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Resumo

Neste trabalho foi estudada a aplicacdo da eletrofloculagdo no tratamento de agua procedente da indUstria de
petréleo que gera um grande volume de efluente contendo uma extensa variedade de compostos toxicos. Quando
descartado sem prévio tratamento, devido a sua composicao, esse efluente pode causar impactos danosos em
ambiente marinho e/ou terrestre. Em geral, os efluentes sdo tratados por processos biolégicos, fisicos e fisico-
quimicos. Processos bioldgicos, por ndo removerem compostos quimicos que ndo podem ser biodegradados e
devido a elevada salinidade, e processos fisicos, por serem caracterizados como método de separacdo de fases,
ndo tem mostrado tanta eficiéncia no tratamento desse efluente. O tratamento fisico-quimico eletrolitico
(eletroflotacdo) apresenta vantagens em relacéo a outros métodos, pela necessidade de equipamentos simples e
de fécil operacéo, exigindo menor espaco para sua implantagdo, por limitar o uso de substancias quimicas e
principalmente pela possibilidade de reutilizacdo da agua em processos da prdpria indUstria. Como a agua
produzida apresenta composi¢do complexa e variada, além de elevada concentragdo de cloreto, neste trabalho,
por maior facilidade, por disponibilidade de equipamentos e reagentes e para evitar a interferéncia do cloreto nas
anélises de DQO, método este disponivel para 0 monitoramento do tratamento, utilizou-se amostras de efluente
simulado da &gua do petréleo. Neste estudo utilizaram-se como eletrodos &nodos dimensionalmente estaveis,
DSA® (dimensional anodes stable), de composigdo nominal Ti/Ruo34TioesO2 € aluminio, catodo e &nodo,
respectivamente. A metodologia mostrou-se bastante eficiente no tratamento do efluente simulado. Em relagéo
ao parametro cor, por exemplo, apos as eletrélises, o efluente apresentou-se visivelmente limpido.

Palavras-Chave: Eletrofloculagdo. Petrdleo. Agua Produzida. Efluente Simulado. Eletrélise.

Abstract

This work studied the application of electroflocculation in the treatment of water coming from the petroleum
industry which generates a large volume of effluent containing a wide variety of toxic compounds. When
disposed of without prior treatment, the effluent may cause harmful impacts on the marine and/or land
environment due to its toxic composition. In general, the effluent is treated by biological, physical and
physicochemical processes. However, these processes have shown to be ineffective in the treatment of
wastewater. First, because biological processes do not remove non-biodegradable chemical compounds and have
high salinity. Secondly, because physical processes have been characterized as methods of phase separation. On
the other hand, the physical-chemical electrolyte (electroflotation) treatment has advantages over other methods,
once it requires simple equipment and easy operation, as well as less space for its implementation. Moreover, it
limits the use of chemicals and enables water reuse in processes of the industry itself. As the water produced
presents complex, varying, and high concentration of chloride, in this research, we use simulated effluent
samples from petroleum water, for the facility, availability of equipment and reagents and to avoid the
interference of chloride in the analysis of DQO - the method available for monitoring the treatment. In this study,
we used as electrodes, anodes dimensionally stable - DSA® (dimensional stable anodes) of nominal composition
Ti/Ruo34TioesO2, and aluminum, cathode and anode, respectively. The methodology proved very effective in the
treatment of simulated effluent. For example, as regarding color parameter, after the electrolysis, the effluent
proved to be visibly clear.

Keywords: Electroflocculation. Petroleum. Produced water. Simulated effluent. Electrolysis.
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Introducéo

O reaproveitamento de efluentes vem sendo largamente utilizado nas diversas areas do
setor industrial. Na inddstria do petréleo o relso de &gua apresenta-se como um método
bastante promissor em virtude do grande volume de efluente produzido nas diversas etapas do
processo de produgdo do petréleo. Entretanto, a reutilizacdo de efluentes contendo residuos
liquidos e solidos, tem mostrado a necessidade de tratamentos a fim de prevenir, entre outros
fatores, problemas operacionais.

A répida degradacdo dos corpos hidricos, a escassez de agua e a cobranca pelo uso e
descarte de efluentes imposta pela legislacdo, por exemplo, representam alguns dos fatores
que tem levado a preservacdo e reutilizacdo da agua, bem como o uso de aguas de qualidade
menor para fins ndo nobres.

A industria petrolifera tem forte presenca na sociedade de consumo do mundo, seja
como fonte de energia, seja como fonte de matéria-prima para confeccdo de uma extensa
variedade de produtos de grande utilidade a sociedade em geral. As atividades decorrentes da
indUstria do petrdleo apresentam grandes possibilidades de causar uma série de impactos ao
meio ambiente. A recuperacdo secundaria de petréleo, ou seja, a injecdo de um fluido,
geralmente &4gua, em um reservatorio com o objetivo restrito de escoar o 6leo para fora dos
poros da rocha, tendo por meta um processo exclusivamente mecanico (SOUZA, 2008, p. 24),
quando feita com adicdo de &gua acarreta num grande volume de residuo liquido a ser
descartado.

O residuo liquido também conhecido como Agua Produzida de Petréleo, efluente
resultante do processo de exploracdo de Oleo e gas, durante a extracdo, transporte e
processamento (ou refino), na atividade petrolifera, apresenta composicdo complexa e variada
e ndo deve ser desconsiderado ao se pensar na disposi¢do que deve ser dada a esse tipo de
efluente. Geralmente as opgdes de disposicdo ou reciclagem da Agua Produzida envolvem:
disposicao no solo, disposicdo em rios, evaporacgdo, irrigacao, descarte no mar, descarte no
subsolo, agua de injecdo e aplicacdes industriais (SILVA, 2000, p. 8).

Num campo em producdo, a quantidade de agua produzida junto com o 6leo pode
chegar a 99% da producdo total (PAULINO, 2007, p. 11). Isso acontece por causa do
movimento do contato agua/dleo existente no reservatdrio no inicio da producdo e também
devido ao aumento da agua de injecdo para manter a pressao do reservatério juntamente com
a chegada de agua de injecdo no pogo produtor (FONSECA, 1999, p. 14; SILVA, 2000, p. 5).

Assim como o volume, a composicdo dessa agua (basicamente componentes
inorganicos e organicos, gases dissolvidos e aditivos quimicos) expressa um fator de grande
preocupacdo em relacdo a geracdo de impactos ambientais. A poluicdo em mar, rios, lagos, a
contaminacédo de aquiferos e do solo, danos a fauna e a flora representam os possiveis danos
causados pela acdo, combinada ou nédo, de efeitos toxicos em decorréncia da salinidade, de
solidos suspensos, de componentes organicos soluveis e insolveis, de produtos quimicos e de
materiais radioativos presentes na dgua de producéo (SILVA, 2000, p. 12).

Diante do exposto, constata-se a necessidade e o interesse da industria petrolifera na
aplicacdo de novas estratégias e tecnologias que busquem a minimizagdo da produgdo desse
efluente. Desta forma, o presente trabalho propde o uso da tecnologia eletroquimica como
uma alternativa no tratamento da Agua Produzida. O levantamento bibliogréfico realizado
permitiu que se dividisse a abordagem em quatro tOpicos basicos: reuso, petroleo, agua
produzida e tratamento da dgua produzida.
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Reuso

A ocupacdo do homem no planeta ocorreu de forma desigual gerando aglomeracées
urbanas crescentes, muitas vezes em regides de capacidade hidrica limitada. Associado a isso,
diversos fatores como escassez de agua, a contaminacdo das aguas naturais, a alta demanda de
agua necesséria para atender o setor industrial, a cobranca pelo uso e descarte de efluentes,
instituida pala Lei 9433 de 08 de janeiro de 1997, os critérios cada vez mais rigidos de
descarte de efluentes impostos pela legislagdo ambiental, bem como o crescente aumento do
custo da agua tratada tem incentivado, cada vez mais, a preservacao e a reutilizacdo da agua.

Diante do exposto, o reaproveitamento da agua, especificamente na industria,
inclusive as petroliferas, surge como uma alternativa para a preservacdo e conservagdo dos
corpos d’agua. Segundo Oenning Junior & Pawlowsky (2007, p. 305), a Organizacdo Mundial
da Saude (OMS) apresenta um dos conceitos mais antigos sobre reuso de agua, o qual foi
classificado como reuso direto, reuso indireto e reciclagem:

O reuso direto é o uso planejado e deliberado de esgotos tratados para certas
finalidades, como irrigacdo, uso industrial, recarga de aquiferos e agua
potavel. O reuso indireto ocorre quando a 4gua ja usada, uma ou mais vezes
para 0 uso doméstico ou industrial, é descarregada nas aguas superficiais, ou
subterraneas e utilizada novamente a juzante, de forma diluida. E a
reciclagem € o reuso da agua internamente as instalagdes industriais, tendo
como objetivo a economia de &gua e controle da poluicéo.

Nesse sentido foi criada a primeira regulamentacdo que tratou do reuso da agua no
Brasil, a norma técnica NBR-13696, de setembro de 1997 (HESPANHOL, 2006, p. 6).
Aproximadamente oito anos depois, em 2005, o Conselho Nacional de Recursos Hidricos
(CNRH), publicou a Resolugdo n° 54 na qual estabelece as modalidades, diretrizes e critérios
gerais para a pratica de reuso direto ndo potavel de agua.

Conforme citado por Silva (2005, p. 19), a implantacdo de um Sistema de Gestéo
Ambiental (SGA) é o caminho naturalmente necessario para a adequacdo de todo o processo
produtivo das empresas em harmonia com a preservacdo ambiental possibilitando as
organizacg0es, de qualguer tamanho ou ramo de atividade, controlarem os impactos ambientais
oriundos de suas atividades, produtos e servicos de forma sistémica, demonstrando seu
comprometimento com a preservacdo ambiental. Para isso, elas devem considerar todos os
aspectos ambientais da organizacdo como uma base para o estabelecimento do SGA.

Petroleo

O petrdleo tem forte presencga na sociedade de consumo do mundo, pois € a principal
fonte mundial de energia e, também, matéria-prima para fabricacdo de milhares de produtos
industrializados. Plasticos, enchimento de colchdes, tintas, combustiveis lubrificantes,
solventes, pneus, borrachas, fosforos, chicletes, filmes fotograficos, fertilizantes, entre outros,
sdo exemplos de produtos fabricados a partir do petrdleo e seus derivados.

A palavra petroleo é de origem latina: petra (pedra) e oleum (6leo). Este insumo
corresponde as misturas naturais de hidrocarbonetos podendo ser encontradas no estado
solido, liquido ou gasoso, dependendo das condi¢Oes de temperatura e pressdo as quais
estejam submetidas, e pode, ainda, apresentar-se em uma unica fase ou em mais de uma fase
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em equilibrio (ROSA et al., 2006 apud SILVA, 2008, p. 22). Quando se encontra no estado
liquido, é considerado uma substancia oleosa, menos densa que a agua, com cheiro
caracteristico e cor variando entre o negro e o castanho claro (THOMAS, 2004 apud
FREITAS et al., 2007, p. 2).

De acordo com Fonseca (1999, p. 12), sua origem esta relacionada a restos de
substancias, animais e vegetais, em decomposi¢do. Segundo a autora mencionada, grandes
quantidades de detritos organicos foram se depositando e se acumulando, juntamente com os
sedimentos, devido a auséncia de oxigénio, pois 0 mesmo é altamente oxidante e destruiria a
composicao original do carbono e hidrogénio presente no petrdleo, ao longo de milhdes de
anos, nos fundos dos mares e lagos e, como conseqliéncia, processos bacterianos e reacoes
quimicas, desde que submetidos a adequadas condi¢cdes de temperaturas e de pressdes,
converteram esses detritos organicos em hidrocarbonetos.

O Brasil possui 64 milhdes de km? de terrenos sedimentares distribuidos de forma
bastante irregular, pois cerca de 85% das reservas estdo localizadas na bacia de Campos, no
estado do Rio de Janeiro e das 35 bacias sedimentares existentes 90% delas encontram-se
ainda subexploradas (PAULINO, 2007, p. 6).

Em geral, as principais atividades decorrentes da industria do petroleo envolvem as
etapas de exploracdo, perfuracdo, producdo, refino, transporte e distribuicdo e apresentam
grandes possibilidades de causar uma série de impactos ao meio ambiente (FONSECA, 1999,
p. 12).

Agua produzida

A Agua Produzida, efluente resultante do processo de exploracdo de 6leo e gas, é o
principal residuo gerado, particularmente pelo volume envolvido, durante a extracéo,
transporte e processamento (ou refino), na atividade petrolifera.

A Agua Produzida pode ser a existente no reservatorio de 6leo desde a sua formacao, a
qual chamamos Agua Conata, ou a sua mistura com agua subterranea que pode estar sendo
utilizada em processos de recuperacdo secundéria denominada Agua de Injecdo (SILVA,
2000, p. 4). Injeta-se agua para aumentar o Fator de Recuperacdo de petrdleo e isto é tanto
importante, quanto mais pobres forem os mecanismos naturais (FONSECA, 1999, p. 13).

A composicdo da agua de producdo € muito complexa e varia de formacdo para
formacédo e de poco para poco. Conforme Fonseca (1999, p. 14), seus componentes podem ser
agrupados nas seguintes categorias principais: componentes inorganicos (sais, metais e
radionuclidios); componentes organicos (6leo solivel e dleo disperso); gases dissolvidos
(oxigénio, didxido de carbono e sulfeto de hidrogénio); aditivos quimicos (desemulsificantes,
anti-incrustantes, sequestrantes de oxigénio, biocidas etc.).

Em virtude de sua composicao (material em suspensao, microorganismos, sais e gases
dissolvidos) a &gua de producdo pode sofrer variagcbes de temperatura e pressdo, provocar
problemas de corrosdo e/ou incrustacdo, causando danos as tubulagBes, equipamentos e
acessorios (valvulas, instrumentos etc.), podendo redundar em acidentes humanos e/ou
ambientais. Isto a torna um poluente de dificil descarte agravando-se pelo expressivo volume
envolvido.

O volume de hidrocarbonetos, num campo de petréleo em producéo, pode ser menor
que dez vezes o volume de &gua produzido. Queiros et al. (2006, p. 224), afirma que pogos
em inicio de operacdo geram fluidos com cerca de 80%, ou mais, de 6leo, enquanto que 0s
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pocos em campos maduros geram este percentual em &gua, restando somente 20%, ou menos,
de 6leo do total produzido.

A descarga da Agua Produzida pode gerar impactos ambientais. Esses impactos
apresentam variacdes de um lugar para outro, e dependem tanto da dgua descartada, como do
meio ambiente que ira recebé-la. Os impactos normalmente sdo avaliados de acordo com a
toxidade dos constituintes e a quantidade de compostos organicos. Oleos e graxas, por
exemplo, ao entrarem em contato com o sistema aquatico, formam uma barreira impedindo a
entrada de oxigénio, atrapalham o ciclo bidtico e levam a mortandade de vérias espécies. A
poluicdo em mar, rios, lagos, a contaminacdo de aquiferos e do solo, os danos a flora e a fauna
representam os possiveis danos causados pela acdo, combinada ou ndo, de efeitos toxicos.

O gerenciamento da Agua Produzida, portanto, assim como quaisquer materiais
perigosos advindos da inddstria do petroleo, deve ser feito de forma segura e inteligente, de
modo, quando possivel, a controlar seu volume.

Tratamento da dgua produzida

Os métodos de tratamento de efluentes industriais destinam-se a remocdo das
impurezas geradas na fabricacdo de produtos de interesse, e estdo diretamente ligados ao tipo
de efluente gerado, ao controle operacional da industria e as caracteristicas da agua utilizada.
No tratamento da Agua Produzida esses métodos dependem de fatores tais como volume,
composicdo, localizacdo do campo e os limites impostos pela legislacdo ambiental vigente.
Para serem viaveis, as tecnologias de tratamento devem apresentar baixo custo operacional e
elevada eficiéncia. No caso de instalaces offshore, em mar, estas tecnologias também devem
ser compactas, devido as restricGes de espago e peso (OLIVEIRA & OLIVEIRA, 2000, p.
132).

De maneira geral, os processos utilizados no tratamento de efluentes englobam:
processos fisicos, processos bioldgicos e processos fisico-quimicos.

A remocdo de solidos flutuantes (ou nédo), geralmente de dimensdes relativamente
grandes de solidos em suspensdo, areias, 6leos e gorduras geralmente sdo promovidas por
processos fisicos. Tais processos se associam aos tratamentos primarios e preliminares e se
caracterizam como métodos de separacao de fases, pois promovem somente uma transferéncia
de fase do contaminante, ndo sendo, portanto, um método sustentavel a méedio/longo prazo.
Grades, peneiras, caixas de areia, tanques proprios para a remocao de 6leos e graxas,
flotadores, decantadores e filtros sdo alguns dos equipamentos utilizados para este fim.

Os processos bioldgicos dividem-se em aerdbicos e anaerdbicos. Entretanto, por conta
do processo anaerébico ser muito lento, somente o processo aerdbico € considerado
economicamente viavel para o tratamento de aguas produzidas em unidades offshore. Esses
processos consistem na biodegradabilidade da matéria organica presente na agua produzida
através do uso de microrganismos (bactérias, protozoarios, fungos, algas, etc.). Apresentam
uma tendéncia a reproduzir os mecanismos naturais (a matéria organica biodegradavel
presente no residuo liquido € convertida em produtos mineralizados ou inertes, por
mecanismos puramente naturais, caracterizando o fenébmeno da autodepuragdo) que ocorrem
em um corpo d’agua apos lancamento dos despejos. A reproducdo desse efeito, nas estagdes
de tratamento bioldgico, € buscada de forma controlada e em taxas mais elevadas, mas nédo
tem mostrado tanta eficiéncia quando se trata de compostos quimicos que ndo podem ser
biodegradados. Além disso, possuem uma estreita faixa de condi¢cBes 6timas nas quais 0s
poluentes sé&o utilizados pelos microorganismos como fonte de matéria-organica, dentre estas
se destacam o pH, a temperatura, a concentracdo de nutrientes e o tempo de residéncia.
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Dessa forma, os processos fisico-quimicos apresentam-se como a alternativa mais
promissora para a degradacdo das espécies quimicas poluentes. Esses processos se
subdividem em:

e Processos fisico-quimicos tradicionais: nos quais a coagulacdo e a
floculagdo se promovem pela adicdo de produtos quimicos coagulantes e
floculantes;

e Processos fisico-quimicos eletroliticos: em que a flotacdo, a coagulacdo e
a floculacdo sdo promovidas a partir da eletrolise.

Na visdo de Silva Neto (2006, p. 14):

As diferengas existentes entre 0s processos de coagulacdo e floculagdo nem
sempre sdo muito claras. Em termos de caracteristicas do processo, a
coagulacéo pode ser considerada como a etapa inicial de desestabilizacdo da
dispersdo, sendo o coagulante geralmente adicionado a 4gua antes ou durante
uma forte agitacdo. Por sua vez, a floculacdo ocorre em um ambiente menos
turbulento e, normalmente, o floculante é adicionado posteriormente ao
coagulante. Em alguns casos, o floculante pode ser utilizado isoladamente
como auxiliador na filtragdo ou condicionador da lama.

H& também casos onde a mesma espécie quimica atua na primeira etapa como
coagulante e em seguida como floculante.

Todavia, um procedimento que tem se mostrado bastante eficiente no tratamento de
efluentes envolvendo reatores eletroquimicos na descontaminacéo de efluentes contendo 6leos
é a eletroflotacdo (EF), também denominada eletrocoagulacdo (EC) e/ou eletrofloculacédo.
Crespilho, Santana & Rezende (2004, p. 392), apresentam resultados de experiéncias que
qualificam a aplicabilidade da eletroflotacdo sobre efluentes da industria de processamento de
coco, do ponto de vista econdmico e ambiental.

Pesquisas de Silva, Tonholo & Zanta (2005, p. 5), descrevem experiéncias com
efluentes da Agua Produzida de petréleo, alcancando expressivos resultados quanto a reducao
do teor de carbono apds doze horas de eletrdlises.

Brasileiro et al. (2005, p. 5), relataram experimentos onde foi realizada a eletro-
oxidacdo do fenol presente em aguas de producdo de campos de petroleo, obtendo resultados
satisfatorios na reducdo dos parametros fenol, sulfetos e nitrogénio amoniacal.

Otenio et al. (2008, p. 512), disponibilizam resultados dos estudos da utilizacdo do
processo eletrolitico no tratamento de aguas, comprovando a efetividade do processo na
eliminacdo de bactérias heterotréficas e de coliformes totais e fecais da agua bruta do Rio das
Cinzas.

Os varios trabalhos que vem sendo realizados e publicados nessa area mostram que a
técnica da EF esta renascendo. A EF ja era conhecida desde o final do século XIX. Embora
pouco explorada, foi considerada uma técnica promissora. Mesmo representando uma op¢éo
tecnologicamente concreta, ndo esta descrita nos livros didaticos comumente usados pela
comunidade académica. Segundo Vilar et al. (2002 apud Silva, 2005, p. 41), provavelmente, a
pouca utilizacdo dos processos eletroquimicos € a falta de ensino de eletroquimica nas escolas
técnicas e universidades. Entretanto, atualmente véarios fendmenos de coagulagdo via
eletroquimica ja sdo bem conhecidos e podem ser aplicados a modelos hidrodinamicos.
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O tratamento eletrolitico consiste em um sistema constituido por células eletroliticas
(Figura 1) com passagem de corrente continua ou alternada por meio de eletrodos na solugéo
de tratamento, denominada solucéo eletrolitica. E importante salientar que na EF gera-se o
agente coagulante e, por conseguinte, formam-se os flocos do material particulado, enquanto
realiza-se, a0 mesmo tempo, a flotacdo do residuo gerado. Basicamente, esses fenémenos
acontecem em quatro etapas: geracdo eletroquimica do agente coagulante; adsorcéo,
neutralizacédo e varredura; eletrofloculacéo; e flotacdo das impurezas.

FONTE DE CORRENTE FONTE DE CORRENTE
CONTINUA CONTINUA
.- + - +
A
catodo §  agitador | anodo catodo i agitador anodo
=2 =
% ) T E
25y :
| g
3.
Antes do tratamento Apos o tratamento

Figura 1 — Esquema de uma célula eletrolitica. Fonte: SILVA, 2005.

Para a realizacdo da eletroflotagdo, parametros como a diferenca de potencial (ddp), a
distancia entre os eletrodos, a corrente e a carga aplicadas, a temperatura e o efeito do pH no
meio devem ser considerados.

Reacdes de oxidacdo e reducdo acontecem no anodo e no catodo, respectivamente, em
circunstancia da aplicacdo de uma ddp em eletrodos imersos numa solucdo eletrolitica.
Quanto maior a distancia entre os eletrodos, maior devera ser a ddp aplicada, pois maior sera
a resisténcia oferecida pela solucdo. Nessas reacdes o consumo de elétrons estd associado a
quantidade total de substancias reagentes. Na eletrocoagulacéo, esse fato relaciona-se com o
desgaste do eletrodo (corrosdo). Dessa forma, a corrente utilizada na EF vai determinar a
guantidade de metal (Al, por exemplo) que serd oxidada no anodo, procurando evitar
correntes muito elevadas, evitando, portanto, sua dissipacdo como energia térmica pela
solugdo. Utilizando a Lei de Faraday, pode-se prever que a massa equivalente obtida via
eletroquimica para o aluminio é de 335,6 mg A h'! e para o ferro, 1041 mg A h.,

A temperatura € um pardmetro importante do ponto vista energético, pois pode
aumentar a condutividade da solucdo com consequente diminui¢do do consumo de energia
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elétrica. Contudo, temperaturas muito elevadas podem provocar uma desestabilizacdo dos
complexos coloidais. E importante salientar a capacidade de neutralizagdo do pH de efluente,
na eletroflotacdo, com o uso de eletrodos de aluminio, caso este esteja acima ou abaixo de 7.
Isso se deve a fatores como a evolucdo de hidrogénio no céatodo, hidrélise do aluminio,
formacéo de oxigénio no anodo, liberacdo de CO: (pelo desprendimento de hidrogénio no
catodo) e formacdo de outros hidroxidos insolUveis.
Silva (2005, p. 59) considera o processo eletrolitico como uma tecnologia limpa em
funcédo dos seguintes parametros:
e A filosofia e/ou tendéncia de diminuir a adicdo de produtos quimicos no
tratamento;
e Contribui como alternativa aos sistemas fisico-quimicos tradicionais ao
complementar sua capacidade e a eficiéncia de tratamento;
e Emprega reacdes de oxi-reducdo que aumentam o potencial de tratamento
de compostos recalcitrantes;
e Podem operar com jornadas intermitentes em regime continuo ou em
bateladas;
e Ocupa pequena area Util, principalmente se for comparado com sistemas
de tratamento bioldgico.

Metodologia

Com o intuito de conhecer, na préatica, a eficiéncia da tecnologia eletrolitica no
tratamento de efluentes liquidos, utilizou-se um equipamento em escala de bancada, com
capacidade para a demonstracao e ilustracdo das tedricas reacdes de eletrolises desenvolvidas
nesses compartimentos, também denominados de células eletroliticas. Para isso desenvolveu-
se um reator, com material de PVC e acrilico com capacidade para um litro (Figura 2),
contendo um eletrodo de trabalho, o aluminio metalico, e um eletrodo de referéncia, o DSA®.
A construcdo do reator foi feita objetivando-se a avaliacdo de parametros fisico-quimicos tais
como: pH, temperatura, cor e formagdo de flocos. Esses estudos, geralmente se detém na
semi-reacdo (oxidacdo ou reducdo) que ocorre no eletrodo de trabalho a qual é governada pela
lei de Faraday.

O efluente simulado foi preparado entdo com gasolina comum (aproximadamente 2
mL), 6leo diesel (aproximadamente 2 mL), dleo lubrificante (TOP MAX LUBRIFICANTES
SF 40 PREMIUM, aproximadamente 2 mL), detergente (IPE, aproximadamente 1 mL), sal
NaCl (aproximadamente 0,585 g) ou Na»SO4 (aproximadamente 14,2 g), como eletrdlito, dgua
destilada (aproximadamente um litro), e foi acidificado com H2SO4 0,05 mol L (100 mL) ou
alcalinizado com NaOH 1 mol L (100 mL). O uso de Na,SOs e de NaCl ¢é justificado pelo
fato das eletrdlises requererem uma alta condutividade dos efluentes, ao mesmo tempo em
que ha possibilidade de reducdo do consumo energético. No entanto, por causa da
interferéncia do cloreto em analises de Demanda Quimica de Oxigénio (DQO), foi utilizado
nitrato de prata (AgNOs) com a finalidade de precipita-lo evitando, portanto, variagdes nos
resultados. Também foi usado acido (H2SOs) e base (NaOH) para testar a eficiéncia do
método em meios acido e bésico.

As eletrolises tiveram duragdo méxima de seis horas. Nesse periodo foram coletadas
amostras em tempo pré-determinado (no inicio da eletrdlise e a cada hora), de 2 mL, em
triplicata e acrescidos 2 mL de solucéo digestiva contendo dicromato de potassio (K.Cr207) e
3,5 mL de solucdo catalisadora com sulfato de prata dissolvido em acido sulfarico (AgSOa /
H2S04) e aquecidas a 150°C por duas horas. Seguido de decantagéo.
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Figura 2 — Vista superior (A) e lateral (B) do reator de PVC e acrilico com tratamento em batelada e
agitacdo magnética. Fonte: Dados da pesquisa.

Resultados e discussao

A remocéo das impurezas do efluente € principalmente removida através da flotacdo
dos residuos gerados. Nestes experimentos, a eletrofloculacdo apresentou-se, do ponto de
vista macroscopico, 6timo desempenho na eliminacdo dos residuos com uso do aluminio
como agente coagulante. Mas também indicou a necessidade de mais uma etapa no
tratamento: a filtracdo. A separacdo dos residuos solidos resultante da eletrofloculacdo foi
feita através de filtracdo porque apresenta maior rapidez em relacéo a decantagdo. Na Figura 3
é mostrado o reator com material flotado apds tratamento.

Neste estudo, por ser simples e rapido, foi utilizado a DQO como parametro de analise
da degradacdo da matéria organica presente na &gua analisada. Para tanto, foi utilizado
solucéo digestiva com dicromato de potassio e solucdo catalisadora com sulfato de prata. O
dicromato, presente na solucdo digestiva, oxida a matéria organica convertendo-a em didxido
de carbono (CO3) e adgua (H20). Usou-se dicromato devido a sua elevada tendéncia oxidante,
estabilidade, baixo custo e por ser um método tradicional em quimica analitica.

As principais interferéncias e limitagdes desse tipo de andlise sdo a presenca de
substancias como o ion cloreto que, ao reagir com ion prata, forma cloreto de prata na forma
de precipitado, reduzindo a atividade catalitica da prata. Todavia, pode-se considerar a
presenca de ions cloreto em efluentes uma grande vantagem, pois processos de geracdo de
cloro podem ser favoraveis tanto para desinfeccdo da agua quanto para a eliminacao de odores
indesejaveis. Isso acontece por conta da possibilidade de haver formacéao de Cl. no anodo, que
por sua vez podera formar ions hipoclorito na presenca de agua. Tal aplicacdo, porém, exige
maior controle do processo, considerando que espécies organocloradas poderiam ser formadas
nessas condicoes.

Nas eletrolises com a utilizacdo de NaCl e de Na>SO4 como eletrdlito, apesar de
ocasionar boa condutividade do meio, causou um aumento do potencial do sistema
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eletrolitico. Nesse caso, € provavel ter ocorrido a formacao de filme passivo (camada de 6xido
que impede a fécil corrosdo do eletrodo) comprometendo o processo de EF pela perda da
eficiéncia em decorréncia do aumento da resistividade do eletrodo.

Figura 3 — Vista do reator com materlal flotado ap6s tratamento. Fonte: Dados da pesquisa.

No presente estudo, a eficiéncia da utilizacdo de eletrodos de aluminio para a geracéo
da eletrocoagulacdo e da eletrofloculacdo foi testada, essencialmente, pelo método da DQO.
Com esta avaliacdo foi possivel verificar a ocorréncia de diminuicdo da DQO para
determinada faixa de pH, em torno de 6, conforme mencionado na literatura pesquisada, nao
sendo mais eficiente apds certo intervalo de tempo. A maior reducdo obtida foi de
aproximadamente 47% (Figura 4) trés horas depois do inicio da eletrélise.

Em relacdo ao pardmetro cor, o efluente apresentou clarificacdo consideravel,
principalmente para o efluente com adi¢cdo de NaOH. A adicdo de hidréxido de sodio, por si
sO, promove uma razoavel clarificacdo do efluente. De acordo com Silva Neto (2006, p. 48),
Bessa et al. (2001) realizaram estudos com agua de producdo da bacia de Campos — RJ
utilizando a alcalinizacdo (e consequente clarificacdo) como pré-tratamento da amostra no
tratamento fotoquimico da &gua de producdo, conseguindo uma reducdo de 40% da
concentracdo de compostos organicos, determinado por cromatografia.
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Figura 4 — Redugdo da DQO (mg L) em fungdo do tempo (h). Fonte: Dados da pesquisa.

A Figura 5 mostra o efluente no inicio do processo e ap0s tratamento com reator
eletrolitico durante um tempo de 5 horas. Também é possivel observarmos a evolucdo da
degradacdo nos tempos em que foi realizado o experimento, comprovando que é notéria a
eficiéncia do processo.

&

v

b.

R0 TA ;?! i

Figura 5 — Fotografia mostrando o aspecto da agua antes e ap6s o tratamento eletrolitico.
Fonte: Dados da pesquisa.

Concluséao

Em geral, as aguas produzidas sdo de dificil tratamento. Além da variedade e da
elevada toxidade dos contaminantes, os produtos quimicos adicionados durante a produgdo do
petréleo complicam o tratamento desse tipo de residuo liquido. Apesar de processos fisicos e
bioldgicos serem bastante empregados no tratamento de efluentes, deparam-se com alguns
inconvenientes. Os processos fisicos sdo caracterizados pela separacdo de fases dos
constituintes e apresentam pouca eficiéncia para a remogéo de fendis, nitrogenados, sulfetos e
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metais pesados e 0s processos bioldgicos exigem um longo tempo de tratamento e uma area
extensa para a implantacéo de estacOes de tratamento.

Nesse contexto, o tratamento eletrolitico apresenta vantagens em relacdo aos
tratamentos mencionados. Entre estas, vale destacar que sdo necessarios equipamentos
simples e de facil operacdo com monitoramento automatizado da corrente e do potencial, ha
controle na liberacdo do agente coagulante e os flocos formados sdo mais estaveis e podem
ser removidos, de forma melhor, por filtracéo.

A eletrofloculagcdo com uso de aluminio metalico como agente coagulante, do ponto
de vista macroscopico, apresentou 6timo desempenho na formacao dos flocos. Em relacéo ao
pardmetro cor, ap0s as eletrolises, o efluente apresentou-se visivelmente limpido
comprovando a eficiéncia do método.
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