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A agua de producéao de petroleo € uma mistura complexa de compostos polares
e apolares, ions e solidos suspensos. As legislacdes para descarte desde efluente
vém sendo aplicadas de modo a manter o equilibrio do ecossistema maritimo. O
desenvolvimento de tecnologias para o tratamento da agua e seu descarte ao mar ou
ainda, seu aproveitamento como agua de reuso € necessario. Neste cenario, destaca-
se 0 uso de membranas seletivas, proporcionando uma agua tratada de alta
qualidade. Porém, pode ocorrer incrustacdo na membrana devido ao acumulo dos
rejeitos em sua superficie. Com isso, € necessario um pré-tratamento da agua de
producado para evitar que ocorra a incrustacédo durante o processo de filtracdo. Como
a agua possui um elevado teor de 6leos e graxas e diversos aditivos quimicos,
processos oxidativos avancados (POA) sao indicados, visto seu alto poder oxidativo.
Este trabalho propde o uso do peroxido de hidrogénio combinado com radiacdo UV
como pré-tratamento de agua de producédo e ainda, a avaliacdo dos impactos no
tratamento devido ao uso de aditivos quimicos. A eficiéncia do tratamento e redugéo
de incrustacéo foram avaliadas de forma comparativa pela filtracdo em membrana de
0,45 um e célculo de modified fouling index para a agua antes e ap0s 0 processo
oxidativo. Nos ensaios, foram adicionados tensoativo e o viscosificante, de modo a
verificar a acdo do POA nestes aditivos. Reducédo de até 60% de teor de 6leos e
graxas foram encontradas e melhoras superiores a 80% na tendéncia a incrustacao.

Palavras-chave : POA; Separacdo por Membrana; Incrustacao.



viii
UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO DE JANEIRO

PROGRAMA DE ENGENHARIA AMBIENTAL

PRE-TREATMENT OF OILFIELD PRODUCED WATER BY ADVANCE D
OXIDATION PROCESS TO REDUCE MEMBRANE FOULING

ABSTRACT
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Oilfield produced water is a complex mixture of polar and nonpolar compounds,
ions and suspended solids. Legislation for disposal this effluent has been applied in
order to maintain the balance of the maritime ecosystem. The development of
technologies for water treatment and disposal at sea or the use as reused water is
necessary. In this scenario, the use of membranes is emphasized, providing a high
quality treated water. However, fouling in the membrane may occur due to the
accumulation of molecules on its surface. Thus, a pre-treatment of the produced water
Is required to prevent fouling during the filtration process. As water has a high content
of oils and greases and various chemical additives, advanced oxidative processes
(AOP) are indicated, due to the high oxidative power. This work proposes the use of
hydrogen peroxide with UV radiation as a pre-treatment of oilfield produced water and
also, the impacts on the treatment due to the use of chemical additives such as
viscosifier and tensative. The treatment efficiency and fouling reduction were evaluated
in a comparative manner by membrane filtration of 0.45 ym and calculation of modified
fouling index for water before and after the oxidative process. Reduction up to 60% of
oil and grease were found and improvements over 80% in the tendency to fouling.

Keywords: AOP; Membrane; Fouling.
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1 INTRODUCAO E OBJETIVOS

A industria do petréleo tem uma participagdo expressiva na economia do Brasil. Na
atividade de exploracdo de petrdleo, ha a geracdo de grandes volumes de agua de producédo
(MOTTA, BORGES, et al. 2013). Esta agua € formada por uma mistura de duas correntes de
agua: a 4gua de formacéo das rochas reservatorios, presente ha camada abaixo do dleo e a
agua de injecdo, bombeada para manter a pressdo dos reservatérios apés a remocao de
fracGes de Oleo do poco. (OLIVEIRA et al, 2016, SANTOS E NASCIMENTO, 2016)

A agua de injecdo, sdo adicionados aditivos para prevenir incrustagéo, diminuir a
tensdo superficial entre dgua e 6leo, aumentar a viscosidade, dentre outros. A agua de
formacdo possui teores de cloretos muito elevados, além de diversa concentracdo de ions.
Com isso, a 4gua de producdo é uma mistura complexa de compostos polares e apolares,
ions e sélidos suspensos (LIMA, WILDHAGEN, et al. 2008).

De forma global, a legislac@o para descarte de agua de produgéo vem sendo aplicada
de modo a manter a vida do ecossistema maritimo (OSPAR, 2012). Para isso, tecnologias de
tratamento desta agua vem se desenvolvendo com o desafio de serem compactas e ocuparem
uma pequena area em plataformas, eficientes, para poderem ser descartadas ao mar ou para
reuso para novas inje¢cbes e com menor tempo de residéncia, pois a capacidade de
estocagem desta 4gua nas unidades de exploragéo é baixa (WESCHENFELDER, 2015).

Neste cenério, destaca-se o tratamento com membranas seletivas, capazes de
remover particulas inferiores a 10 um, proporcionando uma agua tratada de alta qualidade.
Porém, pode ocorrer incrustacdo na membrana, ou seja, colmatacdo dos poros devido ao
acumulo dos rejeitos na superficie na membrana (JU, HONG et al., 2015).

Com isso, um outro desafio ganha destaque: o pré-tratamento da agua de producédo
de petréleo para evitar que ocorra a incrustacao durante o processo de filtracdo. Como a agua
possui um elevado teor de 6leos e graxas, o processo oxidativo avancado é um tratamento
indicado, visto seu alto potencial oxidativo e ndo seletivo (JIMENEZ, MICO, et al., 2017).

Neste trabalho, sera dada maior énfase aos processos de separacdo por membrana
(PSM), destacando-se os problemas relacionados a formacéo de incrustagcéo e, em seguida,
aos processos oxidativos avancados (POA), utilizados neste estudo como alternativa para o
pré-tratamento dos PSM.

Este trabalho avaliara ndo apenas o pre-tratamento de agua de producao de petroleo
real visando a redugéo de incrustacdo em membrana, como também serdo realizadas adi¢cdes
de compostos quimicos além dos aditivos j& representes para verificar se o radical formado
no POA proposto é capaz de oxidar estes compostos. Estudo este pouco explorado na

literatura atual.



Esta dissertacdo tem como objetivo geral avaliar o tratamento de agua de producao
de petréleo por processo de filtragdo em membrana seletiva. Como objetivos especificos,
podem ser elencados 0s seguintes:

1 - Avaliacéo da eficiéncia de pré tratamento da agua de producdo de petréleo com
perdxido de hidrogénio e luz ultravioleta;

2 - Avaliagéo da eficiéncia do uso de POA para tratamento de &gua de produ¢do com
aditivos quimicos: viscosificante e tensoativo;

3 - Avaliacdo da performance de filtracdo em membrana e estimativa do potencial de
incrustacao do fluido nas condicfes testadas;

O texto estd estruturado em oito capitulos, iniciado por uma breve introducédo e
metodologia apresentadas no Capitulo 1.

Sera apresentada, ho Capitulo 2, a revisao bibliografica que trata dos principais topicos
da 4gua de producédo, seus tratamentos atuais, com énfase em filtracdo por membrana
seletiva e os pré-tratamentos empregados, destacando-se o0 processo oxidativo avancado.

O Capitulo 3, apresentada os materiais e métodos analiticos realizados durante a
pesquisa.

No Capitulo 4, serdo apresentados os resultados e as discussdes pertinentes aos
experimentos realizados para o pré-tratamento de 4gua de producéo.

No Capitulo 5, serdo apresentadas as conclusfes, seguida do capitulo 6, onde
oportunidades para trabalhos futuros sédo destacadas.

No Capitulo 7, serdo apresentadas as Referéncias Bibliograficas.

Ao término, o Anexo | é apresentado com as curvas padrées de andlise de demanda
guimica de oxigénio e residual de peréxido de hidrogénio. O apéndice conta com 0s ensaios

de varredura UV-visivel dos aditivos quimicos.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Petroleo: definicdes e histdrico de exploracao

z

O petroleo € a matéria-prima mais negociada mundialmente, por iSso apresenta
destaque no cenario econbmico mundial. No Brasil, o mercado petrolifero, além de
impulsionar o PIB nacional, promove a participagéo ativa do pais no comércio internacional
(OLIVEIRA, HECK, et al., 2016). Petréleo e gas natural sdo hidrocarbonetos provenientes das
camadas profundas da Terra e tornaram-se parte da histéria e da vida revolucionéria da area
cientifica e industrial dos paises, ndo apenas em um papel de aquisicdo financeira, mas
também como importante gerador de produtos derivados, servindo como matéria-prima na
constituicdo de gasolina, diesel, plastico, entre outros (SANTOS e NASCIMENTO, 2016).

Embora o 6leo seja basicamente compostos de apenas dois elementos, carbono e
hidrogénio, esses elementos formam uma grande variedade de estruturas moleculares
complexas. O 6leo cru pode ser agrupado em trés séries quimicas basicas: parafinas,
naftenos e aromaticos. A maioria dos 6leos brutos séo misturas destas trés séries em varias
proporcBes, ndo h& dois Oleos brutos de diferentes fontes completamente idénticos.
(BRITANNICA ACADEMY, 2012)

A primeira fase de exploracao teve inicio em 1864, quando pequenos exploradores,
iniciaram a procura por jazidas de petrdleo, geralmente junto com a busca por carvao e outros
minerais com o objetivo de fabricacdo de “6leo e gas iluminantes” para substituir o 6leo de
baleias. Da atividade mais recente no Brasil, destacam-se as descobertas dos primeiros
campos de petroleo, em aguas costeiras na regido Nordeste, em 1968-1973, e na Bacia de
Campos, a partir de 1974, inicialmente em aguas rasas, e posteriormente, aguas maritimas
profundas. As descobertas na Bacia de Campos foram acompanhadas, a partir da segunda
metade da década de 1970, das primeiras experimentagfes tecnoldgicas em equipamentos e
sistemas de producédo de petrdleo, que viabilizaram o aproveitamento de jazidas situadas a
longas distancias do litoral, dando inicio ao processo de inovacdes em sistemas de producdo
maritima de petréleo no Brasil. Ao longo dos anos, o avanco das exploragdes na plataforma
maritima, apoiado por pesquisas aplicadas e por amplos programas de capacitacdo
tecnoldgica, permitiu a agregacéo de importantes jazidas as reservas brasileiras de petréleo,
gue culminaram com as descobertas de reservatérios gigantes no pré-sal, das Bacias de
Santos e de Campos, a partir de 2006-2007. (MORAIS, 2013)



2.1.1 Panorama atual da industria de petréleo no mundo

As reservas de petroleo estdo presentes em todos os continentes, conforme
apresentado na Figura 2-1, na qual pode-se destacar o Oriente Médio, que em 2015 cotava
com 803,5 bilhdes de barris de petréleo e para a regido das Américas central e do Sul, com
329,2 bilhdes de barris, dos quais 13 bilhdes de barris de petréleo séo do Brasil. As reservas
brasileiras concentram-se principalmente na regido sudeste, com destaque para o estado do
Rio de Janeiro que conta com 81,2% dos barris de petrdleo do pais. A distribuicdo das

reservas nacionais esta demonstrada na Figura 2-2 (ANP, 2016).
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Figura 2-1: Reservas provadas de petr6leo em bilhdes de barris — 2015
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Figura 2-2 : Reservas provadas de petréleo em bilhdes de barris - 2015.

Em termos de consumo mundial de petréleo, em 2015, foram consumidas uma média
diaria de 95,008 milhdes de barris, sendo os Estados Unidos o principal consumidor com
20,0% do total, seguido por China com 12,3%, india e Japdo, ambos com 4,3%, Arébia
Saudita com 4,0% e Brasil com 3,3%. Seguidos do Brasil na lista de consumidores estédo
Russia (3,2%), Coreia do Sul (2,7%), Alemanha e Canadé (2,4% para ambos), Ird e México
(ambos com 2,0%). Os paises que consumiram menos de 2,0% do total de barris por dia
somam 37,1%. (ANP, 2016)

A Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP), em seu
anuério estatistico publicado em 2016, informa que em 2015, o parque de refino brasileiro
contava com 17 refinarias, com capacidade para processar 2,4 milh6es de barris/dia. Treze
dessas refinarias pertencem a Petrobras, sendo a Replan (SP) a de maior capacidade
instalada: 434 mil barris/ dia ou 18,1% do total nacional. A carga processada total para o
referido ano foi de 2 milhdes de barris/dia pelo parque de refino nacional, dividida entre 1,9
milhdes de barris/ dia de petréleo (97% da carga total) e 59,3 mil barris/dia de outras cargas
(residuos de petréleo, residuos de terminais e residuos de derivados). Do petréleo total
processado, 83,1% eram de origem nacional e 13,9% importada.

Em janeiro/2017, a producdo total de petr6leo e gas natural sob operacdo na
Petrobras, foi de 2,86 milhdes de barris de 6leo equivalente por dia, sendo 2,74 milhdes
produzidos no Brasil e 120 mil no exterior. A producdo média de petréleo no pais foi de 2,23
milhdes de barris por dia. (PETROBRAS, 2017)



2.1.2 Exploracao, refino e processamento

A atividade de exploracédo e producéo (E&P) de petréleo e gds no ambiente maritimo
cresce a cada ano, e a evolugcado no desenvolvimento tecnoldgico permite a exploracdo de
cada vez mais reservas, em aguas profundas. O processo de exploracdo marinha, pode ser
dividido em trés conjuntos tecnoldgicos distintos: as plataformas, o sistema de perfuragéo e o
mecanismo de transmissé@o do petroleo da profundeza para a plataforma (NETO e COSTA,
2007).

O refino do petroleo é uma série de processos de beneficiamento para a obtencéo
dos derivados, produtos de grande interesse comercial. Esses beneficiamentos englobam
etapas fisicas e quimicas de separac¢do, que originam as grandes fragdes de destilacdo. De
forma simplificada, refinar petréleo é, separar as fracdes desejadas, processa-las e lhes dar
acabamento, de modo a se obterem produtos vendaveis e com diversas aplicacbes
(MARIANO, 2001).

De acordo com os dados divulgados pela ANP, em 2015 as producdes das refinarias
brasileiras foram de 106,718 milhdes m3 para os derivados energéticos e de 15,403 milhdes
m3 para os derivados ndo energéticos. Os principais produtos derivados e quanto

correspondem ao total sdo descritos na Tabela 2-1.

Tabela 2-1: Producéo brasileira de derivados do petréleo no ano de 2015

Fonte: Adaptado de ANP (2016)

Derivados Producéo 2015 Derivados ndo  Producéo 2015
energéticos (%) energéticos (%)
Oleo diesel 46,3 Coque 32,2
Gasolina 25,2 Nafta 29,9
Oleo combustivel 13,5 Asfalto 13,1
GLP 9,3 Solventes 2,3
Outros 57 Outros 22,5

2.2 Agua de producéo de petréleo

2.2.1 Definicédo

A agua de producdo de petréleo (AP), também citada na literatura como agua
produzida, é a agua aprisionada nas formacdes subterraneas que é trazida a superficie

juntamente com petréleo e gas durante as atividades de producdo desses fluidos. Esta agua



tem origem tanto como a 4gua de formacg&o e como a agua de injecdo. Entre os aspectos da
AP que merecem atencdo estdo os seus elevados volumes e a complexidade da sua
composicdo (MOTTA, BORGES, et al., 2013).

A 4gua de formacg&o tem carater levemente acido e encontra-se em uma camada
abaixo do 6leo nos reservatorios a serem explorados, conforme representado na Figura 2-3.
Para manter as condi¢des de pressdo na rocha-reservatorio, condicdo para a migracdo do
petroleo para os pogos, principalmente em éareas offshore, normalmente é efetuada uma
operacéo de injecdo de agua nas camadas inferiores do reservatorio. Um campo novo produz
de 5 a 15% de volume de 4gua, podendo atingir uma faixa de 75 a 90% ao final de sua vida
(LIMA, WILDHAGEN, et al., 2008).

Rocha do Reservatorio
BSOJO4 EYIOY

Rocha Geradora

Fonte: Adaptado de CHEN e IGUNNU (2012)

Figura 2-3 : Esquema ilustrativo de rocha reservatorio e suas camadas, destaque para
localizacdo da agua de formacéao.

A reinjecdo de agua de producao de petroleo, € amplamente praticada em unidades
terrestres de producgédo de petrdleo. Porém, encontra certos desafios em campos maritimos,
em funcéo das limitagbes de espaco e de massa nas unidades de producéo, o que restringe,
assim, o uso de alguns equipamentos considerados mais eficientes para o tratamento deste
fluido. Com isso, em diversas plataformas maritimas é utilizada a 4gua do mar dessulfatada.
Nessa configuragéo, faz-se necesséario o emprego de duas unidades distintas de tratamento:
uma para a agua do mar, visando a injecdo no reservatorio, e outra para o tratamento da 4gua
de producéo, objetivando o seu descarte no mar (WESCHENFELDER, 2015). Esta realidade,
corrobora para o estudo de novos processos de tratamento de agua de producéo de petréleo
para reinjecao.

A Figura 2-4 apresenta de forma simplificada a dindmica complexa de extracdo de
petréleo offshore, o tratamento dado a 4gua do mar e de producéo e as operacdes unitérias

de separacao agua:bleo:gas.
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Fonte: (WESCHENFELDER, 2015)
Figura 2-4 : Representacao do ciclo de agua envolvido no processo de producao de petréleo
em unidades maritimas.

A medida que a taxa de 6leo diminui devido ao amadurecimento do pogo, outras zonas
podem ser abertas para manter a taxa de producéo de 6leo, como resultado, a producéo de
agua também aumenta (FAKHRU'L-RAZIA, PENDASHTEHA, et al., 2009).

O grafico da Figura 2-5 apresenta os volumes de producdo de petroleo e agua de
producdo no Brasil nos meses de agosto a dezembro de 2016. Os dados sdo da Agéncia
Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustivel e contemplam os valores de exploracéo
em campos terrestres e maritimos. A média da razao agua/oleo é de 1,45, indicando que, para

cada barril de petréleo explorado, cerca de um barril e meio de agua de producao séo gerados.
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Figura 2-5: Producé&o de petréleo e de 4gua de producédo no Brasil meses de agosto a
dezembro de 2016.

A agua de producdo é composta por 6leo dissolvido e disperso, minerais, aditivos
quimicos, sdlidos suspensos e gases dissolvidos como o CO,, O, e H,S resultantes da
atividade bacteriana e reacdes quimicas (HANSEN e DAVIES, 1994). Dentre os aditivos
quimicos adicionados, destacam-se inibidores de corrosdo, emulsificantes, inibidores de
precipitacdo e viscosificante (SCHLUMBERGER, 2017). A concentracdo desses quimicos
varia de plataforma para plataforma e sdo adicionados para melhorar a separacao do 6leo e
agua (HANSEN e DAVIES, 1994).

Os produtos quimicos organicos mais abundantes na maioria das dguas de producgéo
séo 4cidos organicos de baixo peso molecular e hidrocarbonetos arométicos monociclicos. As
concentracdes de hidrocarbonetos arométicos policiclicos totais e de alquilfendis de peso
molecular mais elevado variam tipicamente entre 0,040 e 3 mg/L. Os metais mais
frequentemente presentes na agua de producdo em concentracfes elevadas, em relacéo a
agua do mar, incluem bario, ferro, manganés, mercurio e zinco (LEE, NEFF e DEBLOIS,
2011).

Dependendo da composi¢do quimica da agua de producéo, esta podera favorecer a
formacdo de precipitados salinos que poderdo se depositar nas tubulacdes dos pocos de
coleta formando incrustacdes de dificil remocéao, ocasionando paradas ou danos ao processo,
com impactos significativos nos custos e tempo da producdo. Com isso, faz-se necessario o
uso de aditivos quimicos (RIBEIRO, MANTOVANI, et al., 2013).
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Diferentes surfactantes, ou tensoativos, sdo adicionados a agua de injecédo, visto que
sua estrutura molecular possui carater polar e apolar, favorecendo a formacao de emulsédo
agua/oleo. Tais compostos sdo adicionados durante a exploragéo de petréleo, porém, muitas
vezes, alguns compostos naturalmente presentes no petroleo e na agua de formacgéo atuam
como agente de superficie (SHENG, 2011).

Em perfuracbes de petrdleo sensiveis ao contato com agua, torna-se necesséria a
utilizacao de fluidos de perfuracao base 6leo. O processo de adsor¢ao do surfactante catiénico
€ governado principalmente por mecanismo de troca catiénica e intera¢des hidrofobicas. Sdo
moléculas com cargas positivas e em sua cadeia geralmente estes sistemas séo sais
halogenados quaternarios de amoénio, como o brometo de cetiltrimetilamobio (CTAB).
(COSTA, SILVA, et al., 2012).

Como agua e 6leo tem diferentes viscosidades, é necessario o uso de compostos com
propriedades mecéanica e hidrofilica que resultam no aumento da viscosidade da agua de
producdo de petroleo. A poliacrilamida é um material sintético polimérico constituidos por
uma ou mais redes tridimensionalmente estruturadas, formadas por cadeias
macromoleculares interligadas por ligacbes covalentes ou interacdes fisicasque em
condi¢cdes especificas podem absorver grande quantidade de agua. Possui excelente
propriedades mecéanica e hidrofilica, o que resulta no aumento da viscosidade do fluido
(BORTOLIN, AOUADAIL e LONGOII, 2012).

2.3 Legislagdo ambiental para agua de producédo de p  etrdleo

2.3.1 No Brasil

Ao longo dos anos, o Brasil vem apresentando um amadurecimento nas politicas
ambientais e demostrando maior preocupacao com a preservacao dos recursos hidricos, seus
usos e descarte de efluentes.

Com o objetivo de assegurar as préximas geracdes a disponibilidade de 4gua com
padrdo de qualidade adequados, conscientizar quanto a utilizac&o racional e prevenir contra
eventos hidrolégicos criticos, tanto de origem natural, quanto de uso inadequado, o governo
federal brasileiro aprovou em 1997 a lei n°® 9433, conhecida como Politica Nacional de
Recursos Hidricos. Destaca-se ainda que, em situacdes de escassez, 0 uso dos recursos
hidricos dede ser destinado ao consumo humano e a dessedentacdo de animais, além de
recomendar que a gestao dos recursos hidricos deve sempre proporcionar o uso multiplo das
aguas (BRASIL, 1997).
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Esta lei, também conhecida como a “Lei das aguas”, completa 20 anos em 2017 e
ressalta-se que a gestdo dos recursos hidricos no Brasil interliga-se com as orientacdes ja
consolidadas pela comunidade internacional, resultantes dos avancos cientificos e
tecnolégicos (ANA, 2017).

Como visto anteriormente, h4 uma grande diversidade de componentes na agua de
producdo e, destacam-se as condi¢cdes de lancamento de efluentes contempladas na
Resolucéo 430, publicada em 2011 pelo Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA)
em substituicdo a Resolucdo 357/2005. Esta determina que os efluentes de qualquer fonte
poluidora somente poderdo ser lancados diretamente nos corpos receptores apds o devido
tratamento e desde que obedecam suas condi¢des, padrdes e exigéncias (BRASIL, 2011).

Em 2007, o Conselho Nacional do Meio Ambiente publicou a Resolugédo n° 393 que
dispde sobre o descarte de 4gua de producdo em plataformas de petréleo e gas natural. Esta
legislacdo determina que o descarte de agua de producéo de petréleo devera obedecer a
concentracdo média mensal de teor de Oleos e graxas (TOG) de até 29 mg/L, com valor
maximo diario de 42 mg/L. Adicionalmente, o descarte de 4gua de producdo em um raio
inferior a dez quildmetros de unidades de conservacdo e a cinco quildmetros de éareas

ecologicamente sensiveis é proibido (BRASIL, 2007).

2.3.2 No mundo

Na maior parte dos paises com atividade de exploracdo de petréleo, o limite de
descarga de concentragdo de 6leos e graxas na agua de produgdo no mar € de 40 mg/L.
Porém, diante de um aumento nas preocupacfes ambientais fez com que muitos paises
implementassem normas reguladoras mais rigorosas. Na Australia, a descarga permitida de
Oleos e graxas na agua de producdo é de 30 mg/L e a China agora estabelece os limites
médios mensais de TOG e DQO em 10 e 100 mg/L, respectivamente. Nos Estados Unidos, o
limite € de 29 mg/L para os estados da regido OCS (Outer Continental Shelf), que incluem,
Golfo do México, Alasca, Pacifico e Atlantico (CHEN e IGUNNU, 2012).

Em 2001, a Convencéo para a Protecdo do Meio Marinho do Atlantico Nordeste
(OSPAR), que atua desde 1992 formada pelos paises Bélgica, Dinamarca, Finlandia, Franca,
Alemanha, Islandia, Irlanda, Luxemburgo, Holanda, Noruega, Portugal, Espanha, Suécia,
Suica e Reino Unido, firmou um acordo com os paises participantes visando a reducao de
15% de descarga de Oleos e graxas no mar e limitando a 30 mg/L a concentracdo maxima de
TOG na agua de producao tratada (OSPAR, 2012). As acdes propostas por esta convencao
apresentaram reducéo notéria no que tange a descarga de 6leos e graxas totais desses
paises entre 2001 e 2011, conforme apresentado na Figura 2-6. Em 09 anos, o descarte de

6leo ao mar reduziu de valores superiores a 14000 para 9000 toneladas.
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Figura 2-6 : Descarga de 6leos e graxas em toneladas realizada pelos paises do Atlantico
Nordeste.

A Tabela 2-2 apresenta os limites médios de 6leos e graxas na agua de producédo para

descarte em meio maritimo dos paises e regides que nao foram citados acima.

Tabela 2-2: Parametros para langcamento de agua de producéo offshore.

Fonte: Adaptado de (STEWART e ARNOLD, 2011)

Limite maximo

Paises descarte (mg/L) Aplicagéo
Equador e Colédmbia 30,0 Todas as unidades
Argentina, Venezuela e 25,0 Todas as unidades
Indonésia 15,0 Novas unidades
Malasia e Oriente Médio 30,0 Todas as unidades
Nigéria, Angola, Camardes _

, 50,0 Todas as unidades

e Costa do Marfim
Tailandia, Brunei 30,0 Todas as unidades

Visto que, além de O6leos e graxas totais, a dgua de producdo contém outros
contaminantes como metais pesados, hidrocarbonetos arométicos e alquilfenois e aditivos,
em 2012 a Convengdo para a Prote¢céo do Meio Marinho do Atlantico Nordeste adotou uma
recomendacdo para uma Abordagem Baseada no Risco para as descargas de agua de
producdo de instalagbes offshore. O objetivo é que, até 2020, todas as instalagdes com

descargas de agua de produgcdo na zona maritima OSPAR tenham sido avaliadas para
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determinar o nivel de risco de contaminacdo e que serdo tomadas medidas para reduzir o

risco das substancias mais perigosas (OSPAR, 2013).

2.4 Caracterizacao agua de producéo de petroleo

2.4.1 Avaliacdes fisico quimicas e toxicoldgicas

A composicao organica e inorganica da agua de producdo pode variar de acordo

com as caracteristicas geoldgicas e tempo de vida do poco de petréleo. De forma resumida,

a Tabela 2-3 apresenta alguns parametros presentes na literatura e, para melhor avaliacdo

da agua e os desafios para atender a legislacdo brasileira vigente, foram acrescentadas os

limites permitidos e a legislacdo a qual se referencia.

Tabela 2-3: Compostos e caracteristicas tipicas de agua de producédo de petroleo.

Fonte: Adaptado de (CHEN e IGUNNU, 2012) (GUERRA , et al., 2011) (BRASIL, 2011).

Parametro Minimo  M&ximo CONAI\I7II,rAmAt1§O/2011
Densidade (kg/m?) 1014 1140
Condutividade (uS/cm) 4200 58600
Tens(e(lj(; rsl/L::r?T(]e)rflmal 43 78
pH 4,3 10,0 5-9
COT (mg/L) 0 1500
DQO (mg/L) 0 1220
SST (mg/L) 1,2 1000 1,0
TOG (mg/L) 2 565
Volateis (BTX; mg/L) 0,39 35 1,2 (Benzeno)
1,2 (Tolueno)
1,6 (Xileno)
Fenol (mg/L) 0,009 23 0,5
Célcio (mg/L) 13 25800
Saodio (mg/L) 132 97000
Potassio (mg/L) 24 4300
Magnésio (mg/L) 8 6000
Aluminio (mg/L) 310 410
Ferro (mg/L) <0,1 100 15,0
Boro (mg/L) 5 95 5,0
Cloretos (mg/L) 80 200000
Sulfeto (mg/L) <2 1650 1,0
N amoniacal (mg/L) 10 300 20,0
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Estudos de monitoramento de composi¢do detalhada e variabilidade temporal -
foram realizados em 1996, 2001 e 2006 nas Bacias de Campos, Santos e Ceara a fim de
realizar caracterizacdo quimica e toxicidade da 4gua de producéo de plataformas offshore.
Os resultados médios para aproximadamente 50 amostras sao apresentados nas Tabelas 2-
4, 2-5 e 2-6. Estes resultados brasileiros sdo semelhantes aos do Mar do Norte, Golfo do
México, Australia e outras regides do mundo. Em 2005, o volume total médio de 4gua de
producdo descarregado no mar no litoral brasileiro foi de 73 milhdes de m3 / ano,
representando menos de 3% do volume de AP descarregados em outros oceanos no mundo
(LEE, NEFF e DEBLOIS, 2011).

Tabela 2-4: Resultados médios avaliacao fisico-quimica da dgua de producédo das
bacias de Campos, Santos e Ceara.

Fonte: (LEE, NEFF e DEBLOIS, 2011) Adaptado

Parametro Resultado Unidade
Nitrogénio Amoniacal 70,00 mg/L
Béario 1,30 mg/L

Ferro 7,40 mg/L

BTEX 4,70 mg/L

HAP 0,53 mg/L

TPH 28,00 mg/L

Fendis 1,30 mg/L

226 Ra 0,15 Bg/L

228 Ra 0,09 Ba/L

Tabela 2-5: Resultados médios toxicidade aguda da agua de producédo das bacias de
Campos, Santos e Ceara.

Fonte: (LEE, NEFF e DEBLOIS, 2011) Adaptado

Parametro Resultado Unidade
Mysidopsis juniae 3,57% CLso 96h
Artemia sp 52,55% ClLso 48h
Skeletonema costatum 8,43% CLso 72h
Vibrio fischeri 16,05% ClLso 15min

CLso: Concentracao letal que causa efeito agudo a 50% dos
organismos nas condi¢cfes de ensaio
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Tabela 2-6: Resultados médios toxicidade crénica da agua de producédo das bacias
de Campos, Santos e Ceara.

Fonte: (LEE, NEFF e DEBLOIS, 2011) Adaptado

Parametro Resultado Unidade

Lytechinus variegatuss 1,30% CENO
CENO: Concentracado de Efeito Ndo Observado: maior
concentracao do efluente que ndo causa efeito deletério

Para o ambiente marinho e estuarino, 0os ensaios ecotoxicolégicos normatizados
pela Associacdo Brasileira de Normas Técnica (ABNT) sugerem a utilizacdo dos seguintes
organismos: Mysidopsis juniae (microcrustaceos), a bactéria Vibrio fisheri e os ouricos-do-mar
Lytechinus variegatus e Echinometra lucunter (ABNT, 2011). No entanto, a espécie mais
utilizada no Brasil para ensaios de toxicidade aguda com hidrocarbonetos do petréleo
principalmente, benzeno, tolueno, etilbenzeno e os xilenos (BTEX), é o Mysidopsis juniae
(NASCIMENTO, SANTOS, et al., 2015).

2.5 Tecnologias para tratamento de 4gua de producéo de petréleo

Os diversos tratamentos para a agua de producdo podem variar entre fisicos, quimicos
e bioldgicos. Em plataformas, devido a area limitada para grandes instalacdes, sdo usados
sistemas mais compactos. Apesar das tecnologias ja desenvolvidas, os tratamentos atuais
ndo sao capazes de remover pequenas particulas de Oleos suspensas e compostos
dissolvidos. Alguns tratamentos tém custo elevado e produzem lodo com substancias toxicas
e perigosas, precisando de um segundo tratamento (FAKHRU'L-RAZIA, PENDASHTEHA, et
al., 2009).

O tipo de processo a ser adotado para o tratamento depende dos compostos que se
deseja remover, por exemplo: remoc¢do de 6leo sob forma dispersa; remoc¢ao de compostos
organicos soluveis; desinfec¢do, para remoc¢do de bactérias e algas; remocgédo de solidos
suspensos, turbidez e areia; remocéo de gases dissolvidos, como gases de hidrocarbonetos
leves, CO; e H,S; dessalinizagcdo, para remocdo de sais dissolvidos, sulfatos, nitratos e
agentes de incrustacdo; abrandamento, para remocdo de dureza em excesso; remocdo de
compostos diversos, e ajuste da razdo de adsor¢do de sodio. O tratamento a ser escolhido
depende do destino final pretendido para a agua de producdo tratada que pode ser descarte,
injecdo ou reuso (MOTTA, BORGES, et al., 2013).

Dentre as principais aplicagfes da agua de producgéo apresentadas na Tabela 2-7, a

reinjecdo é a Unica opcao viavel para relso desta agua em campos maritimos, evitando o
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descarte de elevados volumes ao mar. Para reservatorios em que o fluido injetado escoa sem
grandes perturbagdes, as exigéncias de qualidade da 4gua acabam sendo menos onerosas,
uma vez que o processo classico de tratamento, envolvendo hidrociclones e flotadores, €
normalmente suficiente; em contrapartida, para reservatérios com baixa permeabilidade,
geralmente associados a rochas carbonéticas, a remoc¢édo de particulas com dimensfes
inferiores a 5 yum pode ser necesséria, exigindo, em casos como esse, 0 emprego de
processos de filtracdo (JUDD, QIBLAWEY, et al., 2014).

Tabela 2-7: Requisitos de qualidade da 4gua em fun¢éo de sua aplicacao.

Fonte: (WESCHENFELDER, 2015)

Oleose  Solidos Solidos o
D . ) Principais
Aplicacdes graxas suspensos  dissolvidos eOCUDACHES
(mg/l)  (mg/L) (mg/L) preocupag
Descarte no mar 29 - - Impactos ambientais
Reinjecéo <5 <1 - Danos na formacao
Irrigacéo 0 - 500 - 2000 Salinidade, elementos
guimicos, cloro
residual e nutrientes
Agua de - - <2700 Corroséo, crescimento
refrigeracéo microbiano e
incrustacao
Processos - - <1000 Turbidez, sélidos
guimicos suspensos e silica

2.5.1 Tratamentos atuais para a 4gua de producédo de petroleo

Diferentes tratamentos para remocao das particulas em suspenséao e dissolvidas na
agua de producéo de petréleo vem sendo utilizadas. Como tais particulas possuem diametros
distintos, o tratamento a ser escolhido varia conforme a aplicacdo da agua tratada (FREITAS,
2016).
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Atualmente, os processos de separacdo por membranas tém se destacado no
tratamento de agua de producgédo, especialmente pela qualidade da agua tratada, que, em
alguns casos, pode ser utilizada como agua para injecdo em pocos de exploracao. Contudo,
alguns problemas operacionais podem ocorrer, especialmente em fungéo das caracteristicas
deste efluente e do seu potencial para incrustagdo na membrana (WESCHENFELDER, 2015).

O tratamento de a&gua de producdo de petr6leo em membrana cerédmica (6xido de
zircbnio) de ultrafiltracdo foi estudado por Weschenfelder et al., (2015) em uma unidade com
capacidade de tratamento de até 8 m3/h e operando a 2,0 bar por 50 horas. Inicialmente com
fluxo de 700 L h' m?2, apés 5 horas foi observado que o fluxo iniciou um processo de
estabilizacdo com o tempo, mantendo-se na ordem de 300 L h'* m?2. O permeado apresentou
teor de dleos e graxas na faixa de 1 a 3 mg L? e sélidos suspensos inferior a 1 mg L%,
atendendo desta forma os requisitos para relso (reinjecdo em reservatorios).

A Tabela 2-8 apresenta operacfes unitérias aplicadas ao tratamento de agua de
producao de petréleo.

Tabela 2-8: Equipamentos para tratamento de agua de produgéo.

Fonte: (STEWART e ARNOLD, 2011) Adaptado

Métodos Vantagem Desvantagem

Separacao gravimétrica Econ6mico Baixa eficiéncia

Flotacdo por ar Manuseio de altas Uso de agentes quimicos

Filtracdo

Coagulacao/sedimentacao

Ultrafiltracdo

Carvao ativado

concentracoes de lama

Remocao de sélidos

grosseiros

Remocao de alta

concentracao de sdlidos

suspensos

Remocao de 6leo soluvel

Remocéao oleo livre e

solivel e ions

e formacéo de residuo

Necessario retro-lavagem

Uso de agentes quimicos,

remocao e disposicao

lama. Alto custo

Baixas taxas de fluxo;

reducdo vida

Regeneragéo/descarte.

Custo elevado
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2.5.2 Filtracdo por membrana

Os processos de separacdo por membranas podem ser utilizados em uma ampla
variedade de aplicacdes. Sao operados em escoamento tangencial (fluxo cruzado), no qual a
solucdo flui paralelamente a superficie da membrana enquanto o permeado € transportado
transversalmente & mesma (JUDD e JEFFERSON, 2003).

A for¢a motriz capaz de promover o transporte de espécies através da membrana é o
gradiente de pressdo. O processo de filtragcdo por membranas seletivas é classificado
conforme o tamanho dos poros das membranas, sdo elas: microfiltracdo, aplicado a
separacdo de particulas suspensas, ultrafiltracdo, muito utilizada para a filtracdo de
macromoléculas, nandfiltracdo, para compostos ibnicos e osmose reversa para permeacao
de 4gua. A Figura 2-7 mostra uma representacdo dos compostos retidos em membrana de
ultrafiltracdo (BELLA, POYNOR, et al., 2016).

5 = w
Alimentacao ‘ Microrganismos

Substincias poliméricas

Al v g 2 vt
| | HBE

‘ Compostos organicos

ions dissolvidos

ff?’ " Solidos inorgdnicos

Fonte: Adaptado de BELLA, et al. (2016)

Figura 2-7 : Representacdo de membrana seletiva.

Membranas podem ser fabricadas com dois tipos de material, conforme a sua
aplicagdo. No caso de membranas ceramicas ou inorganicas, onde silica e 6xidos metalicos
fazem parte da composi¢éo, apresentam maior resisténcia a altas temperaturas e estabilidade
guimica. As membranas poliméricas, tem custo de produ¢cdo menor, porém ndo S&o
resistentes a temperaturas elevadas (ALPATOVA, KIM, et al., 2014). A agua de produgéo vem
a superficie na temperatura de 80 °C, fator importante para a sua estabilidade, com isso,
membranas ceramicas tendem a ser a melhor opcdo (WEBB, NORTH, et al., 2009).

Apesar da eficiéncia de remocdo de particulas menores que 10 um, todas as
membranas séo suscetiveis ao processo de incrustacao, no qual ha uma formacgéo de camada
de dleo, solidos e componentes da dgua devido ao acumulo destes solutos rejeitados pela

membrana. Como consequéncia, forma-se uma camada na interface da mesma que oferece
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uma resisténcia adicional a transferéncia de massa (DICKHOUT, MORENO, et al., 2017).
Com isso, o fluxo tende a reduzir, aumentando 0s custos operacionais do tratamento e, nesta
condicdo deve-se promover a contra-lavagem da membrana de maneira a remover os solidos
acumulados. As membranas também podem ser limpas com produtos quimicos e o lodo ou
efluente gerado deve ser tratado antes da disposi¢do final. Dentre os produtos quimicos
utilizados para a limpeza (clean-in-place) das membranas de filtracdo, destacam-se: dodecil
sulfato de sodio (detergente aniénico, pH = 9,4), EDTA (pH = 11) e NaOH (pH = 11) (ZHAO,
MINIER-MATAR, et al., 2017) .

A incrustacdo em membranas € percebida pelo declinio do fluxo de permeado, e pode
ser reversivel ou irreversivel. Apos a aplicacdo de limpeza na superficie da membrana, a
camada que impedia a filtracdo é removida e um novo ciclo de filtracdo é iniciado. Ja o
irreversivel é causado pela adsorc¢éo fisica ou quimica de compostos nos poros da membrana,
reduzindo a sua vida atil (FAIBISH e COHEN, 2001). Tal fenbmeno esta representado na
Figura 2-8 e, o processo de incrustacdo, suas causas e alternativas para reducdo serao

apresentadas no item 2.5.3.

Fluxo inicial
i - Fouling
- irreversivel
- -
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-
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Fonte: (FAIBISH e COHEN, 2001) Adaptado.

Figura 2-8 : Representacao fouling reversivel e irreversivel em membrana

2.5.3 O processo de incrustagdo em membranas

A incrustacdo na superficie das membranas pode ocorrer de quatro formas e
simultanea, representados na Figura 2-9, a saber: a) blogueio completo, uma particula maior
causa o blogueio do poro; b) bloqueio intermediario, uma camada de particulas ou goticulas
de 6leo se acumulam nos poros, limitando sua area de filtracdo; c) bloqueio padrédo, as

particulas se depositam no interior dos poros; d) filtracdo na torta, ocorre quando uma camada
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de compostos de deposita na superficie. Neste caso, ndo ha um bloqueio completo dos poros,
mas a capacidade de filtrag&o fica limitada (ABBASI, SEBZARI, et al., 2012).

H& ainda a proposta de um quinto mecanismo, aplicado ao processo de filtragdo de
agua de producdo, a chamada camada de 6leo, caracterizado por uma camada continua de
Oleo e a formagdo de uma fina camada na superficie do poro, reduzindo o seu diametro
(DICKHOUT, MORENDO, et al., 2017).

i nn
i

Fonte: (ABBASI, SEBZARI, et al., 2012)

Figura 2-9 : Representacdo da incrustagdo em membrana, sendo a — blogueio completo; b —
bloqueio intermediério; c - bloqueio padréo; d — filtragdo na torta.

Fatores fisico-quimicos como pH e concentracdo de cétions bivalentes podem
influenciar significativamente na formacdo de incrustacdo em presenca de compostos
organicos. Quanto menor o pH, a formacéo de incrustagcdo aumenta devido a diminuicdo da
repulsdo eletrostatica entre a matéria organica e a superficie das membranas. A uma elevada
concentracao de cétions bivalentes, compostos com afinidade por grupos funcionais aniénicos
da matéria organica presente, reagem entre si neutralizando-se e formando complexos que
se depositam, impactando no fluxo de permeado na filtragdo (JU, HONG e HONG, 2015).

Parametros como a velocidade de escoamento e pressdo atravées da membrana
influenciam a incrustacéo orgéanica, resultando em alterag6es na performance da filtracdo. O
cisalhamento promovido pelo escoamento cruzado (fluxo tangencial) é eficaz para o controle
do fouling, por reduzir a espessura da camada limite, e, consequentemente, a deposi¢ao de
particulas sobre a superficie da membrana. O emprego de presséo transmembrana acima de
2,0 bar, para membranas de poros de 0,2 um, afeta fortemente a qualidade do permeado,
pois a aceleracdo do transporte de goticulas de 6leo para a superficie da membrana, maximiza
a deposicdo e aumenta o teor de 6leo na corrente do permeado (WESCHENFELDER,
BORGES e CAMPOS, 2015).

O estudo do indice de incrustacdo, muitas vezes descrito na literatura como fouling

index, € necessario para prever o comportamento da filtracdo de determinado fluido e poder
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propor pré-tratamentos para mitigar os efeitos da incrustagdo. O silt density index (SDI) e
modified fouling index (MFI) sdo mundialmente usados para estudar o potencial de
incrustagdo da agua a ser tratada por filtracdo (ALHADIDI, BLANKERT, et al., 2011).

O ensaio de SDI é baseado na filtragdo em membrana de 0,45 pm a pressao constante
de 207 kPa (30 psi). O grau de blogueio dos poros € expresso pelo percentual de diminui¢éo
do fluxo de permeado por minuto. Trata-se de um método simples aplicado nos ultimos 50
anos de modo a verificar a tendéncia de incrustacdo de membranas seletivas. Porém o ensaio
apresenta limitacdes como por exemplo: ndo ha correcdo de temperatura do fluido, é
recomendado para turbidez de até 1 NTU, com isso, hdo é aplicado para aguas com alta
concentracdo de sélidos suspensos, ndo ha correlacdo linear entre coloides / solidos
suspensos, ndo sao testados os potenciais de incrustacao de particulas com didmetro inferior
a 0,45 um e néo € baseado em nenhum mecanismo de filtracdo. O calculo, apresentado na
equacao 2-1 é determinado pelo tempo necessario para filtrar os primeiros 500 mL (t1) e o
tempo para filtrar mais 500 mL (t2) apds o tempo de teste (T), normalmente de 15 minutos
(SALINAS-RODRIGUEZ, AMY, et al., 2015).

SDI = x 100

Equacédo 2-1

O modified fouling index (MFI) trata-se de um método com ensaio similar ao SDI,
porém o MFI é obtido graficamente a partir da curva t/V versus V, onde t € o tempo necessario
para obter o volume (V) de permeado. A Figura 2-10 apresenta as fases da filtracdo e pode-
se observar a deflexdo no grafico denominada compresséao da torta, destaque também para
o coeficiente angular (tga), que € obtido a partir da regresséo linear dos dados dos ensaios
(ALHADIDI, KEMPERMAN, et al., 2011).

YV[s/L] 4 Filtraggo em Filtragdo em Compressé&o
blogqueio torta da torta

— —\%

\;[L]

Fonte: Adaptado de ALHADID, KEMPERMAN, et al., 2011

Figura 2-10: Representacao grafico t/V versus V. Calculo de tag a.
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A equacdo 2-2 apresenta a forma de célculo do MFI, demonstrando que este é
proporcional a concentracdo de matéria suspensa no fluido, descrita como concentracao de
sujidades. Um valor de MFI <1 corresponde a um SDI <3 e pode ser considerado suficiente
baixo para controle de incrustacdo de coloides e particulados (CHOI, VIGNESWARAN e LEE,
2016).

Equacgéo 2-2

Onde:

a — resisténcia especifica da torta
Cs — concentracéo de sujidades
n - viscosidade do fluido

AP — presséo transmembrana

Sm— area superficial da membrana

A equacao 2-2 apresenta uma combinacdo do indice de incrustacdo que ocorre nas
diferentes etapas de fouling da membrana. No bloqueio de filtragdo, quando a particula
blogueia o poro da superficie filtrante, a equacdo do indice de incrustacdo é dada pela
equacdao 2-3. No caso de blogueio da filtracdo, uma relacédo linear é esperada e se, 0 bloqueio
for total, o fluxo de permeado ¢é interrompido e temos dV/dt = 0 (SCHIPPERS e VERDUN,
1980).

v AP 1 nV

% n Rfo k
Equacéao 2-3

Onde:

V — volume de filtrado

T - tempo

n - viscosidade do fluido

AP — presséo transmembrana

Rt — Resisténcia da membrana limpa
n — nimero de particulas por unidade de volume

k — constante (depende da estrutura da membrana)
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Ainda segundo os autores Schippers e Verdun (1980), em filtracdo por torta (gel

filtracdo) a equacéo de variagcdo do volume com tempo € dada pela equacao 2-4:
d_V _ l( AP . A >
dt - n\(Rf + Ry
Equacéo 2-4
Onde:

Rk - Resisténcia da torta

A — area superficial da membrana

~ ~ \%4 . .
Se ndo houver compressao na torta, R, = " .1, sendo | a medida de potencial de

incrustacdo da agua. Combinando as equacfes acima citadas e integrando a diferencial de
pressdo constante, tem-se segundo a equacao 2-5:

v = apa ' 2apaz

Equacédo 2-5

Assim, apds a regressdo linear dos dados, o coeficiente linear representa a

resistividade da torta e o angular, o MFI.

2.5.4 Estudos de pré-tratamento de dgua de producao de petréleo

Visto que o processo de incrustacdo pode ocorrer durante a etapa de filtracdo em
membranas seletivas, op¢des de pré-tratamentos para a dgua de produgdo vem sendo
estudadas.

Considerando que a dgua de producéo possui compostos biodegradaveis, Ozgun, et
al. (2012), estudou o uso de um biorreator aerado foi utilizado em escala de bancada como
pré-tratamento da agua de producdo para posterior nanofiltracdo e osmose reversa. Os
resultados mostraram uma reducéo de 70% de TOG e 83% de DQO apenas com o tratamento
MBR. Com isso, o fluxo de permeado aumentou consideravelmente, contribuindo para o
aumento do ciclo de filtragcdo da membrana.

Uma outra opc¢do avaliada pelos autores foi 0 uso de membranas em série, sendo o
pré-tratamento membranas com poros maiores como a ultrafiltracdo, apresentando reducéo
similar de TOG, porém apenas 23% de remocao de DQO. Com isso, 0 uso do biorreator foi
mais eficiente na reducdo de condutividade, carga organica e 6leos e graxas (OZGUN,
ERSAHIM, et al., 2012).
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Em uma publicacdo recente, Kose-Mutlu et al. (2017) verificou o uso de carvao ativado,
em sua forma po e granular, em escala de bancada para minimizar os efeitos de incrustacéo
em membrana de nanofiltragdo e osmose reversa. O carvao foi aplicado combinado com
microfiltracdo e, devido a sua capacidade de adsor¢do de matéria organica e ions em solucao,
os resultados demostraram uma remocdo efetiva de demanda quimica de oxigénio e
condutividade, resultando em uma menor taxa de incrustagdo nas membranas de
nanofiltracdo e osmose, sendo que, esta Ultima, gera um permeado com caracteristica de
agua potavel, podendo ser utilizada em irrigacao.

Com isso, o carvao ativado também é um processo efetivo para a melhoria no processo
de filtracdo, porém uma de suas limitacbes é a perda de atividade e necessidade de
regeneracdo e descarte, em caso de expressiva reducdo de sua eficiéncia de adsorcéo
(KOSE-MUTLU, ERSAHIN, et al., 2017).

Como a incrustacao pode ser causada pelo depdsito de microrganismos na superficie
das membranas, o uso de ozonizacao e da cloracdo como pré-oxidacao de agua, com elevada
concentracdo de microalgas e cianobactérias, foram estudadas por Modardo, et al (2006)
como opcles de pre-tratamento da agua de producdo. Em relacdo aos trialometanos, por
exemplo, a aplicacdo da pré-ozonizacdo com 2 mgOs /L reduziu em até 50% a formagéo
desses compostos quando comparado ao emprego da pré-cloracao.

O emprego da ozonizagdo demonstrou ser uma excelente alternativa para o pré-
tratamento de 4gua com elevada concentragdo de microalgas e cianobactérias, para posterior
nanofiltracdo e descarte ao meio maritimo (MONDARDO, SENS e MELO FILHO, 2006).

Muitas vezes, mais de uma operacao unitaria € necessaria para poder atingir os
padrdes de tratamento e qualidade da agua apoés o tratamento. Por exemplo, Jiménez et al.,
(2017) por meio de um ensaio de escala de bancada, coagulantes apresentaram bons
resultados na remocédo de turbidez e Oleos e graxas, porém o tempo de sedimentacao foi
elevado e os demais contaminantes ndo foram tratados. Ao processo de coagulacado, foram
adicionadas microesferas para auxiliar na flotacdo, representando uma reducdo de 90% de
turbidez e 85% de 6leos de graxas.

Apoés a separacédo das fases, a dgua de producéo foi submetida ao processo oxidativo
avancado, demostrando uma eficiéncia de remocao de 95% de fendis, resultando em agua
conforme a legislacdo para descarte (JIMENEZ, MICO, et al., 2017).

Ainda que muitos pré-tratamentos estejam disponiveis na literatura, 0 processo
oxidativo avancado vem se revelando uma excelente opcdo para a 4gua de producéo de

petréleo.
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2.5.5 Processo Oxidativo Avancado

Nos ultimos anos, os estudos de aplicacdo de processo oxidativo avancado tem
aumentado devido a sua diversidade de aplica¢gbes. Tal fato foi verificado ao se usar o termo
de busca direcionado “Advanced Oxidation Processes” na base de busca mundial Web of
Science, para os anos de 2006 a 2015 foram publicados 5411 artigos sobre este tema e 0
Brasil representa 6 % deste valor. Em 2016, foram depositadas mundialmente 115 patentes,
namero cinco vezes superior a quantidade de patentes de 2006, conforme Instituto Nacional
da Propriedade Industrial (INPI) — entidade Brasileira responsavel pelo registro de patentes.
Tais fatos demonstram um crescimento expressivo no cenario cientifico deste assunto.
(ARAUJO, ANTONELLI, et al., 2016)

A complexidade e dificuldades de tratamento dos efluentes e aguas tém levado a
busca de novos métodos de tratamento desses rejeitos. Desta forma, os Processos Oxidativos
Avancados (POA) surgem como uma boa alternativa e caracterizam-se por transformar a
grande maioria dos contaminantes organicos em dioxido de carbono, agua e anions
inorganicos, por meio de reacfes de degradacdo que envolvem espécies transitorias
oxidantes, principalmente os radicais livres. O principal mecanismo dos POA é a geracao de
radicais hidroxila (HOe), um agente com alto potencial oxidante (E = 2,80 V, Tabela
comparativa 2-9), séo livres e altamente reativos. Esses radicais séo eficazes na destruicdo
de produtos quimicos organicos porque sao eletréfilos e reativos. Os mesmos reagem de
forma rapida e ndo seletiva com quase todos os compostos organicos. (MARTINS, SILVA, et
al., 2011)

Tabela 2-9: Potencial padrdo de reducdo de compostos oxidantes.

(ARAUJO, ANTONELLLI, et al., 2016) Adaptado

Composto oxidante E °(V)
Radical hidroxila, HO* +2.,80
Oz6nio, O3 +2,07
Peroxido de hidrogénio, H-O- +1,77
Hipoclorito, CIO +1,43
Radical Peridroxil, HO,* +1,42
Cloro, Cl» +1,36
Oxigénio, O; +1,23

Véarios processos sdo utilizados para a geracdo do radical hidroxila, tais como:
o0zonizacao em meio basico (Os/OH"), fotocatalise heterogénea (TiO2/UV), reagente de Fenton

(Fe?*/H.0/H"), foto-Fenton (Fe?*/H.O2/H'/UV) e peroxidacédo assistida com luz ultravioleta
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(H202/UV). Dentre os POAs, a H.O,/UV oferece como vantagem a acessibilidade comercial
do peréxido de hidrogénio, sua estabilidade térmica e armazenagem no préprio local de uso
e a radiacdo UV ser eficiente em inativar micro-organismos como bactérias e virus. Tais
processos sdo apresentados na Figura 2-11 (GUIMARAES, SANTOS, et al., 2015).

Em uma revisdo publicada em 2014, Fioreze et al., destacam algumas vantagens
associadas ao uso de tecnologias fundamentadas em Processos Oxidativos Avancados:

- Os POA’s introduzem importantes modificacdes quimicas no substrato, podendo
inclusive levar a sua completa mineralizacao;

- Como nao séo seletivos, viabilizam a degradacao de substratos de qualquer natureza
quimica, sendo destaque a degradacéo de contaminantes refratarios e toxicos;

- Podem ser aplicados para reduzir a concentracdo de compostos formados em etapas
de pré-tratamento, como por exemplo, aromaticos halogenados formados durante a
desinfecc¢do convencional;

- Aplicados no tratamento de contaminantes cuja concentracdo seja muito baixa (ppb,
por exemplo);

- Na maioria dos casos, ndo geram residuos, com excec¢ao de alguns processos que
podem envolver precipitagdo (por exemplo, 6xidos férricos).

No entanto, este € um tratamento que apresenta limitacdes, tais como: nem todos o0s
processos estdo disponiveis em escala adequada; 0s custos podem ser elevados,
principalmente devido ao consumo de energia e valor dos insumos; apresentam restrices de
aplicacdo em condi¢bes de elevada concentragcdo dos poluentes (FIOREZE, SANTOS e
SCHMACHTENBERG, 2014).



27

Processo oxidativo avancado

Processo homogéneo

Processo heterogéneo

Com energia Sem energia
[ —=04/Meio alcalino
Radiacdo Energia Energia
ultravioleta ultra sénica elétrica —05/H,0,
Oxidacdo .
— O4/UV — 05/Us eletroquimica — H,0./Catalise
s H,0,/UV L,Hzozjus Oxidacédo —* Fenton

. O4/H,0,/UV

L+ Fe3*/H,0,/UV

anodica

Eletro - Fenton

Ozonizacdo
catalitica

Ozonizacdo

fotocatalitica

Foto-catalise
heterogénea

Fonte: (POYATOS, MUNINO, et al., 2009) Adaptado

Figura 2-11 : Classificagdo dos Processos Oxidativos Avangados.

Descoberto no século passado por Fenton, o reagente que leva o nome de seu

descobridor, produz o radical oxidante a partir da decomposi¢éo de perdxido de hidrogénio

em meio &cido, tendo ions ferrosos (Fe®") catalisador, presentes em sais ferrosos,

apresentado na reagdo 2-1. Este é um método atraente devido a abundancia de ferro, além

de néo ser toxico e facil de trabalhar, além de n&o prejudicar o meio ambiente. Dependendo

do pH (2,7 — 2,8) no meio reacional, pode haver reacbes paralelas, chamadas tipo-Fenton

gerando agente oxidante com menor potencial, conforme apresentado nas reac¢fes 2-2 e 2-3
a seguir (ANDREOZZI, CAPRIO, et al., 1999).

Fe?t H,0, > Fe3*+ OH™ + HO

Fe3* + H,0, & HY + FeOOH?**

FeOOH?** - HO; + Fe?*

Reacdo 2-1

Reacdo 2-2

Reacdo 2-3
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O processo foto-Fenton (H.0./Fe?*/UV) aumenta a formacdo de radicais hidroxila
(HO®). Trata-se do processo Fenton descrito acima assistido por irradiacdo UV que induz a
redugdo catalitica em solugdes aquosas de H.O. e de Fe®" (ions férricos) a Fe?* (ions
ferrosos). No processo foto-Fenton também ocorre a decomposigéo direta de moléculas de
H202 em radicais hidroxila como no processo H.O,/UV. Uma alternativa para reduzir os custos
econdmicos do processo foto-Fenton é pelo processo foto-Fenton solar que utiliza todo o
espectro eletromagnético. A degradacdo de benzeno, tolueno e xileno em solu¢éo aquosa
com concentracado inicial de 20 mg/L foi estudada a partir deste processo, demonstrando
completa degradacdo dos substratos de partida (BTX) e dos intermediarios fendlicos, em
tempos de reacao da ordem de 30 min (TIBURTIUS, PERALTA-ZAMORA, et al., 2005).

Ainda neste estudo, Tiburtius et al. (2005) a presentam um gréafico de reducdo de BTX
com foto-Fenton assistido por radiacao solar, reacbes com maiores tempos, onde nota-se a
reducdo dos compostos a serem degradados e formacdo de compostos fendlicos
(intermediarios), com pico em 20 minutos de reacdo, com Co = 0 e que serdo posteriormente
degradados pelos radicais ho meio. Apés a concentracdo de perdoxido no meio atingir o
equilibrio, a degradacédo dos fendis permanece de forma mais lenta, conforme gréfico da
Figura 2-12.

- 14

1 0 2 —&— Perdxido residual
’ —e— BTX 112
—m— Fendis totais
0,8 {10
0,6- 18
\_\_\\ 16
0,4 _-q_h"‘“——._._.
{4
0,2 - 1,

|_| Frat ray
0,0 - e 0
0 40 60 80 100

Tempo (min)
Fonte: (TIBURTIUS, PERALTA-ZAMORA, et al., 2005).

Figura 2-12 : Variagdo da concentracdo de BTXs, fendis totais e peroxido residual (C/Co)

cic,
‘sqy/say

durante a degradacéo dos BTXs por processo assistido por radiacdo solar.

O dioxido de titanio (TiO2) é um semi-condutor muito usado em fotocatalise devido as
suas excelentes propriedades mecanicas, oOticas e elétricas e estabilidade quimica. Tem baixo
custo e ndo-toxico e pode ser excitado, relativamente, com energia baixa de 3,2 eV,
correspondendo a radiacdo UV-A (A < 390 nm). Como estes comprimentos de onda fazem

parte do espectro solar, a irradiacdo solar pode ser usada no processo, ou seja, o TiO, possui
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energia capaz de remover um elétron da banda de valéncia para a banda de conducao do
semicondutor na regido do UV-A. Pela combinacdo de elétron da banda de conducdo o
O pode ser transformado em anion superdxido (-O ), em meio acido, conduzindo a formac&o
adicional de *OH. Portanto, a eficiéncia desse processo depende da presenca de
O (oxigenagao/aeragao) e o controle de pH (COSTA, PANCOTTO, et al., 2013).

Outros Oxidos metalicos tém carater semicondutor, porém o TiO, € o mais utilizado
devido, principalmente, a sua ndo toxidade, alta atividade fotoquimica, baixo custo,
estabilidade em sistemas aquosos e estabilidade quimica em uma ampla faixa de pH. Uma
aplicacdo da fotocatalise heterogénea € para o tratamento de agua com residuais de
azocorantes de industria téxtil, compostos de cadeia longa que ndo sdo degradados
biologicamente. A eficiéncia do POA pode atingir 96% de remoc¢ao dos compostos, se aplicado
potencial de 5 V ao meio (CERVANTES, ZAIA e SANTANA, 2009).

Processos oxidativos podem ser empregados de forma combinada, de modo a garantir
maior eficiéncia no tratamento. Osz/UV/TiO; foram testados por Correa et al. (2010) em ensaios
de bancada para avaliar a performance na degradacdo de compostos presentes na agua de
producdo que podem causar ecotoxicidade. Apds 5 minutos do tratamento em batelada, a
concentracdo de fenol reduziu em 99%, sulfitos em 53%, DQO em 37,7% e TOG em 5,2%.
Aumentando-se o tempo de contato em mais 5 minutos, os resultados apresentaram-se ainda
melhores: fenol 99,9%, sulfitos 97,2%, DQO 89,2%, TOG 98,2% e reducao de 15% de amonia.
Foi observado melhora no grau de toxicidade da agua bruta e tratada, este parametro foi
medido por ensaios com bactéria Vibrio fischeri e peixe, Poecilia vivipara (CORREA, TIEPO,
et al., 2010).

A fotolise do perdxido de hidrogénio por irradiagdo UV (H202/UV) é um processo que
pode ocorrer naturalmente, constituindo em uma alternativa para degradar compostos
organicos toxicos. O H.O, pode ser fotolisado por irradiacdo UV (equacdo 2-4) em
comprimentos de onda de 200 a 300 nm, onde ocorre a quebra da ligacdo O-O gerando
radicais hidroxila (HO®). No processo combinado de ozénio e irradiacdo UV (Osz/UV) os
radicais hidroxila (HO®) sdo produzidos direta e indiretamente, aumentando a degradacéo da
matéria organica a ser tratada. Em solucdo aquosa, o Oz absorve irradiacbes UV entre 200 e
360 nm, gerando radicais hidroxila (reacfes 2-4, 2-5, 2-6 e 2-7) (HERNANDEZ, ZAPPI , et al.,
2002)

h
H,0, = 2HO Reacdo 2-4

h
0s + Hy0 > 0, + Hy0, Reacdo 2-5
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O; + HO - 05+ HO;, Reacéo 2.5.51

O3 + HO; - 20, + HO Reacéo 2-7

Existem dois tipos de lampada UV que podem ser utilizadas nesses processos, as de
baixa e média pressédo. As lampadas de baixa pressdo sao praticamente monocromaticas
com o pico de emissao de 254 nm. Lampadas de emisséo de energia UV em banda larga de
alta intensidade e média pressdo apresentam um espectro de emissédo caracterizado por
linhas mais alargadas e um fundo continuo que cobre toda regido UV, inclusive a faixa do
ultravioleta proximo (UV-A). A 253,7 nm, o que corresponde ao comprimento de onda emitido
por lampada de baixa presséo, e normalmente utilizada em tratamento de aguas, o rendimento
de producéo do radical hidroxila € 1 mol HO*/mol H.O,. (SUBTIL, MIERZWA e HESPANHOL,
2009) (ADAK, MANGALGIRI, et al., 2015)

Os radicais podem reagir com 0s compostos organicos por mecanismos distintos,
dependendo da estrutura molecular do mesmo. Hidrocarbonetos alifaticos (representado
como RH na reacéo 2-8) sao susceptiveis a reacfes de abstracéo de hidrogénio, produzindo
radicais organicos (reacdo 2-9) que rapidamente se ligam ao oxigénio molecular e geram
radicais peroxido que, por sua vez, iniciam reacdes oxidativas em cadeia, levando o substrato
organico a CO;, H>O e sais inorganicos. Compostos organicos que contém ligacbes 1T
(insaturados e aromaticos) reagem preferencialmente por adicdo eletrofilica, formando
radicais organicos. Para hidrocarbonetos halogenados (RX, reacdo 2-10) ou que apresentam
alto grau de impedimento estérico, os mecanismos de reacdo supracitados sdo des-
favorecidos e predomina a transferéncia eletrénica. (ANDREOZZI, CAPRIO, et al., 1999)
(MELO, TROVO, et al., 2009)

RH + HO®* - R®*+ H,0 Reacéo 2-8
R®*+ HO®* - RO; - — reacdes em cadeia Reacéo 2-9
RX + HO® - RX** + HO™ Reacdo 2-10

Como apresentado nesta revisdo bibliogréfica, a agua de producéo de petréleo é um

efluente da atividade de exploracdo de petrdleo que requer tratamento diferenciado, nao
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apenas para atendimento as legislages vigentes e descarte ao mar, mas também tornar o
seu redso possivel, reduzindo assim o consumo de 4gua de fontes naturais.

Para obter as caracteristicas de descarte ou reuso, tratamentos fisico-quimicos sao
necessarios. Os sistemas de tratamento atuais apresentam desvantagens, como o alto custo,
necessidade de grandes &reas para instalacao, elevado tempo de residéncia requerido, dentre
outros. Nesse contexto, a aplicacdo de membranas seletivas se apresenta como uma
alternativa robusta e seu uso combinado com processo oxidativo avancado, poderosa
tecnologia para a reducdo de carga organica e compostos toxicos, torna o tratamento ainda

mais eficiente, permitindo aplica¢Bes futuras do permeado, devido a sua qualidade.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Ensaios em bancada

Os ensaios, testes e analises que compde este trabalho foram realizados no Laboratorio
de tratamento de aguas e reuso de efluentes (UFRJ) e Laboratorio Pam-Membranas (COPPE
— UFRJ).

3.2 Agua de producéo de petroleo

A agua de producdo utilizada para o presente estudo foi da unidade de Mossoré — Rio
Grande do Norte em marco de 2016. Devido as condicbes de armazenamento e da
instabilidade da agua de producéo, parte dos 6leos e graxas presentes ficaram aderidos nas
paredes das bombonas de plastico utilizadas. Com isso, foi feito ajuste de teor de 6leos de

graxas com petréleo como descrito no item 3.4.1.

3.3 Aditivos quimicos

by

Como abordado anteriormente, a agua de injecdo sdo adicionados aditivos para
melhorar sua performance. No presente trabalho, foram definidos a adicdo de viscosificante
poliacrilamida e tensoativo catibnico CTAB a concentra¢des conhecidas e avaliacdo da
atuacdo deles separadamente e combinados no processo oxidativo avancado e seus
impactos na filtracdo por membrana seletiva. Esta adicdo foi realizada durante preparo da

emulséo, descrito em 3.4.1.

3.4 Procedimentos experimentais

3.4.1 Preparo de emulsées

A emulsdo, para incorporacdo do 6leo cru proveniente do mesmo campo a agua de
producdo, foi preparada com auxilio do Turrax IKA T25 Ultra Turrax, disponivel no Laboratério
Pam Membranas no Instituto Alberto Luiz Coimbra de Pdés-Graduacdo e Pesquisa de
Engenharia - COPPE / UFRJ. A temperatura da amostra foi elevada até 80 °C com auxilio de
chapa de aquecimento Heidolph MR Hei-Standard e monitoramento da temperatura, por
termdmetro imerso.

As imagens da Figura 3-1 apresentam o Turrax em uso para preparo das emulsfes

com adig&o de viscosificante e tensoativo.
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Fonte: Acervo pessoal.

Figura 3-1: Sistema para preparo das emulsdes. A esquerda: viscosificante e a direita,
tensoativo.

O preparo das emulsdes foi realizado segundo orientacdo do Centro de Pesquisas da
Petrobras, conforme descrito a seguir:

- Aquecer a solucéo até 80 °C;

- Adicionar o 6leo e agitar por 5 minutos com Turrax de 14 — 16 rpm x 1000;

- Adicionar o aditivo e agitar por 5 minutos com Turrax de 14 — 16 rpm x 1000;

- Se mais de um aditivo for adicionado, deve-se adicionar um, respeitar os 05 minutos

e agitacdo e, em seguida, adicionar o segundo.

3.4.2 Sistema de tratamento com UV

Para os tratamentos de processo oxidativo avancado foi utilizado o equipamento com
lampada UV de baixa pressdo, poténcia de 20 W, fabricante Germetex e capacidade de
tratamento de aproximadamente 1000 mL de solugéo. Os testes foram realizados em batelada
e sem recirculagcdo da 4gua de producéo.

A Figura 3-2, mostra a imagem do sistema UV disponivel no Laboratorio de Tratamento
de Aguas e Reuso de Efluentes. A agua de produc&o ficou submetida & luz ultravioleta por 2
horas. A intensidade da lampada do sistema de baixa presséo foi verificada previamente com
uma andlise pontual, sendo 0,134 W.m2. O fluido foi alimentado pela entrada superior,

mantido sem recirculagéo e removido pela saida de fundo.
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A dose de radiacao ultravioleta é dada pela intensidade da lampada e pelo tempo de
exposicao da agua a ser tratada. Como o tempo de contato foi 0 mesmo para todos os ensaios,
a dose de UV dos ensaios foi de 964,8 J.m?, conforme a equagéo 3-1:

Dosede UV =1I.t
Equacédo 3-1

w 3600s Ws ]
Dose UV = 0,134 7z .2h. =964,8— =964,8 —

2

1h m m?

BB abTare
! Slstema de UV

Fonte: Acervo pessoal.

Figura 3-2 : Sistema para tratamento com luz UV.

Como apresentado no esquema da Figura 3-3, o sistema de tratamento é composto

por uma lampada UV no eixo central, com uma protecéo de quartzo.
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Protecéo de Aqua irradiada
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Fonte: Adaptado de (COENEN, VAN DE MOORTEL, et al., 2013).

Figura 3-3 : Esquema do reator fotoquimico homogéneo, de uma lampada e cilindrico.
Emisséo radial de luz UV.

3.4.3 Teor de 6leos e graxas (TOG).

A andlise de Oleos e graxas na 4gua de producédo € importante tanto para o controle
do processo de exploragéo de petrdleo, tratamento, descarte ou relso da 4gua e reporte dos
resultados aos oOrgdos regulatorios. A concentracdo de Oleo na agua de producdo €
tradicionalmente avaliada utilizando métodos de referéncia baseados na absorcdo por
infravermelhos (IR) ou na andlise gravimétrica, embora recentemente a cromatografia gasosa
e a deteccdo de ionizacdo de chama (GC-FID) tenham sido mais aceitos (LEE, NEFF e
DEBLOIS, 2011).

A andlise de 6leos e graxas (TOG) realizada antes e ap0s o tratamento por processo
oxidativo avancado foi realizada no equipamento Horiba, disponivel no Laboratério Pam
Membranas — COPPE / UFRJ. A metodologia de extracdo compreende a extracdo por
solventes da fase organica e da fase aquosa utilizando poli(triclorofluoretileno) — solvente
Horiba S-316 (QUEIROS, CLARISSE, et al., 2005).

Nesta etapa foram utilizadas trés parcelas de S-316: 20, 15 e 15 mL para a extracao
de 30 mL de agua de producdo. A fase organica foi drenada em um funil analitico contendo
papel de filtro e 10 gramas de sulfato de sédio anidro umedecido com S-316 e recolhido dentro
de um baldo volumétrico de 50 mL. Uma vez realizada a etapa de extracao, o teor de dleos e
graxas (TOG) presentes na amostra foi calculado, utilizando o fator de diluicdo, modelo
OCMA-350.
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3.4.4 Demanda Quimica de Oxigénio

A andlise de Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) compreende uma digestédo acida
com a presencga de &cido sulfurico, dicromato de potassio e nitrato de prata (STANDARD
METHODS, 2005).

Para as medidas de DQO, as amostras foram preparadas com diluicdes para faixas
em que a presenca de cloretos ndo representasse uma interferéncia.

A digestéo por duas horas foi realizada no bloco digestor TE-021 do fabricante Tecnal
e as leituras no espectrémetro do fabricante Hach modelo DR-2800, ho comprimento de onda
de 420 nm.

3.4.5 Absorvancia em 254 nm

Os ensaios de absorvancia nas amostras foram realizados em espectrofotometro UV-
1800 do fabricante Shimadzu. A leitura foi realizada diretamente no equipamento, nao foi
necessario preparo prévio da amostra. Para o branco foi utilizado agua destilada (STANDARD
METHODS, 2005).

3.4.6 Modified Fouling Index

Conforme apresentado no item 2.5.3, os experimentos de MFI (Modified Fouling Index)
foram realizados no equipamento disponivel no Laboratério de Tratamento de Aguas e Relso
de Efluentes e representado na Figura 3-4. O sistema de filtracdo conta com uma bomba do
fabricante Flojet.

A avaliacdo dos dados e elaboracédo dos gréficos foi realizada com auxilio do Microsoft
Office — Excel®. O permeado foi quantificado em proveta graduada e o tempo de filtracdo
contado com auxilio de um cronémetro.

A coleta de, pelo menos 10 pontos, para elaboragdo do gréafico € iniciada ao atingir-se
a pressado de 20 psi. Caso a pressao aumente durante o processo de filtracdo, a vélvula
manual de ajuste deve ser aberta para retorno a pressao de 20 psi.

Para este ensaio, foi utilizada membrana de microfiltragcdo de nitrocelulose do
fornecedor Startorius Sledim Biotech e tamanho de poro de 0,45um. Esta membrana é

colocada em suporte de placa porosa.
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Figura 3-4 : Equipamento para analise de MFI.

3.4.7 Peroxido de hidrogénio residual

Para avaliar o perdxido de hidrogénio residual pds tratamento com luz UV utilizou-se
solucdo de vanadato de aménio e leitura em espetro DR-2800, comprimento de onda de 446
nm.

O peroxido de hidrogénio, assim como outras substancias inorganicas, pode causar
interferéncia na analise de DQO. Com isso, a correlacdo proposta por (KANG, CHO e
HWANG, 1998), foi utilizada. Esta equacdo € valida para resultados de peréxido residual na
faixa de 0 — 2000 mg/L. Para obter a correlacéo, os autores elaboraram solu¢ces de peréxido
de hidrogénio na faixa de 0 a 2000 mg/L e analisaram a DQO. Com a curva, pode ser extraida

a correlacdo da equacao 3-2.

DQOy,o, (mg/L) = 0,4706 [H,0,] — 4,06x107>[H,0,]?

Equacgéo 3-2
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3.4.8 Diagrama de blocos das etapas dos ensaios experimentais
Com a apresentacdo dos métodos e equipamentos, o diagrama de blocos da Figura

3-5ilustra as etapas que a dgua de producao de petroleo foi submetida para avaliagdo do uso
de Processo Oxidativo Avangado como seu pré tratamento.

dpgua de produgio

Auste TOG

Etapa para avaliacso |
combingda de dois!
aditivas

Fonte: Elaboracéo prépria

Figura 3-5: Representacao das etapas dos ensaios.
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3.4.9 Planejamento de experimentos

Para o planejamento dos ensaios, foram fixadas as variaveis tempo de tratamento com
luz UV em 2 horas, concentracéo de peroxido de hidrogénio na razdo DQO:H.0, em 1,0 para
primeiro ensaio e em 0,4 para 0s demais ensaios, visando um processo mais econémico, em
funcdo da menor demanda de peroxido de hidrogénio.

Foi necessario fazer ajuste de TOG na agua para valores proximos a 100 mg/L, para
ficar mais representativa, pois a agua de producdo estava com esta concentracdo logo apés
a extracao.

A fim de ampliar o campo pesquisado, foi realizado um ensaio com razdo DQO:H-0-
igual a 1,0 para agua com viscosificante e tensoativo a 250 mg/L, de modo a verificar a
influéncia na eficiéncia do tratamento. Os demais parametros e analises foram mantidos.

Definidos os parametros a serem estudados, 09 tratamentos foram conduzidos, com
ensaios de filtracdo em duplicata e analises fisico-quimicas em triplicata. Tais ensaios sdo

apresentados na tabela 3-1.

Tabela 3-1: Condi¢des dos ensaios realizados.

Ajuste TOG Viscoficante Tensoativo

Ensaio mgiL mg/L mg/L H>02:DQO
1 - - - 1,0
2 100 - - 0,4
3 100 250 - 0,4
4 100 500 - 0,4
5 100 1000 - 0,4
6 100 - 250 0,4
7 100 - 500 0,4
8 100 250 250 0,4
9 100 250 250 1,0
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Agua de producéo

As amostras de dgua de producdo utilizada para este estudo foram coletadas em um
campo de producao de petréleo localizado no Rio Grande do Norte, em marco de 2016. Assim
que as bombonas com as amostras chegaram ao Laboratério de Tratamento de Aguas e
Relso de Efluentes (LabTare - UFRJ), foi realizada caracterizagdo das mesmas. A
amostragem contou com um total de 10 frascos com cerca de 15 litros cada e coletados no
mesmo momento, todas com TOG na faixa de 100 - 130 mg/L. O pH apresentou-se na faixa
de 6,5 — 7,0 e cloretos superior a 30000 mg/L. para a execucdo deste estudo, foi utilizado
volume de duas bombonas, previamente homogeneizado.

Com o armazenamento, parte do 6leo e graxa se fixaram nas paredes, tendo se
perdido. Também foi observado material sedimentado na agua, formado por TOG e demais
particulas, conforme apresenta a Figura 4-1. Para esta agua de producdo, foi realizado
tratamento por processo oxidativo avancado e ensaios em filtracdo com membrana, corrigindo

0 TOG e adicionando aditivos quimicos, conforme planejamento.

Figura 4-1 : Agua de produc&o utilizada nos estudos.



41

4.1.1 Resultados do processo oxidativo para agua de producdo sem ajuste de TOG e sem

adicdo de aditivos

A Tabela 4.-1 apresenta os resultados do teor de Oleos e graxas e demanda quimica
de oxigénio para a agua de producéo tradada com relagdo DQO:H.O- de 1,0. Observa-se que
0 TOG da &gua bruta teve uma reducao proxima a 50% entre a coleta da amostra e o uso da
mesma nos ensaios. Tal fato evidencia a redugcédo de TOG nas paredes das bombonas. Apos
o tratamento com peréxido de hidrogénio, a reducao foi de 57,5% em relacao ao teor de 6leos
e graxas. A demanda quimica de oxigénio apresentou reducdo de 58,3% apOs 0 processo

oxidativo avancado.

Tabela 4-1: Resultados obtidos para TOG, DQO, Absorvancia em 254 nm, peréxido
de hidrogénio residual da 4gua de producgédo. Condic¢des de tratamento: Relacdo DQO:H,0,=
11

RESULTADOS (;(g)/f) (r?g/% Abrs]'nz]“ reI;iiJIOu;I
(mg/L)
Inicial 51,3 207 0,330 -
Final 21,7 86 0,205 120
Eficiéncia remocao (%) 57,5 58 37,8 -

Apos o tratamento, mediu-se imediatamente a concentracéo de peroxido de hidrogénio
em solucdo que ndo reagiu e € caracterizado como residual. O valor encontrado indica que
ainda havia uma boa concentracdo de H.O, no meio reacional e, possivelmente a eficiéncia
do processo oxidativo seria maior se a reacdo fosse com maior tempo. Compostos aromaticos,
em sua maioria, absorvem luz no comprimento de onda de 254 nanométros, sendo assim, um
valor de absorvancia 37,8% menor na amostra final, apds o tratamento, € um indicativo que o

processo oxidativo aplicado teve atuacdo em compostos organicos com este grupo funcional.

4.1.2 Resultados de MFI do processo oxidativo para agua de producdo sem ajuste de TOG

e sem adicdo de aditivos

A analise de MFI representa um potencial de incrustacdo na membrana quando em
operagdo a pressdo constante. Nota-se que a vazado diminui a medida que sedimentos se
depositam na membrana, obstruindo seus poros.

A Figura 4-2 apresenta resultados dos ensaios de filtragdo em membrana das

amostras bruta e apés o POA. O eixo das ordenadas traz os resultados da razao entre o
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tempo de filtragdo e o volume total de permeado. Trata-se do inverso da vazéo e, se a
tendéncia da vazao € diminuir, o t/V deve aumentar. No gréfico, observa-se que a agua bruta,
sem tratamento, incialmente se comporta com pouca variacdo, apresentando inclinagcédo a
partir de 70 mL de permeado. J& os pontos coletados para o ensaio com &gua tratada,
mostram um comportamento constante, demonstrando que, para 0 mesmo volume de

permeado, a vaz&o ndo sofreu alteracéo.

4,00
3,00
-
S
5 2,00
2 - Agua bruta
1,00 —4—Agua tratada
—— Linear (Agua bruta)
0,00
0O 20 40 60 80 100 120 140 160
Volume (mL)

Figura 4-2: Grafico MFI agua de producéo bruta e apds o tratamento

Regressao linear — Agua bruta: y = 0,0054 x + 1,2248
Equacéao 4-1
Regresséo linear — Agua tratada: y = 0,0001 x + 1,3973
Equacéo 4-2

Conforme apresentado no item 2.3.5, o coeficiente angular da regresséo linear do
gréfico tracado € o indice de incrustacdo da amostra. Apds o tratamento, o valor foi 98%
menor, indicando que, mesmo com alto residual de agente oxidante encontrado, o tratamento

foi muito eficiente, ndo sendo necessario maior tempo de reacao.
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4.2 Agua de producdo com ajuste de TOG sem aditivos

4.2.1 Resultados do processo oxidativo para agua de producdo com ajuste de TOG e sem

adicao de aditivos

No item 3.2.1 descrevem-se 0s equipamentos utilizados para preparo da emulsao
agua + 6leo. Os resultados apresentados neste tépico e nos demais com uso de aditivos
tiveram previamente ajuste de 6leos e graxas para tornar a agua mais representativa as suas
caracteristicas ap0s a coleta.

A Tabela 4-2 apresenta os resultados obtidos antes e apds o tratamento com processo
oxidativo avancado. Para este ensaio, inicialmente foi ajustada a concentragéo de TOG para

valores proximos a 100 mg/L, como ja citado em 3.2.6.

Tabela 4-2: Resultados obtidos para TOG, DQO, Absorvancia em 254 nm, peréxido
de hidrogénio residual da 4gua de producdo. Condicdes de tratamento: Ajuste de TOG e
relacdo DQO:H.0.= 1:0,4

RESULTADOS (;(g)/f) (r?g/% Abrs]'nz]“ reI;iiJIOu;I
(mg/L)
Inicial 130,0 607 0,742 -
Final 48,2 546 0,472 48
Eficiéncia remocao (%) 62,9 7,6 36,4 -

Pode ser observado na Tabela 4-2, que o tratamento H.O2/UV resultou em uma
reducdo de TOG de 62,9%. Para a Demanda Quimica de Oxigénio, a reducdo observada foi
de 7,6 %. Os compostos de degradacdo do TOG presentes no meio contribuem para a DQO
final da agua tratada, porém ficam retidos na membrana, apds o processo de filtracao, visto
que a DQO e TOG do permeado (dgua apoés POA e membrana) foram menores que 200 mg/L
e 15 mg/L, respectivamente. Ressalta-se o valor de 6leos e graxas inferior ao limite
estabelecido em legislacéo brasileira vigente.

Com a adicdo de 0Oleo na agua de producdo para ajuste do TOG, percebe-se um
aumento no resultado de absorvancia 254 nm, visto que o 6leo cru € rico em compostos
aromaticos, que absorvem neste comprimento de onda. Comparando-se os resultados inicial
e final, a reducéo foi de 36,3 %, valor similar ao obtido para os ensaios com a 4gua sem
ajustes.

Neste ensaio, proporc¢éo H,0,:DQO foi de 0,4 e ndo de 1,0 como 0 ensaio sem ajustes,
com isso, observa-se um valor de peréxido residual inferior, além disso, este experimento
contou com uma maior concentracdo de compostos organicos para serem degradados pelo

H20, em presenca de luz ultravioleta.
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Os demais testes que serdo apresentados neste trabalho, foram realizados com a
proporcao de 0,4, sendo possivel assim, avaliar a eficiéncia do POA com menor uso de agente

de oxidag&o, uma opgao mais econémica para aplicacdes em grande escala.

4.2.2 Resultados de MFI do processo oxidativo para agua de producao com ajuste de TOG

e sem adicdo de aditivos

Durante os ensaios e coleta de dados, foi percebido uma melhora no fluxo de
permeado. Ao plotar o grafico, este fato foi evidenciado e apresentado na Figura 4-3. O
coeficiente angular da reta tracada com os pontos coletados para os resultados de agua apos
o tratamento com POA foi menor que para agua bruta, sem ter sido submetida a oxidacao
com peroxido de hidrogénio e luz UV. Com isso, a tendéncia a formacéo de incrustacdo

diminui, tornando maior o ciclo de filtracdo até a colmatacdo e bloqueio dos poros da

membrana.
4,00
3,00
=0
e
3 2,00
2
—4—Agua tratada
1,00 .
=—Agua bruta
—— Linear (Agua tratada)
0,00 ——Linear (Agua bruta)
0O 20 40 60 80 100 120 140 160
Volume (mL)

Figura 4-3 : Grafico MFI 4gua com ajuste de TOG e sem adicdo de aditivos

Regressao linear — Agua bruta: y = 0,0091 x + 0,4595 R2=0,9448
Equacéo 4-3
Regresséo linear — Agua tratada: y = 0,0057 x + 0,1752 R2 = 0,9865

Equacéo 4-4
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A diferenca da agua bruta deste ensaio e a apresentada no item anterior é a
concentracao de 6leos e graxas, que estava 2,5 vezes maior. Percebe-se um aumento do MFI
em 1,6 vezes, passando de 0,0091 para 0,0054. Ja para a performance ap0s o tratamento, a
agua com o ajuste de TOG apresenta uma tendéncia a incrustagdo similar a agua bruta dos
ensaios do item 4.1, ndo obstante, seus resultados de TOG s&o 48,2 mg/L e 51,3 mg/L,
respectivamente. Com isso, pode-se verificar que o MFI sera maior para amostras com maior

TOG, porém ndo ha uma linearidade nesta relacao.
4.3 Agua de producio com ajuste de TOG e com adicdo  de viscosificante

4.3.1 Resultados do processo oxidativo para 4gua de producéo com ajuste de TOG e adi¢édo

de viscosificante a diferentes concentractes

Uma vez que o viscosificante € um aditivo adicionado a agua de injecao e,
consequentemente estd presente na dgua de producdo de petrdleo, o seu efeito na filtracdo
por membranas foi avaliado. As concentragdes foram definidas em 250, 500 e 1000 mg/L,
sendo que, esta Ultima ndo é uma realidade da industria de petroleo, estudou-se o0 seu impacto
como uma extrapolacéo ao que é praticado nos dias de hoje.

A Tabela 4-3 apresenta os resultados de TOG e DQO para os ensaios com adi¢do de
poliacrilamida a diferentes concentracdes e a eficiéncia de remoc¢éo percentual calculada,
comparando-se 0s resultados inicial, amostra antes do tratamento e final, amostra apds o
POA.

Tabela 4-3: Resultados obtidos para TOG, DQO da agua de producado. Condigbes de
tratamento: Ajuste de TOG, adicdo de viscosificante e relagdo DQO:H,0,= 1:0,4.

TOG (mg/L) Remogéao DQO (mg/L) Remocéo
Inicial  Final (%) (%)  Final (%)
250 mg/L  102,8 36,2 64,8 642 305 52,5
500 mg/L 123,3 28,6 76,8 1052 866 17,7
1000 mg/L  121,2 39,5 67,8 1165 799 31,4

Ensaios

Comparando-se com os resultados apresentados em 4.2.1, nota-se que a adicao de
viscosificante ndo interfere a reducéo de TOG. Sob a ética da Demanda Quimica de Oxigénio,
€ possivel afirmar que a mesma é maior conforme a concentracdo do aditivo também
aumenta, porém, este fato ndo acontece de forma linear.

Quando submetida a oxidacdo com H.0,/UV a poliacrilamida se degrada em
acrilamida e também nos compostos oxamida, acido oxamico, 4cido férmico e formaldeido.

(GIROTO, 2007). Tais compostos apresentaram baixo impacto na filtragcdo, porém para uma
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melhor reducdo da DQO, o tratamento deveria ser maior ou com maior adicdo de agente
oxidante, porém o custo aumentaria.

A Tabela 4-4 apresenta os resultados de absorvancia e residual de perdxido de
hidrogénio nos trés ensaios com adi¢do de poliacrilamida.

Tabela 4-4 Resultados obtidos de absorvéancia e H>O, residual para agua com ajuste
de TOG e com adicao de viscosificante a diferentes concentracdes.

Ersaios ADbS 254nm Remoc&o re;'izd(a; |
Inicial  Final (%) (mg/L)
250 mg/L 1,797 0,783 56,4 59,5
500 mg/L 0,943 0,657 30,3 40,5
1000 mg/L 1,334 0,906 32,1 48,5

Observa-se que a absorvancia a 254 nm aumenta com a adi¢do do viscosificante,
comparando-se ao valor inicial obtido para o ensaio com apenas a adicdo de 6leo a emulsao.
Da mesma forma como visto no experimento anterior, as leituras de absorvancia diminuiram
apo6s a submissdo da agua ao POA demonstrando a degradacdo dos compostos presentes
na agua e do viscosificante adicionado.

4.3.2 Resultados de MFI do processo oxidativo para dgua de producéo com ajuste de TOG
e adicado de viscosificante a diferentes concentracfes

Para avaliacdo da filtrabilidade da &gua e seus impactos na membrana, foram
realizados analise de MFI na agua antes e apdés o tratamento. Os resultados estdo
representados nos gréaficos das Figuras 4-4, 4-5 e 4-6. Os dados coletados séo o tempo de
filtracdo e o volume de permeado. Para todos os ensaios, foram coletados pelo menos 10

pontos. E construido um gréfico t/V versus V e regresséo linear dos dados.
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Figura 4-4: Resultados MFI 4gua de producdo com ajuste de TOG e adi¢do de
viscosificante a 250 mg/L

Regress&o linear — Agua bruta: y = 0,1012 x + 1,3445 R2 = 0,9882

Equacéo 4-5

Regressao linear — Agua tratada: y = 0,0198 x + 0,1932 R2=0,9566

Equacéo 4-6

O gréfico apresenta a regressao linear dos dois ensaios. Nota-se um valor inferior do

coeficiente angular para a agua tratada. Tal fato demostra que o tratamento foi eficaz,

melhorando a filtrabilidade da agua.

15,00

10,00 ;
- =—Agua bruta
S
X2 —4—Agua tratada
= 5,00 ——Linear (Agua bruta)

——Linear (Agua
0000 N tratada)
0,00
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Volume (mL)

Figura 4-5: Resultados MFI 4gua de producdo com ajuste de TOG e adicdo de
viscosificante a 500 mg/L
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Regress&o linear — Agua bruta: y = 0,2606 x + 2,1767 R2=0,9706
Equacéo 4-7

Regressio linear — Agua tratada: y = 0,0087 x + 0,2758 R2 = 0,9228

Equacéo 4-8
25,00
20,00 '
315,00
E
23
= 10,00
~-Agua bruta
5,00 —4—Agua tratada
W ——Linear (Agua bruta)
0,00 Linear (Agua tratada)
0 20 40 60 80 100
Volume (mL)

Figura 4-6: Resultados MFI 4gua de producdo com ajuste de TOG e adi¢do de
viscosificante a 1000 mg/L

Regresséo linear — Agua bruta: y =1,2457 x + 1,0803 R2 =0,9847
Equacédo 4-9
Regressio linear — Agua tratada: y = 0,0255 x + 0,3484 R2=0,9613

Equacéo 4-10

Pelos graficos apresentados neste capitulo, percebe-se que, quanto maior a
viscosidade da &gua, maior o coeficiente angular da reta tragada. Sendo assim, mais rapido
podera ocorrer fouling na membrana.

Tal fato pode ser evidenciado na Figura 4-7, onde os resultados de filtragdo para a
agua de producédo sem adi¢cdo de viscosificante, representada pelo namero 0, e com adi¢édo
de 250, 500 e 1000 mg/L de poliacrilamida. E notério que quanto maior a viscosidade, maior

os coeficientes angulares e lineares.
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Figura 4-7: Resultados MFI comparativo para agua bruta com as diferentes concentragées
de viscosificante estudas, séo elas: 0, 250, 500 e 1000 mg/L. (mg/L)

O Modified Fouling Index é definido como o coeficiente angular encontrado no grafico
a partir da equacdo de filtracdo a pressédo constante, conforme a equacgdo 2-5, transcrita
seguir. (BOERLAGE, KENNEDY, et al., 2002)

t  1MRy nl

V= apa T 2apaz 4

Equacédo 2-5

Onde:

n - viscosidade do fluido

AP — presséo transmembrana

A — area superficial da membrana
Rm — resisténcia da membrana

| — Fouling index

Como os demais parametros do coeficiente linear sdo os mesmos para cada um dos
ensaios, ele deve ser maior para os testes brutos, se o tratamento tiver acdo sobre a
poliacrilamida e também maior quanto maior a quantidade de viscosificante adicionado a agua
de producédo. A Tabela 4-4 apresenta os resultados comparativos dos coeficientes do ensaio
com ajuste de TOG, sem aditivos e com ajuste de TOG e adicdo de viscosificante.

A viscosidade da agua de producdo nao foi medida, sendo assim, ndo € possivel
afirmar quédo maior é a viscosidade da solugdo com adicdo de 250 mg/L de viscosificante a

agua em que nao foi adicionado o0 mesmo, por exemplo. Porém, dado as propriedades da
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poliacrilamida, quanto maior a sua adi¢cdo, mantida as condi¢cdes de preparo, maior sera a

viscosidade do meio.

Tabela 4-4: Resultados dos coeficientes angulares das equacdes de regressao dos
ensaios com ajuste de TOG e sem aditivos e com ajuste e adi¢cao de viscosificante

Coeficiente Reducéo
Ensaios angular (MFI)
Inicial ~ Final (%)
0 0,0091 0,0057 37,4
250 mg/L  0,1012 0,0198 80,4
500 mg/L  0,2602 0,0087 96,7
1000 mg/L 11,2457 0,0255 98,0

Observados separadamente, tanto o coeficiente linear quanto o angular dos ensaios,
ambos diminuiram apds o tratamento. Com isso, é possivel afirmar que os tratamentos
UV/H20- foram eficientes na degradacéo da poliacrilamida em outros compostos de natureza
organica, capazes de permear os poros da membrana sem colmatar.

Como apresentado na equacdo de linearizacdo, o coeficiente angular possui dois
parametros que se diferem, a viscosidade e o indice de incrustagcdo. Como os coeficientes
lineares foram reduzidos, a viscosidade diminui, aumentando a filtrabilidade do fluido. J& que
os coeficientes angulares apresentaram uma reducdo mais expressiva, tal fato corrobora com
a efetividade do tratamento no que diz respeito a diminuigédo da incrustacdo na superficie da
membrana e consequentemente, aumento dos ciclos de filtracéo.

A Figura 4-8 apresenta a amostra apds o POA, o permeado obtido no ensaio de
filtracdo, a membrana utilizada e as substancias que nela ficaram retidas. O aspecto da agua
p6s POA, permeado e membrana para todos os ensaios foi similar e o TOG residual no
permeado foi inferior ao permitido pela legislacédo vigente para descarte de 4gua de producéo.
E valido ressaltar que todos os permeados se apresentaram limpidos e sem solidos

sSuspensos.
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Fonte: Acervo pessoal

Figura 4-8: Amostra com adi¢&o de viscosificante ao final do tratamento a esquerda e
permeado a direita. Membrana, apos o ensaio de filtrabilidade, ao centro.

4.4 Agua de producdo com ajuste de TOG e com adicdo  de tensoativo

4.4.1 Resultados do processo oxidativo para agua de producdo com ajuste de TOG e adicao

de tensoativo a diferentes concentracfes

Como visto nos capitulos anteriores, o tensoativo € utilizado na industria de petréleo
para melhorar a dispersao de 6leos e graxas em agua, substancias com polaridades opostas.
Estudou-se o seu efeito na filtragdo por membranas seletivas. As concentracdes foram
definidas em 250 e 500 mg/L, O presente estudo testou o tratamento nas mesmas condicbes
de tempo de contato com a lampada: 2 horas e razdo DQO:H20:: 0,4. Os resultados de TOG

e DQO destes ensaios constam na Tabela 4-5.

Tabela 4-5: Resultados obtidos para TOG e DQO da agua de producao. Condicdes de
tratamento: Ajuste de TOG, adicdo de tensoativo e relacdo DQO:H,0,= 1:0,4

TOG (mg/L) DQO (mg/L) Remocéo
Inicial (%) (%)  Final (%)
250 mg/L 99,1 143,8 1567 1126 28,1
500 mg/L 68,7 104,7 3041 2513 17,3

Ensaios
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Diferente dos resultados reportados com a adi¢do de viscosificante, observou-se um
aumento no teor de 6leos de graxas nas duas condi¢cbes dos ensaios ap0s O processo
oxidativo avancado. N&o apenas este fato, mas o permeado, apesar de limpido e ausente de
material particulado, presentou coloracdo amarelada, conforme Figura 4-9.

Fonte: Acervo pessoal

Figura 4-9: Amostra com adi¢cdo de tensoativo ao final do tratamento a esquerda e
permeado a direita. Membrana, apos o ensaio de filtrabilidade, ao centro.

Para melhor investigacdo e compreensdo do que poderia causar interferentes na
andlise de Oleos e graxas e na cor do permeado, foi realizado varredura no espectro
UV/visivel. Os gréficos e resultados obtidos serdo comentados no item 4.4.3.

A aparéncia mais turva da solucdo com a adicdo do tensoativo, diferente do
comportamento observado na solucdo apenas com viscosificante, pode ser associada a
formacao de coloides entre o agente surfactante ja presente da agua e o CTAB adicionado
para a execucdo dos ensaios. Tensoativos diferentes, ao entrarem em contato em solucao
podem se neutralizar e precipitar na forma coloidal. (BHARDWAJ e HARTLAND, 1993)

Diferente do observado quando o viscosificante foi adicionado, a absorvancia

aumentou consideravelmente com o uso de tensoativo. Foi notado também que as
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concentracbes de H;O, residual ficaram maiores que os valores dos ensaios dos itens

anteriores, conforme Tabela 4-6.

Tabela 4-6: Resultados obtidos para absorvancia e H,O; residual para agua de
producdo com adi¢do de tensoativo

_ Abs 254 nm H202
Ensaios residual

Inicial  Final  (mg/L)
250 mg/L 0,994 2,163 160,0
500 mg/L 1,09 6,065 210,0

Em meio acido, o peréxido de hidrogénio oxida lentamente o bromo do CTAB,
tensoativo cationico utilizado no presente estudo em bromo elementar (Reacdo 4-1). Pode
haver ainda a reacdo de formacdo do tribrometo (Reacdo 4-2), sendo que esta ocorre

rapidamente. O Brs absorve luz no comprimento de onda de 272 nm. (ZHU, WU, et al., 2015)
H.O, + 2H* Br —» Br,; + 2H,0 Reacéo 4-1
Br, + Br —» Bry Reacéo 4-2

O bromo possui coloragcdo marrom-avermelhada, com isso, a coloracdo tanto da agua
tratada quanto do filtrado apresentaram-se com tom mais escuro. Os resultados de
absorvancia a 272 nm, extraidos da varredura UV/Visivel sdo apresentados na Tabela 4-7.
Observa-se um aumento de 236% e 255% nos valores final e inicial para os ensaios de 250
mg/L e 500 mg/L de tensoativo, indicando que, mesmo com pH na faixa de 5,0, houve a

formag&o do bromo elementar.

Tabela 4-7: Resultados obtidos para absorvancia a 272 nm das amostras antes e
apos o tratamento oxidativo.

Abs 272 nm
Inicial Final
250 mg/L 0,894 3,006

500 mg/L 0,770 2,737

Ensaios
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4.4.2 Resultados de MFI do processo oxidativo para agua de producédo com ajuste de TOG

e adicao de tensoativo

A fim de avaliacdo dos efeitos do uso de tensoativo a agua de producgédo de petréleo,
foram realizados analise de MFI na 4gua antes e apds o tratamento. Os resultados estao

representados nas Figuras 4-10 e 4-11.

1,80
1,60
1,40
. 1,20

., | Compresséo da torta

= 0,80 - Agua bruta
0,60 —4—Agua tratada

0 50 100 150
Volume (mL)

Figura 4-10: Resultados MFI para agua de producédo com ajuste de TOG e adicdo de
tensoativo (250 mg/L)

Regressao linear — Agua bruta: y = 0,0046 x + 0,0938 R2=0,8728
Equacéo 4-12
Regress&o linear — Agua tratada: y = 0,0032 x + 0,1700 R2 = 0,9220

Equacéo 4-13
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Figura 4-11: Resultados MFI para agua de producédo com ajuste de TOG e adicdo de
tensoativo a 500 mg/L

Regresséo linear — Agua bruta: y = 0,0014 x + 0,1520 R2=0,7438
Equacéo 4-14
Regresséao linear — Agua tratada: y = 0,0026 x + 0,4317 R2=0,8671

Equacgédo 4-15

No ensaio com a adicdo de 250 mg/L de tensoativo (Figura 4-10), ndo foram
observadas alteracbes no comportamento da agua bruta, antes POA e tratada, ap0s o
processo de tratamento. Os primeiros pontos coletados demonstraram boa filtrabilidade, até
gque ha uma deflexdo no comportamento e o grafico indica formacdo de camada na superficie
da membrana, dificultando a filtracao.

O experimento em que ndo houve a adi¢do do tensoativo, ao longo da filtragcéo, foi
observado leve aumento da presséo, tendo sido facilmente controlado através da valvula
manual. J& para os ensaios com tensoativo, a pressao nao sofreu alteracdo nos primeiros
pontos, porém a certo momento, ela aumentou, tendo sido necessaria a abertura da véalvula.
Mantida a pressdo, a vazdo do permeado caiu drasticamente, tal ponto onde o teste
apresentou sobre presséo é o ponto em que ha a mudanga no perfil do gréfico. O aumento da
presséo indica que houve saturacdo dos poros da membrana. Nas figuras 4-10 e 4-11, esta

deflex@o, caracteristica de zona de compressao da torta, foi identificada.
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A regressao linear foi aplicada apenas aos pontos obtidos antes da alteragdo do
gréfico, regido de cake filtration, filtragdo na torta. Foram considerados os pontos até 100 mL
de permeado e os resultados de regressao linear dos ensaios com 250 mg/L de tensoativo
estdo reportados nas equagdes 4-12 e 4-13. Avaliando as equagdes, apesar dos dois serem
baixos, o coeficiente angular da dgua tratada com POA e adigdo previa de 250mg/L de CTAB
€ 30,4% inferior ao coeficiente da agua bruta, indicando atuac¢éo do processo oxidativo.

Quando com a adigdo de 500 mg/L de tensoativo (Figura 4-11), o comportamento apos
0 POA apresentou resultado pior ao MFI da amostra bruta. Da mesma forma como observado
com adicdo de 250 mg/L de tensoativo, o grafico apresentou deflexdo e, para regresséo linear,
foram considerados os pontos iniciais, com volume total de permeado de 90 mL.

De modo geral, os tensoativos que possuem cargas positivas ou negativas em sua
estrutura molecular podem gradativamente alterar a carga presente na superficie da
membrana, alterando a performance deste elemento filtrante. A filtracdo de uma solucao de
agua e CTAB em membrana de ultrafiltracdo de polietersulfona demonstrou que este
tensoativo melhorou significativamente o fluxo de permeado. Este efeito também foi
observado em leite, aumentando a permeabilidade da agua e concentrando o alimento
(RAHIMPOUR, MADAENI e MANSOURPANAH, 2007). De forma andloga, estes efeitos
podem justificar a boa filtrabilidade observada do inicio dos ensaios.

No capitulo 2.5.3 apresenta-se a Figura 2-11, na qual séo representadas as fases da
filtracdo e pode-se observar a deflexdo no grafico denominada de cake compression,
compressao da torta. Neste estudo, os gréaficos de tV verus V para os ensaios sem adi¢do de
aditivos e com adigc&do de viscosificante, apenas observa-se a fase de filtracdo na torta, se
fosse mantido o processo de coleta de dados, possivelmente a teria sido atingido a
compressao da torta. Ja para os ensaios com a adicdo do viscosificante, a deflexdo logo

apareceu, tornando a filtracdo mais dificil.

4.4.3 Resultados dos ensaios de varredura UV/Visivel para as correntes dos ensaios com

ajuste de TOG e adicdo de tensoativo a 250 mg/L

Como mencionado no item 4.4.1, uma varredura em espectrobmetro, faixa de
comprimento de onda de 190 — 1100 nanbmetros, foi realizada. A avaliacao foi feita de forma
comparativa e com a intencdo de identificar alguma faixa ou surgimento de picos que
pudessem indicar a presenca de compostos causadores dos resultados de TOG apo6s o
processo oxidativo avancado superior ao inicial e coloracdo no permeado.

A Figura 4-12 apresentam os resultados de varredura UV/Visivel para adicdo de 250
mg/L de tensoativo. Observa-se que, para a curva do tratado (ap6s o POA), ha absorvancia

na faixa de 250-500 nm e para a curva do filtrado (permeado ap6s membrana), h4 absorvancia
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na faixa de 250-350 nm, indicando que um dos possiveis subprodutos possui tamanho de

particula inferior a 0,45 um, tamanho de poro de membrana utilizada no experimento de MFI.
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Figura 4-12: Resultados varredura UV/Visivel para ensaio com adicdo de 250 mg/L
tensoativo. Agua bruta, 4gua tratada e filtrado da agua de producéo tratada.

4.5 Agua de producdo com ajuste de TOG e com adicdo  combinada de viscosificante
e tensoativo

Para avaliacdo dos impactos dos dois aditivos combinados, foi definido uma uUnica
concentracdo dos aditivos, 250 mg/L e variou-se a razdo H»0,:DQO no meio. Em um ensaio,
manteve-se a razdo 0,4, mesma utilizada nos ensaios apresentados anteriormente, e a

condic&o nova proposta de 1,0.

4.5.1 Resultados do processo oxidativo para agua de producdo com ajuste de TOG e adicdo
combinada de viscosificante e tensoativo a mesma proporc¢éo, variando a dosagem de
POA.

A Tabela 4-8 apresenta os resultados de teor de 6leos e graxas e demanda quimica
de oxigénio para os ensaios. Comparando os valores iniciais, 0 TOG e DQO tiveram reducéo
e, quanto mais peroxido de hidrogénio disponivel no meio, melhor a degradacéo dos 6leos e
graxas presentes, refletindo também em maior reducdo da DQO.

A reducdo da DQO para o0 ensaio com maior concentracdo do agende oxidante se
mostrou percentualmente inferior a reducdo de TOG. Tal fato indica que os produtos de

degradacéo dos 6leos e graxas ainda estdo presentes no meio.
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E valido ressaltar que com a adicdo combinada dos dois aditivos, 0 TOG e DQO néo
aumentaram apos o tratamento oxidativo, conforme observado para os ensaios realizados
com apenas o tensoativo. Porém, no ensaio com apenas a adicao de 250 mg/L de
poliacrilamida e 0,4 H,O0.:DQO, as reducdes de TOG e DQO foram mais significativas,
demonstrando a influéncia do CTAB no meio.

Tabela 4-8: Resultados obtidos para agua com adicdo combinada de viscosificante e
tensoativo ambos a 250 mg/L, variando a propor¢éo de perdxido de hidrogénio no tratamento.

Ensaios  TOG (mg/L) Remocao DQO (mg/L) Remocao
H20.:DQO Inicial  Final (%) Inicial  Final (%)
0,4 128,2 110,0 14,2 2123 1831 13,7
1,0 128,2 54,3 57,6 2123 1541 27,4

Visualmente ndo se pode ressaltar diferen¢a na coloracédo do produto permeado para
as duas condi¢cBes de tratamento abordadas neste item. A Figura 4-13 apresenta o permeado
obtido com a proporcédo de 0,4 H.0..DQO, nela observa-se que a coloracdo no permeado &

similar a coloragéo para o tratamento apenas com a adi¢éo do tensoativo.

i’» <~k \

Fonte: Acervo pessoal

Figura 4-13: Amostra com adicdo combinada de viscosificante e tensoativo ao final do
tratamento a esquerda e permeado a direita. Membrana, apos o ensaio de filtrabilidade, ao
centro.
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Assim como para o0 ensaio em que foi aplicado apenas o tensoativo CTAB, 0 uso
combinado deste composto com a poliacrilamida também apresentou aumento nos resultados
de absorvancia a 254 nm para as duas condi¢des de concentracdo de agente oxidante no
meio.

Para esses ensaios, também foi realizado varredura em UV/Visivel, apresentados no
item 4.5.3. Dessa analise, é possivel extrair os dados de absorvancia a 272 nm e apresentar
na Tabela 4-9. Para os dois casos, houve aumento do resultado, indicando uma formacéo de
bromo, conforme mencionado anteriormente. Pelo grafico, é possivel verificar que o0s
resultados para a agua de producdo apds o tratamento na faixa UV sdo maiores que o
resultado para a agua antes do tratamento, sem a adicdo do peréxido de hidrogénio e contato

com o sistema de tratamento.

Tabela 4-9: Resultados obtidos para absorvancia e H.O residual com adicdo
combinada de viscosificante e tensoativo ambos a 250 mg/L, variando a proporgcdo de
perdxido de hidrogénio no tratamento.

H.O
. ADS 2541 22
Ensaios residual

Inicial  Final  (mg/L)
0,4 1,191 2,755  208,0
1,0 1,191 2,859  740,0

4.5.2 Resultados de MFI do processo oxidativo para agua de producdo com ajuste de TOG
e adicdo combinada de viscosificante e tensoativo a mesma propor¢ao, variando a

dosagem de POA.

A Figura 4-14 apresenta o grafico dos ensaios de MFI para ensaio tanto com razéo
H.0.:DQO igual a 0,4 quanto para 1,0, a amostra bruta € a mesma para 0s dois ensaios.
Assim como observado nos ensaios adicionando apenas tensoativo, o grafico apresenta uma
deflexdo, porém, neste caso, para a agua apos o POA com 0,4 de H,02:DQO, a mudanca no
perfil do gréfico acontece préximo a 80 mL de permeado, valor duas vezes superior ao produto
sem submiss&o ao processo oxidativo avangado.

J& para o tratamento com maior concentracdo de perédxido de hidrogénio no meio, a
mudancga no grafico € observada de forma menos acentuada. Com este ensaio, foi possivel
obter um volume de permeado maior e também uma equacéo de regressdo contemplando
todos os pontos, ndo apenas 0s pontos do trecho mais linear dos pontos do gréafico do ensaio
experimental.

Para regressao linear foram utilizados os pontos até 40 mL de permeado para agua

bruta e 80 mL para agua tratada com razao de 0,4 H,O,: DQO. Como nao houve deflexdo no
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para o tratamento com maior concentragéo de peroxido de hidrogénio, a regresséao linear foi

realizada com todos os dados coletados. Equagdes 4-17, 4-18 e 4-19 da linha de tendéncia:

5,00
4,00
3 3,00 = Agua bruta
e
) )
> 200 —— Agua tratada com
= 0,4 DQO:H202
——Agua tratada com
1,00 1,0 DQO:H202
0,00
0 50 100 150 200 250
Volume (mL)

Figura 4-14: Resultados MFI com uso combinado de viscosificante e tensoativo a 0,4 e 1,0
de razdo H»0,:DQO, sob mesmas condi¢cdes de tratamento e mesma amostra bruta

Regresséao linear — Agua bruta: y =0,0191 x + 0,0985 R2=0,9932
Equacéo 4-17
Regresséo linear — Agua tratada 0,4: y = 0,0017 x + 0,1502 R2=0,8471
Equacédo 4-18
Regresséo linear — Agua tratada 1,0: y = 0,0005 x + 0,2467 R2=0,9189
Equacéo 4-19

O POA foi responsavel por uma redugédo de 91,1% e de 97,4% dos coeficientes
angulares dos tratamentos com 0,4 e 1,0 H;O0.:DQO, respectivamente. Para uma
concentracao de peréxido de hidrogénio 2,5 vezes maior no meio reacional, o MFI foi 3,4
vezes menor.

Avaliados em conjunto e de forma comparativa, os resultados para a agua apos o
tratamento estdo apresentados nas Figuras 4-15 e 4-16. Como 0 ensaio com os dois aditivos
combinados so6 foi realizado a concentracdo de 250 mg/L de cada quimico, a comparacdo

com os demais ensaios sera apresentada na mesma concentracao.
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Figura 4-15: Resultados MFI apds tratamento POA, para 0os ensaios com apenas um dos
aditivos e com os dois combinados, sendo o combinado viscosificante + tensoativo a 0,4
HzOz ZDQO
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Figura 4-16: Resultados MFI apds tratamento POA, para 0os ensaios com apenas um dos
aditivos e com os dois combinados, sendo o combinado viscosificante + tensoativo a 1,0
DQOZHzOz

A mesma concentracdo de peroxido de hidrogénio adicionada, o grafico com os
aditivos combinados tem a sua regido de filtragdo de torta similar ao teste apenas com o
tensoativo, porém seu ponto de deflexdo acontece primeiro e de forma mais acentuada,
possivelmente pela presenca do viscosificante. Tal fato n&o foi observado no tratamento com
a maior propor¢cdo de agente oxidante no meio, demonstrando que a degradacdo da
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poliacrilamida foi mais efetiva e a agdo do tensoativo em mudar o perfil de filtracdo foi

minimizada.

4.5.3 Resultados dos ensaios de varredura UV/Visivel para as correntes dos ensaios com

ajuste de TOG e adicdo combinada de viscosificante e tensoativo 1,0 de DQO:H20>

Da mesma forma como observado para o viscosificante, o grafico de varredura na faixa
de comprimentos de onda de UV — visivel demostrou que a dgua de producgdo absorve mais
na faixa do UV quando comparado a agua bruta. O permeado tratado também apresenta
maior absorvancia, principalmente até 350 nm. Tal fato foi observado nas duas condicdes
estudas e o grafico da Figura 4-17 apresenta os dados do ensaio com a maior relacdo
DQOZHQOg.

N&o é possivel destacar um ou mais pontos com pico de leitura que caracterizem a
presenca de algum composto especifico, porém para 0s ensaios pds tratamento, a

absorvancia é maior em todos 0s pontos na agua tratada.
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Figura 4-17: Resultados varredura UV/Visivel para ensaio com adicdo combinada de
viscosificante e tensoativo e tratamento com razdo 1,0 DQO/H,0,. Agua bruta, 4gua tratada
e filtrado da 4gua de producdo tratada.
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4.6 Resultados gerais dos ensaios apresentados

Um simples resumo dos principais parametros avaliados nos 09 ensaios propostos

neste trabalho € apresentado na Tabela 4-10.

Tabela 4-10: Resultados compilados dos 09 ensaios propostos

Ajuste Remocdo Remocdo Redugédo

Ensaio  TOG Ar?]'gx_o H,0,DQ0  DQO TOG ME|
mg/L (%) (%) (%)
1 - - 1,0 58 57 98
2 100 - 0,4 8 63 37
3 100 V 250 0,4 52 65 80
4 100 V 500 0,4 18 77 97
5 100 V 1000 0,4 31 68 98
6 100 T 250 0,4 28 - 30
7 100 T 500 0,4 17 - -
8 100 VT250 0,4 14 14 91
9 100 VT250 1,0 27 58 97
Na coluna dos aditivos, |é-se V para os ensaios com viscosificante, T para tensoativo e

VT para os ensaios com adigdo combinada dos dois.
Nos campos preenchidos com (-), ndo foi observada remocé&o/reducéo do pardmetro

Freitas, 2012, obteve reducdo de 61,7% de TOG por processo oxidativo avancado
como pré tratamento de dgua de producéo sintética, sob condicdo de 250 mg/L de H20;, 250
Watts de poténcia da lampada, teor de Oleos graxas inicial igual a 45,8 mg/L e tempo de
contato da solugdo com a lampada de 120 minutos. Estes parametros citados se assemelham
a condicdo 01 dos ensaios apresentados neste trabalho, cuja eficiéncia de remocao de TOG
foi de 57%. Apesar de ter sido inferior, a comparacao e valida¢do do tratamento é vélida por
tratar-se do tratamento de uma &gua extraida de campos de producdo de petrdleo, cuja
complexidade €é superior a uma agua sintética.

Neste mesmo estudo, o autor verificou que para o processo fotélise direta H.O./UV, o
aumento da intensidade da luz no sistema, ndo aumenta significativamente a eficiéncia da
fotolise direta H.O»/UV. O uso da lampada de maior poténcia se justificaria devido ao efeito
de disperséao da luz no meio pela presenca das particulas de éleo emulsionadas, prejudicando
o fluxo luminoso e a absor¢do da radiacao (FREITAS, 2012). Estas e demais sugestdes para
trabalhos futuros seréo apresentadas no capitulo 6, principalmente as relacionas a atuacao

de POA em aditivos quimicos, visto que este assunto € pouco explorado atualmente.
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5 CONCLUSAO

O presente trabalho mostra a viabilidade do uso do perdxido de hidrogénio como
agente oxidante combinado com luz ultravioleta de baixa pressédo apresentando resultados
satisfatérios no tratamento dos compostos presentes na agua de producdo e que causam
incrustacdo em membrana, avaliado pelo teste de MFI.

Esta efetividade do POA foi comprovada ndo apenas pelo ensaio de filtracdo, mas
também pela redugéo da DQO, da absorvancia em 254 nm e do TOG, com média de 60 % de
reducdo nos ensaios onde houve a avaliacao do impacto do uso de poliacrilamida na agua.

Foi visto que o uso de viscosificante, afeta consideravelmente a taxa de filtracdo para
a agua sem tratamento, porém devido ao alto potencial oxidativo, o radical peroxido de
hidrogénio formado no meio também atua neste composto, melhorando a filtrabilidade da
agua de producéo, onde obteveram-se melhoras superiores a 80% no MFI, nimero que indica
0 potencial de incrustacdo do fluido. Ressalta-se ainda que, como os resultados de teor de
Oleos e graxas no permeado foram abaixo do limite méximo da legislagéo vigente (29 mg/L),
0 uso de membrana combinado com POA para o tratamento de &gua de producao € capaz de
atender legislacdes ainda mais restritivas.

J& para o estudo com adicdo de tensoativos, ndo foi observada diferenca significativa
entre as analises de modified fouling index para as amostras antes e apds o POA. Ressalta-
se ainda que a agua tratada apresentou ganho de TOG e absorvancia em 254 nm, e pequena
reducdo de DQO, indicando a formacéao de subprodutos ou interferentes nestes ensaios. Isso
posto, varredura em espectrofometro UV/Visivel foi realizada porém sem identificacdo
conclusiva destes compostos.

Os estudos de pré-tratamento de dgua de producéo sdo necessarios e cada vez mais
explorados na literatura e nas industrias de exploracdo de petrdleo. De modo geral, os
objetivos deste trabalho foram atingidos e ainda criadas novas frentes de estudo para este

tema.
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6 RECOMENDACOES

Como recomendacdes e perspectivas futuras, destaca-se a possibilidade de testes em
escala piloto com membranas ceramicas, verificando a repetibilidade dos resultados
apresentados nesta dissertacdo. Sugere-se ainda a continuidade dos estudos de tratamento
de agua de producéo de petréleo com maiores dosagens de peréxido de hidrogénio, de modo
a verificar o comportamento dos ciclos de filtracdo e se os efeitos observados pelo emprego
do tensoativo serdo minimizados, como revela o ensaio com 1,0 DQO:H,0,. Dosagens
fracionadas de agente oxidante também séo descritas na literatura.

Adicionalmente, € necessério validar se este aumento de uso de agente oxidante seria
economicamente vantajoso ao processo, quando aplicado em escala industrial. Com foco em
tratamentos eficientes e de menor custo, avaliacdo de forma comparativa da eficiéncia da
fotdlise com emprego de lampadas de menor poténcia é um campo a ser estudado.

Ciente dos interferentes que surgiram nos ensaios com tensoativo, uma avaliacdo mais
aprofundada dos produtos de degradacgéo provenientes do tratamento da agua com uso de
tensoativo merece mais estudos em préximos trabalhos. Neste caso, anélises mais sensiveis
como a cromatografia gasosa ou microscopia eletrdnica de varredura, deverdo ser

empregadas.
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ANEXO | — Curva padrao analise de peroxido de hidro  génio

residual
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Fonte: Labtare 2017

Figura I-1: Curva padrdo de concentrac@o de H.O- versus absorvancia em 446 nm.

Regressao linear: y = 0,0045 x + 0,0130 R2=0,9939
Equacéo I-1

Tabela I-1: Dados elaboracdo de curva padrdo com concentracdo conhecida para
analise de peroxido de hidrogénio residual em agua.

Fonte: Labtare 2017

Curva padréo H >0,

Concentracao Absorvancia
(mg/L)
0,0 0,000
5,0 0,026
15,0 0,082
30,0 0,159
45,0 0,225
60,0 0,296
75,0 0,352

100,0 0,442
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ANEXO Il — Curva padrao analise de demanda quimica de

oXxigénio
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Figura I-1: Curva padréo de DQO versus absorvancia em 420 nm.

Fonte: Labtare 2017

Regresséao linear: y = -0,0026 x + 0,2828 R?2 = 0,9884

Equacéo I-2

Tabela I-1: Dados elaboracdo de curva padrdo com concentracdo conhecida para
andlise de DQO em agua.

Fonte: Labtare 2017

Curva padréo DQO

Conz:rigt/rl_e;géo Absorvancia
0,0 0,289
10,0 0,254
20,0 0,236
40,0 0,179
60,0 0,11
80,0 0,066

100,0 0,038




