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Resumo do projeto final de curso apresentado & Escola de Quimica como parte dos
requisitos necessarios a obtencao do grau de bacharel em Engenharia Quimica

PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS APLICADOS AO TRATAMENTO
DE AGUA PRODUZIDA

Kleby Soares do Nascimento

Fevereiro, 2020

Orientadoras: Prof. Fabiana Valéria da Fonseca, D.Sc.

Déborah Regina Ramos Bispo Coelho

A Agua Produzida (AP) é gerada como subproduto da producéo de petréleo e gas
durante os processos de separacdo pelos quais esses fluidos passam para que possam se
transformar em produtos comerciais. Ela origina-se principalmente da formacéo geoldgica
responsavel por acumular o petrdleo, onde ela permanece parcialmente misturada ao 6leo
e é chamada de agua gerada. E uma mistura de componentes organicos e inorganicos e
diversos fatores influenciam suas propriedades fisicas e quimicas como localizagdo e
formacdo geoldgica, tempo de vida deste reservatério e tipo de hidrocarbonetos
produzidos. Por ter uma grande complexidade em sua composi¢do, seu gerenciamento
requer cuidados especificos relacionados ndo apenas aos aspectos técnicos e operacionais,
mas, também, os ambientais. As alternativas usualmente adotadas para o seu destino sao o
descarte, a injecdo e o reuso. O objetivo deste trabalho é caracterizar a AP real e avaliar a
aplicacdo dos Processos Oxidativos Avancados (POAS) no seu tratamento. Apos passar por
uma caracterizacdo inicial, a AP foi tratada utilizando tratamento com Processos
Oxidativos Avancados (POA) através de técnicas de tratamento como reacdo de Fenton
nas concentracdes de 1:5 e 1:10 (com relacdo ao perdxido) e peroxido/UV (H202/UV),
utilizando sistemas de baixa e média pressao, variando o tempo de reacdo e a concentracao
de peroxido. Nos processos com H202/UV, a concentracdo de perdxido variou em 1:1, 1:2
e 1:3 com relacdo a DQO (Demanda Quimica de Oxigénio) da AP bruta, variando 0s
tempos de reacdo. Os ensaios mostraram que o tempo de reacdo € diretamente proporcional
ao percentual de remocdo de peroxido, sendo mais eficientes 0s ensaios com maior tempo
de durac&o resultando na remoc&o de grande parte do perdxido, e do Teor de Oleos e Graxas
(TOG) da AP. Os ensaios realizados com reacdo de Fenton mostraram-se eficientes
removendo praticamente todo o peroxido residual e TOG. Contudo, 0 processo Fenton
mostra-se uma alternativa melhor para o tratamento de AP em relacdo ao processo
H>02/UV, ja que se apresenta como uma solucdo de custo menos elevado devido a sua
simplicidade de aplicacdo, uma vez que a reacdo ocorre em temperatura e pressdo
ambientes, podendo ser mais facilmente aplicado ao tratamento da agua produzida na
industria de petroleo e gas.
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1. INTRODUCAO

A Agua Produzida (AP) ou Agua de Producao é um subproduto gerado na producao
de petrdleo e gas natural durante processos de separacdo pelos quais esses fluidos passam
para que se transformem em produtos comerciais. Ela tem origem principalmente na
formacgdo geologica responsavel por acumular o petroleo, permanecendo parcialmente

misturada ao 6leo.

A AP ¢é uma mistura de componentes organicos e inorganicos e muitos fatores
influenciam suas propriedades fisicas e quimicas, como localizacao e formacéo geoldgica,
tempo de vida do reservatorio e os tipos de hidrocarbonetos produzidos. E a corrente de
efluentes liquidos de maior volume das atividades de producéo de petréleo, representando
mais de 80% do volume de residuos gerados pelas atividades de producao e processamento
em campos terrestres ou plataformas maritimas. Segundo Motta et al. (2013), estima-se um
volume de AP produzido no mundo, em 2011, de 260 milhdes de barris por dia,
considerando-se a citada produgdo mundial de 2011 Ainda segundo os autores, no Brasil,
a producdo aproximada de AP é de 3,8 milhdes de barris por dia.

Com o amadurecimento do campo produtor, devido a subsequente entrada de dgua
de fora do reservatorio, ou injetada para ampliar a taxa de recuperagdo do petréleo, este
volume pode atingir uma proporc¢édo de 7 a 10 vezes o volume de petréleo extraido, o que
pode tornar a producédo invidvel (GUERRA, 2009).

A Figura 1 representa a producdo global diaria onshore e offshore deste efluente,

gue € um dos principais problemas no que tange a producao de petréleo.



Figura 1:Producéo global de 4gua produzida onshore e offshore. Fonte: Dal Ferro e Smith
(2007) apud SPE (2015).
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A busca por novos processos de tratamento de agua produzida é particularmente
importante quando se verifica que a producdo de petréleo tem aumentado

consideravelmente ao longo dos anos.

Os processos com membranas, especialmente a microfiltracdo (MF), tém se
destacado nos ultimos anos, em termos de pesquisa e de aplicacdo, no tratamento de
efluentes oleosos, como a agua produzida. Tais processos se constituem em uma tecnologia
bastante atrativa para remocdo de 6leo, se apresentando como uma potencial solucdo para
0 problema de gotas com didmetros na faixa de micrémetros. Porém, mesmo que
membranas de MF produzam efluentes com concentragdes baixas de Oleos e Graxas
(O&G), o fouling é um problema extremamente relevante, ja que causa, principalmente,
queda do fluxo permeado e limitagcdes operacionais do processo. Dessa forma, a selecdo de
materiais das membranas mais resistentes a limpezas fisicas e/ou quimicas e a adocdo de
praticas que visem a preparacdo da corrente de alimentacdo desse processo também séo

necessarias.

Os Processos Oxidativos Avancados (POAS) tem se apresentado como alternativa
eficaz para o pré-tratamento dos processos com membranas, em funcdo, principalmente da
sua elevada capacidade de degradacdo de substancias complexas que podem atuar como
“barreiras” para o processo de permeagdo, provocando incrustagdes na superficie das

membranas e consequentemente, reduzindo o fluxo de permeado. Na &gua produzida os



principais causadores de fouling em membranas sdo as emulsdes oleosas e aditivos

quimicos adicionados na agua durante o processo de exploragéo.

Os tratamentos com POAs investigados para reducdo do fouling em membranas de
microfiltracdo foram o processo combinado perdxido/UV (H202/UV) e o processo Fenton.
Neste primeiro processo, 0 peroxido de hidrogénio catalisado pela radiacdo UV se
decompde gerando radicais hidroxilas altamente reativos, que atuam na degradacdo das
emuls@es oleosas e dos aditivos quimicos presentes na dgua produzida. A decomposicao
catalisada do H>O2 é uma reacdo amplamente estudada devido a alta reatividade da

molécula e o poder oxidante dos intermediarios de reacao.

Este trabalho tem como objetivo a investigacao experimental do tratamento de agua
produzida para remocdo de O&G pela integracdo de técnicas avancadas para o pré-
tratamento e combinacao de processos com membranas. O objetivo final é um efluente de
qualidade para ser utilizado como agua de injecdo, para descarte no mar ou reutilizacdo em
diversas atividades na superficie. A integracdo dos processos visa superar 0s problemas e
limitacGes operacionais que sdo observadas quando 0s processos sdo utilizados

separadamente.

2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O presente trabalho tem como objetivo geral a caracterizacdo da Agua Produzida
da unidade de Riacho da Forquilha - Mossor6/RN e realizar o estudo do tratamento da
Agua Produzida e sintética para reuso como Agua de Injecdo utilizando Processos
Oxidativos Avangados (POA).



2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Caracterizar a Agua Produzida de petréleo;
e Testar os POAs no tratamento da agua produzida;

e Avaliar o efeito das variaveis na eficiéncia dos POA.

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 AGUA PRODUZIDA

A AP recebe este nome por estar associada a producdo de petroleo e gas, sendo um

subproduto indesejado encontrado no processo de extracdo nos pogos de petréleo.

Ela origina-se principalmente da formacdo geoldgica responsavel por acumular o
petrdleo, onde durante a formacéo do reservatorio, por longos periodos geoldgicos, a gua
e 0 6leo permaneceram em contato, ocasionando a solubilidade de compostos organico e
inorganicos. Diversos fatores influenciam as propriedades fisicas da AP como localizacéo
e formacdo geoldgica, tempo de vida deste reservatorio e tipo de hidrocarbonetos

produzidos.

Segundo Freitas (2016), para evitar problemas de transporte e armazenamento,
assim como desperdicio de energia, a AP deve ser descartada préximo ao campo produtor.
Assim, em campos maritimos (offshore) apds atingidos os niveis de teor de 6leo e graxas
exigidos pela legislacdo. Em campos terrestres (onshore) pode ser descartada apos ser
tratada ou reinjetada em poc¢os para recuperacao avancgada do 6leo. Os riscos ambientais
associados a AP dependem da sua composicdo, das caracteristicas do local em que ela se

encontra e da sua disposicao final.

De acordo com a Resolucéo 430/2011 do CONAMA (Conselho Nacional do Meio
Ambiente), os efluentes de qualquer fonte poluidora s6 poderdo ser lancados, direta ou
indiretamente, no corpo receptor, apos tratamento adequado e desde que estejam dentro
das condigOes, padrdes e exigéncias dispostos nesta Resolugdo e em outras normas

aplicaveis. De acordo com a Resolugdo 430/2011 do CONAMA, a concentragdo maxima



de Oleos e graxas no descarte de efluentes liquidos em corpos receptores ndao devera exceder
a 20 mg/L.

Um dos destinos da AP pode ser aplicacdo na propria extracdo do petréleo sendo
utilizada como agua de injecdo nos pogos para manter a pressdo e auxiliar o fluxo do
petrdleo para a superficie aumentando sua producédo. Para o processo de reinjecdo da agua
é exigido um tratamento mais refinado do que o especificado pelo CONAMA 430/2011,
uma vez que o excesso de 6leo na dgua pode provocar uma reducao na permeabilidade das
rochas ocasionando problemas como a ruptura da rocha por tracdo. Neste caso a

concentracdo maxima de 0Oleo passa a ser de 5 mg/L (ALMEIDA, 2014).

Na &gua oleosa podemos encontrar o 6leo nas seguintes formas: livre, disperso
emulsificado e solubilizado dependendo do diametro as gotas. O éleo livre, com diametro
de gotas superior a 150 um, e o 6leo disperso com diametro de gotas entre 50 e 150 um,
sdo removidos facilmente atraves de processos convencionais de separagdo gravitacional.
Contudo, no caso do 6leo disperso, a eficiéncia do processo de separacdo sera influenciada
diretamente pela distribuicdo dos diametros das gotas e da possivel presenca de agentes
estabilizantes. J& o 6leo emulsificado (gotas com didmetros inferiores a 50 pm), é removido
através de processos mais sofisticados de separacdo, como flotacdo, centrifugacdo ou
ultrafiltracdo associados a um tratamento com produtos quimicos. Por fim, o 6leo
solubilizado encontra grande dificuldade de ser separado necessitando de processos

quimicos como extracdo por solventes (GOMES, 2009).

Por definicdo, emulsdo é uma mistura de dois liquidos imisciveis ou parcialmente
misciveis onde uma fase estd dispersa na outra na forma de gotas microscépicas ou
coloidal. A emulsificacdo do 6leo durante o processo de producdo pode ocorrer através
do cisalhamento nas bombas, valvulas, constri¢cGes hidraulicas e outros equipamentos do
processo. Particulas solidas copiosamente dividas provenientes da formacao rochosa onde
se extrai 0 6leo, bem como residuos de produtos quimicos utilizados para desestabilizar a
emulsdo 6leo/agua, e surfactantes naturalmente presentes no petréleo podem contribuir
para 0 aumento da proporcdo e estabilidade do 6éleo emulsificado nas aguas oleosas
(ROSA, 2003).



3.2 COMPOSICAO DA AGUA PRODUZIDA

A composicdo da &gua produzida de diferentes locais pode variar
quantitativamente, entretanto qualitativamente elas sdo bem similares, e seus principais
componentes incluem: éleos dissolvidos e dispersos, minerais dissolvidos da formacao,
compostos quimicos residuais da producdo, componentes solidos, gases dissolvidos e

microrganismos.

A seguir estdo descritos mais detalhadamente alguns dos seus principais

Componentes:
e OLEOS

S&o caracterizados pela mistura de uma variedade de hidrocarbonetos, como:
benzeno, tolueno, etilbenzeno e xileno (BTEX), naftalenos, fenantrenos e dibenzotiofenos
(NFD), hidrocarbonetos poliaromaticos (HPA) e fendis (MOTTA et al, 2013). O 6leo pode
estar presente na agua sob as formas dispersas e dissolvidas, mas como os hidrocarbonetos
sdo altamente insolUveis em &gua, a maior parte do 6leo esté presente na forma dispersa. A
forma com que o 6leo é encontrado estd diretamente ligada a sua composi¢cdo, pH,
salinidade, sélidos dissolvidos e temperatura, razao entre 6leo e agua e da quantidade de
compostos de estabilidade (asfaltenos, ceras e sélidos finos). A seguir, sdo discriminados

os tipos de dleo, segundo Motta et al. (2013).

a) Oleo livre — 6leo disperso sob a forma de gotas de grandes didmetros, acima de 100
pm

b) (OLIVEIRA, 1995). E formado por hidrocarbonetos praticamente insolGveis, tais
como aromaticos, polinucleares, policiclo-parafinas e parafinas pesadas. O dleo
livre pode ser facilmente removido da agua, através de separadores gravitacionais;

c) Oleo em emulsdo — 6leo disperso presente sob a forma de gotas de pequenos
diametros, abaixo de 50um (OLIVEIRA, 1995). E também formado por
hidrocarbonetos praticamente insoluveis. Essa forma de 6leo € mais dificil de ser
separada da agua. De fato, os diametros das gotas de emulsdo podem atingir valores
bem pequenos, na faixa de micrometros ou submicrémetros;

d) Oleo soltvel — composto pelos hidrocarbonetos menos insoldveis na 4gua, como

BTEX e por fenois.



e COMPOSTOS INORGANICOS

Os compostos inorgénicos predominantes associados a agua de producdo séo 0s
sais, cujo teor total excede vérias vezes ao da 4gua do mar. A concentracdao de solidos
dissolvidos totais (SDT) varia de 100 mg/L até 300.000 mg/L. A composi¢ao idnica dessas
aguas pode variar consideravelmente (TELLEZ & KHANDAN, 1996). No entanto, o
cloreto de sodio responde por 80 % desses compostos (SDT).

Além de cations como Na*, K*, Ca*?, Mg*?, Ba*?, Sr*2e Fe*? e anions como CI,
SO47, CO3™, HCOg', a agua de produgdo também contém tragos de varios outros metais
pesados como cadmio (Cd), cromo (Cr), cobre (Cu), chumbo (Pb), mercuario (Hg), niquel
(Ni), prata (Ag) e zinco (Zn). Segundo Campos (2000), percebe-se que ha variacoes
apreciaveis de concentracdo conforme a procedéncia dessas aguas. A Tabela 1 apresenta
niveis tipicos de metais pesados em agua de producdo de diversas procedéncias geradas em
campos onshore (Canada, Novo México/EUA) e offshore (Mar do Norte/Noruega, Golfo

do México/EUA, Bacia de Campos/Brasil), além da 4gua do mar.

Tabela 1: Concentracdo de elementos quimicos em diversas dguas de producéo. Fonte: Campos (2000).

Concentracao (mg/L)

Elemento Mar do Go[fo_ do , Roswell Bacia de Agua do
Quimico Norte Mexico Canada ’ (_Novo Campos_ mar
(Noruega) (EUA) Meéxico/EUA)  (RJ/Brasil)

Cadmio 0,05 0,027 0,02 0,006 0,6 0,02
Bromo 0,10 0,186 0,04 0,010 <0,2 0,001
Cobre 0,80 0,104 0,06 0,080 0,2 0,2

Chumbo 0,50 0,315 0,40 * 1,5 0,03

Mercurio 0,003 * * 0,0002 0,003 0,001
Niquel 0,90 0,192 0,09 * 1,3 0,3
Prata 0,08 0,063 0,10 0,020 * 0,3
Zinco 1,0 0,170 0,05 * 0,4 0,6

(*) Dado néo disponivel



e SOLIDOS

Segundo Motta et al (2013), compostos por sélidos de formacdo, produtos de
corrosdo e incrustacdo, bactérias, ceras, asfaltenos e sulfetos gerados pela reducéo
bacteriana do sulfato. Algumas substancias cristalinas inorganicas, tais como SiO2, Fe>Os,

Fe304, e BaSO4 sdo também encontrados nos solidos suspensos.

e GASES DISSOLVIDOS

Segundo Motta et al (2013), os gases mais comumente encontrados na AP s&o gas
natural (metano, etano, propano e butano), CO2z e H>S. Ainda segundo os autores, algumas

caracteristicas dos gases presentes sdo:

- O H2S pode estar presente naturalmente ou ser produzido por bactérias redutoras de

sulfato (BRS) e pode causar incrustacdo por sulfeto de ferro e ser toxico, se inalado;

- 0O O2 ndo é encontrado naturalmente na dgua de producdo, quando esta é trazida a
superficie, esse gas €, entdo, incorporado a sua composi¢do, o que pode causar problemas

como torna-la corrosiva e produzir sélidos insolUveis, devido a reac@es de oxidacgéo;

- O CO2 pode estar presente naturalmente e pode ser corrosivo ou Se precipitar como

CaCOs. A remocdo de COz e HoS gera um aumento no pH, podendo gerar precipitados.

¢ MICRORGANISMOS

Por causa de diferentes produtos quimicos toxicos, apenas alguns microrganismos
podem sobreviver. Analises bioldgicas indicam a existéncia de 50-100 células de
microrganismos por mL, em que a maioria dos microrganismos sdo as bactérias gram-
positivas aerdbias, BRS e bactérias anaerobias em geral. (Motta et al, 2013). As bactérias
podem formar biofilmes entupir ou provocar a corrosao induzida por microorganismos

(CIM) de equipamentos e tubulages.



3.3 CARACTERISTICAS DA AGUA PRODUZIDA

A Tabela 2 apresenta caracteristicas de diversas aguas produzidas em diferentes
campos de 6leo ao redor do mundo. Os dados mostram faixas de poluentes e componentes

presentes e a grande variacdo destes na &gua produzida.

Tabela 2:Caracterizacdo da dgua produzida em diversos campos de 6leo do mundo.

Fonte: Ahmaduna et al (2009).

Parametro Valores
Densidade (kg/m3) 1.014-1.140
Tensao superficial (dyn/cm) 43-78
COT (mg/L) 0-1.500
DQO (mg/L) 1.220
SST (mg/L) 1,2-1.000
pH 4,3-10
Oleo total (IR, mg/L) 2-565
BTX (mg/L) 0,39-35
Oleos e Graxas N&o —volateis Totais (ug/L) 275
Cloreto (mg/L) 80-200.000
Bicarbonato (mg/L) 77-3.990
Sulfeto (mg/L) 10
Sulfato (mg/L) <2-1.650
Nitrogénio amoniacal (mg/L) 10-300
Fendis (mg/L) 0,009-23
Acidos graxos volateis (mg/L) 2-4.900
Calcio (mg/L) 13-25.800
Sédio (mg/L) 132-97000
Potassio (mg/L) 24-4300
Magnésio (mg/L) 8-6000
Ferro (mg/L) <0.1-100
Aluminio (mg/L) 310-410
Boro (mg/L) 5-95
Bario (mg/L) 1.3-650
Céadmio (mg/L) <0,005-0.2
Cromo (mg/L) 0,02-1.1
Cobre (mg/L) <0,002-1.5
Litio (mg/L) 3-50
Manganés (mg/L) <0,004-175
Chumbo (mg/L) 0,002-8,8
Estroncio (mg/L) 0,02-1000
Titénio (mg/L) <0,01-0,7
Zinco (mg/L) 0,01-35
Arsénio (mg/L) <0,005-0,3
Mercurio (mg/L) <0,001-0,002
Prata (mg/L) <0,001-0,15
Berilio (mg/L) <0,001-0,004



A Tabela 3 representa uma caracterizacdo feita na agua produzida da Bacia de

Campos - RJ/Brasil.

Tabela 3:. Caracterizacdo de agua produzida na Bacia de Campos RJ/BRASIL. Fonte: Campos et al. (2002)

Parametro

pH

Cloreto (mg/L)
Sélidos Totais (mg/L)
Solidos Suspensos Totais (mg/L)
Solidos Dissolvidos Totais (mg/L)
COT (mg/L)
DQO (mg/L)
DQO soluvel (mg/L)
DBO (mg/L)

Oleos e Graxas (mg/L)
Hidrocarbonetos totais (mg/L)
Fenois totais (mg/L)
Calcio (mg/L)

Céadmio (mg/L)

Cromo (mg/L)

Cobre (mg/L)

Chumbo (mg/L)
Mercurio (mg/L)

Niquel (mg/L)

Zinco (mg/L)

Valor médio

6,8
45.380
80.640

167
80.470

368

1.622
1.300

695

220

49

4,3

769

0,6

<0,2

0,2

1,5

0,003

1,3

0,4

Faixa de variacéo

6,3-7,2
40.000-50.000
78.000-82.000

120-220
77.800-81.700

330-550

1.300-2.900
900-2.200

200-240

40-60
4,1-45
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3.4 DESTINOS DA AGUA PRODUZIDA

O Fluxograma da Figura 2 ilustra de forma resumida os diversos destinos da AP.

Figura 2: Destinos da agua produzida. Fonte: Adaptado de Ahmaduna et al (2009).

Tratamento da agua produzida
em processos upstream

|
Reuso Reinjecao Descarte

Aplicacdo em irrigagao . Pocos de injecdo

Recarga de agua

N Recuperacao
subterranea perac

— secundaria

Usos domésticos

Aguas de Processo

O descarte de agua de producéo deve ser realizado de modo a atender a legislacéo.
No caso de plataformas maritimas no Brasil, o descarte deve atender a Resolucéo
CONAMA n° 393 (2007), na qual o principal parametro monitorado € o TOG (Teor de
Oleos e Graxas), cujo valor permitido deve ser de 29 mg/L, para a média aritmética simples

mensal, e 42 mg/L, para o valor maximo diario

Outro destino possivel é a injecdo da agua produzida em reservatorios subterraneos
(armazenamento geoldgico). No Brasil, essa pratica deve atender a Resolucdo CONAMA

n® 396 (2008), que trata da classificacdo das aguas subterraneas.

As especificacOes gerais de qualidade de AP para reinjecdo ou para descarte em
aguas superficiais sdo de menos de 10 mg/L de SDT (Sélidos Dissolvidos Totais) e menor
que 42 mg/L de TOG. As limitacGes devem-se ao fato de que tanto o 6leo quanto os SDT
podem obstruir os poros da rocha-reservatorio de petroleo, esses ultimos ao se precipitarem

guimicamente.
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E de conhecimento publico as aplicaces de retiso em varias atividades industriais.
Entre essas estéo as proprias atividades de exploracéo e producdo (E&P) de petrdleo, como

em processos de perfuracdo e fraturamento hidraulico.

Outras formas de redso sdo: a utilizacdo em torres de resfriamento, controle da

geracdo de poeira, combate a incéndio, geracdo de vapor e irrigacao.

3.5 TRATAMENTOS UTILIZADOS NA AGUA PRODUZIDA

Alguns tratamentos sdo necessarios para a reutilizacdo da AP de acordo com o
destino final desta agua. Varios processos de separacdo agua/éleo sdo utilizados na
indUstria de petréleo. A escolha do método mais adequado depende das caracteristicas do
efluente como: tamanho das gotas de Oleo dispersas, teor de solidos suspensos e
concentracdo de 6leo. Alguns dos principais tratamentos utilizados, suas vantagens e

desvantagens estdo ilustrados na Tabela 4 a seguir.
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Tabela 4:Resumo dos principais tratamentos aplicados a agua de producao de petréleo. Fonte: Ahmaduna et al (2009).

Tratamento

Separador de

placa corrugada

Centrifuga

Hidrociclone

Ozo6nio

Microfiltracao

Ultrafiltracao

Osmose Inversa

Lodo ativado

Descricdo
Separacdo de 0leo e 4gua
por floculagdo na superficie

de chapas onduladas

Separacdo de 0leo isento de
agua sob a forca centrifuga
gerada por rotagao do

cilindro da centrifuga

Separacao de 6leo livre por
forca centrifuga gerada pela
entrada tangencial

pressurizada de afluente

Oxidante forte. Oxida

contaminantes sollveis

Membrana remove
microparticulas da agua sob
pressdo aplicada
Membrana remove
particulas menores que as
removidas por
microfiltracdo da dgua sob
determinada pressao

aplicada

Obtencéo de agua pura

isenta de sais.

Usa microrganismos para
degradar contaminantes

existentes na agua

Vantagens
N&o necessita de energia,
mais barato, eficaz para a
remocao do 6leo do
Remocao eficiente de

particulas menores de 6leo e
solidos em suspensdo, menor

tempo de retencgéo e alto

rendimento

Maodulos compactos, maior
eficiéncia e rendimento para

particulas menores de 6leo

Operacao facil, eficiente para
0 tratamento primario de

componentes sollveis

Maior recuperacao de agua,

maodulos compactos

Maior recuperacdo de agua,
maodulos compactos, e
remocao de virus e produtos

organicos

Remove sais monovalentes,

contaminantes dissolvidos

Mais barato, simples e limpo

Desvantagens

Ineficiente para particulas

finas de 6leo, manutengéo

Necessidade de energia, alto

custo de manutencao

Energia necessaria para
pressurizar entrada, nenhuma
separacdao de solido,
incrustacdo, maior custo de

manutencgéo

Geracao de oxidante no local,

CO, como subproduto, etc.

Gasto energético, menos
eficiéncia para bivalente, sais

monovalentes, virus, etc.

Necessita energia, ocorréncia

de obstrucdo de membrana.

Necessita de alta presséo,
pequenas quantidades de 6leo
e graxa podem causar

entupimento de membrana

Exigéncia da introducdo de

oxigénio.
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3.6 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS (POA)

Processos Oxidativos Avancados (POAs) sdo tecnologias que utilizam
principalmente o radical hidroxila (HO®) para a oxidagdo dos poluentes, e que vem se
destacando como métodos alternativos promissores no tratamento de aguas residuais e
efluentes industriais. Apesar de possuir algumas limitagdes como alto custo das fontes de
energias renovaveis, desenvolvimento de novos materiais cataliticos de baixo custo e
construgéo de reatores em escala real, os POAs tem sido considerados eficazes do ponto
de vista técnico, econémico e ambiental no tratamento de aguas residuais e efluentes

industriais.

Nas ultimas décadas os processos oxidativos avancados tém se destacado na
pesquisa e desenvolvimento de tecnologias de tratamento de aguas residuais, por se tratar
de métodos eficientes que reduzem os impactos ambientais. A eficacia dos POAs depende
da geracdo de radicais livres reativos, sendo 0 mais importante o radical hidroxila (HO®).
Estes processos (por exemplo, a quimica de Fenton, fotolise e fotocatélise, sondlise, além
das tecnologias de oxidacdo eletroquimica) tém sido aplicados com éxito para a remocéo

ou a degradacéo de poluentes recalcitrantes (Aradjo et al, 2016).

Nesse contexto, o estudo dos processos oxidativos avangados, como tecnologias
eficientes na degradacdo de poluentes presentes em efluentes e aguas residuais, tem se

tornado uma area de extensa investigacao.

De acordo com Araujo et al (2016), os POAs tem se destacado como processos de
tratamento alternativos que degradam compostos organicos pela acdo do radical hidroxila
(HO?®), transformando total ou parcialmente os poluentes em espécies gquimicas mais
simples como CO2, &gua, anions inorganicos ou substancias menos toxicas que sdo
facilmente degradadas utilizando tecnologias comuns. Entretanto, em alguns casos pode
ocorrer a formacdo de compostos mais toxicos e menos biodegradaveis dos que 0s
compostos originais como produtos da degradacdo dos POAs. Portanto, é necessario levar
em considerac@o na escolha do processo de tratamento utilizado a formacao potencial de
poluentes organicos persistentes (POPs) e outros subprodutos toxicos.

Todos os POAs apresentam em comum a participacdo do radical hidroxila (HO®)
no mecanismo de reacdo, sendo este altamente reativo, ndo seletivo e capaz de oxidar e

decompor varias espécies toxicas e/ou recalcitrantes, o que configura um importante ponto
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no tratamento de residuos (Pignatello et al., 2006). Além disso, este radical é responsavel
por iniciar reacdes em cadeia, sendo utilizado em tratamentos de aguas contaminadas, uma

vez que atua como iniciador dos processos de purificagéo.

Na degradacao de uma espécie organica generica (EO), o radical hidroxila (HO*®)
oxida a espécie organica por abstracdo de hidrogénio, originando o radical orgénico (EO®)
que, em seguida, pela adicdo de oxigénio, forma o radical orgénico perdxido. Apos
sucessivas etapas, na presenca de oxigénio (O2), sdo produzidos agua, sais organicos e
dioxido de carbono (COz) (Pignatello et al., 2006).

O radical hidroxila pode ser produzido através da aplicacdo da radiacdo UV ou de
fortes agentes oxidantes como Ozénio (Os) e peroxido de hidrogénio (H202), assim como
através de diferentes combinacdes da radiacdo com esses agentes oxidantes. O potencial
padrdo de reducdo (E°) do radical hidroxila é superior aos das demais espécies oxidantes,
como mostra a Tabela 5, podendo levar a mineralizacdo de ampla faixa de espécies
organicas em efluentes, dependendo das condi¢bes operacionais (Aradjo et al., 2016).

Tabela 5: Valores do potencial padréo de reducdo (E°) de espécies oxidantes. Fonte: (Shin et al., 2008).

Espécie E° (V)

Radical Hidroxila, HOe +2,80
Ozbnio, O3 +2,07
Perdxido de Hidrogénio, H20- +1,77
Hipoclorito, CIO +1,43
Radical Peridroxil, HO>® +1,42
Cloro, Cl2 +1,36
Oxigénio, O +1,23

Segundo Dezotti (2008), os POAs apresentam diversas vantagens, como: forte
poder oxidante; mineralizag&o total dos poluentes e oxidag&o total de espécies inorgéanicas;
versatilidade e eficiéncia; decomposicdo dos reagentes utilizados como oxidantes em
produtos de menor impacto a0 meio ambiente; e condi¢Ges operacionais de temperatura e

pressdo ambiente.
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Uma desvantagem destes processos é a limitacdo econdmica devido ao alto custo
da fonte de radiacdo UV quando comparado, por exemplo, com o custo de implementacéo
do sistema eletroquimico, implicando em consumo de energia elétrica e custo de
manutencdo, e ao alto custo do agente oxidante. Alguns estudos mostraram que 0 consumo
energético pode ser reduzido, utilizando energia solar, catalisadores de baixo custo e
combinacdo com outros processos de tratamento, desde que ndo haja interferéncia no

desempenho do processo.

De acordo com a literatura, os principais POAs sdo Quimicos (processo Fenton),
Fotoquimicos (incluindo H202/UV, 03/UV, 03/H.0./UV, Foto-Fenton e Fotocatalise
heterogénea), Sonoquimicos (incluindo US, Os/US, H202/US, Fotocatalise/US e Sono-
Fenton), e Eletroquimicos (incluindo Oxidagdo Anddica, Eletro-Fenton, Fotoeletro-
Fenton, Sonoeletroquimico e Sonoeletro-Fenton). Em muitas combinacdes de POAS
existem efeitos de sinergia, ou seja, ha uma melhora na eficiéncia, sendo mais eficiente que

a aplicacdo de uma ou mais técnicas separadamente (PIGNATELLO et al., 2006).

3.6.1 PROCESSO PEROXIDO/UV (H20,/UV)

A utilizacdo de diferentes POAs combinados tem propiciado melhores eficiéncias
de remocdo de contaminantes comparados as aplicacdes individuais. Isso se deve,
principalmente, pelo aumento da velocidade de geracdo de radicais livres. A combinacgéo
de peréxido de hidrogénio com radiacdo ultravioleta (H202/UV) é um exemplo dessa
combinacédo que tem sido bastante utilizada no tratamento de efluentes industriais.

O mecanismo do tratamento com H202/UV acontece pela agédo da radiagdo emitida
por lampadas ultravioleta (com comprimentos de onda abaixo de 400 nm), capaz de
fotolizar as moléculas de H20,. A fotoclivagem do peroxido de hidrogénio pode, em
algumas situacdes, levar a degradacdo parcial de compostos recalcitrantes em elementos
mais biodegradaveis, melhorando a eficiéncia de um posterior tratamento biolégico (RUAS
2008).

Segundo POLEZI (2003), a fotolise do H20:> se realiza quase sempre utilizando
lampadas de vapor de mercurio de baixa e média pressdo. Geralmente utiliza-se lampadas
com emissdo maxima em 254 nm, mas como a absorcao do H20, € maxima a 220 nm, seria
mais conveniente o uso de lampadas de Xe/Hg, mais caras, mas que emitem num intervalo
de 210-240 nm.
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Recomenda-se estabelecer condi¢cbes de fluxo turbulento para renovar
continuamente a solugé@o nas proximidades da fonte luminosa e garantir boa eficiéncia do

espalhamento da radiacdo UV no meio liquido

O mecanismo proposto para a fotolise do H.O» é a clivagem da molécula pela
energia gerada pelos fotons (hv), produzindo dois radicais *OH, como apresentado pela

reacao 1:

H202+ hv — 2 «OH 1)

As condi¢bes do meio reacional podem interferir no processo e parametros
importantes na aplicacdo do H20./UV para o tratamento dos efluentes, como: pH, dosagens
de H202, caracteristicas do efluente, tempo de exposicdo a radiacdo UV, dentre outras
devem ser avaliados.

O excesso de peroxido com altas concentracdes de «OH, podem carretar em reacoes
competitivas que produzem um efeito inibitorio para a degradacdo. Os *OH sdo suscetiveis

a recombinar-se ou de reagir de acordo com as seguintes equagoes:

«OH + Hy02 — *O2H + H20 )
* O2H+ H202 — *OH + H20 + O 3)
2 +0;H — H20; + 02 4)
*O2H + *OH — H202 + O2 )

As reacoes 2 e 5 consomem *OH e diminuem a probabilidade de oxidacdo. Deve-
se determinar a quantidade 6tima de H.O, para evitar um excesso que poderia retardar a

degradacéo.

Em algumas aplicacdes, acido é adicionado para baixar o pH do efluente e alterar o
equilibrio &cido carbbnico-bicarbonato-carbonato, deslocando para a formagdo da forma
mais &cida (H.COz). Este equilibrio € importante, pois ions carbonato e bicarbonato séo
conhecidos sequestrantes de «OH, provocando uma diminuicdo da eficiéncia do sistema
(POLEZI 2003).

O método H.O /UV tem sido utilizado com éxito na remocdo de contaminantes

presentes nas aguas e efluentes industriais.
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3.6.2 PROCESSO FENTON

A reacgdo de Fenton é um dos métodos de oxidagao avangado mais promissores para
tratamento de efluentes, degradando compostos organicos. Pode ser usado no tratamento
de hidrocarbonetos aromaticos, poluentes de baixa biodegradabilidade. Tem como

vantagem o custo mais moderado, operacdo simples e o grande potencial oxidativo.

A reacdo (6) a seguir mostra a reacdo de Fenton, onde o radical hidroxil é a espécie
oxidante, capaz de oxidar varias classes de compostos organicos em uma reacdo

espontanea.

Fe?* + H20; — Fe®* + *OH + OH (6)

Na auséncia de um substrato, o radical hidroxil formado pode oxidar outro ion Fe(ll), como

na reacéo 7:

Fe** + *OH — Fe** + OH (7)

Os ions férricos formados podem decompor H2O3, cujos passos séo dependentes

do pH, como mostrado nas reacdes 8 a 11, formando também ions ferrosos e radicais:

Fe +H,02 <> FeOOH?" + H* (8)

FeOOH**— Fe?* + HO,' 9)
Fe?*+ HO," — Fe®*+ HO, (10)
Fe¥*+ HOp' — Fe?*+ O, + H* (11)
H20; + *OH — HO;" + H20 (12)
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Como pode ser observado na reacdo 12, o peroxido de hidrogénio pode também
atuar como sequestrante de radical hidroxil, formando o radical peroxil (HO"), o qual
apresenta um menor potencial de reducgdo (E° = 1,42 V) que o radical ("OH), E®=2,80 V,
prejudicando o processo de degradacgdo. Isto ocorre na presenca de excesso de peroxido de
hidrogénio, pois neste caso a concentracio de Fe?* no meio é baixa em relacio a de Fe®*
uma vez que a reacio entre Fe3* e H,02 (equagéo 8) é muito mais lenta que a decomposicio
de peroxido de hidrogénio na presenca de Fe?* (reacgéo 6). O efeito prejudicial do excesso
de H202 na degradacéo de compostos organicos foi observado, o que demanda uma atencao

especial para a utilizacdo da concentracdo adequada (GOMES 2009).

A decomposicio de H20, por Fe** gera a espécie reduzida Fe?*, que também reage

com H20..
Fe3* + H,02 — Fe?* + HOp + HY (3.13)
Fe3* + HO2' — Fe?* + 02+ H* (3.14)

Como ambos os jons Fe?* e Fe3* sdo coagulantes, o reagente de Fenton pode ter a
dupla funcdo de oxidacao e coagulacao nos processos de tratamento. N&o ha a possibilidade
de formacdo dos indesejaveis compostos halogenados durante o processo de oxidagdo com
o0 reagente de Fenton (JULIO et al., 2006).

Este processo apresenta-se como uma solucdo de custo menos elevado em relagéo
aos outros processos oxidativos avancados devido a sua simplicidade de aplicacdo, uma
vez que a reacdo ocorre em temperatura e pressao ambientes, ndo necessitando de nenhum
reagente ou equipamento especifico e a grande variedade de compostos a qual se aplica.
Além disso, o ferro é o quarto elemento mais abundante na crosta terrestre e o sulfato
ferroso, catalisador utilizado, é residuo de industrias de producao de aco. Ele pode ser usado
como Unico, pré e pos-tratamento de efluentes. Varios fatores influenciam a velocidade de
degradacéo, como a estrutura quimica do contaminante, pH, concentragdo de ferro e de

perdxido de hidrogénio e a carga organica presente (GOMES 2009).
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O reagente de Fenton pode ter diferentes funcdes de tratamento, dependendo da
relagdo H,0O, / Fe?*. Quando a quantidade de Fe?* excede a de perdxido de hidrogénio, o
tratamento tende a apresentar um efeito de coagulacdo quimica. J& com a relacdo H20> /
Fe?* contraria, o tratamento tem o efeito de oxidago quimica (JULIO et al., 2006).

O processo de oxidacdo empregando reagente de Fenton é composto por quatro

estagios, que sdo:

a) Ajuste de pH: a faixa ideal é entre 3 e 4; para valores de pH elevados, ocorre

a precipitacio de Fe*".

b) Reacdo de oxidacgdo: processada em um reator ndo pressurizado e com

agitacdo. E feita a adicdo de sulfato ferroso e perdxido de hidrogénio.

c) Neutralizacdo e coagulacdo: deve ser feito um ajuste de pH na faixa de 6 a
9, para precipitar hidroxido de ferro. Nessa etapa, hd a possibilidade de

remocdao de outros metais pesados por precipitacao.

d) Precipitacdo: o hidréxido de ferro e alguns metais pesados precipitam e

podem ser removidos da solucéo.

A principal limitac&o do processo Fenton € a estreita faixa de pH em que a eficiéncia
de degradacdo é maxima (2,5 a 3,0). O pH da reacdo é muito importante, em virtude de
varios fatores, como a estabilidade dos reagentes empregados; tanto o peroxido de
hidrogénio quanto os ions ferrosos sdo mais estaveis em pH &cido. Em pH alcalino, o
peroxido de hidrogénio é instavel, podendo ser decomposto em H>O e O e seu potencial
de oxidacao diminui. O potencial de oxidacdo dos radicais hidroxil diminui com o0 aumento
do pH, sendo E° (pr=0) = 2,8 V em meio 4cido e, em meio bésico, tem-se E° p=14) = 1,95 V
(GOMES 2009).
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4. MATERIAS E METODOS

Neste capitulo estd descrita a metodologia experimental utilizada durante este
trabalho, assim como, os procedimentos analiticos empregados nas analises realizadas e as
rotas de tratamento aplicadas. O trabalho experimental foi realizado no Laboratorio de
Tratamento de Aguas e Relso de Efluentes — LabTare (EQ/UFRJ).

A primeira parte do trabalho foi realizada com a &gua produzida real, obtida em
pocos onshore; a segunda etapa do trabalho foi realizada com emulsdes agua-6leo

sintetizadas em laboratério.

4.1 CARACTERIZACAO DA AGUA PRODUZIDA REAL

Foram realizados testes com a agua produzida real originaria da unidade de Riacho
da Forquilha - Mossor6/RN, fornecida pela Petrobras SA. Foram utilizadas duas bombonas
de amostras de 4gua produzida real referentes a julho e setembro de 2015. Inicialmente foi
realizada a caracterizacdo da agua produzida analisando 0s seguintes parametros:
Absorbancia (254 nm), cloreto, condutividade, demanda quimica de oxigénio (DQO), ferro
(Fe*? e total), modified fouling index (MFI), pH, silt density index (SDI), teor de dleos e
graxas (TOG) e turbidez.
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4.2 PREPARO DAS EMULSOES SINTETICAS

Para a conducdo dos ensaios, emulsdes foram sintetizadas misturando-se agua com
6leo cru fornecido pela Petrobras S/A., sendo o 6leo proveniente do mesmo campo

produtor da amostra real e cujas caracteristicas sdo detalhadas na tabela 6.

Tabela 6: Analises fisico-quimicas de caraterizacdo do petréleo fornecido pela Petrobras S/A.

Fonte: Weschenfelder (2015).

Pardmetro Unidade Walor
Densidade “! "API 281
Densidade Relativa kg/fL 08824
Ponto de fiuidez *C -26
Viscosidade a 25°C mPas 750
Viscosidade a 50°C mPa.s 7.0
Viscosidade a 75°C mPas 13,6
Teor de Agua v 29
Residuo de carbono ™ %m/m 4,6
Asfaltenos *¥m/m 16
Tear de Agua por Kar Fisher % 0,26
Resinas %m'm 16,0
Saturados %m/m 554
Aromaticos %=mm 270
Enxofre %m/m 0,58
Nitrogénio Total m'm 0.30
Acidez total mg KOH/g 0,09
Metais mg/kg

Ni 9.0

v 16,0

(&) Classificacdo do petrdlen segundo o grau APl [Amencan Petrodeum Institute): superior 3 30 indica um petrdleo leve, entre 22 & 30 indica um
petrdles medho e um valor inferior a 22 indica um petrdles pesado.
{b] Pardmetro empregado para indicagio de constituintes com alto ponto de ebuligio.

As emulsdes agua-6leo (AO) foram preparadas utilizando o equipamento Ultra
Turrax T-25 digital, fabricado por IKA®Works. A Figura 3 mostrada a seguir € uma

imagem do equipamento utilizado no laboratorio.
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Figura 3:Ultra-Turrax T-25 Digital.

Por conta da alta viscosidade do 6leo e sua intensa aderéncia aos instrumentos
utilizados em seu manuseio, ele e a dgua produzida precisaram ser aquecidos até a
temperatura de 80°C antes de dar inicio ao preparo das emulsdes.

A emulsdo AO foi aquecida em um bécher de 4 litros, utilizando-se uma placa de
aquecimento. O Turrax foi utilizado sob uma agitacdo de 15.000 rpm. Com o auxilio de
uma seringa o dleo, previamente aquecido, foi adicionado ao sistema em formas de gotas.
O sistema permaneceu em agitacdo pelo tempo de 5 minutos. Para cada ensaio foi
adicionada uma quantidade diferente do 6leo na AP, a fim de obter concentragdes
diferentes.

Devido a alta adesdo do 6leo nos equipamentos, antes de dar inicio a cada ensaio, a
concentracdo inicial de 6leo foi medida, tanto na temperatura do preparo da emulsao (80°C)
guanto a temperatura ambiente, a fim de verificar sua estabilidade a esta temperatura. A

turbidez das emulsGes preparadas também foi medida em ambas as temperaturas.

Figura 4: Procedimento experimental para o preparo das emulsdes sintéticas.

Ultra-Turrax T-25 digital a
15.000 rpm de rotagdo, 15 —
minutos.

;—isgua

delonizada
(T= 80°C)
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4.3 METODOLOGIAS ANALITICAS

4.3.1 PEROXIDO DE HIDROGENIO RESIDUAL

A andlise de peroxido de hidrogénio residual foi realizada utilizando
metodologia descrita por Nogueira et al (2005), de acordo com as seguintes etapas:

1- Adigdo de 2,0 mL da amostra a ser analisada em um tubo Hach.

2- Adigdo de 2,0 mL de solucdo de metavanadato de amonio.

3- Agitacdo para uma homogeneizacdo da amostra.

4- Leitura a absorbancia em 450 nm em um espectofotémetro UV-Vis.

4.3.2 DEMANDA QUIMICA DE OXIGENIO (DQO)

A analise da DQO foi realizada de acordo com metodologia descrita em

APHA (2005), seguindo as seguintes etapas:

1- Adicédo de 2,0 mL da amostra a ser analisada em um tubo Hach.
2- Adicéo de 2,8 mL de solucéo digestora e 1,2 mL de solucéo catalitica.
3- Agitacdo para uma homogeneizacdo da amostra.

4- Digestéo a 150°C por 2 horas.

5- Apbs as 2 horas, leitura da absorbancia em um espectrofotémetro.

4.3.3 ABSORBANCIA EM 254 NM

A medida da absorbancia das amostras no comprimento de onda 254 nm,
caracteristico de compostos aromaticos, foi realizada em um espectrofotdbmetro Shimadzu
UV-1800 (Figura 5).
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4.3.4 ANALISE DO TEOR DE OLEOS E GRAXAS (TOG)

A concentragdo do 6leo foi medida através da anélise de TOG realizada no Horiba
OCMA-350 (Figura 4).

Figura 5: Horiba OCMA-350.

Segundo o fabricante a técnica de analise baseia-se na absor¢do de energia no
espectro do infravermelho nos comprimentos de onda 2.941 e 2.857 cm™, caracteristica das
ligacGes carbono-hidrogénio.

Para evitar interferéncia causada pela agua, os hidrocarbonetos sdo extraidos com
0 solvente S-316 fluor-clorado, fornecido pelo fabricante. Este solvente ndo absorve

energia nesta faixa de comprimento de onda.

Antes das extracbes 0 equipamento precisou ser calibrado realizando-se
primeiramente as leituras de “branco”, com o solvente S-316, e na sequencia com uma
solucdo padrdo de dleo de concentragcdo 50mg/L preparada em baldo volumétrico de 50mL.
O ¢leo utilizado foi adquirido junto com o equipamento e especificamente empregado na
calibracdo do equipamento.

As extragdes sdo realizadas colocando-se, 30mL da amostra com o auxilio de uma
proveta dentro do funil de separacdo. Em seguida, foi adicionado 50mL de solvente divido

em trés etapas: 15, 15 e 20MI. Apos, foi misturado a amostra com agitagdo vigorosa. Ao
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final, apds observada visualmente a separacdo das fases, a fase organica precisa ser
percolada através de Na>SO4 para a remogéo de agua residual.

Ap0s esta etapa a amostra foi colocada na cubeta do equipamento para a leitura do
TOG.

Devido as dificuldades para renovar o estoque do solvente S-316 utilizado nas
analises de 6leos e graxas com o Horiba, foi necessario buscar na literatura outro método

para dar prosseguimento as analises do teor dleos e graxas.

Neste método a concentracdo de 6leo foi medido utilizando o espectrofotdmetro
UV-1800 SHIMADZU UV SPECTROPHOTOMETER (Figura 6).

Figura 6 : Espectrofotdmetro UV-1800 SHIMADZU UV SPECTROPHOTOMETER.

A concentracdo de 6leos e graxas presente na fase aquosa foi determinada através
da medida de absorbancia utilizando-se o espectrofotdmetro de UV-Visivel. Inicialmente
foi feita uma curva de calibracdo de absorbancia em funcdo da concentracdo utilizando
padrdes de concentracdes conhecidos de 6leo em n-hexano PA e a concentracGes dos

padrdes variaram de 0 a 210 ppm.
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O preparo da curva de calibracao foi feito para 8 padrdes.

e Solucdo Estogue: em um baldo de 10ml adicionou-se 0,0210g de petrdleo,
avolumando o baldo com n-hexano. A partir desta solucdo foram preparado 8

padroes.

e 1°Padrdo (210mg.L-1): em um bal&o volumétrico de 10ml foi colocado 1ml da

solucéo estoque e avolumado com n-hexano;

e 20Padrdo (150 m gL1): em um baldo volumétrico de 10ml foi colocado 0,71ml da

solucéo estoque e avolumado com n-hexano;

e 3°Padrdo (105mg.L-1): em um baldo volumétrico de 10ml foi colocado 5ml do

1° padrdo e avolumado com n-hexano;

e 4° Padrdo (80mg.L-1)1: em um baldo volumétrico de 10ml foi colocado 3,80ml

do 1° padréo e avolumado com n-hexano;

e 5°Padrdo (52,5mg.L-1): em um baldo volumétrico de 10ml foi colocado 5ml do

2° Padrdo e avolumado com n-hexano;

e 6° Padrdo (30mg.L-1): em um baldo volumétrico de 10ml foi colocado 5,71ml do

5° Padréo e avolumado com n-hexano;

e 7°Padrdo (20mg.L-1): em um baldo volumétrico de 10ml foi colocado 6,67ml do

6° Padrdo e avolumado com n-hexano;

e 8°Padrdo (13,2mg.L-1): em uma proveta foi colocado 2,5ml do 3° Padréo e

adicionado 7,5 ml de n-hexano com auxilio de pipetas graduadas.

e Branco (0,0mg.L-1): n-hexano puro.

Estes padrbes foram colocados nas cubetas e lidos no espectrofotdmetro com
comprimento de onda de 257nm para criar a curva de calibragcdo que vai da faixa de 13,2

a 210 mg/L. O resultado da curva de calibracdo esta no gréfico a seguir.
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Figura 7: Concentragao 6leo(mg/L) x Absorbancia
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Apos feita a curva de calibragdo foram lidas as amostras de utilizando o procedimento a

sequir.

No funil de decantacéo foi adicionado 140mL da amostra e adicionar 0,5mL de HCI
para abaixar o pH<2 e em seguida, 14mL de n-hexano para extrair o 6leo e graxa. O funil
de decantacdo foi agitado por 2 minutos aliviando a pressdo. Apos a espera para separacao
das fases, foi removida a agua do n-hexano. Recuperou-se 0 n-hexano que em seguida,
filtrado em um funil comum com 1g de sulfato de s6dio anidro para remover qualquer
goticula de agua que venha interferir na leitura da amostra. Por fim, as amostras foram lidas
no espectrofotdbmetro e foram obtidos os valores da concentracdo do teor de 6leos e graxas
da amostra (JUCA 2007).

4.4 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS (POA)

4.4.1 REATOR DE UV DE BAIXA PRESSAO

Nos experimentos no reator de UV de baixa pressao (lampadas atuam a 254 nm de

comprimento de onda), foi utilizado aproximadamente 1 litro (volume do reator) de agua
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produzida com Peroxido de Hidrogénio, variando as concentragdes de peroxido e o tempo
de reacdo. A poténcia da lampada de baixa pressao foi de 20W.

O reator foi preenchido com 1,3 litros de efluente, uma vez que temos que descontar
300 ml de volume morto do reator onde o efluente ndo fica em contato com a lampada de
UV. As partes que representam o volume morto do reator estdo representadas em vermelho
na Figura 7.

Em seguida a lampada de UV foi ligada durante o tempo predeterminado para a
reacao.

Figura 8:Reator UV de baixa presséo.

As concentracdes de peroxido foram utilizadas proporcionalmente de acordo com
a DQO inicial da Agua Produzida em uma relacdo massica direta.

Nestes testes foram adotadas 3 razdes DQO:H20> (1:1; 1:2 e 1:3). As condic¢les
experimentais investigadas estdo apresentadas na Tabela 7.
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Tabela 7: Relagdo DQO/ H,O; utilizada nos experimentos Oxidativos com H,O,/UV.
Concentragao DQO:H202 Tempo de reagao(h)
1:1
1:2 1
1:3
1:1
1:2 2
1:3
1:1
1:2 3
1:3

Ao final de cada teste, coletou-se a amostra tratada e realizou-se analises de
absorbancia (ABS2s4nm), DQO, peroxido de hidrogénio residual e TOG.

4.42 REATOR UV DE MEDIA PRESSAOQ.

O reator de UV de média pressao foi utilizado para tratar agua produzida com
peroxido de hidrogénio na proporgdo 1:2(DQO/H20,) e também para tratar agua produzida
bruta sem adic¢do de peroxido.

Este sistema aquece rapidamente devido a poténcia mais elevada da lampada de UV
(1600W) que € maior do que no sistema de baixa pressdo (20W), por conta disso foi
necessaria a utilizacdo de um banho com recirculagdo para resfriar o méaximo possivel a
agua produzida a fim de trabalhar com maior tempo de reacdo possivel a partir do momento
que a lampada foi ligada.

Neste reator foram utilizados 5 litros de efluente com perdxido, utilizando um

sistema de recirculacdo com ajuda de uma bomba de succéo.
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A Figura 8 apresenta o aparato experimental utilizado nesta etapa.

Figura 9:Reator UV média pressao.

Por questdes de seguranca, evitando o superaquecimento do sistema, 0 experimento
com perdxido durou apenas 25 minutos (0,42h). Foram coletadas amostras aos 5 minutos
(0,08h) e ao final do experimento.

Devido a problemas técnicos o experimento sem adicao de perdxido (apenas com
UV) teve duracdo de apenas 5 minutos (0,08h). A amostra foi coletada e enviada para

analise.

Ao final de cada teste, coletou-se a amostra tratada e realizou-se andlises de
absorbancia (ABS2s4nm), DQO, peroxido de hidrogénio residual e TOG.

443 DOSES DE UV

Mediu-se a intensidade da lampada utilizando um radiémetro DELTA-OHM

HD2102.2 e obteve-se a dose de UV a partir do tempo de reacéo.

Para o reator de baixa pressao, realizou-se uma medida pontual da intensidade,

obtendo-se a dose pela equacao 2:
Dosede UV = 1.t Eq.2

Para o reator de média pressdo, realizou-se uma medida da intensidade em funcéo

do tempo, obtendo-se a dose pela equacéo 3:
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Dose de UV = fOTI(t)dt Eg. 3

Com o valor da intensidade da lampada do sistema de baixa presséo sendo 0,134
W.m2, calculou-se a dose de UV dos ensaios. As doses de UV empregadas sdo
apresentadas na Tabela 7.

Tabela 8: Doses de UV nos Sistemas de Baixa Pressao.

Sistema de baixa Pressao

Proporgéo Dose de UV
DQO:H:0> Tempo () (J.m?)
1 482,4
1:1 2 964,8
3 14472
1 482,4
1:2 2 964,8
3 14472
1 482,4
1:3 2 964,8
3 14472

Com o valor da intensidade da lampada do sistema de média pressdo sendo 125,3
W.m, calculou-se a dose de UV dos ensaios realizados. As doses de UV empregadas sdo
apresentadas na Tabela 8.

Tabela 9: Dose de UV nos Sistemas de Média Pressao.

Experimento

Dose de UV

Proporcéao
Tempo (h) (kJ.m?)
DQO:H202
0,08 36,09
1:2
0,42 189,45
- 0,08 36,09
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444 PROCESSO FENTON

O processo Fenton foi realizado em um reator de 1L, contendo 300ml de agua
produzida sintética, sob agitacdo e a temperatura ambiente (aproximadamente 25 °C),

durante 60 minutos.

Adicionou-se peroxido de hidrogénio na concentracdo de 1020 mg/L (relacdo 1:1
com a DQO da AP). Em seguida adicionou-se sulfato ferroso como fonte de ions ferrosos
(Fe?*) nas proporgdes de 1:5 e 1:10 em relacéo ao Peroxido de Hidrogénio e o pH reacional

foi ajustado 3,5.

A Figura 10 a seguir mostra os ensaios de Fenton apés a adi¢do de Fe?* na AP sintética.

Figura 10: Procedimento experimental para realizagdo do Processo Fenton.

]

el I |

Jar-Test

R

FeS04.7 H,O

Ao final da reacéo o pH foi ajustado para 7,0 para finalizar reacéo e o sistema ficou
decantando por 30 minutos. Ap6s esse tempo, aliquotas foram retiradas para medir
Absorbancia (254nm), TOG, DQO e H,0; residual.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Este capitulo apresenta e discute os resultados obtidos no presente trabalho.

Primeiramente, sera apresentado a caracterizagdo da Agua Produzida bruta utilizada neste

estudo. Em seguida, serdo apresentados os resultados e a avaliagdo realizada para os

Processos Oxidativos Avancados (POA) utilizados no tratamento da AP e da emulsdo AO.

5.1 CARACTERIZACAO DA AMOSTRA REAL

Antes da realizacdo dos ensaios a AP foi caracterizada. Medidas de cloreto,

condutividade, ferro, pH, teor de dleos e graxas (TOG), demanda quimica de oxigénio

(DQO), turbidez e absorbancia em 254 nm foram feitas na amostra real de agua produzida

proveniente da unidade de Riacho da Forquilha — Mossor6/RN. Os resultados séo

apresentados na Tabela 10.

Tabela 10: Caracteriza¢do da AP Bruta oriunda de Riacho da Forquilha — Mossor6/RN.

DQO

Fe(*2)
Fe Total
pH

TOG (julho 2015)
TOG (setembro 2015)

SDI
MFI

Turbidez

AP Bruta: Caracterizacdo
Absorbancia 254 nm
Cloreto (julho 2015)
Cloreto ( setembro 2015)
Condutividade

0,2095
43.430,57 mg/L
35.256,61 mg/L

1mS/cm

268 mg/L

4,25 mg/L
4,80 mg/L
5,49
77,50 mg/L
109,83 mg/L
17,72
0,004
25,6 NTU

Os Valore de TOG e Coreto (Julho e Setembro de 2015) séo referentes a duas
bombonas diferentes da mesma amostra real utilizadas neste trabalho.
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52 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS (POA)

521 H0/UV

a. Perdxido residual e remogdo de O&G na AP real

Inicialmente, neste projeto, foram realizados testes utilizando a oxidacdo avancada
com H202/UV para amostra de agua produzida real. Para avaliar a decomposi¢do do
peroxido de hidrogénio durante a reacdo, foram realizadas medidas de peroxido residual
em todas as condi¢Oes experimentais testadas. A Tabela 11 apresenta os resultados analise

de peroxido de hidrogénio residual para os ensaios com a AP real.

Tabela 11: Analise de Peréxido de Hidrogénio Residual para testes do processo H.O./UV
com amostra de AP real em diferentes condi¢fes experimentais.

Experimento

Tempo de o .
Proporcéao . H20:2 inicial H20:2 residual
reacéo
DQO:H20: ) (mg/L) (mg/L)
Sistema de Baixa Pressdo
1 268 86,7
1:1 2 268 10
3 268 0
1 536 230
1:2 2 536 115
3 536 16,7
1 804 460
1:3 2 804 213
3 804 20
Sistema de Média Presséo
0,08 536 70
1:2
0,42 536 0
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Observa-se que o tempo de reacdo € diretamente proporcional ao percentual de
reducdo de perdxido de hidrogénio na reacdo, sendo mais eficientes 0s ensaios com maior
tempo de duragdo, indicando que este reagente esta sendo consumido e/ou degradado pelo

contato com UV.

O ensaio realizado no reator de média pressao apresenta uma reducdo completa do
peroxido de hidrogénio em um periodo de tempo consideravelmente menor que o sistema

de baixa pressao.

Verifica-se na Tabela 9 que houve a decomposicao do peroxido de hidrogénio em
todos os experimentos realizados, indicando assim a possibilidade de geragéo de radicais
hidroxilas reativos. Com estas observacdes, pode-se estimar que esteja ocorrendo a

formacéo do radical hidroxila, conforme reacéo:
Hzo_a + h"f —* 2 .OH

A fim de verificar se a decomposicao do perdxido de hidrogénio em radicais HO*
promove a decomposicédo do 6leo presente na dgua produzida, foram realizadas analises de
TOG das amostras tradadas por H202/UV. Os resultados de TOG final e de remocao de
TOG séo apresentados na Tabela 12.

Utilizou-se o valor bruto de referéncia de TOG =77,50 mg/L para os sistemas de
baixa pressdo e o valor de TOG=109,83 mg/L para os sistemas de média pressao, visto que

as amostras eram provenientes de diferentes bombonas.
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Tabela 12: Resultados de remogéo e TOG da Agua Produzida Real antes e ap6s tratamento por H,O,/UV
em diferentes condi¢Ges experimentais.

Experimento

Remoc3o
DQO:H20: (h) (%)
Sistema de Baixa Pressdo
1 14,54 81,2
1:1 2 6,33 91,8
3 8,98 88,4
1 12,08 84,4
1:2 2 8,33 89,2
3 7,08 90,9
1 15,00 80,7
1:3 2 10,25 86,8
3 6,50 91,6
Sistema de Média Presséo
. 0,08 30,37 72,3
e 0,42 23,41 78,7
- 0,08 28,67 73,9

A partir dos dados da tabela 12 foi confeccionado o grafico da Figura 11 abaixo
para melhor visualizagdo e comparacéo dos resultados.

Figura 11:Resultados de TOG das amostradas brutas e tratadas por processo H202/UV em diferentes condicBes operacionais.
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Assim como na andlise de peréxido residual (Tabela 11), observa-se que quanto
maior o tempo de reacdo, maior é a remocao de TOG da agua produzida nos testes com
POA. Verificou-se ainda que os sistemas de baixa pressao apresentaram maiores valores

de remocdo em comparacao ao sistema de média pressao.

b. Peroxido residual e remocgdo de O&G - Emulséo sintética

Os resultados da andlise de perdxido de hidrogénio residual e de remocéo de O&G
para a &gua produzida sintética preparada no Turrax e tratadas por H202/UV estdo
apresentados nas Tabelas 13 e 14 e na Figura 12, respectivamente.

Tabela 13: Andlise de perdxido residual para testes com processo
H202/UV com emulsdo sintética.

Proporcéao Tempo de H202 Residual

NS DQO/H202 Reacéo (h mg/L
1 1 60
2 1:1 2 50
3 3 10
4 1 215
5) 1:2 2 95
6 3 5
7 1 11
8 1:3 2 20
9 3 45
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Tabela 14: Valores de TOG final e de remocao de TOG para testes
oxidativos com emulsdo sintética tratadas por diferentes condicdes
experimentais.

. Proporgio Tempo  TOG¢ Relg(e)(;ﬁo
(DQO:H:0;) (horas) (mg/L) TOG (%)
1 11 1 9,17 86,3
2 1:1 2 3,25 85,7
3 11 3 9,30 85,0
4 1:2 1 51,00 51,4
5 1:2 2 433 38,5
6 1:2 3 21,91 66,3
7 1:3 1 22,00 43
8 1:3 2 50,24 55,6
9 13 3 53,58 40,4

Figura 12: Resultados de remocéo de TOG para testes oxidativos com emulsdo
sintética tratadas por diferentes condigGes experimentais.
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Verifica-se que, assim como na amostra de AP real, ha a degradacdo do perdxido
de hidrogénio e remocdo de O&G para agua sintética tratada por POA em diferentes
condicOes de reacdo. Maiores valores de remocdo de O&G foram obtidos quando os testes
foram realizados na relagdo méassica DQO:H20- de 1:1.

Maiores concentracdes de oxidante ndo favorecem a rea¢do. Uma razdo para isto €
a ocorréncia de reagdes competitivas de “captura” radicais HOe, que podem ocorrer devido
ao excesso de H20z (H202 + *OH— HO3+ + H20). A ocorréncia dessa competi¢do nao foi
observada nas amostras com AP real devido ao fato da mesma ser composta de uma grande

variedade de substancias que podem ter consumido o peréxido de Hidrogénio em excesso.

¢. Demanda Quimica De Oxigénio (DQO)

Os valores de DQO do bruto e apds cada analise sdo mostrados na tabela 15 e na
Figura 13 a seguir.

Tabela 15: Resultados DQO para testes com H,O»/UV em diferentes condi¢des experimentais.

Amostra DQO

Bruto 267,9

Reator baixa pressdo - 1:1 - 1 hora de reagéo 345,07

Reator baixa pressdo - 1:1 - 2 horas de reagdo 157,2

Reator baixa pressdo - 1:1- 3 horas de reacéo 162,9
Reator baixa pressdo - 1:2 -1 hora de reagédo 308,93

Reator baixa pressdo - 1:2 - 2 horas de reacédo 347,9
Reator baixa presséo - 1:2 - 3 horas de reagéo 124,44
Reator baixa pressdo - 1:3 - 1 hora de reacéo 165,01
Reator baixa pressdo - 1:3 - 2 horas de reagédo 292,64
Reator baixa presséo - 1:3 - 3 horas de reagéo 246,59
Reator média pressdo, ap6s 5 min, 1:2 1054,08
Reator média pressdo, apos 25 min, 1:2 1075,2

Reator média presséo, apos 5 min sem peréxido 440,3
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Figura 13: Resultados de remocéo de TOG para testes oxidativos com emulsdo sintética tratadas por diferentes condi¢Ges

experimentais.
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Verifica-se um aumento na DQO das amostras tratadas por POA, tal fato estd
associado a presenca de peroxido de hidrogénio residual que interfere na andlise de DQO
e inviabiliza a comparacdo e discussdao dos resultados. Uma outra forma de avaliar a
eficiéncia do processo na degradacdo da matéria organica e através das analises de ABS
em 254nm, que mede o comprimento de onda relacionados a presenca de aromaticos na

amostra. A seguir esses resultados serao apresentados.

d. Absorbancia (254 nm)

A Absorbancia a 254 nm foi medida na emulsdo antes e depois dos testes no reator

de UV de baixa pressao.

Tabela 16: Valores de Absorbancia para testes com H,O2/UV com emulsdo sintética tratadas por diferentes

condicBes experimentais.

Ensaio Proporc¢éao tempo(h) Abs antes do Abs depois do
DQO:H:202 UV(254nm) UV(254nm)
1 1 0,623 0,372
2 1:1 2 0,623 0,029
3 3 1,650 0,101
4 1 0,161 0,163
5 1:2 2 0,960 0,675
6 3 1,630 0,69
7 1 0,221 0,176
8 1:3 2 0,407 0,397
9 3 0,651 0,470
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Verifica-se que em praticamente todas as condicdes testadas houve uma reducédo na
medida de ABSassnm indicando a degradacdo de compostos arométicos e consequente
reducdo de compostos organicos presentes na solucdo, sendo o ensaio com proporgdo
DQO: H202 1:1 com 2h reacdo o que obteve melhor percentual de remogéo.

5.2.2 PROCESSO FENTON

Todos os experimentos foram feitos com reagente nas propor¢oes de 1:5e 1:10 em
relagdo ao peroxido, que por sua vez foi utilizado na proporcéo de 1:1 com relagdo a DQO
da emulsdo AO utilizada. Para fins de comparacdo também foram feitos ensaios apenas
com peroxido na proporcgdo de 1:2 em relacdo a DQO da amostra, porém sem adicdo de

Fe?

A Figura 14 mostra os ensaios de Fenton nas concentragdes utilizadas no inicio do

experimento.

Figura 14: Ensaios de Fenton nas concentragdes 1:10 e 1.5,
respectivamente.
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As figuras 15 e 16 a seguir mostram os ensaios de Fenton nas propor¢des de Fe?*

1:10 e 1:5 em realcdo ao Perdxido de Hidrogénio, apds os 30 minutos de decantacdo.

Figura 15: Fenton 1:10, p6s Figura 16: Fenton 1:5, p6s
decantacéo. decantacéo.

i. Peréxido Residual - Emulsao sintética

Nesta etapa foram realizados testes utilizando a oxidacdo avancada com reagente
Fenton para amostra de agua produzida sintética. Para avaliar a decomposicao do peroxido
de hidrogénio durante a reacdo, foram realizadas medidas de peroxido residual nas
condicBes experimentais testadas. A Tabela 17 apresenta os resultados anélise de perdxido

de hidrogénio residual para os ensaios com a AP sintética.

Tabela 17: Valores de H20 Residual para
testes de Fenton com emulsdo sintética tratadas
por diferentes condi¢Bes experimentais.

H202 Residual

Condicoes (mg/L)
Bruto -
DQO : H202
12 149,86
Fe?* : H,0» 0
1:5
Fe?* : H,0»
1:10 0
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De acordo com a Tabela 17, podemos ver que houve a redugdo completa do

peroxido de hidrogénio em todos os experimentos realizados com Fenton. Verificou-se

também que este processo € mais eficiente do que a utilizacdo do perdxido de hidrogénio

na proporc¢ado 1:2 com relacdo a DQO.

ii.  Remocédo de O&G - Emulséo sintética

Tabela 18: Anélise de TOG para
testes do processo Fenton com
amostra de AP sintética em
diferentes condices
experimentais.

Condicbes (;(5/%
Bruto 68,63
DQO : H202
19 47,95
FeZ* : H,0» 0
1.5
FeZ* : H,0»
1:10 0

Figura 17: Resultados de remogdo de TOG para testes de Fenton com emulsdo sintética
tratadas por diferentes condi¢es experimentais.
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Verifica-se que, assim como no processo com H>0./UV, ha a remogdo de O&G
para agua sintética tratada por Fenton em diferentes condic6es de reacdo, tendo o processo
Fenton uma eficiéncia de 100% na remocéo de O&G da emulsdo sintética AO utilizada.

ii. DQO

Os valores de DQO do bruto e apds cada analise sdao mostrados na tabela 19 e na
Figura 18 a seguir.

Em todas as analises foi descontada a interferéncia do perdxido residual.

Tabela 19: Resultados DQO para testes com Fenton da AP sintética em diferentes condi¢fes experimentais.

Condicgoes (EE/E)
Bruto 376,00
DQO : H202
19 338,02
Fe®* : H,0,
15 18,00
Fe* : H,0,
1:10 0,00

Figura 18: Resultados de DQO para testes de Fenton com emulséo sintética
tratadas por diferentes condi¢des experimentais.
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Observa-se uma diminui¢do considerdvel na DQO das amostras tratadas com
Fenton em relacdo a emulsdo AO bruta, chegando a zero nas condigBes Fe?* 1:10 H,0,,
mostrando assim a eficiéncia do processo na degradacdo da matéria organica.
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iv.  Absorbancia (254nm)

Tabela 20: Valores de Absorbancia para testes com Fenton com emulséo sintética tratadas por diferentes
condigBes experimentais.

Condig0es Abs (254nm)
Bruto 0,8420
DQO : H202
12 0,8356
Fe?* : H,0,
15 0,4820
Fe* : H,0,
1:10 0,3689

Nota-se que em todas as condicOes testadas houve uma reducdo na medida de
ABS2s4nm indicando a degradacdo de compostos aromaticos e consequente reducdo de
compostos organicos presentes na solucéo, sendo a proporgdo Fe?* : H,0,1:10 a que obteve
melhor resultado. E possivel notar também a grande diferenca de eficiéncia do processo

Fenton quando comparado ao tratamento realizado com H>O2 na proporcédo 2:1 em relacéo
a DQO.
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6. CONCLUSOES

Nas condicGes do presente estudo, pode-se concluir que o processo oxidativo
avangado H20./UV mostrou-se efetivo para degradar/remover O&G na AP real e sintética.
Foram otimizadas as condi¢Ges operacionais do processo e verificou-se que, sem a
necessidade de ajuste do pH, a decomposicdo do peréxido de hidrogénio em radicais
hidroxilas ocorre tanto em sistemas de baixa quanto média pressdo. A dosagem Otima de
H-O: foi estipulada pela relagdo massica direta com a DQO da amostra (1:1). O excesso de
oxidante ndo favoreceu a remocédo de O&G. Para o0s testes com a amostra de AP sintética

foi possivel obter uma emulsdo estavel com o Turrax.

Os resultados obtidos nos experimentos com reagente Fenton mostraram que 0
tratamento também foi efetivo para remover/degradar O&G na AP sintética. Verificou-se
que assim como no POA com H>0,/UV houve grande eficiéncia na remocgédo de TOG e
peroxido residual, atingindo 100% de remog&o. A dosagem 6tima de Fe?* recomendada é
estipulada pela relagdo massica direta com o H20 adicionado a amostra (1:10), utilizando
a menor quantidade de Fe?*, e consequentemente diminuindo os custos do processo.

Com isso, podemos concluir que o processo Fenton seria mais indicado em relagéo
ao processo H20./UV, ja que se apresenta como uma solucdo de custo menos elevado
devido a sua simplicidade de aplicacdo, uma vez que a reacdo ocorre em temperatura e
pressdo ambientes, podendo ser mais facilmente aplicado ao tratamento da dgua produzida
na industria de petréleo e gas.
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