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RESUMO - A exploracdo do petroleo é uma atividade essencial para a sociedade
moderna. Mas o suprimento de sua demanda mundial tem causado bastante dano ao meio
ambiente, principalmente devido a agua de producdo, um efluente associado ao 6leo e gas
produzidos durante as atividades de extracdo do petroleo. O presente trabalho avaliou o
tratamento da agua de producéo de petrdleo para reducdo do seu Teor de Oleos e Graxas
(TOG), através da combinacdo de um pré-tratamento usando flotagdo, seguido por
oxidagdo para degradacdo da carga organica remanescente, sendo testados os Processos
Oxidativos Avancados (POA) utilizando as reacdes de Fenton e foto-Fenton. Concluiu-se
que a melhor combinacdo foi entre a flotacéo e a reacdo de foto-Fenton usando a radiagéo
solar, com uma eficiéncia global na remocéo de TOG de aproximadamente 89%.

1. INTRODUCAO

Uma das principais preocupacGes ambientais na atividade petrolifera é a dgua de producao,
considerada o rejeito de maior volume em todo o processo de exploracdo e producdo de petroleo
(HENDERSON et al., 1999). Outro fator importante a ser considerado € a complexa composicao
desse efluente, que possui geralmente como principais constituintes, 6leos e graxas, solidos e sais
dissolvidos, aditivos quimicos, metais pesados e, as vezes, radionuclideos (VEIL et al., 2004).

Esta pesquisa pretende contribuir para reducdo dos danos causados ao meio ambiente por este
efluente, através do tratamento para reducdo de contaminantes como Gleos e graxas do mesmo,
possibilitando seu descarte no meio ambiente ou o seu reuso dentro da inddstria, de acordo com 0s
requisitos legais impostos pelo Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), ou técnicos para
injecdo em pogos de petroleo (GOMES, 2009).

Na literatura ha variadas técnicas disponiveis para a separacdo 6leo/agua em efluentes oleosos,
tais como filtracdo, coagulacéo, flotacdo e adsorcdo. Porém, segundo Shokrollahzadeh et al. (2012),
as técnicas convencionais de separacdo de fases ndo removem os compostos organicos solubilizados
na fase aquosa. Por isso, variados tratamentos biologicos e oxidagdes quimicas vém sendo estudados
para completar o tratamento da &gua de producdo. De acordo com Igunnu e Chen (2012), a oxidagao
quimica é uma tecnologia confiavel para remoc¢édo de cor, odor, Demanda Quimica e Bioquimica de
Oxigénio (DQO e DBO), e compostos organicos e inorganicos da agua de producéo.

Nesta pesquisa, recorreu-se aos processos de flotacdo e oxidacdo para tratamento de uma
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amostra do efluente real, com o objetivo de avaliar a melhor combinacéo de processos para reducao
do TOG da &gua de producdo. A flotacdo foi utilizada como um pre-tratamento para uma inicial
reducdo do TOG e, na sequéncia, foi utilizado o processo de oxidacdo, a fim de degradar a carga
organica remanescente da primeira etapa. Na oxidacdo, foram testados os POA, usando as reacdes de
Fenton e foto-Fenton. Para a reacdo de Fenton, também se testou o aproveitamento do ferro contido
no efluente, caracterizando a chamada reagéo de Fenton-like, e para os processos foto-Fenton, foram
avaliados o uso de um reator fotoquimico de ldmpada anular ascendente e o uso da radiacao solar.

2. METODOLOGIA

2.1. Caracterizacao do Efluente

O efluente usado foi uma amostra coletada de um separador trifasico em abril de 2013, de agua
de producdo da Estacdo Coletora de Macau-A da Petrobrds. A caracterizacdo consistiu na
determinacdo de pH, condutividade, turbidez, So6lidos Dissolvidos Totais (SDT) e TOG. Além de
quantificar cations como Ca™?, Mg™, Na", K" e Fe*?, e anions como cloretos, sulfetos, sulfatos,
carbonatos, bicarbonatos e nitritos. Os métodos utilizados para determinacao desses parametros foram
seguidos de acordo com Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA,
2003). O principal parametro de avaliagcdo dos tratamentos foi o TOG das amostras, quantificado
usando-se o equipamento Infracal TOG/TPH modelo HATR-T2 da Wilks Enterprise, Inc.

2.2. Pré-tratamento por Flotagdo

O ensaio de flotagdo em batelada foi realizado adicionando-se 300 mL do efluente bruto a
um béquer de 600 mL, mantendo-se uma aeracdo constante de 1,76 L.h™ fornecida por
compressor de ar durante o periodo de 2,5 h, sob a agitacdo de 1050 rpm a 28°C. Um agitador
magnético com chapa aquecedora foi o responsavel pela agitacdo da amostra durante a flotacéo.
O experimento foi realizado em duplicata e a montagem experimental € mostrada na Figura 1:

Figura 1 — Montagem experimental do processo de
flotacdo utilizado para tratamento da 4gua de producéo.

2.3. Reacéo de Fenton

Utilizou-se a reacdo de Fenton para reducdo do TOG da agua de produgdo de petroleo. A
concentracdo de H,0, usada foi de 0,5 mmol.L™. E importante destacar que, considerando-se que foi
verificada uma elevada concentragédo de ferro no efluente, foi entdo realizada a reagdo de Fenton-like.
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Foram coletados 700 mL do efluente bruto, e acidificou-se essa amostra usando H,SO, até que o pH
estivesse em torno de 3 (NOGUEIRA et al., 2007; YANG e ZHANG, 2005). Ent&o, depositou-se 100
mL dessa amostra em 7 erlenmeyers e adicionou-se H,O, a cada um desses sistemas. Em intervalos
de uma hora, adicionou-se a solucéo inibidora (NaOH — 0,1 M; KI — 0,1M; e Na,SO3; — 0,1 M) em
cada um dos sistemas, a fim de interromper a reacdo de Fenton, para posterior analise do TOG
(GALVAO et al., 2006; MORAES et al., 2004; SILVA, 2013).

As amostras foram filtradas para retirada do ferro precipitado (0,45 um, Milipore), conforme
Silva (2013) e entdo encaminhadas para analise do TOG final. Dessa maneira, monitorou-se a
degradacdo de Oleos e graxas do sistema até 7h de tratamento, em intervalos de 1 hora. Esse
procedimento experimental foi repetido, e os resultados fornecidos sdo as médias entre eles. A fim de
testar o efeito da adicdo de ferro ao sistema, realizou-se 0 mesmo procedimento, porém, adicionando
uma pequena quantidade de Fe*? (0,4 mM) a cada um dos erlenmeyers, usando como fonte dos fons
ferrosos o sulfato ferroso heptahidratado P.A. (FeSO,4.7H,0).

2.5. Reacdo de Foto-Fenton

Foi utilizado um reator fotoquimico de ldmpada anular de fluxo ascendente do Ndcleo de
Ensino e Pesquisa em Petroleo e Gas (NUPEG) da Universidade Federal do Rio Grande do Norte
(UFRN), com capacidade para 0,9 L, conforme as Figuras 2 e 3. Utilizou-se uma lampada de
vapor de mercurio com 400 W de poténcia como fonte de irradiacdo. A lampada foi posicionada
no eixo longitudinal do reator, no interior de uma camisa de quartzo, com circulacdo de agua, a
fim de evitar o superaquecimento da lampada e manter constante a temperatura do meio
reacional, que foi monitorada por um termdmetro introduzido no reator (SILVA et al., 2012).
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Figura 2 — Esquema ilustrativo do Reator fotoquimico de
lampada anular ascendente (adaptado de SILVA et al., 2012).

Figura 3 — Reatorﬁ—)toqwmlco d Iémpad anular as?endehte do NUPEG —
UFRN que foi utilizado nos experimentos com reacéo de foto-Fenton.
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Preencheu-se todo o volume do reator com o efluente, cujo pH foi ajustado para 3 com
H,SO, e foi adicionado o sulfato ferroso. O peroxido de hidrogénio foi colocado em um
reservatorio externo ao reator e dosado automaticamente para o sistema por bomba peristaltica.
Foram coletadas amostras nos tempos de 0, 5, 10, 15, 20, 30, 45 e 60 min. Assim que se retirava
a aliquota de 10 mL do reator, adicionava-se 20 mL de agua destilada a amostra e 3 mL da
solucdo inibidora, a fim de interromper a reacdo de Fenton, para posterior analise do TOG
(SILVA, 2013). As concentragdes de Fe*? e H,0, foram 0,4 mM e 160 mM, respectivamente.

Também foi testado o uso da radiagdo solar. Utilizou-se uma concentracdo de 160 mM de
H.0,. O sistema reacional foram placas de Petri que ficaram expostas ao sol por um periodo de
até 7 horas, contendo 30 mL do efluente bruto com pH reduzido a 3 pela adi¢cdo de H,SO, e
H.0O,. Como foi aproveitado o ferro endogeno do efluente, ocorreu a reacéo de foto-Fenton-like.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. Caracterizacao do Efluente

Os resultados obtidos na caracterizacéo do efluente sdo mostrados na Tabela 1.

Tabela 1 — Resultados da caracterizacao do efluente bruto.

Parametro Valor medido  Valor ou faixa de valores (literatura)
pH 7,01 52— 74°
Condutividade (mS.cm™) 41 3,702°
Turbidez (NTU) 180 204,0°
Cloretos (mg.L™) 2100 80 — 200.000°
SDT (mg.L™) 3580,00 2130¢
Sulfetos (mg.L™) 19,0 11,0°
Ca*?(mg.L™) 150,3 13 — 25.800°
Mg*?(mg.L™) 91,2 8 — 6.000°
Na*(mg.L™) 1240,0 132 — 97.000°
K*(mg.L™) 60,10 24 — 4.300°
Fe™?(mg.L™) 34,5 <0,1—100°
SO, (mg.L™h 259,00 2 —1.650°
COz?(mg.L™) 9,6 -
HCO3 (mg.L™) 273,12 77 —3.900°
NO; (mg.L™) 0,09 40 - 100°
TOG (mg.L™) 81,0 2 — 565% 29,32°

Fonte: *USEPA (2000); "CARVALHO (2011); “AHMADUN et al. (2009);
IMENDONCA, FERREIRA e MOTTA SOBRINHO (2013).

3.2. Pré-tratamento por Flotacéo

Quando se realizou o experimento de flotagdo conforme descrito anteriormente, foi
medido um valor de TOG apés o tratamento de 42,7 mg.L™, o que representa uma eficiéncia de
aproximadamente 47% na remocdao dos 6leos e graxas do efluente bruto.
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Esse resultado se mostra satisfatorio quando se leva em consideracdo a simplicidade do
processo que foi aplicado e o seu custo-beneficio. Portanto, achou-se interessante avaliar o uso
desse processo como um pré-tratamento para o processo de oxidacdo, a fim de reduzir o teor de
contaminantes do efluente que é destinado ao tratamento por oxidacao, j& que esse € um processo
de custo mais elevado que a flotacao.

3.3. Reacao de Fenton

Quando se utilizou a rea¢do de Fenton para reducdo do TOG da agua de producgdo de
petréleo foram obtidos os resultados ilustrados no grafico da Figura 4. Ao analisa-lo, percebe-se
que os resultados obtidos nos experimentos usando a reacdo de Fenton e a de Fenton-like foram
bastante similares, indicando que nao ha vantagens em adicionar ferro no processo. Em ambos 0s
processos, houve uma pequena reducdo do TOG, em torno de 20%. Dando indicios da
necessidade do uso de radiacdo para aumentar a eficiéncia do processo, 0 que ja era esperado de
acordo com a literatura (MOTA, 2010; NOGUEIRA et al., 2007; PIGNATELLO, 1992;
ROCHA, 2010).
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Figura 4 — Reducdo do TOG da &gua de producdo em funcéo do
tempo das reacOes de Fenton (') e Fenton — like (#).

3.3. Reacao de Foto-Fenton

Usando o reator fotoquimico de lampada anular de fluxo ascendente para a realizacdo da
reacdo de foto-Fenton, foram obtidos os resultados mostrados no grafico da Figura 5a, enquanto
que os resultados para os experimentos de foto-Fenton-like usando a radiagdo solar s&o
mostrados no grafico apresentado na Figura 5b.

Analisando o gréfico da Figura 5a, percebe-se uma tendéncia a estabilizacdo ao final dos
60 minutos e, provavelmente, mesmo que se tivesse estudado o processo por mais tempo, nao
deveria haver uma grande variacdo em relacéo ao ultimo valor encontrado para o0 TOG, que foi de
12,33 mg.L™, representando uma eficiéncia na degradacdo dos 6leos e graxas da agua de
producéo de petroleo de aproximadamente 85%.
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Figura 5 — (a) Reducdo do TOG da agua de producédo em funcdo do tempo da reagdo de foto-
Fenton usando o reator fotoquimico de lampada anular de fluxo ascendente; (b) Reducéo do TOG
da agua de producgdo em funcdo do tempo da reacdo de foto-Fenton-like usando radiacdo solar.

Para o processo de foto-Fenton-like que fez uso da radiacdo solar, cujos resultados sdo
apresentados na Figura 5b, mediu-se um TOG ao final das 7 horas de tratamento de 16,33 mg.L™,
representando uma eficiéncia na degradacdo dos 6leos e graxas da dgua de producdo de petroleo
de aproximadamente 80,5% para esse processo.

Portanto, as sete horas de tratamento usando a radiacdo solar apresentaram resultado
similar ao obtido para o tratamento usando o reator fotoquimico. Assim, considerando o custo
energético para o uso do reator, conclui-se que é mais vantajoso economicamente usar a radiacéo
solar na fotodegradacdo, mesmo com o tempo demandado por esse processo sendo bem maior.

3.3. Combinacao dos Processos de Flotacdo e Oxidagdo Avancada

Tendo-se como base os resultados ja discutidos, decidiu-se avaliar o uso do processo de
flotacdo como pré-tratamento apenas para 0 POA com a reacdo de foto-Fenton, usando a radiacdo
solar como fonte de radiacdo. Essa escolha é justificada pelo fato desse processo ter sido
considerado com melhores resultados, considerando também os fatores econdémicos.

Foi quantificado TOG de 40,33 mg.L™ ap6s o tratamento por flotacdo. Quando se utilizou
a reacdo de foto-Fenton-like, como a segunda etapa do tratamento da dgua de producdo, obteve-
se um TOG final de 8,7 mg.L™ . O que indica uma eficiéncia global de aproximadamente 89% no
tratamento por flotacdo seguido do POA com a reacdo de foto-Fenton-like.

4. CONCLUSOES

O presente trabalho avaliou o tratamento da agua de producdo de petroleo através da
combinacéo entre o processo de flotacdo e diferentes processos de oxidacéo. Foram avaliados 0s
Processos de Oxidagdo Avancada (POA) usando as reagdes de Fenton e foto-Fenton e, para essa
ultima, foi avaliada a sua realizacdo tanto em um reator fotoquimico de lampada anular
ascendente quanto usando radiagéo solar.
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Tais processos foram escolhidos de modo a avaliar a reducéo inicial do TOG da agua de
producdo de petrdleo pelo pré-tratamento por flotagdo, cujo objetivo era recuperar o 6leo disperso
na fase aquosa e, sO entdo, utilizar os referidos processos de oxidacdo, a fim de degradar a carga
organica remanescente da primeira etapa do tratamento.

O processo de flotagdo avaliado, operou por um periodo de 2,5 h, sob uma agitacao de 1050
rpm e a 28°C, e resultou numa reducao de aproximadamente 47% dos 0leos e graxas do efluente.

Verificou-se que a reacdo de Fenton ndo apresentou boa reducdo do TOG (em torno de
20%), conforme esperado, e concluiu-se que, entre os processos de foto-Fenton estudados
(utilizando o reator e utilizando a radiacdo solar), esse ultimo foi o que apresentou melhor
eficiéncia, considerando-se o fator econdémico. Nesse processo, foi obtida uma degradacéo de
aproximadamente 80,5% dos 6leos e graxas, apos um periodo de 7 horas de tratamento.

Finalmente, a combinag&o entre flotacdo e foto-Fenton usando radiagdo solar, alcangou uma
eficiéncia global na remocéo de TOG de, aproximadamente, 89% (TOG final igual a 8,7 mg.L™).
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