletroativos no anodo. A formacdo destas espécies
eletroativas ocorre simultaneamente a reacdo de desprendimento de oxigénio. Desta forma, a
eficiéncia do processo de degradacdo é favorecida quando o sobrepotencial de evolugédo de
oxigénio for o mais alto possivel (PANIZZA e CERISOLA, 2009).

As espécies eletrogeradas adsorvidas sobre a superficie do eletrodo interagem com 0s
sitios ativos formando ¢xidos superiores (oxigénio ativo quimicamente adsorvido). Estes
eletrodos sdo denominados de eletrodos ativos devido a interacdo radical-superficie e atuam
como mediadores na oxidacdo de compostos organicos (PANIZZA e CERISOLA, 2009).

Outra classe de eletrodos sdo os eletrodos de DDB, preparados pela deposicdo quimica
a vapor (do inglés “chemical vapor deposition”, sigla CVD) de um filme suportado sobre uma
superficie de metal (ex. Ti/DDB, Si/DDB, W/DDB, Mo/DDB, Ir/DDB, Nb/DDB,

TiAI6VV4/DDB), que lhe confere caracteristicas singulares como: carater semicondutor, alta
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resisténcia quimica, ampla janela de potencial de trabalho e baixa corrente de fundo
(BARROS et al., 2005).

Adicionalmente, os eletrodos de DDB possuem baixa adsor¢édo (ndo possuem sitios
ativos, superficie inerte), onde as espécies eletrogeradas sdo fisicamente adsorvidas; sdo
resistentes quanto a corrosdo; além de apresentar alto potencial para reacdo de
desprendimento de oxigénio (MARTINEZ-HUITLE e FERRO, 2006; PANIZZA e
CERISOLA, 2009).

A natureza ndo-ativa e ndo seletiva destes eletrodos confere a completa combustdo dos
compostos organicos a CO; e H,O (PANIZZA e CERISOLA, 2009).

2.5.3 Parametros de Controle do Processo

Alguns indicadores sdo utilizados para determinar se estd havendo progresso no
tratamento eletroquimico. Os principais parametros estdo ligados a quantidade de material
degradado, a eficiéncia do processo, a eficiéncia energeética, ao tempo e ao custo operacional
do tratamento (PANIZZA e CERISOLA, 2009).

Os valores de DQO e Carbono Organico Total (COT) sdo 0s mais comumente
utilizados para avaliar a quantidade de matéria organica degradada na eletrolise. A DQO
reflete a quantidade de material biodegradavel e refratario eliminados durante o tratamento,
enquanto o COT expressa os valores de carbono organico que foram mineralizados (CO,).

A eficiéncia de corrente total (ECT) é calculada pela proporcéo entre a carga usada
para oxidacdo do composto orgéanico e a carga total que passou durante o tempo total de
eletrolise (Equacdo 14), enquanto a eficiéncia de corrente instantanea (ECI) é dada para um
dado intervalo de tempo (Equacédo 15) (PANIZZA e CERISOLA, 2009):

FV(DQOo—DQOy)

ECT = (14)
8It
EC] = FV(DQOtS_IfQOAHt) (15)

onde F é a constante de Faraday (96 487 C mol™), V é o volume do efluente (dm®), 8 é o
equivalente em massa de oxigénio (g eq ), | é a corrente (A), t é o tempo (s), DQO, e DQO;

(9O, dm™) representam a DQO nos tempos inicial e final, respectivamente, durante a
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eletrdlise, e DQO; e DQOa:+ sdo os valores de DQO nos tempos t e At + t, para um dado
intervalo de tempo.

A capacidade de oxidacdo eletroquimica global € expressa em termos de rendimento
espaco-tempo, ou seja, a quantidade de material organico removido por unidade de tempo e
por unidade de volume de um reator pode ser determinada pela Equacdo 16 (PANIZZA e
CERISOLA, 2009):

AjECM3600
Yor =— (16)

onde A é a érea do eletrodo especifico (m? m™®), definido como a razdo entre a area do
eletrodo e o volume da amostra, j é a densidade de corrente (A m %), EC é a eficiéncia média
de corrente, n é o numero de elétrons envolvidos na reacdo, F é constante Faraday
(96 485 C mol™) e M é a massa molar (g mol™).

O consumo energético (CE) expressa a quantidade de energia consumida por m® de
efluente tratado, calculado pela Equacéo 17 (MARTINEZ-HUITLE et al., 2012):

AE It
CE'::__£;_
1000V

(17)
onde t é o tempo de eletrdlise (h), AEc é o potencial da célula (V), | é a corrente (A) e V é o
volume da amostra (m°).

O custo, valor monetario necessario para degradar uma unidade de volume de efluente
tratado, ¢ dado pelo CE multiplicado pelo valor monetario do kW h da regido ou setor,
conforme a Equacéo 18 (RAMALHO et al., 2010):

Custo = CE.taxa (18)

Para descrever 0s resultados experimentais da mineralizacdo eletroquimica de
poluentes organicos no tratamento de efluentes, Comninellis e coautores desenvolveram um
modelo cinético abrangente que lhes permitiu prever a tendéncia da DQO e da ECI para a
eletrooxidacdo de compostos organicos utilizando eletrodos de DDB (INIESTA et al., 2001;
PANIZZA et al., 2001a, 2001b; BELLAGAMBA et al., 2002; MONTILLA et al., 2002;
KAPALKA et al., 2008).
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A Equacéo 19 é usada para um processo sob o controle de transporte de massa, onde a
taxa maxima de producdo pode ser expressa por meio da densidade de corrente limite jjim

(PANIZZA e CERISOLA, 2009):
jlim(t) = anmCorg (19)

onde Jjim(y € a densidade de corrente limite (A m %) no tempo t (s), n é o nimero de elétrons
envolvidos na reacdo de mineralizacdo do composto organico, F é a Constante de Faraday
(96 487 C mol "), km é o coeficiente de transporte médio no reator (m s) e Cor
(mol O, m>) representa a concentracio do composto organico na solucao.

Entretanto, no caso da eletrooxidacéo de uma mistura de compostos organicos, como a
AP, ndo é facil aplicar esta equacdo, sendo preferivel limitar e estimar a densidade de corrente
a partir de um parametro global, tal como a DQO. O nimero de elétrons trocados para a
mineralizacdo de um composto organico genérico pode ser calculada a partir da seguinte
reacao eletroquimica (PANIZZA e CERISOLA, 2009):

CxHyOz + (2x — z)H,0 — xCO, + (4x +y — 22)H" + (4x + y — 22)e” (20)

Substituindo o valor de n = (4x + y — 2z) na Equagéo 19 obtém-se:
Jim) = (4x + y- 22)FkmCy, (21)

Da Equacéo 22, de mineralizacdo do composto organico genérico, € possivel obter a
relacdo entre a concentragdo do composto organico (Corg, em molcno, m>) e a DQO

(mol O, m™®), dada pela Equagéo 23.

CxHyOz + (x + y/4 — z/2)O; — xCO; + y/2H,0 (22)
C,.,=—————DQO 23
org — (4x+y-2z) (23)

Das equac@es 21 e 23, é obtida a relacdo entre a densidade de corrente limite e a DQO
(Equacdo 24):
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jlim(t) = 4kaDQO (24)

A densidade de corrente limite s6 depende da DQO (mol O, m™®) e das condicdes
hidrodindmicas. Os parametros hidrodindmicas da célula electroquimica é independente da
natureza quimica do composto organico presente no efluente. A fim de utilizar a Equacao 24
para uma mistura de compostos, o valor de km de cada componente deve ser semelhante
(PANIZZA e CERISOLA, 2009).

Dependendo da densidade de corrente aplicada, dois regimes de funcionamento
diferentes podem ser identificados (Figura 6): iapiicasa < Tiim: @ €letrdlise esta sob controle de
corrente, a eficiéncia de corrente é de 100% e a DQO diminui linearmente com o tempo;
laplicada > Tim: @ €letrolise esta sob controle de transporte de massa, reacdes secundarias (tais
como a RDO) estédo envolvidos, o que resulta numa diminuicado da ECI. Sob essas condicdes,
a remocdo da DQO, devido as limitacbes de transporte de massa, segue uma tendéncia
exponencial. Do balan¢co de massa da DQO do reator eletroquimico e do reservatorio, as
equacOes que descrevem a evolugdo temporal da DQO e da ECI podem ser obtidas. Contudo,
em diversos casos, 0s valores da ECI experimentais foram superiores a 100% em condic6es
otimizadas. Esta observacédo experimental ndo influenciou as previsdes deste modelo cinético,
no entanto, chamou a atencdo de varios grupos de pesquisa eletroquimica (MARTINEZ-
HUITLE e ANDRADE, 2011).

Figura 6. Curvas corrente-tempo mostrando regides de iaglicada < Tlim € laplicada > liim-
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B s Constant operating current
1= 00 i
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Time
Fonte: PANIZZA et al. (2008)
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3. CARACTERIZACAO DA REGIAO DE COLETA DE AMOSTRAS

Localizada no extremo leste da Margem Equatorial Brasileira, a Bacia Potiguar
(Figura 7) est4 compreendida de um segmento emerso de 21.500 km? e outro submerso de
26.500 km® (cota batimétrica de 2000 metros), que se estende pela margem costeira do Rio
Grande do Norte e parcialmente no nordeste do Ceara, limitada ao norte pelo Oceano
Atlantico, ao noroeste pela Bacia do Ceara e ao sul, leste e oeste por rochas do embasamento
cristalino (COSTA et al., 2006; MATOS et al., 2010; DINIZ et al., 2012).

Figura 7. Area da Bacia Potiguar.

s <
PC 27

UNIDADES LITOESTRATIGRAFICAS
PC ; —F AR
< 2 J ) [:] ormagao pds-cretaceo(PC)
[ Formagaio Jandaira(9)
[CJrormagao Acu(a)
- Embasamento cristalino(EC)

/RIO GRANDE _@A LR Y s
' DO NORTE , /& ‘ -

10km 0 10 20km
e PC

Fonte: Adaptacdo MONTEIRO et al. (2010)

A Bacia Potiguar constitui a parte mais setentrional de cobertura fanerozoicas da
Provincia Costeira e Margem Continental que recobrem as rochas pré-cambrianas da
Provincia Borborema, estando geneticamente vinculada a uma série de bacias neocomianas
intracontinentais que compdem o Sistema de Rifteamento do Nordeste Brasileiro (PEDROSA
JR. et al. 2010; LIMA, 2011).

A formacédo da bacia esta ligada a dois estagios evolutivos: a fase rifte, no inicio do
Eocretaceo, caracterizada por subsidéncia tecténica, que promoveu a formacdo de grabens
assimétricos e altos internos; e a fase pos-rifte, compreendida numa ampla subsidéncia
térmica, ocorrendo deposicao de sequéncias transicionais e flivio-marinhas, além de eventos
igneos importantes (PEDROSA JR. et al. 2010).
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O arcabouco estrutural, segundo Bertani et al. (1990), é formado por trés feicdes
morfo-estruturais distintas:

v’ Grabens: preenchidos por sequéncias sedimentares do Cretaceo Inferior. Sao
representados na parte terrestre pelos grabens do Apodi, Umbuzeiro, Guamaré e Boa
Vista. Os grabens da parte submersa sdo assimétricos orientados paralelos a atual linha
de costa;

v" Altos internos: representados por Quixaba, Serra do Carmo e Macau, correspondem a
cristas alongadas do embasamento e compostos por blocos de gnaisses, migmatitos ou
xistos soerguidos por falhas normais;

v' Plataformas rasas: denominadas de Touros e Aracati, delimitam os grabens centrais a
leste e oeste, sdo recobertas por sedimentos do Aptiano e Cretaceo Superior na porcao
emersa e sequéncias Terciarias na por¢ao maritima.

As sequéncias tectono-sedimentares da bacia foram subdivididas por Araripe e Feijo
(1994) nos grupos: Areia Branca, Apodi e Agulha. Posteriormente, a carta litoestratigrafia da
Bacia Potiguar foi revisada por Pessoa Neto (2010), que define o registro estratigrafico em
trés supersequéncias:

v’ Supersequéncia Rifte: depositada no Cretaceo Inferior, representada por depdsitos
flavio-deltaicos e lacustres (formacbes Pendéncia e Pescada), corresponde em sua
maioria as formagdes do Grupo Areia Branca;

v’ Supersequéncia Pos-Rifte: depositada durante o Andar Alagoas, representada por
depdsitos fluvio-deltaicos, com primeiras ingressdes marinhas (Formacéo Alagamar),
final da sedimentacdo do Grupo Areia Branca;

v’ Supersequéncia Drifte: depositada entre o Albiano e o Recente, representada por uma
sequéncia flavio-marinha transgressiva (Formagdes Acu, Ponta do Mel, Quebradas,
Jandaira e Ubarana) recoberta por uma sequéncia clastica e carbonética regressiva
(formacdes Ubarana, Tibau e Guamaré), abrangendo os grupos Apodi e Agulha
(recobertos parcialmente pela Formacéo Barreiras).

Algumas formacdes da Bacia Potiguar possuem extrema importancia para os estados
do Ceard e Rio Grande do Norte, pois alocam os principais recursos hidricos (aguas
subterraneas utilizadas para consumo e irrigacdo) e minerais (jazidas de petréleo e gas) da
regido. As formacgdes Jandaira, Acu e Barreiras abrigam os principais sistemas aquiferos da
bacia, enquanto as formacdes Acu, Pendéncia e Alagamar possuem as principais reservas de
petréleo e gas (BIZZI et al., 2003; BRASIL, 2007).
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Segundo Angelim et al. (2006), a Bacia Potiguar é rica pelos recursos naturais e
energéticos encontrados na regido, como: aguas minerais; gemas (dgua marinha, rubi,
ametista, corindon, safira, esmeralda, euclésio, granada, lazulita, quartzo roseo, turmalinas
coradas, cordierita e berilo); metais nobres (ouro); minérios de ferro, molibdénio, berilo,
tantalita-columbita, litio, titanio, zircénio, cobre e berilo; materiais para construgdo civil
(areia, argilas comum e plastica, argilito, cascalho, pedra britada, rocha ornamental e pedra de
cantaria); rochas (amianto, barita, caulim, diatomita, enx0fre nativo, feldspato, fluorita,
gipsita, celestita, marga dolomitica, mica, quartzo, rochas carbonéticas, sal marinho, talco e
vermiculita) e minerais energéticos (torio, uranio, petrdleo, turfa e géas natural). Dentre todas
as riquezas, o petroleo é o produto de maior representacdo na economia do Rio Grande do
Norte.

Muito embora os relatos historiograficos mostrem o conhecimento do petroleo desde a
segunda metade do século 19, décadas se passaram até a exploracdo na regido potiguar se
consolidar.

As primeiras pesquisas datam de 1943 pelo Departamento Nacional de Produgdo
Mineral (DNPM) (JESIEL, 2007). Contudo, o estado do Rio Grande do Norte s6 comecou a
figurar no cenario nacional de exploracdo (1973) e producéo (1976) de petréleo com o campo
maritimo de Ubarana, na costa de Macau (ROCHA, 2010).

A primeira jazida onshore, com qualidade e volume comercialmente viaveis, foi
descoberta em 1979 na cidade de Mossord, quando numa tentativa de perfurar pogos para
abastecer as piscinas térmicas do Hotel Thermas jorrou o 6leo. Este evento deu origem ao
primeiro poco terrestre em fase de operacdo no estado, 0 9-MO-013-RN, mantido até os dias
atuais como atracdo turistica local (NETO 2010; LIMA et al., 2012).

As exploracdes foram intensificadas no inicio da década de 80 com a instalacdo de
industrias petroquimicas (PETROBRAS) e sucessivas descobertas de novos campos terrestres
(Fazenda Belém, Alto do Rodrigues, Estreito, Macau, Guamaré, Canto do Amaro) e
maritimos (Agulha, Aratum, Pescada e Arabaiana) de petrdleo e gas por toda extensdo da
bacia. Em 1994, o Rio Grande do Norte torna-se 0 maior produtor terrestre do Brasil
(ROCHA, 2010).

A Bacia Potiguar, marcada por intensa atividade exploratoria de petroleo e gas (Figura
8), é distribuida em dois sistemas petroliferos (Pendéncia e Alagamar-Acu), sendo: 10% na

Formacdo Pendéncia, 5% na Formacdo Alagamar e 85% na Formacdo Acu (MORAIS, 2007).
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Figura 8. Area de exploracéo de petréleo da Bacia Potiguar, Rio Grande do Norte.
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O Sistema Petrolifero Pendéncia (efetivo na porcdo terrestre) compreende o petréleo
(6leos leves) gerado por folhelhos lacustres e armazenado em arenitos flivio-deltaicos e
turbiditicos da Formacdo Pendéncia (Neocomiano), apresentando rochas geradoras de
querogénio predominantemente do tipo | (teores de carbono orgéanico entre 2% e 4%).
A migracdo dos hidrocarbonetos se da verticalmente ou lateralmente através de planos de
falhas ou pelos préprios arenitos estratigraficamente associados. As acumulacées relacionadas
a este sistema sdo: riacho da Forquilha, Pescada, Livramento, Lorena, Serraria, Upanema e
Poco Xavier (BlZZlI et al., 2003; MORAIS, 2007).

O Sistema Petrolifero Alagamar-Acu abrange como geradores os folhelhos marinho-
evaporiticos da Formacdo Alagamar (Aptiano) e flavio-eolicos da Formacdo Acu (Albiano),
com querogeénios tipos | e Il (teores de carbono organico até 6%), exibindo expessura maxima
de 200 m. Os hidrocarbonetos gerados pelos folhelhos e margas da Formacdo Alagamar
gerados na porcdo da plataforma continental migram em direcdo a terra, seguindo
alinhamentos estruturais ou camadas com permo-porosidades favoraveis até atingirem seus
reservatorios na Formagdo Acu (que possui aquifero ativo exercendo influéncia sobre a
migracdo e a acumulacdo de hidrocarbonetos, propelida pela atividade hidrodindmica).
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Acumulacdes representativas do sistema Alagamar-Acgu sdo Canto do Amaro, Ubarana, Salina
Cristal, Ponta do Mel, Mossor6 e Macau (BIZZI et al., 2003; MORAIS, 2007).

Atualmente, os principais campos produtores da bacia, em volume de petrdleo e gas
equivalente, encontram-se distribuidos nos estados do Ceara (Fazenda Belém) e do Rio
Grande do Norte (Alto dos Rodrigues, Canto do Amaro, Estreito e Fazenda Pocinhos), sendo
processado no Polo Industrial de Guamaré (ROCHA, 2010).

O Polo Industrial de Guamaré (Figura 9) beneficia toda produgdo onshore e offshore
de 6leo e gas da Bacia Potiguar. O petréleo é tratado, armazenado, processado e, em seguida,
escoado por dutos até os navios que transportam para as refinarias de todo o pais. A producdo
permitiu ao estado do Rio Grande do Norte a autossuficiéncia quanto as necessidades dos
derivados de petroleo e gas natural (NETO, 2010).

Figura 9. Polo Industrial de Guamaré, Rio Grande do Norte.
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Entretanto, a atividade também sofre seus revezes devido a queda na produtividade
dos poc¢os nos ultimos anos (maturacdo), assim como a grande quantidade de dgua associada
durante a extracdo do petréleo (a4gua produzida), sendo necessarias formas de tratamento

eficazes do ponto de vista operacional e ambiental.
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4. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Vaérios estudos envolvendo diferentes tecnologias tém sido realizados visando o
tratamento de residuos da indUstria petroquimica, o que pode ser inferido pela diversidade de
trabalhos encontrados nas revisdes reportadas na literatura (FAKHRU’L-RAZI et al., 2009;
EMAMJOMEH e SIVAKUMAR, 2009; DIYA’UDDEEN et al., 2011; FAKHRU’L-RAZI e
PENDASHTEH, 2011; MARTINEZ-HUILE e ROCHA, 2011). Dentre as tecnologias
utilizadas, os POAs tém se destacado nos ultimos anos.

ROCHA et al. (2007) estudaram o tratamento de borra de petréleo por meio de
fotocatalise heterogénea (H,0,/UV/TiO,). Para tanto, foi elaborado um planejamento
experimental 2% avaliando os efeitos das variaveis: tempo, concentracio de peréxido e massa
de dioxido de titanio, tendo como variavel de resposta 0 COT. A caracterizagdo da borra de
petroleo apresentou altos indices de metais (Cobalto 100 mg kg™, Chumbo 565 mg kg™,
Cobre 213,5 mg kg™, Ferro 34.500 mg kg™, Niquel 125 mg kg™, Zinco 769 mg kg™,
Manganés 542 mg kg™ e Cromo 119 mg kg™) e pH 5. A concentracio elevada de ferro
favoreceu a reacdo Foto Fenton Like (reator de Luz Branca). O grafico de Pareto apresentou
os efeitos de todas as variaveis e suas interacdes. A variavel de maior significancia estatistica
foi o tempo. A degradacdo de 300 mg da amostra ocorreu de 96-144 horas, com faixa de
remocdo do COT de 70,13 a 85,70%.

SILVA et al. (2009) investigaram o processo Foto-Fenton aplicado ao tratamento de
uma amostra sintética de AP de petroleo preparada nas concentracBes de 50, 100, 150 e
200 mg L. Os experimentos foram realizados utilizando dois tipos de reatores. Um reator de
capacidade Gtil de 1 dm® com lampada de merctrio de 120 W, conectado a um tanque
termostatizado de recirculacdo de 3 dm®; e um reator solar parabdlico e tanque de mistura de
capacidade Gtil de 8 dm®. Para a realizacio do processo Foto-Fenton foi utilizado uma bomba
dosadora com vazdo de 0,2 L h™* e peroxido de hidrogénio (H,0,) e sulfato ferroso
heptahidratado (FeSO4-7H,0,) como reagentes. A faixa de pH foi controlada entre 2,8 e 3,5
para evitar precipitacdo dos ions ferro como hidroxido ou diminuicdo das espécies fotoativas
em pH baixo. Apoés o tratamento foto-fenton, as amostras foram analisadas por cromatografia
gasosa e realizados técnicas de integracdo da area dos picos por comparacdo de tempos
subsequentes, que indicaram diminuicdo da concentracdo dos compostos. As remocgoes
obtidas foram de 65% a 99% de hidrocarbonetos.

LIANG et al. (2011) investigaram a remocao de &cidos nafténicos em areias de agua

de processo com elevados teores de sélidos suspensos e dissolvidos por meio de quatro
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Processos Oxidativos Avangados (UV/TiOz, UV/IOs, UV/S;0s> e UV/H,0,) usando
irradiagdo proveniente de uma lampada de mercdrio de baixa pressdo. Os desempenhos dos
tratamentos foram comparados pela remocéo do COT inicial de 3,4 mg L, sendo avaliados
os parametros efeito do pH no processo, concentracdes de S,0s° e H,0,, efeito do
comprimento de onda UV, custo e consumo energético. Os resultados mostraram que 0s
valores de energia elétrica requeridos foram aproximadamente iguais para o UV/S,0s° a
20 mM e UV/ H,0;, a 50 mM em pH 8, mas de trés a quatro vezes maior para o tratamento
por UV/S,0s* a 20 mM em pH 10.

HASAN et al. (2012) utilizaram o processo Fenton Like (Fenton Luz Negra) para
acompanhar a remoc¢do de DQO e COT de uma amostra de efluente gerada em refinarias de
petréleo. Uma matriz estatisticamente derivada de equacdes polinomiais foi desenvolvida para
avaliar os efeitos individuais e combinados de variaveis do processo, as analises dos dados e a
otimizacdo do experimento. Os parametros trabalhados foram: faixa de tempo, 30 - 240 min;
razdo molar peréxido/efluente 2-12; e razdo em massa perdxido/catalisador (Fe**), 5-20.
O melhor desempenho foi alcangcado na primeira meia hora de oxidagdo, com 70% de
remocdo de COT e 98,1% de remocdo da DQO. O modelo estatistico apresentou coeficiente
de correlacdo (R?) de 0,9984 para o COT e 0,9636 para DQO.

Os artigos apresentados mostraram bons resultados na remocdo de compostos
organicos. Entretanto, um problema ainda persistente é a geracao de lodo residual, que por sua
vez necessita de tratamento.

Neste sentido, as pesquisas envolvendo 0s processos eletroquimicos vém se
destacando, devido os excelentes resultados obtidos e ser uma tecnologia ambientalmente
limpa.

Dentre os estudos realizados, SANTOS et al. (2007) estudaram o tratamento, por meio
de eletroflotacdo, de uma amostra sintética de AP, preparada na proporcdo de 33 litros de
agua para 50 mL de petroleo bruto, sob agitacdo. A célula eletroquimica de compartimento
anico foi utilizada como um gerador de bolhas em sistema de fluxo continuo. O anodo usado
foi de Ti/Rup34TioesO2 € 0 catodo de Ago 316, montado de forma catodo/anodo/céatodo
separados por 1 cm, aproximadamente. As condicdes operacionais foram: j = 20 mA cm?,
vazdes de 800 e 1200 mL h™* e tempos de 180 e 150 minutos. As analises de DQO e TOG
revelaram uma remocédo acima de 90%. A avaliacdo dos eletrodos de trabalho foi verificada
por voltametria ciclica em H,SO, 0,5 mol L.

Este material eletrodico (Ti/Ruo34TioesO2) também foi utilizado para remogéo do ion

amdnio de AP de petrdleo. A célula eletroquimica era constituida de um compartimento
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anddico separado do catodico (Ti puro) por uma membrana catibnica composta de grupos
sulfénicos (estireno-divinil-benzeno) depositados sobre uma matriz inerte celuldsica, com o
objetivo de evitar formacdo de incrustacdes nos eletrodos. O compartimento catddico foi
preenchido com 650 mL de solucdo de Na,SO, 2 mol L™ (pH 7) e o compartimento anédico
foi preenchido com 1320 mL de AP. O potencial de remocdo do ion amdnio (NH4") a
nitrogénio gasoso (N2) foi determinado pela equacdo de Nernst, sendo que o ajuste de tenséo
da célula foi otimizado de forma a ndo produzir gases toxicos (NO e NO,). Os parametros de
trabalho foram: [NH,Jo =103 mg L *; pHy =8,0; t=0a 120 min; 1=0,3a15A;ej=355a
17,78 mA cm? a 25 °C. O aumento de corrente indicou remocdes réapidas de fons amdnio,
seguidos de queda de pH. Os resultados apontaram que 99,9% dos ions amoénio foram
removidos a corrente de 0,68 A durante 75 minutos, e que tensdes acima de 0,70 A nao foram
favoraveis ao tratamento devido a evolucéo de cloro ativo (Cl,) (LIMA et al., 2009)

RAMALHO et al. (2010) estudaram a aplicagdo de tecnologia eletroquimica na
remocdo de hidrocarbonetos de AP em reator (V = 5 dm®), a diferentes taxas de fluxo,
utilizando &nodo de Ti/Ruo23TioesSNo1102 (19 cm?) e catodo de Aco Inox AISI 304. As
concentracdes iniciais aproximadas de BTEX (25-30 mg dm™) e fenol (5 mg dm™3) foram
determinadas por cromatografia gasosa e microextracdo em fase solida. A oxidacdo anodica
(j =89 mA cm?e T =25 °C) foi favorecida pela formagao de espécies intermediérias, como
o hipoclorito, resultante da eletrogeracdo de cloro ativo sobre a superficie do eletrodo.
O pH da solucdo sofreu um aumento esperado (6,86 para 8,50) devido a formacdo de
oxidantes fortes, provenientes dos fons cloreto presente no efluente (NaCl = 15.000 mg dm?®).
Os resultados indicaram um aumento da eficiéncia de remoc¢do dos compostos (98, 97, 95 e
84%) inverso a taxa de fluxo (0,25, 0,5, 0,8 e 1,3 dm* h'*). A completa remoc&o dos poluentes
organicos foi conseguida apds 2,5 h de eletrdlise, exceto a remocédo de benzeno e etilbenzeno,
que persistiram no meio (53%). Durante o trabalho, observou-se uma diminuicdo linear do
consumo energético com a taxa de fluxo.

WEI et al. (2010) investigaram uma tecnologia de pré-tratamento de aguas residuais
de 6leo pesado de refinarias de petréleo usando reator de eletrodo tridimensional. O reator de
3 dm® foi montado com um cétodo de particulas de carvdo ativado granular (CAG) e
particulas de ceramica porosa suportado em uma malha de Aco Inox AlSI 304, em paralelo
com dois anodos de Ti/Sbg10Sno 900,. Os experimentos foram realizados durante trés horas
com 2 dm® de efluente previamente filtrado, numa densidade de corrente de 30 mA cm?, &
temperatura de 60 °C, sem ajuste de pH ou adigdo de eletrolitos. Os parametros avaliados
foram: pH, condutividade, Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBOs), DQO, COT,
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bioensaios de toxicidade, concentracdo de cloreto, eficiéncia de corrente e consumo
energético. Além disso, foi realizado espectroscopia de massa para caracterizar 0s compostos
polares e os produtos de oxidagéo. A eficiéncia do tratamento foi verificada usando diferentes
propor¢cdes de material particulado sobre a superficie do catodo. Os melhores resultados
foram obtidos nas condi¢es de 75% de CAG; 100 minutos de eletrdlise; 67,2% de remocéo
da DQO e aumento da proporcdo DBOs/DQO de 0,10 para 0,29 indicando favorecimento do
tratamento bioldgico.

YAN et al. (2011) investigaram o efeito da adi¢do de particulas de ferro e ar em reator
contendo eletrodos de placas de grafite poroso para o tratamento de efluentes de refinarias de
petréleo. Foram avaliados a remocdo da DQO, condutividade, pH e potencial da célula.
Os resultados indicaram maior eficiéncia do processo, com 92,8% de remocdo da DQO, em
baixa salinidade (0,084 mS cm™), pH proximo ao neutro (6,5), tensdo de 12 V e adicdo de
particulas finas de Fe.

Mais recentemente, ROCHA et al. (2012) estudaram a oxidac&o eletroquimica de AP
em condices galvanostaticas, utilizando anodos de platina suportado em titanio (Ti/Pt) e
DDB, com 15 cm® de area cada um, e catodo de grade de Ti com 10 cm?® Os pardmetros
operacionais observados foram: remocdo da DQO, corrente, eletrolito suporte, velocidade de
agitacdo, temperatura, desempenho dos eletrodos e consumo energético. As eletrdlises foram
realizadas em célula eletroquimica de compartimento Gnico com 0,5 dm® de capacidade,
sendo a distancia entre eletrodos de 1,5 cm. As eletrolises foram realizadas nas densidades de
corrente de 15, 30 e 60 mA cm?, nas temperaturas de 25 e 60 °C. Verificou-se, também, a
influéncia da adicdo de 5 e 10 g de Na,SO, no aumento da eficiéncia de corrente,
eletrogeracdo de espécies intermediarias oxidantes e impedimento na reacdo de evolugdo de
oxigénio. O transporte de massa foi estudado pela variagdo da velocidade de agitacao,
trabalhada em 200, 400 e 600 rpm. Os resultados apontaram uma remocdo de DQO de 98 a
100% para o DDB, devido as quantidades elevadas de radicais hidroxila e intermediarios
formados. Para o eletrodo de Pt os valores de remocédo foram de 50 a 80%. Mesmo com um
tempo elevado de remocédo, em torno de 10 horas, e custo alto, o resultado demonstrou uma
alternativa de pré-tratamento do efluente.

Como pode ser observado, as pesquisas descritas ndo contemplam os diferentes tipos
de &gua de producdo encontradas nos campos petroliferos: doce, salobra e salgada. Sabe-se
que estas aguas sofrem influéncia direta da geologia onde estdo confinadas, sendo a salinidade

um parametro importante, tanto para o desenvolvimento de uma metodologia de tratamento,
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uma vez que favorece a formacdo de intermediérios oxidantes, quanto para o descarte dos
efluentes, ja que pode causar a salinizacdo do solo ou corpo d’agua receptor.

Assim, este trabalho surge com o intuito de utilizar a tecnologia de eletrocatélise
heterogénea para remocéo de compostos organicos e inorganicos presentes nas trés classes de

AP: doce, salobra e salina.
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5. OBJETIVO

5.1. Geral

Avaliar o desempenho dos eletrodos de DDB e de Ti/lrO,-Ta;Os no tratamento de
efluentes reais de diferentes tipos de adguas de producdo de petrdleo (doce, salobra e salina),
com énfase nas condi¢des eletroquimicas que promovam maior eficiéncia de corrente com

menor custo de energia.

5.2. Especificos

e Otimizar as condicGes de eletrdlise, por meio de estudos sobre a influéncia do tempo e
da densidade de corrente aplicada ao anodo;

e Determinar a eficiéncia individual dos &nodos no processo oxidativo e,
posteriormente, determinar a eficiéncia destes quando empregados em reatores
combinados;

e Avaliar a eficiéncia dos processos por meio do consumo energético e da eficiéncia de
corrente aplicada;

e Comparar os diferentes sistemas eletroquimicos utilizados, visando definir o mais

apropriado, em termos de eficiéncia de degradacéo e viabilidade econémica.
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6. MATERIAIS E METODOS

6.1 Reagentes e Solugdes

Todas as analises foram realizadas utilizando-se reagentes e solugdes de grau de
pureza analitica e dgua deionizada. Para as analises de DQO foram utilizados Reativos de
DQO, faixa HI 93754B-25, da marca HANNA.

6.2 Instrumentacgédo

Para as analises de pH, condutividade elétrica e temperatura foi utilizado um Medidor
Multiparamétrico, modelo 5 Star, da marca Orion; para as medidas de turbidez foi utilizado
um Turbidimetro Portatil Microprocessado, modelo TB-1000P, da marca Tecnopon; para as
analises de DQO foram utilizados um Termo Reator, modelo HI 839800, e um Fotometro
Multiparamétrico, modelo HI 83099, ambos da marca HANNA; e para as eletrolises foi
utilizada uma fonte de alimentacdo, modelo MLP-3303, de 3A/5V, da marca MINIPA.

6.3 Procedimento Experimental
6.3.1 Coleta de Amostras

As amostras de AP foram coletadas por técnicos da PETROBRAS S/A, na regido da
Bacia Potiguar, nos pontos discriminados nas Tabelas 6, 7 e 8. A classificacdo dos tipos de

agua (doce, salobra e salina) foi realizada segundo a sua salinidade.

Tabela 6. Ponto de coleta das amostras de agua produzida doce.

AP DOCE
Campo/Poco SMI-6 (Sao Miguel)
Cidade Séo Miguel
Local de Coleta Cabeca do Poco
Data/hora 09/12/2012 14:00 h

Temperatura (°C) 40,2

Fonte: PETROBRAS S/A, 2011, divulgado pelo UO-RNCE\SOP\LAB-F.



Tabela 7. Ponto de coleta das amostras de &gua produzida salobra.

AP SALOBRA
Campo/Pogo CAM-CENTRAL (Campo do Amaro)
Cidade Areia Branca
Local de Coleta Ultima tomada do pogo 101
Data/hora 09/12/2012 15:30 h
Temperatura (°C) 42,0

Fonte: PETROBRAS S/A, 2011, divulgado pelo UO-RNCE\SOP\LAB-F.

Tabela 8. Ponto de coleta das amostras de dgua produzida salina.

AP SALINA
Campo/Poco RFQ-41 (Riacho da Forquilha)
Cidade Governador Dix-Sept Rosado
Local de Coleta Cabeca do Poco
Data/hora 08/12/2012 11:46 h

Temperatura (°C) 40,1

Fonte: PETROBRAS S/A, 2011, divulgado pelo UO-RNCE\SOP\LAB-F.

6.3.2 Analises Fisico-Quimicas

As analises fisico-quimicas foram realizadas seguindo metodologias padrdo (APHA,

2005).

O cloreto foi determinado por titulacdo volumétrica de precipitacdo, utilizando-se o

método de Mohr, o qual se baseia na titulacdo de cloreto com solucdo padrdo de AgNO; e

usando-se cromato de potassio como indicador.

A andlise da DQO foi realizada por espectroscopia molecular, o qual se baseia na

medida da quantidade de matéria organica, de forma indireta, por meio da determinacdo da

quantidade de oxigénio necessario para oxidar a matéria organica, utilizando-se um agente

fortemente oxidante (dicromato de potassio) em meio acido.

A salinidade foi determinada a partir do valor de ions cloreto na amostra e a turbidez

foi medida usando o método nefelométrico.
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6.3.3 Eletrélises

Todos os experimentos de eletrélise foram realizados no Laboratorio de Eletroquimica
Aplicada e no Laboratorio de Quimica Analitica e Meio Ambiente da Universidade Federal
do Rio Grande do Norte (UFRN).

Como &nodos foram testados dois materiais eletrddicos, ADE de Ti/lrO,-Ta;Os e
eletrodo de DDB, e como catodo um eletrodo de Ti. Foram realizados trés estudos
eletroquimicos para o tratamento das aguas produzidas: sistema Unico, conforme
esquematizado na Figura 10, com anodo de Ti/lrO,-Ta,Os e catodo de Ti e com anodo de
DDB e catodo de Ti; e sistema de reatores combinados (Figura 11) com anodos de DDB e
Ti/lrO,-Ta,0s e catodos de Ti.

Figura 10. Diagrama do sistema eletroquimico de compartimento Gnico utilizado nos experimentos
com materiais anodicos Ti/lrO,-Ta,0s e DDB: (1) reator em fluxo; (2) fonte de alimentacdo; (3)
bomba centrifuga e (4) reservatorio.

Figura 11. Diagrama do sistema eletroguimico de reatores combinados utilizado nos experimentos:
(1) reator em fluxo contendo o eletrodo de Ti/lrO,-Ta,Os; (2) reator em fluxo contendo o eletrodo de
DDB; (3) fonte de alimentacdo; (4) fonte de alimentacédo (5) bomba centrifuga e (6) reservatorio.
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As amostras de AP doce, salobra e salina foram colocadas em um reservatorio de
1,5 dm® e submetidas a um processo de recirculacdo, por meio de uma bomba centrifuga de
fluxo constante de 160 dm® h', através da cela eletroquimica, montada com eletrodos de
placas paralelas de 63,5 cm? cada um. Antes de cada eletrélise, os eletrodos de trabalho foram
pré-tratados por meio da aplicagdo de uma densidade de corrente de 20 mA cm? a uma
solucdo 0,1 mol L™* Na;SO,, a 25 °C, durante 10 minutos, para retirar das superficies todas as
possiveis impurezas adsorvidas.

As variaveis estudadas durante as eletrolises foram: densidade de corrente aplicada e
tempo de eletrolise. As densidades de corrente foram estabelecidas em fungdo da DQO dos
diferentes tipos de agua.

As eletrdlises da AP doce foram realizadas as densidades de corrente de 1,0, 2,5 e
5,0 mA cm 2 para temperatura de 25 °C, e 5,0 mA cm ? para a temperatura de 40 °C, tanto
para 0 &nodo de DDB, quanto para o Ti/lrO,-Ta;Os. Para o sistema combinado foi usado uma
densidade de corrente de 2,5 mA cm 2, a 25 °C.

As eletrolises da AP salobra foram realizadas as densidades de corrente de 10, 20 e
30 mA cm? para temperatura de 25 °C, e 20 mA cm? para a temperatura de
40 °C, tanto para o anodo de DDB, quanto para o Ti/lrO,-Ta,Os. Para o sistema combinado
foi usado uma densidade de corrente de 20 mA cm, a 25 °C.

As eletrélises da AP salina foram realizadas as densidades de corrente de 10 e
20 mA cm, & temperatura de 25 °C, para os dois anodos. Para o sistema combinado foi
utilizado uma densidade de 10 mA cm, a 25 °C.

Durante os experimentos de eletrolise foram monitorados os seguintes parametros:
potencial da cela, temperatura, pH, condutividade elétrica e DQO, utilizada para avaliar o

desempenho dos experimentos de eletrooxidacéo.
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7. RESULTADOS E DISCUSSAO
7.1 Caracterizagio das Amostras de Agua Produzida Doce, Salobra e Salina

A Tabela 9 apresenta os resultados das analises de alguns parametros fisico-quimicos,
determinados para as trés categorias de AP, 0s quais mostram que apesar de todas as amostras
serem de agua de producdo de petroleo, elas sdo completamente diferentes em sua natureza,

em virtude da geologia da regido em que estavam confinadas.

Tabela 9. Resultados das analises fisico-quimicas das amostras de agua produzida.

Parametros analiticos AP AP AP
Doce Salobra Salina
Temperatura (°C) 40,2 42,0 40,1
pH 6,87 7,83 7,03
Condutividade (mS cm™) 0,616 5,16 143,9
DQO (mg dm™) 250 700 11.541
Salinidade (mg dm ) 78,8 2.593 143.170
Cloreto (mg dm™) 47,8 1.573 86.875

7.2 Tratamento Eletroquimico de Agua Produzida Doce

As Figuras 12 e 13 apresentam a influéncia da densidade de corrente aplicada (1,0, 2,5
e 5,0 mA cm ) sobre a remocéo da DQO da AP doce em funcéo do tempo de eletrélise,
realizada a 25°C, para os eletrodos de Ti/lrO,-Ta,Os e DDB, respectivamente. A taxa de
decaimento da DQO ¢é dependente da densidade de corrente aplicada, sendo que a completa
remocao da DQO foi alcancada a 5,0 mA cm?, para o eletrodo de DDB. Este comportamento
pode ser justificado pela maior carga percorrida dentro da célula, favorecendo uma maior
geracdo de radicais "OH. Apesar da remocdo completa de DQO ter sido obtida para os dois

anodos, o decaimento para o eletrodo de DDB foi mais rapido.
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Figura 12. Remocéo da DQO da agua produzida doce em fungdo do tempo de eletrélise, em diferentes
densidades de corrente, usando o eletrodo de Ti/lrO,-Ta,Os. CondicBes operacionais: j = 1,0, 25 e
50mAcm?eT =25 °C, sob agitaco.
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Figura 13. Remocéo da DQO da agua produzida doce em funcgdo do tempo de eletrélise, em diferentes
densidades de corrente, usando o eletrodo de DDB. Condic6es operacionais: j = 1,0, 2,5 e 5,0 mA cm >
e T =25 °C, sob agitacao.
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Além disso, observou-se que 0 aumento da temperatura para 40 °C (Figura 14)
provocou um grande impacto sobre a reducdo da DQO quando o eletrodo de Ti/lrO,-Ta,0s
foi utilizado, atingindo cerca de 90% em 15 minutos. Enquanto que o eletrodo de DDB

manteve praticamente igual ao obtido quando a temperatura de 25 °C foi utilizada.
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Figura 14. Remocdo da DQO da agua produzida doce em funcdo do tempo de eletrolise, usando os
eletrodos de Ti/IrO,-Ta,0s e DDB. Condicdes operacionais: j =5 mA cm 2 e T = 40 °C, sob agitacao.
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Este comportamento sugere que o processo de oxidacdo depende da densidade de
corrente aplicada e da natureza do material do anodo, e que pode ser realizado tanto pela
eletrooxidacdo direta, como também, pela mediada (RAMALHO et al., 2010; ROCHA et al.,
2012; TAVARES et al., 2012). Os radicais "OH gerados pela eletrooxidacdo da agua (Eq. 2)
pode ser oxidado eletroquimicamente para o oxigénio molecular (Eq. 4), reduzindo a
eficiéncia da eletrooxidacdo da agua produzida doce, ou contribuir para a completa oxidacao
dos compostos (Eq. 3), neste caso, as substancias presentes na amostra.

Além disso, a adsorcdo de compostos e subprodutos da dgua produzida na superficie
do anodo tem um papel importante no processo de oxidacdo eletroquimica. A reatividade
eletroquimica e quimica dos radicais hidroxila heterogéneos (MOx('OH)) produzidos durante
a oxidacdo da agua (Eqg. 2 e 5) depende da natureza do material do eletrodo.

A superficie do anodo ativo de Ti/lrO,-Ta,Os interage fortemente com "OH. Segundo
Comninellis (1994), os cations de metal da estrutura do 6xido podem atingir estados
superiores de oxidac¢do (chamado oOxidos superiores MOy.1) sob polarizacdo anodica, e o par
redox MOy+1/MOy atua como um mediador na oxidagdo de compostos orgénicos, o qual
compete com a reacdo paralela de desprendimento de oxigénio (Eg. 8) via decomposicao
quimica das espécies de oOxidos superiores. Em seguida, a conversdo eletroquimica €
conseguida, transformando a agua produzida doce em outros compostos oxidados, 0s
subprodutos (TAVARES et al., 2012). Com base neste mecanismo, a remogdo mais lenta da

DQO sobre o eletrodo Ti/lrO,-Ta,0s (Figura 12), quando comparada com o anodo de DDB
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(Figura 13), sugere que 0 MOy.; formado favoreceu a evolugdo de oxigénio em detrimento da
reacdo eletroquimica de incineracdo. Simultaneamente, a fraca adsor¢do dos compostos da
agua produzida e dos subprodutos podem ter reduzido a taxa de oxidacdo direta, que se baseia
na transferéncia de elétrons entre a superficie do eletrodo e os substratos adsorvidos, como
foram propostos por diversos autores para eletrodos tipo-ADE® (TAVARES et al., 2012).

Utilizando o eletrodo de DDB, nas mesmas condigcdes experimentais, observa-se uma
maior remocdo da DQO quando comparada aquela usando o Ti/lrO,-Ta,Os, chegando a
completa remocéo quando a densidade de corrente de 5,0 mA cm foi aplicada durante
90 minutos (Figura 13). Este comportamento se deve a maior geracao de radicais hidroxila
que sdo fisicamente adsorvidos na superficie do eletrodo (Eq. 2), oxidando, completamente e
ndo seletivamente, os compostos organicos presentes em solucdo (Eg. 3). Além disso, 0 DDB
apresenta alto sobrepotencial para reacdo de desprendimento de cloro (RDCI) e reacdo de
desprendimento de oxigénio (RDO), minimizando a competicdo existente com a oxidacao da
matéria organica.

Como foi constatado por outros autores (MARTINEZ-HUITLE et al., 2012), o
eletrodo de DDB tem uma grande capacidade de oxidacao de poluentes organicos, requerendo
um menor tempo de eletrélise para alcangar a mineralizacéao total, e, portanto, conduzindo a
uma maior eficiéncia de corrente.

A Figura 14 mostra a influéncia da temperatura sobre a remocao da DQO em funcao
do tempo a uma densidade de corrente aplicada de 5,0 mA cm™2. A temperatura de 40 °C foi
selecionada por corresponder a temperatura real do efluente quando é produzido (Tabela 9).
Observa-se que a temperatura teve um impacto significativo na cinética de oxidacéo
electroquimica da agua produzida doce, especialmente quando o eletrodo de Ti/lrO,-Ta,0s foi
utilizado. A elevacdo da temperatura de 25 para 40 °C reduziu o tempo de eletrolise
necessario para remover 90% da DQO, que foi de 150 para 15 min. No entanto, quando o
anodo de DDB foi usado, 0 tempo necessario para a remoc¢do da DQO foi reduzido mais
modestamente.

Estes resultados sugerem que o aumento da temperatura tem pouca influéncia sobre a
eletrooxidacdo via radicais hidroxila, mas tem uma influéncia significativa sobre a velocidade
de reacdes quimicas, de acordo com os resultados relatados por outros autores (TAVARES
et al., 2012 ). Com efeito, a DQO caiu rapidamente apenas durante as fases iniciais da reacao
de oxidacdo, devido a RDO que é favorecida por temperaturas mais elevadas. Contudo, 0s
valores de remocédo de DQO obtidos a 40 °C foram maiores do que os obtidos a 25 °C. Assim,

este comportamento ndo pode ser atribuido a um aumento da atividade dos anodos, mas ao
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aumento das reacdes indiretas envolvendo os compostos organicos com 0s agentes oxidantes
eletrogerados a partir da oxidagéo do efluente de AP.

Na verdade, é bem conhecido que a eletrélise em meio aquoso contendo ions cloreto
gera espécies oxidantes de cloro ativo no anodo (Eq. 9 - 12), como o &cido hipocloroso e o
hipoclorito (GHERNAOUT et al., 2011), sendo que na faixa de pH trabalhado, a espécie
predominante é o HCIO, que tem um alto potencial padrdo (E° = 1,49 V vs. ENH) e,
indiretamente, pode oxidar o efluente, cuja velocidade de reacdo aumenta com a temperatura.

Assim, de forma geral, os resultados obtidos no tratamento das amostras de efluentes
de AP doce revelaram que a melhor condicéo de trabalho para o eletrodo de Ti/lrO,-Ta,Os foi
a densidade de corrente de 5 mA cm 2, a 40 °C, chegando a 99,12 % de remoc&o da DQO em
90 minutos. Utilizando o eletrodo de DDB, a melhor condicdo foi & densidade de 5 mA cm?,
a 25 °C, com total remogéo da DQO em 90 minutos.

Quando o sistema combinado DDB-Ti/IrO,-Ta,Os foi utilizado (Figura 15), observou-
se uma maior eficiéncia na remocdo da DQO do que quando os anodos foram utilizados
individualmente na mesma densidade (2,5 mA cm?) e temperatura (25 °C), sendo a remog&o
de 98,12%.

Figura 15. Remocdo da DQO da agua produzida doce em fungdo do tempo de eletrélise, usando
sistema de reatores combinados DDB-Ti/lrO,-Ta,0s. Condigdes operacionais: j = 2,5 mA cm?e
T =25 °C, sob agitacdo.
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Considerando que a quantidade de espécies oxidantes eletrogeradas € a mesma nos
eletrodos individuais, seja no sistema unico ou de reatores combinados, e que, portanto, a

eficiéncia do processo de remogdo é a mesma quando as condigbes experimentais s&o
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idénticas (densidade de corrente e temperatura), o diferencial da associacdo dos reatores se
deve ao fato de que a matéria organica ndo degradada no eletrodo néo ativo, foi removida, em
seguida, no eletrodo ativo.

Os valores dos parametros operacionais e de avaliagdo dos processos de tratamento
(remocdo de DQO, eficiéncia de corrente total, consumo energético e custo operacional) sdo
apresentados na Tabela 10.

Tabela 10. Remocdo de DQO, eficiéncia de corrente total, consumo energético e custo
operacional requeridos para o tratamento da AP doce nas diferentes condi¢es operacionais.

Eletrodo J T Rem. DQO ECT CE Custo
(mAcm™®) | (°C) (%) (kwhm?®) | (R$m?)

1,0 25 43,20 3,390 0,40 0,11

2,5 25 56,28 1,782 1,48 0,42

Ti/lrO2Taz0s 5,0 25 93,96 1,487 4,65 1,35

5,0 40 99,12 2,614 2,38 0,69

1,0 25 55,08 4,359 0,58 0,16

DDB 2,5 25 78,36 2,481 2,03 0,59

5,0 25 100 1,978 4,58 1,35

5,0 40 99,59 2,627 3,43 0,99

Sistema 2,5 25 98,12 3,107 3,64 1,05

Combinado

Os resultados obtidos, para todas as eletrolises, mostram uma eficiéncia de corrente
elevada, em virtude de processo de degradacdo envolver, além da eletrogeracdo de radicais
hidroxila, a formacdo de outras espécies oxidantes (HCIO e OCI’). Considerando a maior
remocdo de DQO e o menor valor agregado, o sistema que apresentou o melhor desempenho
foi aquele obtido utilizando o Ti/IrO,-Ta,0s, nas condicdes operacionais de 5 mA cm 2, 40 °C
e 90 min..

Adicionalmente, deve-se considerar que o material eletrodico de Ti/lrO,-Ta,Os5 tem
um custo menor e que a temperatura do efluente quando é produzido ja se encontra nas
condicdes operacionais de tratamento, conforme mostra a Tabela 9.

Os valores de condutividade e pH obtidos antes e apos as eletrdlises encontram-se
apresentados na Tabela 11. O aumento da condutividade elétrica indica a formacdo de
espécies idnicas e de acidos durante o processo de tratamento, devido a degradacdo dos
compostos organicos; enguanto que a variacdo de pH sugere a formacdo das espécies

oxidantes hipoclorito e &cido hipocloroso, uma vez que a concentracdo de ions cloreto nas
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amostras de efluente é elevada. Estes resultados sdo condizentes com os de DQO, cuja

diminuicdo é indicativa da mineralizagdo dos compostos organicos.

Tabela 11. Parametros fisico-quimicos obtidos durante as eletrélises de agua produzida doce,
em diferentes densidades de corrente e temperatura, para os diferentes sistemas eletrédicos.

Eletrodo J Cond. Inicial Cond. Final pH pH T
(mAcm ?) (mScm™) (mScm™) inicial | final | (°C)
1 0,616 1,409 6,87 | 693 | 25
2,5 0,616 1,490 6,87 | 705 | 25
Ti/lrO,Ta,0s 5 0,616 1,594 687 | 700 | 25
5 0,616 0,884 6,87 | 7,06 | 40
1 0,616 1,251 6,87 | 6,10 | 25
DDB 2,5 0,616 1,206 6,87 | 689 | 25
5 0,616 1,144 6,87 | 734 | 25
5 0,616 1,604 6,87 | 7,50 | 40
Sistema 2,5 0,616 1,100 6,87 | 751 | 25
Combinado

7.3 Degradacao Eletroquimica da Agua Produzida Salobra

A Figura 16 mostra que a remocdo da DQO usando o eletrodo de Ti/lrO,-Ta,0s
aumenta com a densidade de corrente aplicada, sendo que a 30 mA cm2, apés 240 minutos de

eletrolise, a remocéo foi completa.

Figura 16. Remocdo da DQO da agua produzida salobra em fungdo do tempo de eletrdlise, em
diferentes densidades de corrente, usando o eletrodo de Ti/lrO,-Ta,Os. Condigbes operacionais: j = 10,
20e30 mAcm?e T =25 °C, sob agitacao.

700

—-— -2
600 10 mdb om

- 20méb o
- 30mb o

| I
s

0 T T +
0 60 120 180 240 300

Tempo / min

Fonte: o autor (2013)



57

Este comportamento, da mesma forma que aquele observado nos resultados obtidos
com o tratamento da &gua produzida doce, pode ser justificado pela maior eletrogeracéo de
radicais hidroxila e a formacdo de espécies oxidantes intermediarias, como o &cido
hipocloroso e o ion hipoclorito, neste caso em concentracbes mais elevadas, conforme
Figura 5.

Quando o anodo de DDB foi utilizado, nas mesmas condi¢Oes experimentais, a
remocdo da DQO foi completa para todas as densidades de corrente aplicadas, sendo que
quando a densidade de corrente de 30 mA cm? foi utilizada, a remogdo foi obtida mais

rapidamente, em 60 minutos de eletrolise (Figura 17).

Figura 17. Remocdo da DQO da agua produzida salobra em funcdo do tempo de eletrdlise, em
diferentes densidades de corrente, usando o eletrodo de DDB. Condigdes operacionais:
j=10,20e30mAcm?eT =25 °C, sob agitagio.
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Comparando-se este resultado com aquele obtido com o eletrodo de Ti/lrO,-Ta,0s,
observa-se que usando o DDB é necessario um tempo menor para reduzir completamente a
DQO, o que pode ser justificado pelo fato de que o eletrodo de Ti/lrO,-Ta,Os forma éxidos
superiores, ou seja, radicais quimicamente adsorvidos em sua superficie, 0s quais atuam como
0s mediadores na oxidacdo dos compostos organicos (Eg. 6 e 7), tornando a remocédo de DQO
mais lenta, uma vez que a formacdo de superoxidos favorece a RDO em detrimento da reacdo
de oxidacdo dos compostos organicos presentes nas amostras. Por outro lado, no eletrodo de
DDB os radicais hidroxila estdo adsorvidos fracamente, o que favorece a oxidacdo dos
compostos organicos. Além disso, tem alto sobrepotencial para a RDO, 0 que minimiza a

competicdo entre a RDO e a oxidagdo da matéria organica.
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Em relacdo a influéncia do aumento da temperatura na redugdo da DQO, usando 0s
eletrodos de Ti/lrO,-Ta;0s e DDB, na mesma densidade de corrente (20 mA cm ), observa-
se que a cinética das reacGes quimicas envolvidas foi favorecida, ou seja, a eficiéncia de
remocao da DQO foi obtida com um tempo inferior daquela realizada a temperatura de 25 °C

(Figura 18).

Figura 18. Remogdo da DQO da agua produzida salobra em funcgdo do tempo de eletrélise, usando os
eletrodos de Ti/IrO,-Ta,0s e DDB. Condicdes operacionais: j = 20 mA cm 2 e T = 40 °C, sob agitacio.
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Fonte: o autor (2013)

O impacto do aumento da temperatura sobre a cinética das reacGes envolvidas no
tratamento da AP salobra foi mais significante quando o eletrodo de DDB foi utilizado,
removendo 93% da DQO em 30 min., enquanto que usando o anodo de Ti/lrO,-Ta20s a
remocdo foi de 89% no mesmo periodo de tempo. Este estudo de temperatura foi conduzido
na mesma densidade de corrente, de modo que a maior eficiéncia de remoc¢do da DQO néo
deve ser atribuida a um aumento da atividade dos anodos, mas a oxidacdo indireta
proporcionada pelas espécies oxidantes eletrogeradas durante as eletrélises da AP salobra, que
tem elevada concentracdo de ions cloreto (Tabela 1).

Os resultados obtidos no tratamento das amostras de AP salobra mostram que as
melhores condi¢bes de trabalho foram atingidas com o eletrodo de DDB, tanto para a
temperatura de 25 °C quanto para 40 °C.

Quando o sistema de reatores combinados (DDB-Ti/lrO,-Ta,Os) foi utilizado,
observou-se uma maior eficiéncia na reducdo da DQO do que quando os anodos foram
utilizados em separado na mesma densidade de corrente (20 mA cm2) e temperatura (25 °C),

apresentando uma remocao de 97,4% apos 30 min. de eletrélise (Figura 19).
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Este comportamento foi semelhante ao observado quando o sistema de reatores
combinados foi utilizado no tratamento das amostras de AP doce, uma vez que a eficiéncia de
remogdo com o0 sistema combinado pode ser considerada como a soma das eficiéncias
individuais dos &nodos de DDB e Ti/lrO,-Ta;0s.

Figura 19. Remoc¢do da DQO em &gua produzida salobra em fungéo do tempo de eletrélise, usando
sistema de reatores combinados DDB-Ti/lrO,-Ta,0s. CondicBes operacionais: j = 20 mA cm™? e
T =25 °C, sob agitacdo.
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Os valores dos parametros operacionais e de avaliacdo dos processos de tratamento
(remocédo de DQO, eficiéncia de corrente total, consumo energético e custo operacional) de

AP salobra sdo apresentados na Tabela 12.

Tabela 12. Remocdo de DQO, eficiéncia de corrente total, consumo energético e custo
operacional requeridos para o tratamento da AP salobra nas diferentes condigcdes
operacionais.

Eletrodo j T Rem. DQO ECT CE Custo
(mAcm?) | (°C) (%) (kwhm?®) | (R$m™)

10 25 81,82 0,906 14,18 4,11

20 25 87,43 0,484 51,22 14,85

Ti/lrO2Ta;0s 30 25 99,46 0,367 97,16 28,17

20 40 95,17 0,527 33,18 9,62

10 25 99,89 1,382 16,59 4,81

20 25 100 0,692 49,78 14,43

DDB 30 25 100 0,923 74,00 21,46

20 40 100 1,385 18,12 5,25

Sistema 20 25 100 2,769 29,04 8,42

Combinado
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Os resultados obtidos mostram que as melhores condicdes de trabalho foram atingidas
quando o eletrodo de DDB foi utilizado a uma densidade de corrente aplicada de 10 mA cm 2,
a 25 °C, e a densidade de corrente de 20 mA cm 2, a 40 °C, 0s quais apresentaram uma maior
remocao de DQO, com menor custo energético e operacional.

Os valores de condutividade elétrica e pH também foram verificados antes e apds 0s
processos de tratamento da &gua produzida salobra (Tabela 13). Os resultados de
condutividade indicam uma reducdo de compostos idnicos, provavelmente devido a uma
reducédo catddica dos metais presentes nas amostras, visualizada no final das eletrdlises sobre
a superficie do catodo, onde uma crosta de material foi formada. Os resultados de pH sugerem
a formacdo de espécies oxidantes, principalmente hipoclorito, a partir da formacdo do cloro
eletrogerado.

Tabela 13. Parametros fisico-quimicos obtidos durante as eletrolises de agua produzida
salobra, em diferentes densidades de corrente e temperatura, para os diferentes sistemas
eletrodicos.

Eletrodo J Cond. Inicial Cond. Final pH pH T
(mAcm ?) (mScm™) (mScm™) | inicial | final | (°C)
10 5,16 5,00 783 | 801 | 25
20 5,16 3,54 783 | 859 | 25
Ti/lrO2Ta;0s 30 5,16 4,30 783 | 872 | 25
20 5,16 4,82 783 | 844 | 40
10 5,16 4,72 783 | 766 | 25
20 5,16 3,94 783 | 772 | 25
DDB 30 5,16 4,26 783 | 788 | 25
20 5,16 4,76 783 | 7,76 | 40
Sistema 20 5,16 4,30 783 | 808 | 25
Combinado

7.4 Degradacao Eletroquimica de Agua Produzida Salina

A Figura 20 mostra a remoc¢do da DQO em funcdo do tempo de eletrélise durante o
tratamento eletroquimico da AP salina usando o eletrodo de Ti/lrO,-Ta;Os. Os resultados
mostram uma modesta variacdo nos valores de DQO quando diferentes densidades de

corrente foram utilizadas, mesmo apds 8 horas de eletrdlise.
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Figura 20. Remocdo da DQO da agua produzida salina em funcdo do tempo de eletrdlise, em
diferentes densidades de corrente, usando o eletrodo de Ti/lrO,-Ta,0s. CondigOes operacionais: j = 10
e20 mAcm?eT =25 °C, sob agitagio.
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Vaérios estudos da literatura mostram que a adi¢do de cloreto na solucéo eletrolitica
aumenta a eficiéncia de corrente e melhora a condutividade elétrica e a geracdo de espécies de
cloro altamente oxidantes (RAMALHO et al., 2010;. ROCHA et al., 2012; TAVARES
et al., 2012). Nesse estudo, em que o tratamento eletroquimico é aplicado as amostras de AP
salina, que possuem concentracbes de cloreto extremamente elevadas (Tabela 1), os
resultados mostraram uma velocidade de reacdo muito lenta.

Este comportamento sugere que durante as eletrdlises ndo foi gerada uma quantidade
significativa de espécies oxidantes, apesar da elevada concentracao de ions cloreto, reduzindo
a eficiéncia da oxidacdo indireta. Isto pode ser explicado pela presenca de surfactantes e
inibidores de corrosdo dissolvidos na AP e a formacdo de subprodutos, tais como 0s
organoclorados. Neste caso, 0os compostos formam uma pelicula sobre a superficie do
eletrodo, fazendo com que haja a passivacao do anodo e, portanto, a reducéo da sua eficiéncia
na remocao da DQO (ROCHA et al., 2012).

Segundo Tavares et al. (2012), a taxa de formacdo de cloro ativo é diretamente
proporcional a densidade de corrente aplicada, mas para valores elevados de DQO, o aumento
da densidade de corrente pode afetar negativamente a oxidacdo da matéria organica, devido a
formacdo de subprodutos recalcitrantes, assim como promover a RDO em detrimento da
formacdo de cloro ativo.

Os efeitos da grande concentracdo de ions cloreto nas amostras de AP salina também
foram observados durante as eletrolises realizadas usando o eletrodo de DDB e, também, para

0 sistema de reatores combinados (Figuras 21 e 22).
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Figura 21. Remocdo da DQO da agua produzida salina em funcdo do tempo de eletrdlise, em
diferentes densidades de corrente, usando o eletrodo de DDB. Condigdes operacionais: j = 10 e
20 mA cm?e T = 25 °C, sob agitacao.
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Fonte: o autor (2013)

Figura 22. Remocdo da DQO da agua produzida salina em funcdo do tempo de eletrdlise, em
diferentes densidades de corrente, usando o sistema de reatores combinados DDB-Ti/lrO,-Ta,Os.
Condigdes operacionais: j = 10 mA cm 2 e T = 25 °C, sob agitagéo.
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Fonte: o autor (2013)

A competicdo entre as formacbes de cloro ativo e radicais hidroxila foi mais
significativa utilizando estes dois sistemas de tratamento do que usando o eletrodo de Ti/lrO,-
Ta,0s, 0 que é indicado pelos valores de DQO apresentados na Tabela 14.

As melhores condic@es de trabalho foram obtidas utilizando o sistema individual com
0 anodo de Ti/lrO,-Ta,0s, 0 qual removeu 51,96% de DQO, seguido do sistema individual
com o anodo de DDB, que removeu 40,21%. Entretanto, 0 anodo de Ti/lrO,-Ta,Os prevalece
como melhor alternativa devido aos custos operacionais para o tratamento das amostras
(Tabela 14).
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Tabela 14. Remocdo de DQO, eficiéncia de corrente total, consumo energético e custo
operacional requeridos para o tratamento da AP salina nas diferentes condi¢cGes operacionais.

Eletrodo J T Rem. DQO ECT CE Custo
(mAcm?) | (°C) (%) (kwhm?®) | (R$m?)

Ti/lrO»-Ta,0s 10 25 51,96 5,933 12,70 3,68

20 25 48,65 2,733 35,37 10,25

DDB 10 25 40,21 4,592 18,25 5,29

20 25 43,56 2,442 61,63 17,87

Sistema 10 25 43,86 4,919 38,06 11,04

Combinado

As variacdes de condutividade elétrica e pH, iniciais e finais sdo apresentadas na
Tabela 15. De forma similar ao observado para as amostras de AP salobra, a variacdo de
condutividade provavelmente ocorreu devido a redugdo catddica dos metais presentes nas
amostras de AP salina, levando a redugédo de ions no meio eletrolitico; e a variacdo de pH

provavelmente devido a formacéo dos oxidantes acido hipocloroso e ions hipoclorito.

Tabela 15. Parametros fisico-quimicos obtidos durante as eletrolises de agua produzida
salina, em diferentes densidades de corrente e temperatura, para os diferentes sistemas
eletrodicos.

Eletrodo J Cond. Inicial Cond. Final pH pH T
(mAcm?) (mScm™) (mScm™) | inicial | final | (°C)

10 143,9 139,7 7,03 | 8,08 25

Ti/lrO;Ta;0s 20 143,9 137,2 7,03 | 8,20 25

DDB 10 143,9 139,1 7,03 | 7,66 25

20 143,9 139,0 7,03 | 6,89 25

Sistema 20 143,9 138,9 7,03 | 6,44 25

Combinado

7.5 Estimativa do Consumo Energético e Custo Operacional

A adocdo de uma metodologia eletroquimica de tratamento de efluentes deve levar em
consideracdo alguns critérios fundamentais: o desempenho do material anodico, a energia
consumida durante o processo, a eficiéncia de corrente aplicada e o custo operacional para o
uso da tecnologia. PredicGes sobre estes parametros sao essenciais para avaliar as melhores
condices de tratamento e o desempenho da metodologia, de modo a tornar viavel a sua
aplicacdo (TAVARES et al., 2012).

As Figuras 23a, 24a e 25a mostram o consumo de energia para todas as densidades de

corrente aplicadas durante os processos eletroquimicos de tratamento de AP doce, salobra e
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salina. Enquanto as Figuras 23b, 24b e 25b mostram o consumo de energia para as densidades

de corrente especificas para 0 comparativo dos diversos sistemas (ADE, DDB e Combinado).

Figura 23. (a) Comparativo do consumo energético, em kW h m™, para os diferentes sistemas
eletroquimicos utilizando a 4gua produzida doce para todas as condi¢cGes operacionais, sob agitacao.
(b) Comparativo do consumo energético, em kW h m>, para os diferentes sistemas eletroquimicos
utilizando a 4gua produzida doce & densidade de 2,5 mA cm 2, 25 °C, sob agitacéo.
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Figura 24. (a) Comparativo do consumo energético, em KW h m™, para os diferentes sistemas
eletroquimicos utilizando a 4gua produzida salobra para todas as condi¢des operacionais, sob agitac&o.
(b) Comparativo do consumo energético, em KW h m™3, para os diferentes sistemas eletroquimicos
utilizando a 4gua produzida salobra & densidade de 20 mA cm?, 25 °C, sob agitac4o.
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Figura 25. (a) Comparativo do consumo energético, em kW h m™, para os diferentes sistemas
eletroquimicos utilizando a &gua produzida salina para todas as condigdes operacionais, sob agitac&o.
(b) Comparativo do consumo energético, em kW h m>, para os diferentes sistemas eletroquimicos
utilizando a 4gua produzida salina & densidade de 10 mA cm 2, 25 °C, sob agitacéo.
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Como observado, as exigéncias de energia elétrica foram proporcionais as densidades
de corrente aplicadas durante os tratamentos eletroquimicos das trés classes de AP, e as cargas
requeridas foram reduzidas quando a temperatura foi aumentada, para as AP doce e salobra.

Para o sistema combinado de reatores DDB-Ti/lrO,-Ta;0s, 0 resultado foi bastante
eficiente do ponto de vista de remocdo da DQO (98,12%). Porém, o consumo e 0 custo
mostraram-se elevados, 3,64 kW h m™= e R$ 1,05, respectivamente, mostrando que a
metodologia é eficiente na oxida¢do dos compostos da AP doce, mas dispendiosa (Figura 23).

Assim, a melhor relagdo remogao-consumo-custo ocorreu com o material anddico de
Ti/lrO2-Ta;0s, & densidade de 5 mA cm e & temperatura de 40 °C, que obteve uma remogéo
da DQO de 99,12%, consumindo 2,38 kW h de energia elétrica, com o menor custo, de
R$ 0,69 por volume de efluente tratado (m°).

Quanto a AP salobra (Figura 24), os resultados foram excelentes para todos o0s
materiais eletrodicos, metodologias (separado e combinado), densidades de corrente e
temperaturas aplicadas.

Para a remoc¢édo da DQO de agua produzida salobra o melhor desempenho foi obtido
com o eletrodo de DDB, que mostrou uma taxa de remocao muito alta em todas as condicdes
estudadas, da ordem de 99,89 a 100%. Porém, duas condi¢ces merecem destaque, as
densidades de 10 mA cm?, a 25 °C, e 20 mA cm 2, a 40 °C.

A densidade de corrente de 10 mA cm 2, na temperatura de 25 °C, removeu 99,89% da
DQO durante quatro horas de eletrélise, com uma eficiéncia de corrente de 1,382, consumo
energético de 16,59 kW h m™ e custo de 4,81 R$ m>. Um segundo resultado também
bastante vantajoso foi na densidade de 20 mA cm?, a 40 °C, que removeu 100% da DQO nas
primeiras duas horas de eletrolise, com uma eficiéncia de corrente de 1,385, consumo
energético de 18,12 kW h m e custo de 5,25 R$ m™>.

Estes resultados propiciam duas metodologias para o tratamento do efluente: em
condicBes de temperatura logo que extraido dos pogos, a 40 °C, ou quando coletados e
armazenados em temperatura ambiente, a 25 °C.

Considerando o sistema combinado de reatores DDB-Ti/lrO,-Ta;0Os, a Figura 24
mostra uma reducdo no consumo de energia quando comparado aos sistemas individuais,
mostrando que o uso do sistema combinado pode ser uma vantagem para o tratamento da AP
salobra.

A é&gua produzida salina (Figura 25) apresentou dois resultados que devem ser
considerados. O uso do eletrodo de Ti/lrO,-Ta;0Os, com uma densidade de corrente de

10 mA cm? e temperatura de 25 °C removeu 51,96% de DQO com uma eficiéncia de
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corrente de 2,733, consumo energético de 12,70 kW h m2 e custo de 3,68 R$ m™. Para o
sistema utilizando o 4nodo de DDB, na densidade de corrente de 10 mA cm 2 e temperatura
de 25 °C, os valores foram 40,21% de remocdo da DQO com numa eficiéncia de corrente de
4,592, consumo energético de 18,25 kW h m™ e custo de 5,92 R $m >,

A utilizagdo do sistema de reatores combinados ndo apresentou bons resultados, tanto
do ponto de vista da remocdo da DQO, apenas 43,86%, quanto do consumo energético e
custo, 38,06 kW h m™ e R$ 11,04, respectivamente, que apresentaram-se muito elevados.

Desse modo, levando-se em consideracdo 0s custos operacionais, 0 sistema anodo de

Ti/lrO,-Ta,0s5 e catodo de Ti pode ser considerado o mais eficiente e menos oneroso.
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8. CONCLUSOES

Os resultados da DQO para as trés categorias de &gua produzida (250, 700 e
11.451,67 mg L, para as 4guas doce, salobra e salina, respectivamente) indicam uma carga
muito alta de matéria organica e inorganica presente nas amostras.

Dentre os processos de remocao de DQO da agua produzida doce o material eletrodico
que apresentou 0 melhor desempenho foi o0 anodo ativo de Ti/lrO,-Ta,0s, com uma densidade
de corrente aplicada de 5 mA cm?, a 40 °C. A anélise dos parametros operacionais revelou o
menor consumo de energia (2,38 kW h m™) e o menor valor agregado para o tratamento do
efluente (0,69 R$ m™).

Para a remoc¢do da DQO da agua produzida salobra o melhor desempenho foi obtido
com o sistema de reatores combinados DDB-Ti/lrO,-Ta;0s, 0 qual removeu 100% da DQO
na primeira hora de eletrolise, & densidade de corrente de 20 mA cm? e temperatura de 25 °C.
Entretanto, devido aos altos custos, em termos de remocgdo-consumo, o eletrodo de DDB
obteve os melhores resultados em duas situacdes, nas densidades de 10 mA cm 2 a 25 °C e 20
mA cm 2 a 40 °C.

A &gua produzida salina apresentou dois resultados que devem ser considerados. O
Ti/lrO,-Ta,0s, & densidade de corrente aplicada de 10 mA cm ™2 e 25 °C, removeu 51,96% da
DQO com uma eficiéncia de corrente de 2,733, consumindo 12,70 kW h m= e custo de
3,68 R$ m 2. Para o sistema utilizando o 4nodo de DDB, nas mesmas condicdes de densidade
de corrente e temperatura, os valores foram 40,21% de remocao da DQO com numa eficiéncia
de corrente de 4,592, consumo energético de 18,25 kW h m® e custo de 5,92 R $m™.
Entretanto, levando-se em consideracdo 0s custos operacionais, o sistema Unico, eletrodo de
Ti/lrO,-Ta,0s e catodo de Ti, pode ser considerado mais eficiente.

A condutividade elétrica, pH e temperatura foram pardmetros relevantes para a
eficiéncia dos tratamentos. A condutividade por garantir o fluxo de corrente e 0 menor
consumo energético; o pH por possibilitar a identificacdo das espécies oxidantes formadas a
partir da eletrogeracdo de cloro ativo e a temperatura por favorecer a cinética das reagdes.

Os resultados obtidos permitem concluir que o tratamento eletroquimico de aguas
produzidas reais, classificadas em doce, salobra e salina, apresenta bom desempenho quando
analisados do ponto de vista ambiental, com reducdo de custos associados com o0s
procedimentos de seguranca, descargas de passivo e exposicdo ambiental; econdmico, com

boa relacéo custo-beneficio; e operacional, com reduzido tempo de tratamento.
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