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A indUstria de petroleo lida com problemas de dificil solucdo em relacéo 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 de petréleo. Atualmente, as técnicas de tratamento propostas
(processos fisicos e/ou bioldgicos) apresentam algumas limitagdes que dificultam o processo. Neste
sentido, a oxidacao eletroquimica surge como uma alternativa promissora para o tratamento de matrizes
complexas como é o caso da agua produzida. Esta técnica utiliza o elétron como reagente principal,
tendo como vantagem uma alta eficiéncia na remoc&o da carga orgénica. Assim, esse trabalho teve por
objetivo avaliar o desempenho do ADE Ti/Ruo34Tioss02 na degradagio eletrolitica da Agua Produzida
Doce, independentemente de sua disposicdo final, reinje¢do ou descarte. Foram avaliadas trés
densidades de corrente (10, 20 e 30 mA cm2), a temperatura ambiente (25 + 1 °C). Para acompanhar
o processo de degradacéao foi utilizada a demanda quimica de oxigénio (DQO). Os resultados mostraram
que o processo de degradacdo é dependente da densidade de corrente aplicada e que o melhor
desempenho foi obtido com a densidade de corrente de 20 mA cm, que removeu cerca de 96% de
DQO com uma consumo de energia de 83,9 kWh dm=. Apesar da densidade de corrente de 10 mA cm-
2 ter tido um consumo de energia de 31,0 kWh dm=, a remocédo de DQO foi de apenas 71%; ja no caso
da densidade de corrente de 30 mA cm?, a remocdo de DQO foi 98%, porém com um custo de 130
kWh dm=3. Estes resultados mostraram que a utilizacdo do anodo Ti/Ruo,24TioesO2 pode ser uma
alternativa de tratamento das aguas de producdo de petréleo.
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1. Introducao

Dos residuos gerados pela inddstria petroquimica, a &gua produzida (AP) é considerada como o principal
agente poluidor devido ao grande volume, correspondendo a mais de 90% de todos os efluentes gerados
na industria do petr6leo. Em média, para cada m3/dia de petréleo produzido sdo gerados de 3 a 4 m3/dia
de agua, podendo chegar a 7 ou mais nas atividades de exploragéo, perfuracédo e producdo (RAMALHO
MARTINEZ-HUITLE e SILVA, 2010; DIYA’UDDEEN et al., 2011; ROCHA et al., 2012).

A composicdo da AP é muito complexa, geralmente contém alto teor de sais, 6leo disperso,
metais dissolvidos, hidrocarbonetos, acidos orgéanicos, fenol, entre outros (RASHEED et al., 2011;
ROCHA et al., 2012). Com isso, a sua disposi¢do final tem um custo significativo, uma vez que as
tecnologias utilizadas para o seu tratamento devem atender a legislacéo vigente (CONAMA 430/2011).
O seu descarte ou reuso inadequado implicam em efeitos nocivos ao meio ambiente e a salde da
populagéo.

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

Porém, nos Gltimos anos uma alternativa bastante promissora para o tratamento de efluentes de
varias matrizes ambientais, inclusive os da industria petrolifera, tem sido os processos eletroquimicos
de oxidacdo avangada (PEOAS), que se baseiam na geracao in situ de poderosos agentes oxidantes e ndo
seletivos, conhecidos como radicais hidroxila (*OH), E°= 2,8 V vs. EPH, capazes de reagir com quase
todas as classes de compostos, levando a formacdo de intermediarios mais biodegradaveis ou a total
mineralizagdo, tendo como produtos finais do tratamento o CO2, a H,O e ions inorgénicos ( PANIZZA
e CERISOLA, 2009; RESENDE et al., 2010; MARTINEZ-HUITLE e ROCHA, 2011; MORAIS et al.,
2013).

Por utilizar semicondutores como catalizadores para a geragéo de radicais hidroxilas, através da
oxidacdo de moléculas de agua na sua superficie eletrddica, os sistemas eletroquimicos sdo considerados
tecnologias limpas em ascencgdo. Além de terem o elétron como reagente principal, apresentam algumas
vantagens, como alta eficiéncia na remoc¢do da carga organica, 0 uso de equipamentos simples e
compactos, de facil controle e manuseio (PANIZZA e CERISOLA, 2009, DA SILVA et al., 2013;
MORAIS et al., 2013).

Os mecanismos de oxidacdo dos compostos organicos poderdo ser influenciados ndo sé por
reacOes a partir da geracdo dos radicais hidroxilas (COMNINELLIS, 1994), mas também pela presenca
de outras espécies oxidantes contidas no efluente. Como as AP apresentam quantidades consideraveis
de ions cloreto (CI) provenientes dos sais dissolvidos nesse efluente, durante as eletrdlises estes ions
podem ser convertidos a espécies de cloro (Cl;), que poderdo reagir rapidamente com a 4gua formando
0 &cido hipocloroso e/ou hipoclorito dependendo do pH do meio (pKa 7,53), que por sua vez auxiliam
no processo de degradacdo da matéria organica (REZENDE et al., 2010).

Vérios estudos foram desenvolvidos usando os PEOAs para degradar substancias em diversas
matrizes, como efluentes téxteis (MARTINEZ-HUITLE e ROCHA 2011; MORAIS et al., 2013),
farmacos (SIRES e BRILLAS, 2012), compostos fendlicos (GARG, MISHRA e CHAND, 2010;
REZENDE et al., 2010), dentre outros.

Dentre os estudos sobre o tratamento eletroquimico de efluentes da indudstria petroquimica,
SANTOS et al. (2006), avaliaram a eficiéncia do anodo Ti/RuozsTiossO2 na eletro-oxidacdo de
efluentes oleosos produzidos durante a extragdo e o refinamento de petréleo da planta da Petrobras/UN-
SEAL (Pilar, AL, Brasil). Os resultados mostraram que a remocao da carga orgéanica foi dependente
tanto da carga aplicada, quanto da temperatura e do tempo de eletrolise, sendo que a melhor condicao
foi obtida aplicando-se a densidade de corrente de 100 mA cm™ & 50 °C, por um periodo de 70 h.

RAMALHO, MARTINEZ-HUITLE E SILVA (2010), aplicaram tecnologia eletroquimica
na remocao de hidrocarbonetos da agua produzida gerada pela exploragéo do petroleo da planta
da Petrobras/Plataforma de Curima, RN, Brasil, utilizando um reator de fluxo (Volume de 5
dm®) e um ADE de Ti/Ruo23TioesSno.1102. Os resultados indicaram aumento da eficiéncia de
remocao dos compostos (98, 97, 95 e 84%) foi inversamente proporcianal a taxa de fluxo (0,25;
0,5;0,8e1,3dm®h™).



ROCHA et al. ( 2012), estudaram a oxidacdo eletroquimica da agua produzida (planta da
Petrobrés, RN, Brasil) sob condi¢des galvanostaticas, utilizando &nodos de platina suportado em titanio
(Ti/Pt) e diamante dopado com boro (DDB). Os resultados indicaram que o DDB foi o eletrodo que
apresentou os melhores resultados, com uma remogéo de 98% de DQO quando a densidade de corrente
aplicada foi de 60 mA cm™; quando o eletrodo de (Ti/Pt) foi utilizado nas mesma condicdes, a taxa de
remogdo de DQO foi de 80%. O custo energético foi consideravelmente elevado (139,52 KWh dm?
para o Ti/Pt e 109,80 KWh dm™ para o DDB).

DA SILVA et al. (2013), avaliaram o tratamento eletrogquimico da AP doce, salobra e salina
geradas pela indUstria petroquimica (planta da Petrobras, RN, Brasil), usando Ti/lrO,-Ta,Os e DDB em
reator de fluxo. Os resultados mostraram que no caso da AP doce a remogao completa ocorreu ap6s 15
minutos de eletrélise na densidade de corrente de 5 mA cm, usando o eletrodo de DDB & 25 °C; quando
0 anodo Ti/lrO2-Ta,0s foi usado, a remoc¢do de DQO atingiu 90% em 15 minutos quando a temperatura
foi elevada de 25 °C para 40 °C. No caso da AP salobra, a remog¢do completa de DQO foi obtida com o
Ti/lrO,-Ta,0s na densidade de corrente de 30 mA cm, apds 240 minutos de eletrolise a 25 °C; e com
0 DDB a remoc¢do completa foi obtida em todas as densidades de corrente, com um tempo muito menor.
Quando a AP salina, foi obtido uma remocdo de DQO de cerca de 50%, para ambos os eletrodos e
densidades de corrente aplicada (10 e 20 mA cm?) .

Nesse trabalho, o objetivo foi avaliar o desempenho do ADE Ti/Ruo34TioesO2 na degradacdo
eletroquimica de efluentes reais da industria de producao de petroleo (AP doce, salobra e salina), usando
um sistema em batelada.

2. MATERIAIS E METODOS
2.1 Reagentes e amostras de adgua de producéo

Todos os experimentos foram realizados utilizando reagentes quimicos de padrdo analitico e agua
deionizada. A amostra da AP-Doce in natura foi fornecida pela Base da PETROBRAS, localizada no
Estado do Rio Grande do Norte/Brasil. As caracteristicas fisico-quimicas da amostra foram
determinadas usando metodologias padrdo (APHA, 2005), e encontram-se apresentadas na Tabela I.
Com base na medida de salinidade, a AP foi classificada como doce.

PARAMETROS FiSICO-QUIMICOS AP-Doce
pH 7,7
DQO (mg/L de O2) 1.071
Condutividade (mS/cm) 0,6
Salinidade (mg/L) 40,0
Cloreto (mg/L) 24,3

Tabela I: Resultados das analises fisico-quimicas das amostras de agua produzida doce.
2.2 Construcao dos Eletrodos

O anodo foi construido a partir de telas de ADE de uso industrial, adquirido da De Nora do Brasil, em
tela de 0,5 mm de espessura, com composi¢do em mol de 34% de Oxido de ruténio (RuO) e 66 % de
oxido de titanio (TiOz), representado por Ti/RuozsTiossO2. As placas foram cortadas em formato
retangular, com éarea geométrica de 13 cm?. Como cétodo foi utilizado duas placas de aco inox-316
totalizando uma area geométrica efetiva de 15 cm?.



2.3 Sistema Eletrolitico

O tratamento eletroquimico foi conduzido em uma cela eletroquimica de compartimento Unico,
contendo 250,0 mL da amostra de AP. Os eletrodos, catodo e anodo, foram montados em paralelo (ADE
entre duas placas de aco inox), de forma que a distancia entre eles se mantivesse em torno de 0,5 cm.
As eletrolises foram efetuadas sob agitacdo constante, mantida com um agitador magnético da marca
QUIMIS, e aplicacdo de corrente constante, por meio de uma fonte de alimentacdo da marca MINIPA,
modelo MLP-3303, de 3A/5V (Figura I).
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Figura I: Esquema do sistema eletroquimico, 1) ADE; 2) Céatodo; 3) Eletrodo de pH; 4) célula
eletrolitica; 5) Agitador magnético e 6) fonte de alimentac&o.

Os experimentos de eletro-oxidagdo foram realizados a temperatura ambiente (25 + 1 °C), nas
densidades de corrente aplicada de 10, 20 e 30 mA cm™. Para acompanhar o processo de remogéo da
demanda quimica de oxigénio (DQO) durante as eletrolises, foram retiradas aliquotas de 2 mL a cada
30 minutos, por um periodo de 300 minutos. As analises foram feitas usando um fotémetro modelo Hl
83099, da marca HANNA, apds digestdo das amostras na temperatura de 150 °C por um periodo de
duas horas em um reator modelo HI 839800 e usando reagente faixa HI 93754B-25, ambos também da
marca HANNA.

O potencial da célula foi medido a cada 30 minutos e os parametros fisico-quimicos, como pH
e condutividade elétrica foram registrados antes e apds as eletrélises, utilizando um medidor
multiparamétrico modelo 5 Star, da marca Orion.

Para a limpeza dos eletrodos ap6s cada eletrolise, foi aplicada uma corrente de 0,5 A durante
cinco minutos em uma solucéo de H,SO4 0,5 mol L™ (PARRA et al., 2015)

2.4 Consumo Energético

O consumo energético (CE), em kWh dm, que expressa a quantidade de energia consumida por unidade
de volume de efluente tratado, foi determinado utilizando-se a Equacéo 1 (ROCHA et al., 2012).

CE= AEclt 1)
3600V

Onde t é o tempo de eletrolise (s), AEc é a média do potencial da célula (V), | a corrente de
eletrélise (A) e V o volume da amostra (dm?®).

3. Resultados e discussao



3.1 Processo de Degradacéao Eletroquimica

A Figuras 11, mostra o efeito da densidade de corrente aplicada (10, 20 e 30 mA cm™) sobre a remog&o
de DQO como uma funcdo do tempo de eletrolise, usando o eletrodo de Ti/RugzaTioesO2, para as AP
doce. A DQO foi utilizada para monitorar a evolucao do processo de degradagdo durante as eletrdlises,
pois este parametro reflete a quantidade de matéria organica (biodegradavel e refrataria) removida
durante o tratamento de efluentes.
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Figura Il: Remoc¢édo da DQO em func¢do do tempo de eletrélise durante o tratamento da AP-doce, em
diferentes densidades de corrente aplicada.

De acordo com os resultados apresentados na Figura 1, a velocidade da reacdo da degradacédo
aumentou na medida em que a densidade de corrente aplicada foi aumentada de 10 para 20 mA cm?,
com uma média de 96% remocdo de DQO em 240 minutos na densidade de 20 mA cm, enquanto que
na densidade de 10 mA cm™ a remocao chegou a 71% em 300 minutos de eletrélise. Este fato é devido
a passagem de maiores cargas através da célula favorecendo uma maior geracdo de radicais "OH, devido
aeletrolise da agua (H,O — "OH + H™ + ). Subsequentemente, esses radicais “OH interagem fortemente
com vacancias de oxigénio presentes na superficie do &nodo, formando os éxidos superiores (MOx("OH)
— MOy + H' + e) que por sua vez oxidaram a matéria organica (MOx+1 + R — MOx +
RO)(COMMINELLIS, 1994; ROCHA et al., 2012; DA SILVA et al., 2013).

Porém, quando a densidade de corrente foi aumentada de 20 mA cm? para 30 mA cm?,
observou-se que a remocéo nao foi tdo significativa quando comparada com o aumento da densidade de
corrente de 10 mA cm™ para 20 mA cm™. Esse resultado sugere que 0 MOy« formado durante a
eletrolise d’agua favoreceu a reacéo da evolucdo de oxigénio molecular (MOy.1 — MOx + %02) em
detrimento da reacdo de oxidacdo da matéria organica. O aumento da produgdo de O, na superficie
anodica também pode ter desfavorecido o processo de adsor¢do dos compostos presentes na AP-Doce
reduzindo assim a taxa de oxidagao direta, uma vez que esta 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).

Adicionalmente, devido a variedade de compostos presentes no efluente, reacfes quimicas
secundarias podem ocorrer no meio reacional eletrolitico, tornando o processo de degradagdo muito
complexo, uma vez que podem favorecer o processo ou, ao contrério, dificultar a degradacdo. Um
exemplo é a presenca de ions cloreto (Tabela I) que podem gerar espécies oxidantes como Cl,, HOCl e
OCI, que podem contribuir para a eletro-oxidacdo da matéria organica e, portanto, com a remogéo da
DQO; assim como também podem ser responsaveis pela formagdo de substancias toxicas, como 0s
organoclorados (PANIZZA e CERISOLA 2009; RAMALHO et al., 2010; ROCHA et al., 2012; DA
SILVA et al., 2013; SIRES et al., 2014).



O mecanismo de eletrogeracdo de espécies de cloro ativo comeca quando os ions cloretos sdo
oxidados formando gés cloro, que por sua vez difunde-se, tanto em meio acido como alcalino, formando
grandes quantidades de &cido hipocloroso ou hipoclorito, conforme Equagdes 2 a 4, respectivamente (
SIRES et al., 2014).

2CI > Cla+2¢ (2)
Cl; + H,0 — HCIO + H" + CI" (meio &cido) 3)
Cl; + 20H « CIO + CI'+ H,0 (meio alcalino) (@)

Analisando os pHs da AP-Doce, no inicio e no final das eletrélises, observa-se que este foi de
7,7 para cerca de 8,0 a 9,3 (Tabela Il). Estes resultados sdo indicativos de que a espécie de cloro ativo
predominante durante as eletrdlises foi o ion OCI" (E = 1,47 V vs. EPH), apesar de que o HOCI (E =
1,63 V vs. EPH) também podia estar ativo devido ao equilibrio entre estas espécies nesta faixa de pH)
(SKOOG et al., 2006). Estes dados de potencial sugerem uma contribuicdo consideravel das espécies
de cloro ativo na remocdo quase completa da DQO para a AP-Doce via oxidagdo indireta da matéria
organica.

Parametros avaliados

pergJJZailda (m Ajcm.z) Condutividade AEc
(mS cm) (V)

10 8,0 0,313 11,8

Doce 20 9,0 0,211 15,9
30 9,3 0,132 16,3

Tabela Il: Parametros avaliados ap6s o tratamento eletroquimico das amostras de dgua produzida doce,
salobra e salina, em diferentes densidades de corrente (10, 20 e 30 mA cm).

3.2 Estimativa do Consumo Energético

Na Figura V encontram-se apresentados o consumo de energia para o tratamento da AP-Doce. Os
resultados mostraram que os valores elevados podem ser atribuidos a baixa condutividade elétrica do
meio reacional (0,6 mS cm'l), dificultando o fluxo de carga no meio eletrolitico, aumentando a
resistencia hémica e, consequentemente, elevando o consumo de energia (RAMALHO et al., 2010;
ROCHA et al., 2012; Da SILVA, 2013). Uma forma de reduzir esse custo seria a utilizagdo de fontes
alternativas de geracdo de energia, como por exemplo, a energia solar, ou aumentar a condutividade
elétrica do meio reacional com a adigdo de ions, como por exempla o NaCl ou Na;SOs.

Levando em conta a relacdo remocgdo-custo, comparando-se as trés densidades de corrente
estudadas (10, 20 e 30 mA cm), percebe-se que 0 melhor desempenho foi obtido com a densidade de
corrente de 20 mA cm™, que removeu cerca de 96% de DQO com uma consumo de energia de 83,9 kWh
dm=. Apesar da densidade de 10 mA cm™ ter tido um consumo de 31,0 kWh dm=, a remoc&o de DQO
foi de apenas 71,0 %; ja no caso da densidade de 30 mA cm™ a remogdo DQO foi de 98,0%, porém o
custo foi de 130 kWh dm’®,
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Figura V: Consumo energético para o tratamento eletroquimico da AP doce, salobra e salina, em
diferentes densidades de corrente.

4. Conclusao

Os resultados mostraram que a utilizacdo do anodo Ti/RuossTioesO2 pode ser uma alternativa
promissora para o tratamento da AP-Doce, e que uma alternativa que pode ser usada para reduzir o
custo do tratamento € a utilizacdo de fontes renovaveis de energia, ou a adi¢do de ions no meio
reacional.

Produced sweet treat water using Electrochemical Advanced
Oxidation Process

The oil industry deals with difficult problems in relation to activities aimed at environmental
protection, due to the generation of huge quantities of waste high complexity and toxicity, as oil
production waters. Currently, the proposed treatment techniques (physical and/or biological processes)
have some limitations that hinder the process. In this regard, electrochemical oxidation arises as a
promising alternative for the treatment of complex matrices such as produced water. This technique
uses the electron as a primary reagent, the advantage of having a high efficiency in removing the
organic load. Thus, this study aimed to evaluate the performance of ADE Ti/Ruo,34Tio,6602 the electrolytic
degradation of Produced Water Sweet, regardless of its final disposition, reinjection or disposal. Were
evaluated three current densities (10, 20 and 30 mA cm) at room temperature (25 = 1 °C). To track
the degradation process was used chemical oxygen demand (COD). The results showed that the
degradation process is dependent on the applied current density and the better performance was
obtained with current density of 20 mA cm, which removed about 96% of COD with a power
consumption of 83,9 kWh dm3. Although the current density of 10 mA cm? have had a power
consumption of 31.0 kWh dm=3, the COD removal was only 71%; In the case of 30 mA cm2 current
density COD reduction was 98%, but at a cost of 130 kWh dm=. These results showed that use of the
Ti/Ruo,34Tioe602 anode may be an alternative treatment in oil production water.

Petrochemical effluents; organic pollutants; POA; electro-oxidation.
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