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Por que 0 esperado € 0 que nos mantem
firmes, em pé, parados. O esperado é s6 0
comeco, mas € o inesperado que muda
nossas vidas!”

(Grey’s Anatomy)



RESUMO

No processo de exploracdo, producdo e processamento do petroleo é gerado uma grande
quantidade em volume de residuos liquidos, que podem contaminar a agua e o solo durante a
extracdo das bacias sedimentares. Grande parte destes residuos sdo aguas que sao produzidas
juntamente com o petroleo, advinda da extracdo de 6leo e gas em pogos. O crescente volume
de &guas produzidas resultante constitui-se em um perigo potencial para 0 meio ambiente.
Nos ultimos anos a indudstria do petrleo vem tentando encontrar alternativas para tratar esses
efluentes e atender a legislacéo vigente, em acordo com a norma 393/07 do CONOMA. Um
dos métodos utilizados nesse tratamento sdo 0s Processos Oxidativos Avancados — POA que
tém-se mostrado eficazes na degradacdo de compostos organicos, pois geram substancias com
elevado potencial de oxidacdo, capazes de degradar estes compostos. O presente trabalho
contempla o desenvolvimento de um reator fotoquimico estudando a degradacdo de
hidrocarbonetos presentes em um efluente sintético preparado com diesel, aplicado no
tratamento via Processo Foto-Fenton de efluentes contendo compostos organicos dissolvidos,
visando o tratamento da dgua produzida e sua contaminacdo por combustiveis, atuando na
recuperacdo da mesma. Este reator permitiu empregar e avaliar uma fonte emissora de
radiacédo (as lampadas fluorescentes de luz negra) para verificar o processo de degradagéo da
matéria organica presente no efluente. Amostras foram coletadas durante 0s ensaios
experimentais e analisadas com um Analisador de Carbono Organico Total (COT), os
resultados que foram obtidos demostraram um elevado percentual de degradacdo em certas

condicdes levando a quase mineralizacdo completa dos poluentes organicos.

Palavras-chaves: Agua Produzida, Processos Oxidativos Avancados, Reator Fotoquimico,
Foto-Fenton.



ABSTRACT

In the process of exploration, production and oil processing is generated a large amount of
liquid waste volumes, which can contaminate water and soil during the extraction process of
the sedimentary basins. Much of this waste is water that is produced along with oil, arising
from oil and gas extraction wells. The resulting increased volume of produced water
constitutes a potential danger for the environment. In recent years the oil industry has been
trying to find alternatives to treat these effluents and meet current legislation, one of the
methods used in this treatment are advanced oxidation processes - POA have proven effective
in degrading organic compounds, because they generate substances with a high oxidation
potential capable of degrading these compounds. The present work describes the development
of a photochemical reactor studying the degradation of hydrocarbons present in a synthetic
wastewater prepared with diesel applied in the treatment via photo-Fenton process and waste
Fenton containing dissolved organic compounds, aimed at application in the treatment of
produced water and contaminated for fuel, working in the recovery of produced water. This
reactor allowed to employ and evaluate a source of radiation the fluorescent black light. To
check the degradation process of organic matter, samples were collected during experimental
trials and analyzed with a total organic carbon analyzer (TOC), the results were obtained
demonstrated a high percentage of degradation under certain conditions leading to almost

complete mineralization of organic pollutants.

Keywords: Produced Water, Advanced Oxidation Processes, Reactor photochemical, photo-

Fenton.
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1 INTRODUCAO

O petroleo bruto € uma complexa mistura liquida oleosa de compostos orgénicos e
inorganicos em que predominam os hidrocarbonetos, desde os alcanos mais simples até os
aromaticos mais complexos, podendo conter também quantidades menores de compostos de
nitrogénio, compostos de oxigénio, compostos de enxofre e ions metélicos, principalmente de
niquel e vanadio (MORAES, 2012).

De acordo com a norma técnica Standard Terminology Relatingto Petroleum Products,
and Lubrificants — D 4175 09, da American Society for Testing and Materials (ASTM): “O
petr6leo é uma mistura de hidrocarbonetos de ocorréncia natural, geralmente em estado
liquido, que também pode incluir compostos de enxofre, nitrogénio, oxigénio, metais e outros
elementos”. Os hidrocarbonetos (6leo e gas) sdo substancias originadas a partir da
decomposicdo de matérias organica armazenada em sedimentos de baixa permeabilidade, que
sofrem reagdes termoquimicas, pela acdo do calor e da pressao, provocado pelo empilhamento
das camadas geoldgicas, migrando através fissuras e ficando aprisionado em reservatorios, de
forma a inibir a acdo oxidante da agua (UCHOA, 2008).

Nas Ultimas décadas, devido aos niveis de progresso em escala mundial, houve um
aumento na dependéncia do petroleo e de seus derivados para a manutencdo da atividade
industrial, entretanto as atividades de extracdo, transporte e refinamento de petréleo tém
contribuido para a contaminacgéo do solo e da agua com petréleo em todo o planeta (LOPES E
PIEDADE, 2010). Além disso, grande parte destes residuos sdo dguas produzidas juntamente
com o petréleo, advinda da extracdo de 6leo e gas em pogos que, sem tratamento, causa sérios
danos ambientais. A exploracdo do petréleo e/ou de seus derivados vem motivando a
realizacdo de pesquisas para recuperacao destas areas contaminadas (AISLABIE et al., 2004
apud MARIN et al., 2005).

De acordo com Chagas et al. (2012), agua produzida (AP) € o efluente resultante dos
processos de separacdo existentes nas estacOes coletoras e de tratamento na producgédo de
petréleo. O crescente volume resultante constitui-se em um perigo potencial para 0 meio
ambiente. Os riscos ambientais associados a AP podem variar em funcdo da composicao da
agua, das caracteristicas do local em que ela ocorre e da sua disposicéo final.

A agua produzida é um efluente cujo destino pode ser o descarte (jogada no mar) ou a

reinjecdo em pogos para recuperacao secundaria. O Conselho Nacional do Meio Ambiente —
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CONAMA, como 6rgao ambiental responsavel, edita algumas resolugdes prevendo 0 uso € 0
destino final desse efluente.

O descarte da agua produzida oriunda de pocos, tanto offshore como onshore, era feita
de acordo com os critérios estabelecidos pela resolucdo 357/05 do CONAMA. Contudo, a
crescente preocupacdo com os impactos que a disposicdo da agua produzida pode ocasionar
no meio ambiente levou a criacdo da Resolucdo 393/07 do CONAMA, que especifica o
descarte continuo de &gua de processo ou de producdo em plataformas maritimas de petroleo
e gas natural. Esta resolucdo estabelece que o descarte devera obedecer a concentracdo média
aritmética simples mensal de 6leos e graxas de até 29 mg/L, com valor maximo diario de 42
mg/L (MOTA, 2010a).

O descarte desse efluente € prejudicial ao meio ambiente, sendo assim indispensavel um
tratamento prévio. As técnicas utilizadas para o tratamento do efluente sdo método fisico-
quimico, mecanicos e bioldgicos, como o custo do método fisico e o custo dos produtos
quimicos para o tratamento quimico das lamas é de capital elevada, a aplicagdo destes
métodos é limitada (AHMADUN et al., 2009).

A AP destinada ao tratamento, pode conter concentracfes de 6leo que variam de 50 a
5000 ppm, elevado teor de salinidade (entre 40.000 e 150.000 mg/L de NaCl) e pode conter
teor de sélidos suspenso (TSS) variando entre 5 a 2000 ppm. Além disso, podem também
estar presentes micro-organismos e gases dissolvidos, como o gas carbdnico e sulfidrico
(KUNERT, 2007 apud MELO, 2013).

Devido, principalmente, a complexidade dessas AP, normalmente os métodos atuais de
tratamento ndo sdo possiveis remover componentes organicos e inorganicos dissolvidos. Por
outro lado, o tratamento bioldgico € um método de baixo custo para a remogéo e suspensao de
compostos de campo de petroleo de aguas residuais em instalacGes de extracdo em terra. Em
instalacOes de extracdo offshore, devido a limitaces de espaco, sdo preferidos tecnologias de
tratamento fisico-quimicas compactas.

Dentre as técnicas convencionais 0s Processos Oxidativos Avancados (POA), vém se
destacando como uma alternativa eficiente para o tratamento de &gua produzida nos pogos de
petréleo. O POA baseia-se na capacidade de degradar os compostos organicos, levando a
reducdo ou mesmo a total mineralizacdo da carga organica toxica presentes em efluentes
aquosos, diminuindo assim a emissao de poluentes no meio ambiente ou mesmo permitindo a

recuperacdo da agua para ser utilizada para outros fins (MOTA, 2010a).
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O processo Foto-Fenton é uma opcao de POA, na qual utiliza radiacdo UV na reacéo,
empregando reatores fotoquimicos. Este processo emprega o peroxido de hidrogénio para a
formacéo espontanea de radicais livres na presenca de fons ferrosos (Fe**), sendo este oxidado
a fons férricos (Fe*®). Verifica-se que na presenca de luz ocorre a regeneracdo dos fons
férricos para ions ferrosos (YAVUZ, 2006). Neste contexto, o processo Foto-Fenton, tem sido
aplicado a sistemas aquosos e tem se mostrado capaz de mineralizar toda a matéria organica

presente no meio, resultando em gas carbénico e agua (SILVA, 2002b).

1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Objetivo Geral

Esse trabalho tem como objetivo utilizar a técnica de tratamento POA Foto-Fenton para
degradacdo de hidrocarbonetos presente em efluentes sintético visando a aplicar em agua

produzida em campos de petréleo.
1.2.2 Objetivos especificos

Os objetivos especificos desse trabalho sdo:

e Preparar efluentes sintéticos utilizando o diesel via processo Foto-Fenton;

e Ultilizar processo oxidativo avancado (POA) no tratamento do fluido sintético, visto
que esse método apresenta grande potencial aplicado no tratamento de aguas e
efluentes devido a sua alta eficiéncia na oxidagdo de contaminantes organicos.

e Tratar o fluido sintético através de um reator fotoquimico, analisar amostras coletadas
durante os ensaios experimentais em um analisador de carbono organico total (COT),
com o propdsito de verificar o processo de degradacdo da matéria organica, comparar

e discutir acerca dos resultados.
1.2.3 Organizac¢ao do Trabalho

O presente trabalho foi desenvolvido com base em uma pesquisa bibliogréfica sobre a

temética abordada, baseada em literaturas especificas da area, e na realizacdo de experimentos
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de tratamento em &gua produzida sintético. A organizacdo deste trabalho foi elaborada de
acordo com o seguinte:

e O capitulo 1 contém a introducéo e objetivos desse estudo.

e No capitulo 2, a fundamentacéo tedrica que darad suporte ao método estudado, no
qual serdo usados para o tratamento do efluente, os métodos oxidativos
avancandos e estudos ja analisados por alguns pesquisadores, enfatizando o
método Fenton e Foto-Fenton, que é o método usado neste trabalho.

e No capitulo 3, sdo apresentados os materiais e métodos usados no tratamento da
agua.

e No capitulo 4, serdo apresentados os resultados e discursoes.

e No capitulo 5, serdo apresentadas as consideraces finais deste trabalho.
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2 FUNDAMENTAGCAO TEORICA

Na industria de petroleo, a geracao de efluentes é inevitavel, destacando a quantidade de
aguas residuais gerada em todas as etapas do processo de produgdo: extracdo, transporte e
refino. Na extracdo, uma quantidade consideravel de agua é injetada nos pog¢os visando
aumentar a pressdo, alem de que em alguns casos ja existem uma grande quantidade de agua
misturada ao proprio oleo.

A proporc¢édo agua/dleo (A/O) aumenta com a idade do poco atingindo em alguns casos
a proporcao de mais 90% de &gua, no caso do Rio Grande do Norte 0s po¢os que estdo em
producdo se encontram no fim da sua vida produtiva, tendo consequentemente uma grande
producdo de agua.

Para Chagas et al. (2012) o crescente volume resultante constitui-se em um perigo
potencial para o meio ambiente. Os riscos ambientais associados a AP podem variar em
funcdo da composicdo da &gua, das caracteristicas do local em que ela ocorre e da sua
disposic¢do final. Podendo ocorrer poluicdo em rios, mar, lagos, contaminacdo em aquiferos e
do solo, danos a flora e a fauna.

Estimava-se um volume de AP produzido no mundo, em 2011, em 260 milhGes de
barris por dia. No Brasil, a producdo aproximada de AP ¢é de 3,8 milhdes de barris por dia
(NUNES, 2010 apud MOTTA et al., 2013).

2.1 AGUA PRODUZIDA

A &gua produzida (AP) é uma mistura de materiais organicos e inorganicos. Alguns
fatores, como localizagdo geografica do campo, sua formacdo geoldgica, tempo de vida de
seus reservatarios, e do tipo de produto de hidrocarbonetos sendo produzido podem afetar as
propriedades fisicas e quimicas deste efluente (SIQUEIRA, 2013).

AP ¢ o efluente resultante dos processos de separacéo existentes nas estacdes coletoras e
de tratamento na producdo de petrdleo. De acordo a Resolugdo CONAMA 393/07 agua de
processo ou de producdo ou agua produzida: é a agua normalmente produzida junto com o
petréleo.

As &guas produzidas sdo consideradas como um subproduto da producdo de petréleo.
Entretanto, pelas caracteristicas sdo um efluente da industria do petréleo e como tal devem ser

tratadas e descartadas.
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Segundo Ahmadun et al. (2009) a &gua produzida € considerada um desperdicio nos
campos petroliferos, um residuo ou mercadoria e seu tratamento tem um custo. Para gerenciar
este efluente deve-se seguir uma hierarquia de trés niveis de prevencéo da poluig&o:

1. Empregando tecnologias para minimizar a producéo de dgua produzida,
2. Reutilizacgéo e reciclagem,
3. Se nenhuma dessas opcoes € pratica, a eliminacdo/descarte € a opgdo final.

Existem vérias opcOes disponiveis para a utilizacdo das AP, que podem ser utilizados
pelas empresas do setor de petroleo e gas (GOMES, 2014a):

e Injecdo: Injecdo de &4gua produzida na mesma formac&o a partir da qual o 6leo
é produzido ou tratar a formacao de outro po¢o com essa agua;

e A quitacdo: tratamento de agua produzida para atender onshore ou offshore
regulamentados para descarte;

e Reutilizacdo na exploracdo de petroleo e gas: tratar a dgua produzida para

atender as qualidades exigidas para usa-lo em operac¢des habituais de campos;

e Consumo em uso benéfico: tratamento de agua produzida para atender a

qualidade necesséria para o uso benéfico, usando para irrigacdo, pastagens

restauracdo, gado e animais para consumo.

2.2 ORIGEM/ EXTRACAO DE AGUA PRODUZIDA

A origem basica da AP juntamente com o petr6leo estd relacionada as condicBes
ambientais existentes durante a génese deste 6leo. Um ambiente geol6gico marinho ou
lacustre, em que tenha havido intensa deposicdo de matéria organica, associada com posterior
soterramento, e condic¢des fisico-quimicas apropriadas tende a reunir os condicionantes
necessarios para o aparecimento do petréleo nas rochas matrizes (SOARES, 2013).

O petroleo gerado migra para rochas permedveis adjacentes que, trapeadas
estruturalmente por rochas impermeaveis, resultam em acumulagdes nas rochas reservatério
(Figura 1). Durante milhares de anos o petréleo se concentra, segregando-se da agua, mas,
mantendo muitas vezes, contato com o aquifero. A producdo de petréleo e de agua ocorre
guando a rocha reservatorio portadora do 6leo é colocada em contato com a superficie, por
meio de pogos de petrdleo (SILVA et al, 2005).
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Figura 1: Esquema de migragéo do petrdleo.

Os pocos sdo perfurados com base em estudos da estrutura geoldgica, de modo que a
guantidade de agua produzida a principio seja pequena. Em virtude da producéo, pode ocorrer
0 movimento do contato Oleo/agua (O/A) inicialmente existente no reservatorio. A agua
comeca a alcancar os pogos produtores (SILVA et al, 2005).

Rosa et al. (2006 apud CARVALHO, 2011) relatam outro fator complicador para
formacdo da agua produzida: o mecanismo de influxo de &gua. Quando a formacéo
armazenadora do 6leo ou gas estd conectada diretamente com um grande aquifero, podera
ocorrer a elevacdo do contato agua/6leo (A/O) (cone de agua) e, consequentemente, um
aumento na razdao (A/O). Inicialmente a razdo A/O cresce de forma continua, inicialmente

pelos pogos situados nas partes mais baixas da formagao rochosa (Figura 2).

Figura 2: Esquema do contato 6leo/dgua em formacdo armazenadora, onde: 1 representa a
agua de formacgdo presente no reservatorio de Oleo (dgua conata) e 2 representa a agua
injetada nos po¢os para viabilizar os métodos convencionais de recuperacao de petréleo.

Fonte: adaptado de Carvalho (2011).
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2.2.1 Caracteristicas de volumes produzidos

Entre 2001 e 2011, a produgdo mundial de petr6leo aumentou em 12%, passando de
74,77 milhGes para 83,58 milhdes de barris por dia. No Brasil nesse mesmo periodo, o
aumento foi ainda mais significativo: ultrapassou 60%, passando de 1,34 milhdes para 2,19
milhGes de barris por dia (BP, 2012). A producéo brasileira esta mais concentrada nos estados
do Rio de Janeiro e Espirito Santo que detém, aproximadamente, 74% e 15% do total,
respectivamente (ANP, 2012).

S6 no ano de 1998 foram produzidos 9,3x10°m3 de agua de producdo na bacia de
campos, maior produtor nacional de petroleo. Estimava-se um volume de AP produzido no
mundo, em 2011, em 260 milhdes de barris por dia, considerando-se a produ¢do mundial de
6leo em 83,58 milhdes de barris de por dia, conforme BP (2012). S6 na china sdo produzidos
50 milhdes de toneladas de agua produzida por ano.

Segundo dados da International Association of Oil & Gas Producers — OGP (2002) o
volume de agua produzida é crescente e com o tempo, podendo chegar a 10 (dez) vezes o
volume de 6leo produzido. A Tabela 1 ilustra a quantidade de dgua produzida nas diferentes

regides produtoras no mundo.

Tabela 1: Quantidade de agua produzida em diferentes regides produtoras.

Pais Quantidade de &gua de | Fonte Produtora
producéo

Estados Unidos (Campos, | 330 mil m3/dia Campos petroliferos onshore

Nobregas e Sant’anna Jr,

2001)

Omad — Emirados Arabes | 330 mil m¥/dia Campos petroliferos onshore

Unidos (Mansour e

Mushataque, 2007)

Brasil — Bacia Potiguar | 80 mil m¥/dia Campos petroliferos onshore

(Ramalho, 2008)

Fonte: OGP (2002).

Um campo novo pode produzir de 5% a 15% em volume de &gua, a medida que o0s
pocos se esgotam, essa dgua pode atingir uma faixa de 75% a 90% em volume. Isto ocorre
devido a maior injecdo de agua (vapor e liquida), para recuperacdo dos pocos maduros
(ROSA et al., 2006).

24




Segundo Siqueira (2005 apud CARVALHO, 2011) uma parcela significativa dos
campos produtores de hidrocarbonetos no Brasil é considerada como campos maduros, ou
seja, em fase de declinio (maior producdo de agua). Neste contexto, encontram-se as bacias

exploradoras principalmente nos estados da Bahia, Rio Grande do Norte, Sergipe e Espirito

Santo.
A Figura 3 mostra a producao de agua onshore e offshore desde 1990, e estimativa entre

2009 e 2015. No Brasil, a producao aproximada de AP é de 3,8 milhdes de barris por dia
(MENDES, 2012).

Segundo Gomes (2014a), os maiores quantitativos de geracdo de agua produzida nas
bacias sedimentares brasileiras sdo observados nas Bacias de Campos, no litoral do estado do

Rio de Janeiro, Espirito Santo, no estado de mesmo nome, e Potiguar, no Rio Grande do

Norte.
Destaca-se, no entanto, que o volume de agua de producdo verificado na Bacia de

Campos esta associado ao elevado numero de campos de producdo de 6leo e gas presentes

nesta regido (46 em 2013).

Figura 3: Producdo de agua global Onshore e Offshore.
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Fonte: Ahmadun et al. (2009).

A Tabela 2 contém dados de producdo de petroleo e agua dos campos da Bacia

Potiguar no ano de 2013.
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Tabela 2: Producéo de petrdleo e agua produzida para os campos da Bacia Potiguar, no ano de

2013.
Bacia Campo Inicio da Producao de Producao de
producao Petroleo (m3) Agua (md3)
Agulha 30/06/1979 16.865,19 66.706,91
Arabaiana 06/08/2002 8.639,11 4.337,59
Aratum 31/03/1987 12,601.07 258.901,39
Cioba 16/03/2007 31.715,40 310,32
Potiguar | Oeste de
Ubarana 01/05/1999 5.755,11 8.3
Pescada 01/05/1999 16.896,54 692,58
Serra 28/02/1997 226.210,92 782.625,21
Ubarana 30/06/1976 111.892,56 23.934,15
Total 417.974,83 1.137.516,45

Fonte: adaptado de Gomes (2014a).

No Brasil, no ano de 2013, foi descartado no mar cerca de 123 milhdes de m3 de agua
de producéo, volume superior ao de 6leo produzido (aproximadamente 107 milhGes de m3).
Os empreendimentos localizados na Bacia de Campos foram responsaveis pelo descarte de
97% deste quantitativo e 87% da producdo total de petréleo para 0 mesmo ano (GOMES,
2014a).

2.2.2 Contaminantes

A qualidade da AP esta intimamente ligada a composicdo do petroleo. Os
contaminantes podem ser influenciados pelos seguintes fatores de forma significativa: as
caracteristicas fisicas, quimicas e biologicas da agua, a formacdo geoldgica e a localizacédo
geogréfica do reservatério (MOTTA et al., 2013). Além do volume, sua composic¢do, ou
gualidade, também pode variar consideravelmente. A Tabela 3 mostra 0s principais
compostos constituintes da AP.

A composicdo da AP e dependente do Oleo cru ou gas natural que estdo sendo
produzidas e inclui geralmente uma mistura de hidrocarbonetos liquidos ou gasosos, agua,
solidos dissolvidos ou suspensos, tais como a areia ou de sedimentos finos, e aditivos
injetados na formagdo em consequéncia das atividades da exploragdo e da producédo

(GOMES, 2009b).
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Tabela 3: Os principais compostos constituintes da Agua produzida.

Compostos:

Oleos Micro-organismos

Minerais dissolvidos da formacéo Metais pesados

Alta salinidade Solidos da producao

Particulas de 6leo em suspensao; Gases dissolvidos

Produtos quimicos adicionados nos E algumas vezes radioatividade.
diversos processos de producéo

Fonte: adaptado de Motta (2013).

Os teores de sais dissolvidos encontrados nessas dguas sdo extremamente variaveis, trés
a quatro vezes, superiores aos normalmente existentes na agua do mar. As AP sdo, também,
mais ricas em calcio do que em magnésio e geralmente tém pH menor que 7.

Essa variacdo da composicdo/qualidade da AP pode afetar diretamente no tratamento
empregado, necessitando constantes ajustes. Um bom exemplo € a AP na UM- RN/CE, uma
Unica Estacdo de tratamento de Efluente (ETE) desta unidade recebe efluentes de 48 pocgos
(Onshore e Offshore) o que leva a grandes varia¢fes na qualidade da agua resultando em um
complicador aos futuros processos de tratamento (CARVALHO, 2011).

Além da contaminacdo da &gua, o petrdleo e seus derivados podem contaminar o solo
requerendo um processo efetivo de remediacdo. A remediacdo do solo é um dos maiores

desafios encontrados por técnicos e pesquisadores (MOTA, 2010a).

2.3 LESGILACAO VIGENTE

Diversas variaveis determinam os impactos que a agua produzida ird causar no meio
ambiente. Dentre estas, incluem-se, principalmente, as propriedades fisicas e quimicas dos
seus constituintes, temperatura de descarte, bem como seu teor de matéria organica
dissolvida.

Sobre o gerenciamento, tratamento e padronizagdo da dgua produzida e seu descartes
no ambiente, ndo existem muitas regulamentacGes especificas aplicaveis, apesar dos grandes
volumes gerados deste efluente e do seu potencial de danos ao meio ambiente. A Lei
9.478/97, conhecida como Lei do Petroleo, dispde sobre a Politica Energética Nacional, as
atividades relativas ao monopdlio de petrdleo, institui o Conselho Nacional de Politica
Energética, orgao de assessoria e consulta da Presidéncia da Republica, com atribuicdo de
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propor politicas para o setor petrolifero, e a Agéncia Nacional do Petréleo (ANP), atualmente
denominada Agéncia Nacional do Petr6leo, Gas Natural e Biocombustiveis (GOMES, 2014a).

A ANP como 6rgéo regulador da industria do petroleo tem o papel de promover a
regulacdo, a contratacdo e a fiscalizacdo das atividades econémicas integrantes do setor,
podendo ainda atuar e aplicar sancdes administrativas em decorréncia do seu poder de policia
administrativa.

A 4gua produzida é um efluente cujo destino pode ser o descarte (jogada no mar) ou a
reinjecdo em pogos para recuperacao secundaria. O Conselho Nacional do Meio Ambiente —
CONAMA, como 6rgdo ambiental responsavel, edita algumas resolucfes prevendo o uso e o
destino final desse efluente.

A Resolucdo 393/07 do CONAMA, especifica o descarte continuo de dgua de processo
ou de producdo em plataformas maritimas de petroleo e géas natural. E a Gnica resolucéo
voltada especificamente para a regulamentacdo dos padrdes e praticas relacionadas a agua
produzida.

Entretanto, a mesma dispGe exclusivamente sobre o descarte continuo deste efluente em
plataformas maritimas de 6leo e gas natural, ndo sendo aplicavel a outros empreendimentos
da mesma natureza, porém realizados onshore. Esta resolucdo estabelece que o descarte
devera obedecer a concentracdo média aritmética simples mensal de 6leos e graxas (TOG) de
até 29 mg/L, com valor méximo diério de 42 mg/L (MOTA, 2010a).

Caso haja descarte de agua produzida com valores de TOG acima do limite méximo
diario estabelecido, devera haver comunicacdo imediata ao 6rgdo ambiental. Ja para situacdes
onde a média mensal fique acima de 29 mg/L, devera ser elaborado um relatério de ndo
conformidade para encaminhamento ao 6rgao ambiental com a identificacdo e justificativa do
ocorrido (CONAMA, 2007).

Ao entrar em contato com o ambiente marinho a dgua produzida passa por diversos
processos quimicos, fisicos e bioldgicos, conhecidos como intemperismo que isolados ou
conjuntamente contribuem para redugéo dos efeitos desta, bem como diminuem seu potencial
de toxicidade para os organismos. Dentre os principais processos, destacam-se a diluigéo,
dispersdo, volatilizacdo de hidrocarbonetos de baixo peso molecular, rea¢6es fisico-quimicas,
adsorcéo sobre material particulado, sedimentacdo e biodegradacdo (NIU et al., 2011 apud
CARVALHO, 2011).
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Neffet et al. (2006 apud CARVALHO, 2011) relatam que apenas as fragcbes mais
leves de constituintes organicos aparecem na agua de producgdo, visto que as fracbes mais
pesadas sdo retidas durante o processo de separacao do 6leo.

2.4 TRATAMENTO DA AGUA PRODUZIDA

A alternativa a ser adotada para tratamento e destino da AP depende de varios fatores,
tais como: localizacdo da base de producdo, legislacdo, viabilidade técnica, custos e
disponibilidade de infraestrutura e de equipamentos.

As estacbes de tratamento de &guas residudrias (ETAR), que no Brasil séo
frequentemente designadas por EstacGes de Tratamento de Efluentes (ETE), consistem em
locais destinados ao tratamento de aguas tanto de origem doméstica quanto de origem
industrial. Em uma ETE, as aguas residuarias passam por varios processos de tratamento com
0 objetivo de separar e diminuir a quantidade de materiais poluentes presentes (Figura 4).
Muitas vezes, sd0 necessarios varios processos de tratamento de um efluente para o seu

enguadramento nos padrdes estabelecidos pela legislacdo ambiental.

Figura 4: Fluxograma de estacdo de tratamento de agua produzida de campos de producao.
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Fonte: Notas de Aulas, Mota (2013).

O tratamento da agua de producdo antes do descarte remove solidos e liquidos ndo-

aquosos dispersos, incluindo 6leo disperso, sélidos suspensos e particulas bacterianas, assim
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como a maior parte de hidrocarbonetos volateis e gases corrosivos, como o0 gas carbdnico
(COy) e 0 acido sulfidrico (H,S) (GOMES, 2014a).

Algumas tecnologias vém sendo desenvolvidas buscando um gerenciamento mais
adequado da AP. No caso da producéo offshore, uma alternativa a ser disseminada, em futuro
préximo, sdo os sistemas submarinos de separacdo de AP. Nessa tecnologia, a agua é
separada do 6leo no fundo do mar, logo na saida do po¢o. Em seguida, a AP ¢é reinjetada em
outro poco, ndo chegando, portanto, a superficie.

Entre as suas vantagens esta a de evitar com que o sistema de tratamento de agua seja
feito no convés da plataforma, o que elimina, assim, a instalacdo de vasos de grande volume e
de peso em uma area em que a disponibilidade de espaco é um aspecto extremamente
importante para a operacdo do empreendimento (VEIL et al., 2004 apud. MOTTA et al.,
2013).

A escolha do tratamento que sera usado depende dos compostos que deseja retirar, que
por sua vez depende da finalidade escolhida para 4gua produzida. Os objetivos para realizar
o0s tratamentos na dgua produzida podem ser:

e Remoc&o de 6leo sob as formas dispersas;

e Remocdo de compostos organicos soluveis;

e Desinfeccdo para remocao de bactérias e algas;

e Remocdo de solidos, turbidez e areia;

e Remogé&o de gases dissolvidos;

e Sulfatos, nitratos e agentes de incrustacao;

e Abrandamento, para remogéo de dureza em excesso;

e Remocdo de compostos diversos e ajuste de adsor¢do de sédio (MOTTA et al.,
2013).

Esses processos de tratamento podem ser por meio:

e Fisicos: E 0o método de separacdo pelas forcas fisicas. Foram os primeiros métodos a
serem utilizados, conhecidos por processos fisicos. Exemplos: floculacéo,
sedimentacdo, flotacdo, filtracdo etc.

e Quimicos: Métodos de tratamento no qual a remocao ou conversao dos contaminantes
é provocada pela adi¢do de reagentes quimicos, conhecidos por processos quimicos.

Exemplos: Precipitacdo, adsorcao, desinfeccdo, coagulagéo etc.
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e Biologicos: Métodos de tratamento no qual a remocdo dos contaminantes € feita pela
atividade bioldgica, conhecidos por processos biologicos. O tratamento bioldgico é
usado para remover as substancias organicas biodegradaveis.

As etapas dos tratamentos podem ser primérias, com uso de separadores gravitacionais;
secundaria, engloba os processos de neutralizagdo, coagulacdo quimica seguida por
sedimentacdo, e processos de filtracdo e flotacdo; terciarias podendo ser de origem bioldgica
ou fisica, incluido uso de lodos ativados, lagoas areadas, filtros bioldgicos, lagoas de
estabilizacdo, torres de oxidacgdo, filtracdo, adsorcdo em carvdo ativo e osmose reversa
(MORAIS, 2015a).

Os hidrociclones e a flotagcdo séo os processos de separacdo O/A mais utilizados pela
indUstria do petréleo. A flotacdo procura recuperar o residuo de 6leo através de separacdo
gravitacional, enquanto que os hidrociclones aceleram esse processo através da forca
centrifuga (THOMAS, 2004).

Os separadores gravitacionais sdo frequentemente utilizados para separacdo do dleo
livre e dispersos da &gua, mas a medida que o tamanho das gotas diminui, esta técnica de
separacdo se toma muito ineficiente. Normalmente, para remoc¢do do éleo emulsificado é
utilizada a técnica da flotacdo auxiliada pela quebra da emulsdo com adicdo de coagulantes
e/ou polimeros floculantes (ELLIS e FISCHER, 1973 apud GOMES, 2007c).

Nas etapas ditas como primarias os fluidos produzidos (6leo, gas e 4gua) irdo passar por
um separador gravitacional podendo ser bifasico ou trifasico, atuando em série ou paralelo,
conforme Thomas (2001). Nos separadores bifasicos ocorrerd a separacdo liquido/gas e no
trifasico ocorre também a separacdo gas/éleo/agua, com as separagfes ocorrendo devido a
acao da gravidade, separacdo inercial, aglutinacdo das particulas e forcas centrifugas. Ao sair
do separador a dgua é enviada para um vaso desgaseificador que ira remover o gas ainda
presente no liquido, em seguida sera enviada para um separador agua/éleo, sendo o0s
flotadores e hidrociclones os mais utilizados na industria do petréleo.

Na flotagcdo ocorre a recuperacao do residuo de dleo através de separagdo gravitacional
em tanques, a partir de ar dissolvido ou disperso injetados no tanque que causam a reducao da
densidade das particulas de 6leo fazendo-as flutuar. Nos hidrociclones este processo é mais
acelerado, a agua oleosa é introduzida sob pressdo tangencialmente no trecho de maior
diametro, sendo direcionada em fluxo espiral para o trecho de menor didmetro forcando os

componentes mais pesados (agua e sélidos) contra as paredes (THOMAS, 2001).
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2.4.1 Tratamento fisico

E 0 método de tratamento de efluentes mais utilizados em refinarias. Os separadores
gravitacionais consistem no tratamento primario caracteristico para os efluentes de processos
e para o sistema de esgoto das aguas oleosas, 0s separadores sdo projetados de acordo com 0s
critérios do API (American Petroleum Institute). Nesse tipo de separador, 0 6leo se acumula
na superficie e os solidos pesados seguem para o fundo, sendo a remocdo do dleo
sobrenadante e da lama de fundo removidos periodicamente (Figura 5) (TEIXEIRA, 2004).

Os separadores gravitacionais, baseado nos principios de sedimentacdo, ndo tém a
capacidade de separar os 6leos emulsionados presentes nos efluentes. Para remogdo do 6leo
emulsionado é preciso quebrar a emulsdo formada para, entdo, permitir a coalescéncia das
gotas de Oleo. Apos a coalescéncia, 0 6leo podera ser separado por métodos gravitacionais.
Para quebrar as emulsdes sdo empregados reagentes quimicos desestabilizantes (tensoativos
ou surfactantes) (PEREIRA, 2011).

Figura 5: Separador trifasico Horizontal.
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Fonte: Thomas, (2001).

2.4.2 Tratamento quimico

Na Coagulacgéo e Floculagdo Quimica consiste a adi¢do de um reagente quimico (agente
coagulante/floculante) ao efluente de forma a promover a precipitacdo das particulas de
sujeira. Os agentes floculantes mais usados séo: sulfato de aluminio, cloreto férrico e cloreto
de aluminio (Figura 6) (PEREIRA, 2011).
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Em alguns casos, substancias naturalmente presentes nos efluentes (como bicarbonato
de célcio e carbonato de magnésio), podem formar precipitados, agindo como promotores de
floculacdo. E feita um controle do pH do efluente numa faixa apropriada, ocorrendo a reagio
de floculacdo, cujos produtos (insollveis) se aglomeram na forma de flocos (MORAIS,
2015a).

Durante o processo de aglomeragdo, essas particulas se associam a outros materiais em
suspensdo ou coloidais. O floco aumenta de tamanho, sua densidade se eleva e eles
precipitam, levando consigo qualquer material insoltivel que tenha sido “aprisionado” durante

a etapa de crescimento.

Figura 6: Esquema de floculag&o.
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Fonte: NaturalTec — Tratamento de Agua e meio Ambiente (2014).

Polietetrélitos podem ser usados para apressar o processo de floculacdo. A floculagdo é
efetiva na reducdo da quantidade de material em suspenséo presentes nos efluentes (reduz a

turbidez). O contetdo de 6leo pode ter seu grau de solubilidade reduzido.

2.4.3 Tratamento Bioldgico

Os compostos fendlicos séo considerados os principais contaminantes deste tipo de
efluente, assim como os hidrocarbonetos. Contudo, se a toxicidade for muito elevada, pode
prejudicar o tratamento biol6gico. Segundo Carvalho (2011) normalmente, o tratamento
bioldgico é feito por trés processos distintos:

« Lagoa de oxidacdo: requerem grandes areas para sua constru¢do, mas constituem um

processo de baixo custo. Possuem um longo tempo de residéncia (de até 180 dias) e requer a
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remocdo periodicamente das algas mortas. No entanto, ja existem lagoas com tempo de
residéncia de trés dias e que produzem efluentes de alta qualidade;
» Lodos Ativados: € basicamente 0 mesmo processo das lagoas de aeracdo forcada, porém

com maior concentracdo de microrganismos, 0 que acelera a decomposicdo da matéria
organica, e possui mais equipamentos. O processo consiste de um tanque aerado (tanque onde
ocorrem as reacOes e 0s processos de (bio) degradacdo ou depuracdo da matéria organica
presente) que contém microrganismos numa mistura esgoto-lodo ativado, seguido por um
tanque de decantacdo. O efluente liquido passa por clarificador, onde serdo removidos 0s
solidos (Figura 7).

« Filtracdo Biologica: Nesse processo, microrganismos ativos, previamente selecionados, sdo

concentrados e formam uma camada de limo sobre superficie de pedras ou plastico, em um

tanque aberto que tem o fundo perfurado.

Figura 7: Esquema de tratamento por Lodos ativos, com Tanques/Lagoas Areada.
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Fonte: NaturalTec — Tratamento de Agua e meio Ambiente (2014).

2.5 METODOS OXIDATIVOS AVANCADOS

A poluicdo ambiental pode, sem duvida nenhuma, ser hoje em dia apontada como um
dos grandes problemas dos paises desenvolvidos e em desenvolvimento. Isso é decorrente,
ndo apenas de um, mas de uma série de fatores, como o mau uso dos recursos naturais, a

ineficiéncia da legislacéo e a falta de consciéncia ambiental.
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Felizmente, nos Gltimos anos tem sido observada uma tendéncia de mudanga. Uma série
de estudos cientificos e o proprio histérico dos passivos existentes sdo utilizados como uma
importante ferramenta no desenvolvimento de novas tecnologias de tratamento e mesmo na
implantacdo de processos/acGes ambientalmente corretas (TEIXEIRA, 2004).

O tratamento de efluentes € um assunto de extremo interesse devido a magnitude dos
Impactos que séo causados quando ocorre um gerenciamento inadequado dos mesmos. Assim,
tem-se notado uma tendéncia crescente por parte das empresas petroliferas em buscar
alternativas que levem a solugfes cada vez mais eficazes no que diz respeito ao destino da
agua produzida.

Muitos sdo os métodos de tratamento de aguas, mas a maioria, como a flotacao,
filtracdo e adsor¢do com carvao ativo sdao métodos fisicos e quimicos de separacdo ndo
destrutivos, ou seja, eles apenas retiram os poluentes e o transferem para outros lugares,
gerando com isso, dep6sitos concentrados.

De acordo com Mota (2003c) em &guas contaminadas com altas concentracfes de
substancias organicas ndo biodegradaveis, onde um tratamento bioldgico de agua ndo é
possivel, o0s processos oxidativos avangados (POA) surgem como alternativa para o
tratamento, pois sdo capazes de gerar radicais hidroxilas altamente oxidantes, os quais podem
reagir com praticamente todas as classes de compostos organicos, degradando-os e resultando
em sua completa mineralizagao, obtendo com produto CO, e H,O ou resultando em produto

mais biodegradaveis.

Os Processos Oxidativos Avancados sdo tecnologias caracterizadas pela geracdo de
radicais hidroxila, substancias altamente reativas e ndo-seletivas, empregada na degradacéo de
compostos organicos toxicos presentes em um meio (como efluentes e solos). A destruicdo 0s
poluentes e a ndo geracdo de residuos toxicos é uma das grandes vantagens dos POA.

Os radicais hidroxila possuem um elevado poder de oxidacdo e sdo capazes de reagir
com praticamente todas as classes de compostos organicos, podendo levar a uma completa
mineralizacdo destes compostos, ou seja, a formacdo de dioxido de carbono, agua e sais
inorganicos, ou a conversao em produtos menos agressivos.

Esses radicais hidroxila podem ser gerados a partir de diversos POA, possibilitando
dessa forma, aplicar um processo mais indicado para cada condicdo especifica de tratamento.
Esses radicais podem ser formados por processos que podem ser classificados em sistemas

homogéneos ou heterogéneos, conforme a auséncia ou a presenca de catalisadores na forma
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solida, além de poderem estar ou ndo sob irradiagdo, a Tabela 4 mostra quais sdo esses
processos (TEIXEIRA, 2004).

Os Processos Oxidativos Avancados tém merecido destaque devido a sua alta eficiéncia
na degradacdo de inumeros compostos organicos e custo operacional baixo. Tém se mostrado
como uma alternativa no tratamento de adguas superficiais e subterraneas, bem como de aguas

residuais e solos contaminados.

Tabela 4: Sistemas tipicos de Processos Oxidativos Avangados.

COM _
IRRADIACAO
03/UV
H:0z2/UV
FEIXE DE ELETRONS

SISTEMAS us
HOMOGENEOS H,0,/US
UV/US
SEM
IRRADIACAO
Os/H:0:
05/OH"
Hx0x/Fe™ (FENTON)
COM _
IRRADIACAO
SISTEMAS TiOw/0x/UV
HETEROGENEOS Ti0,/Ha0,/UV
SEM
IRRADIACAO
ELETRO-FENTON

Fonte: adaptado de Teixeira (2004).

Segundo Teixeira (2004) os POA apresentam um série de vantagens, podendo-se citar:
» Mineralizam o poluente e ndo somente transferem-se de fase;
» S&o muito usados para compostos refratarios a outros tratamentos;
» Transformam produtos refratarios em compostos biodegradaveis;
= Podem ser usados com outros processos (pré e pds-tratamento);
= Tem forte poder oxidante, com cinética de reacao elevada;
= Geralmente ndo necessitam de um pds-tratamento ou disposicao final;
» Tendo sido usado oxidante suficiente, mineralizam o contaminante e ndo formam
subprodutos;
= Geralmente melhoram as qualidades organolépticas da agua tratada;

= Em muitos casos, consomem menos energia, acarretando menor custo;
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= Possibilitam tratamento in situ.
Uma outra vantagem do POA ¢é que esse tipo de processo também pode ser aplicado no
tratamento de agua contaminada com micro poluentes para obtencdo de agua potével.
Os POA séo processos caros devido aos custos com reagentes, como (H,0;) e 0zonio
(03), e energia elétrica, caso seja aplicada radiagdo UV. Por isto, eles sdo considerados como
tratamento alternativo de efluentes aos quais ndo possa ser aplicado o tratamento biologico.
Uma forma de reduzir os custos dos POA é utiliza-lo como um tratamento preliminar para

reduzir a toxicidade seguida de um tratamento biologico.

2.5.1 Processos homogéneos

Mediante o presente trabalho utilizar apenas o processo Foto-Fenton, que € um processo
homogéneo, portanto ndo se faz necessario apresentar 0s outros processos homogéneo e
heterogéneo.

Os processos homogéneos caracterizam-se pela ocorréncia de geracdo de radicais

hidroxila em uma Unica fase. Sdo exemplos desse tipo de processo: a utilizacdo do 0z6nio

2+
(O,), do perdxido de hidrogénio (H,O,) e do reagente de Fenton (H,O,/Fe ), na presenca ou

ndo de luz ultravioleta (UV).

A radiacdo ultravioleta Trata-se de um tipo de radiacdo -eletromagnética com
comprimento de onda de 200 a 400 nm e de frequéncia maior que a luz visivel (MOTA,
2003c).

O perdxido de hidrogénio € um reagente redox Unico, por ser produzido a partir do ar e
apos uso em sintese, em processos industriais e em tratamento de efluentes, ndo deixam
residuos (SILVA, 2005a). Dai, sua geracdo eletroquimica e uso em degradacdo ou
mineralizacdo de produtos tdxicos revela-se de extrema importancia. Segundo Silva (2005a) o
H,0, em si ndo é um agente transferidor de oxigénio forte, mas a oxidacdo de compostos
organicos pode ser melhorada em presenca de Ferro (Fe (1)), devido a formacao de radicais
hidroxila.

No processo utilizando luz ultravioleta-UV (hv) e peroxido de hidrogénio (H,0,), a luz

UV tem a funcédo de dissociar o peroxido de hidrogénio em dois radicais hidroxila (Equacao
1) (MOTA, 2005b).
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hv
H,0, 4+ — 2HO* (1)

As vantagens de se utilizar o processo H,0,/UV podem ser atribuidas ao reagente
(H,0,) ser totalmente solvel em &gua, ndo havendo nenhuma limitacdo de transferéncia de
massa, ser uma fonte efetiva de HO®, além de ndo necessitar de um processo de separacdo
posterior ao tratamento (GOGATE & PANDIT, 2004b apud MOTA, 2010a).

2.5.1.1 Processo Fenton H,0,/Fe**

Métodos convencionais sdo frequentemente pouco eficientes para o tratamento da agua
produzida. Qualquer processo que requer filtragdo, floculagdo ou adsorcdo, produz mais
residuos oleosos concentrados, o que dificulta sua disposicdo. Nesse contexto, processos
como 0s oxidativos avancados apresentam-se como uma alternativa bastante atrativa para
tratamento ou pré-tratamento de efluentes oleosos (MORAES et al., 2004 apud GOMES,
2009b).

Os radicais hidroxila sdo fortes oxidantes, que reagem com a maioria dos contaminantes
organicos, em taxas de difusdo controlada, proximas de 10%a 10°m~1s~1. O mecanismo
mais comum para a oxidacdo pelos radicais hidroxila é a adicdo eletrofilica em compostos
insaturados ou aromaticos, enquanto que a abstracao de hidrogénio frequentemente ocorre em
compostos saturados (MORAES, 2004).

A reacdo catalitica de Fenton é propagada através da regeneracéo de Fe?*, o que ocorre
via reducédo de Fe3* no catodo, através do peroxido de hidrogénio, de radicais organicos ou

radicais HO;. Esta reagdo de radicais € feita por decomposicéo de H,O, catalisada por Fe?*

em meio acido e pode ser vista na Equacéo (2) (TEIXEIRA, 2004).

Fe?* + H,0, —» Fe3* +-0H + OH™ )

O Fe3* formado na Equacgdo (2) pode reagir com o H,0, presente no meio, sendo

reduzido novamente a Fe?* e formando o radical hidroperoxila 2H02°* conforme a Equacgdo

(3).
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Fe3* + H,0,2 [Fe-- O0H]?* + HY — Fe?* + HO} ©)

O reagente de Fenton pode ter diferentes fungdes de tratamento, dependendo da relagédo
H,0,/ Fe?*. Quando a quantidade de Fe?* excede a de perdxido de hidrogénio o tratamento
tende a apresentar um efeito de coagulagdo quimica. Ja com a relacdo H,0,/ Fe?* contréria, 0
tratamento tem o feito de oxidacdo quimica (NEYENS e BAYENES, 2003 apud GOMES,
2009b).

O pH ideal da reacdo de Fenton é 3, sendo este, portanto, considerado o pH de
operacdo. Portanto, faz-se necessario um ajuste do pH do efluente a ser tratado antes de
adicionar os reagentes de Fenton.

A reacdo de Fenton é considerada entre os mais promissores métodos de oxidacdo para
remediacdo de efluentes, degradando compostos organicos (MACHULEK et al., 2007 apud
GOMES, 2009b).

Na maioria dos casos, a reacdo de Fenton isolada ndo é capaz de degradar os compostos
organicos de forma eficaz mineralizando-os. A reacdo de Fenton é efetiva até 0 momento em
que todo Fe?* presente no meio é oxidado a Fe3*, interrompendo assim a geracéo de radicais

hidroxila e, consequentemente, a degradacdo dos compostos organicos (MOTA, 2010a).

2.5.1.2 Processo Foto-Fenton UV/H,0,/Fe**

O processo que combina a aplicacdo de radiacdo ultravioleta a uma reacdo de Fenton é
chamando de Foto-Fenton e pode produzir uma maior eficiéncia de degradacdo, pois a
fotdlise de perdxido de hidrogénio contribui para a aceleragdo na producdo de °OH
(TEIXEIRA, 2004).

O Fe3* gerado na equacédo (2) sofre fotélise (4), pela acdo da radiacdo UV/Visivel,
reduzindo-se ao numero de oxidacgdo inicial, os quais reagem novamente com o0 H,0,,
conforme a equacdo (2), promovendo uma continua fonte de radicais hidroxila (HENLE;
LUO LINN, 1996 apud MOTA, 2005b).

Fe3* + H,0,+ hv » Fe?* + H* +-0H (4)

Kiwi et al. (2000) apresentou estudos que mostram que o ferro Il forma complexos
com a agua (Equagdes 5 e 6), uma vez que 0 mesmo em estado natural ndo sofre fotolise.

Estes complexos por sua vez sofrem fotolise resultando em ferro Il. A espécie dominante no
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processo foto-Fenton é o complexo férrico Fe(OH)**, sendo a fotélise deste complexo com
liberacdo de um radical hidroxila (Equacdo 7), a maior fonte de radicais hidroxila (FAUST &
HOIGNE, 1990).

Fe’* + H,0 « Fe(OH)*™ + HY (5)

Fe3* + 2H,0 < Fe(OH)} + 2H* (6)
2+ BV _ oy .

Fe(OH)** — Fe** + HO @)

O Fe?* gerado durante irradiacdo, quando na presenca de peréxido de hidrogénio, reage
com este dando sequéncia a reacdo de Foto-Fenton. Neste contexto, a reacdo é catalitica e é
estabelecido um ciclo em que Fe?* é regenerado.

Cabe acrescentar que, nos casos em que se utiliza o peroxido de hidrogénio, seja
sozinho ou combinado com UV ou sais de ferro, o oxidante deve ser usado em quantidade
adequada para que ndo tenha residuo, pois isso representaria um gasto desnecessario.

E importante ressaltar que muitas reagdes fotoquimicas podem ocorrer no sistema Foto-
Fenton dependendo do espectro de emissdo da fonte de irradiacdo e da absorbancia das
espécies presentes. Sendo os processos Fenton e Foto-Fenton catalisados por ions Fe?*t /Fe3*
e considerando que estes ions sdo hidrolisados formando hidroxidos insolGveis, o pH do meio
tem um papel muito importante nas reacdes envolvidas, 0 que consequentemente afeta a
velocidade de degradacdo de compostos organicos (NOGUEIRA, 2007).

Segundo Mota (2010a) a principal vantagem do processo Foto-Fenton é que, apresenta
uma maior sensibilidade a luz de um comprimento de onda de até 600 nm (35% da irradiacéo
solar). A profundidade de penetracdo da luz é alta e o contato entre poluente e o agente
oxidante é bastante intenso, devido a fase homogénea da solucdo e por se tratar de um
processo homogeéneo.

As desvantagens do processo Foto-Fenton estdo associadas aos baixos valores de pH
requeridos (normalmente abaixo de 4) e a necessidade de remocdo de ferro apds a reacao.
Porém, a remocdo do ferro pode ndo ser necessaria caso 0 mesmo seja utilizado em
concentragdes abaixo do limite de descarte estabelecidas pelas leis regulamentadoras (MOTA,
2005b). Com o emprego da radiacdo, reduz-se bastante a concentragdo de ions ferrosos

necessaria, comparado a reacdo de Fenton (na auséncia de luz).
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A aplicagéo do processo Foto-Fenton, no entanto, requer a utilizagéo de reatores que
utilizam alguma fonte de emissdo de radiacdo UV. Estes reatores sdo denominados reatores

fotoquimicos.

2.5.2 Reatores Fotoquimicos

Para aplicacdo dos POA que utilizam a radiacdo UV no mecanismo reacional, é
necessaria a utilizacdo de reatores fotoquimicos. Ha diversos tipos de reatores fotoquimicos,
que podem variar seu formato de acordo com a fonte de luz utilizada e configuracéo desejada.
Os reatores fotoquimicos podem ser classificados quanto a fonte de emisséo da radiagdo UV,
que pode ser emitidas pelo sol (reatores solares) ou por lampadas (reatores de lampada)
(MOTA, 2010a).

A eficiéncia de degradacdo de diferentes classes de compostos organicos toxicos tem
tornado o processo Foto-Fenton ativado por luz solar bastante atrativo. Os estudos vao desde
a utilizacdo de diferentes complexos de ferro, até a construcdo de reatores que permitem um
melhor aproveitamento da irradiacdo solar incidente. Um exemplo destes reatores sao 0S
conhecidos como Parabolic-TroughCollectors— PTC (NOGUEIRA, 2007), conforme Figura
8.

Figura 8: Representacdo esquematica do reator parabdlico concentrador de energia solar (PTC).
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Fonte: Nogueira (2007).
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Uma grande variedade de reatores fotoquimicos tem sido empregada nos estudos de
fotodegradagdo. A maioria dos experimentos em laboratdrios sdo com reatores tipo batelada,
podendo existir reatores tubulares envolto por fontes luminosas (Figura 9), reatores cilindricos

empacotados, reatores de leito fixo entre outros.

Figura 9: Reator Fotoquimico multi-lampadas.
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Fonte:  Mota, (2005b).

Os tipos de fontes de luz encontradas sdo: lampadas de arco (gera luz através de um
arco elétrico, contendo um gas, entre dois eletrodos de carbono), lampada incandescente (a
luz é gerada pela producédo de calor proveniente do aquecimento de um filamento), lampada
fluorescente (uma descarga elétrica na fase gasosa contida na lampada fornece a energia
necessaria para gerar luz) e laser (o feixe de luz é gerado pela emissdo estimulada de
radiacdo) (MOTA, 2010a).

De acordo com Mota (2005b) as fontes artificiais de radiagdo mais comuns para estes
reatores fotoquimicos séo as lampadas de vapor de mercurio de baixa, média ou alta pressao,

todas com emissdo de luz UV. Estas lampadas usualmente sdo dispostas de forma que o
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efluente a ser tratado receba a maior concentracdo de fétons possivel, para isso muitos
reatores utilizam placas espelhadas refletoras, ou mesmo séo construidos de forma cilindrica e
de paredes internas de material refletor.

Os reatores tipo filme fino sobre leito fixo sdo muito utilizados quando a fonte luminosa
é o0 sol, eles sdo chamados reatores solares e tém a vantagem de que o sol, sendo uma fonte de
energia livre, reduz o custo do processo, além do que esses sistemas sdo faceis de serem
construidos, mantidos e operados (ACHER, 1985 apud TEIXEIRA, 2004).

Outro exemplo de reator solar do tipo filme é o que foi construido e montado na
Universidade Federal do Rio Grande do Norte, sendo acoplado a um tanque de mistura, e,
este, a uma bomba de recirculacdo. Na utilizacdo do reator para o processo Foto-Fenton, uma
bomba peristaltica garante a dosagem do peroxido de hidrogénio para o tanque de mistura,
enquanto que a solucdo de ferro é adicionada no inicio do processo. Uma torneira de
amostragem permite a retirada de amostras, e um mecanismo de ajuste permite a adaptacéo do
angulo de inclinac&o do reator conforme a necessidade. O esquema deste reator € mostrado na
Figura 10.

Comparado com os reatores com luz artificial, os reatores solares apresentam vantagem
econbmica por usar a energia do proprio sol, mas tem a desvantagem de nao poder funcionar
continuamente durante todo o dia, funcionando apenas no periodo de irradiacéo solar.

Embora os reatores solares sejam simples e robustos, seu designio ndo ¢é trivial, pois
eles devem ser construidos de tal forma que resistam a exposi¢cdo ambiente e ao sol, além de

terem que ser quimicamente inertes e UV-trasmissiveis (MOTA, 2003c).

Figura 10: Esquema de Reator solar do tipo filme descendente.
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Fonte: Mota, (2010a)
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3 MATERIAS E METODOS

3.1 DEGRADACAO FOTOQUIMICA

3.1.1 Reagentes

Para a realizacdo dos experimentos de degradagdo fotoquimica pelo processo Foto-
Fenton foram utilizados os seguintes reagentes (Figura 11):

— sulfato ferroso heptahidratado (FeSO4-7H,0);

— perdxido de hidrogénio (H,0,, 30 %);

—acido sulfurico concentrado (H,S0,);

— Fenol (CoHsOH).

Foi utilizada também uma solucgdo inibidora da reagdo Foto-Fenton, consistindo em uma
mistura de:

— iodeto de potassio (KI; 0,1 M);

— sulfito de so6dio (Na,S05; 0,1 M);

— hidroxido de sodio (NaOH; 0,1 M).

Figura 11: Reagentes utilizados nos experimentos em reator Fotoquimico.

Fonte: Autoria propria.

Os efluentes sintéticos utilizados nos experimentos foram preparados utilizando diesel.
A concentracdo de peroxido de hidrogénio utilizada no processo Foto-Fenton foi

baseada em estudos anteriores e a partir dos valores estequiométricos da quantidade de
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peroxido de hidrogénio em relacdo a quantidade de carbono presente no meio, dado pela
Equacao (8).

C + 2H,0, > CO, + 2H,0 (8)

3.1.2 Reator Fotoquimico

Os experimentos foram realizados em um reator fotoquimico tubular composto por dois
modulos, cada um contendo um tubo de quartzo (area irradiada igual a 0,05 m?) disposto no
eixo central de um refletor parabdlico de aluminio. Este modulo foi ligado em série e
conectados a um tanque de mistura. Uma eletro-bomba (34 W) promove a circulacdo do
efluente no sistema. Dentro do reator existe uma lampada fluorescente de luz negra (radiacéo
UVA, 320 — 400 nm) de 40 W disposta no eixo central de outro refletor parabolico que foi
colocado sobre o sistema tubo-refletor para operar com radiagdo UV, conforme a Figura 12.

Figura 12: Visdo geral (a) e interna (b) do reator tubular parabdlico com lampadas
fluorescentes de luz negra (adaptado de Mota, 2010a).

Fonte: Adaptado de Mota (2010a).

Os refletores parabdlicos (também chamados de calha parabdlica) possuem um
comprimento de 1220 mm, com uma abertura (d) de 160 mm, uma altura h de 68 mm.
Baseado em estudos preliminar feito pro Mota (2010a), usou-se como referéncia as
concentracdes de reagentes e quantidade de agua que seriam usado neste trabalho.
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3.2 PREPARO DOS EFLUENTES SINTETICO

Para a realizagdo dos experimentos foram preparados 2 (dois) tipos de efluentes
sintéticos, ambos com diesel, visando mimetizar a gua produzida em campos de petréleo. Os
efluentes foram sintetizados no Laboratério de Fluidos de Perfuracdo e Completacdo da
Universidade Federal Rural do Semi-Arido. A diferenca entre os efluentes sintéticos
preparados com o mesmo derivado de petréleo (diesel), deu-se na forma de preparo, obtendo
dois efluentes bem distintos em termos de forma em que 0S compostos organicos estdo
dispostos no meio aquoso.

No efluente A, a matéria organica (hidrocarbonetos) esta presente na forma de
compostos organicos dissolvidos, enquanto que no efluente B, a matéria organica também se
faz presente na fase dispersa (e/ou emulsionada), além de compostos dissolvidos. Na forma
como o 0leo esté presente no efluente, ele representa bem o efluente da agua produzida real,
que apresenta grandes flutuacdes de composicdo, o que impossibilitava o estudo isolado dos

efeitos dos paramentos envolvidos no processo de tratamento.

3.2.1 Efluente A

Para produzir o efluente A, utilizou-se uma proveta de 1L, onde se mediu 1400ml de
agua destilada que foi transferida para 2 (dois) Beckeres cada um de 2L. Em seguida foi
adicionado 140ml de diesel comum em cada Becker, sendo agitados em um agitador
magnético, com temperatura de 28°C-29°C e rotagdo de 870 rpm (Figura 13).

Posteriormente o fluido foi colocado em 3 (trés) baldes volumétricos de 1L e esperou
por 1(uma) hora para decantar (Figura 14), aparecendo duas fase no fluido. Apenas a fase
mais densa (porcao inferior do fluido) foi coletada, sendo a fase concentrada na parte superior
descartada (Figura 15).

Em seguida o efluente foi filtrado em um funil de Bickner (Figura 16) utilizando o
papel de filtro (Figura 17), a parte filtrada do efluente 2200ml foi adicionado no recipiente do
reator que suportava até 2500ml.
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3.2.2 Efluente B

O efluente B foi preparado da mesma forma que o efluente A, havendo apenas diferenca
na forma de agitar a solucéo, que neste caso, foi feita uma agitacdo vigorosa (agitado a méao)
dentro de uma baldo volumétrico, durante 5 minutos.

Figura 13: Agitador Magnético com agua destilada e diesel.

Fonte: Autoria Prépria.

Figura 14: Baldo Volumétrico para decantacéo.

Fonte: Autoria Prépria.
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Figura 15: Fase para descarte.

Fonte: Autoria Propria.

Figura 15: Funil de Buckner.

Fonte: Autoria Propria.

Figura 16: Papel de filtro.

Fonte: Autoria Prépria.
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3.3 REALIZAGAO DOS EXPERIMENTOS NO REATOR

3.3.1 Metodologia operacional

A metodologia utilizada nos ensaios experimentais consistiu na adi¢do do efluente a ser
tratada no tanque de mistura, seguido do acionamento da eletro-bomba (Figura 18) para
circulagdo. O pH foi ajustado para 3 utilizando um PhmetroTec — 3MP (Figura 19) (pH 6timo
para a reacdo de Foto-Fenton) com a adicdo de H,SO, e, em seguida, foi adicionado uma
solugéo contendo FeSO,4.7H,0, preparada previamente em um Becker e pesado em uma
balanca analitica (Figura 20). O H,0, foi adicionado em 4 (quatro) partes iguais (Figura 21)
(no inicio e a cada 15 minutos de reacdo). O tempo de reacdo foi iniciado com a adicdo da
primeira parte do H,0,, simultaneamente ao acionamento das lampadas (caso sejam
utilizadas) e ao cronometro. Foram coletadas amostras para analise ao longo cada ensaio
experimental, sendo colhidas seis amostras (0; 15; 30; 45; 60 e 90 minutos).

Figura 18: Eletro Bomba.

Fonte: Autoria propria.

49



Figura 17: PhmetroTec — 3MP.

Fonte: Autoria propria.

Figura 18: Pesagem: (a) balanca analitica (b) ferro Il pesado e diluido em &gua sintética.

Fonte: Autoria propria.

Figura 19: Peréxido de Hidrogénio H,0, em 4 partes iguais.

Fonte: Autoria propria.
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Observou-se que no efluente A e B (Figura 20) ocorreu mudanca na coloracdo devido a
adicdo do Perdxido de hidrogénio, sendo adicionado em 4 (quatro) partes iguais, no tempo (0;
15; 30 e 45 minutos), reagindo com o ferro. Como ndo ha mudanga de coloragdo no efluente a

partir do tempo 60 e 90 minutos, ndo se faz necessario registrar a reacdo do efluente.

Figura 20: Recipiente com efluente a base de Diesel, depois da adi¢do do peroxido de
hidrogénio, no tempo a) 0 min. b) 15 min. ¢) 30 min. d) 45 mim. e) 60 min. e f) 90 min.

Fonte: Autoria propria.
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3.3.2 Preparo das amostras — COT

Foram coletados 7ml de cada amostra e colocado em um becker, onde foi adicionada
3ml uma solucdo inibidora (uma mistura de KI, Na,SO3; e NaOH) para precipitacdo do ferro
na forma de hidroxido e eliminacdo do perdxido de hidrogénio residual (Figura 21). As
amostras foram filtradas com um filtro (0,45 um) acoplado a uma seringa (Figura 22) para
remocao do ferro para, em seguida, serem armazenadas em recipientes, que continha 20ml de
agua destilada e uma gota de H,S0, (Figura 23).

As amostras coletadas durante os ensaios experimentais (Figura 24) foram analisadas
em um analisador de carbono orgénico total, Total Organic Carbon — TOC da Shimadzu
instalado no Nucleo de Estudos em Petrdleo e Gas — NUPEG da Universidade Federal do Rio
Grande do Norte — UFRN.

Figura 21: Viséo geral (a) 3 ml de solugéo inibidora antes de adicionar a amostra (b) 7 ml de
amostra de agua sintética juntamente com a solucéo inibidora.

b)

Fonte: Autoria propria.
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Figura 22: Filtro (0,45 um).

Fonte: Autoria Propria

Figura 23: Seringa para filtragem da amostra.

Fonte: Autoria prépria
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Figura 24: Amostras coletadas durante os ensaios experimentais.

Fonte: Autoria propria.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

De acordo com o capitulo 3 os resultados de degradacdo fotoquimica estdo apresentados
em termos de carbono organico total (COT) e de percentual do carbono orgénico total
degradado (% COT degradado), este, dado pela Equacéo (6), para nivelar todos os resultados,

uma vez que a concentracéo inicial de cada experimento varia.

%COT degradado = 100 — (=2 X100) (6)

COoT,
Onde: cot;= carbono organico total i.

cot,= carbono organico total inicial

A Tabela 5 apresenta os resultados de degradagdo fotoquimica do efluente sintético a
base de diesel. Os experimentos foram realizados nas mesmas condigdes experimentais
[Fe?*] = 0,80 mM, [H,0,] =55 MM, A};rqdiaaa = 0,2m?, com radiacdo UV proveniente de
2 (duas) lampadas de luz negra (Processo Foto-Fenton) e sem, com as luzes desligadas

(Processos Fenton).
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Tabela 5: Resultado da degradacédo da carga organica presente nos efluentes de agua
produzida sintética a base de diesel

POA FOTO-FENTON
Experimento 1
Efluente A B
Tipo de Radiagdo uv uv
[Fe?*]; [H,0,] 0,80 Mm; 55mM 0,80 Mm; 55mM
coT %COT coT %COT
t (min)
(mgC/L) degradado | (mgC/L) degradado
0 28,2 0 24,2 0
15 * * 14,0 42,0
30 20,2 28,4 19,8 17,8
45 12,0 57,5 19,0 21,3
60 8,5 69,5 22,0 9,1
90 0 100 16,3 32,3
POA FENTON
Experimento 3
Efluente B
Tipo de Radiagao Sem UV
[Fe?*]; [H,0,] 0,80 Mm; 55mM
coT %COT
t (min)
(mgC/L) degradado

0 21,3 0
15 22,0 3,3
30 12,1 43,0
45 16,7 21,5
60 20,7 2,7
90 21,7 2,1

* Ocorreu um erro experimental.

Fonte: Autoria Propria.

4.1 DEGRADACAO FOTOQUIMICA DOS COMPOSTOS ORGANICOS DO
EFLUENTE A

O método oxidativo avancado usado na degradacdo deste efluente foi o Foto-Fenton. O
grafico 1 mostra a degradacédo fotoquimica da dgua produzida, utilizando o reator fotoquimico
tubular, neles estdo representados os valores de COT (carbono organico total) e %COT
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degradado (no eixo secundario). Em termos de percentual de COT degradado, ocorre 100% de
degradacédo ao tempo final de reacdo 90 minutos. Pode-se também observar que, toda a carga
organica foi degradada ao final do tempo de reacdo, obtendo um percentual de reducdo de
100% do COT inicial que era de 28,2 ppm.

Grafico 1: Degradacdo da dgua produzida sintética a base de diesel, preparado com agitador
magnético.
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Fonte: Autoria Propria.

4.2 DEGRADACAO FOTOQUIMICA DOS COMPOSTOS ORGANICOS DO
EFLUENTE B

Devido a agitacdo vigorosa feita no preparo deste efluente, 0 mesmo apds o periodo de
1(uma) hora decantando (repouso para separacdo das fases) e filtrando a fase aquosa (vide
método de preparo), o efluente preparado apresentou hidrocarbonetos em fase dispersas
(contendo moléculas maiores), que foi constatado posteriormente no procedimento de
amostragem (algumas apresentando uma fina segunda fase liquida) e nos resultados de analise
do COT mostrados a seguir. Também foi usado neste efluente o Foto-Fenton como método
oxidativo avancado para degradacao da carga organica.

No gréafico 2 pode ser observado uma reducdo de 32% do COT degradado que
inicialmente era de 24,2 ppm. No tempo de 30 minutos houve um aumento no valor de COT

em relagdo ao tempo anterior (15 minutos), voltando reduzir logo em seguida (apds os 30
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minutos). Esta casual oscilacdo dos valores de COT, com a reducdo seguida de um aumento,

possivelmente ocorre devido ao efluente conter ainda moléculas de hidrocarbonetos dispersas.

Gréafico 2: Degradacdo da dgua produzida sintética a base de diesel, preparado com agitagédo
vigorosa.
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Fonte: Autoria Prépria.

Assim, a medida que ocorre a degradacdo dos compostos organicos dissolvidos, parte
dos compostos que estdo dispersos passa para a fase dissolvida. Isso se deve, possivelmente, a
degradacéo dos compostos da parte aquosa, estando esta, supostamente, inicialmente saturada,
permitindo que compostos antes na fase dispersa passe para a aquosa ou, entdo, com a
ocorréncia do processo de degradacdo da fracdo dispersa, que estariam formando
intermediarios solUveis, aumentando assim o valor de COT. Esse mesmo comportamento foi
verificado por Mota (2010a) e Moraes (2003b) pela degradacdo fotoquimica (via processo

foto-Fenton) da 4gua produzida real.
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4.3 DEGRADACAO DOS COMPOSTOS ORGANICOS DO EFLUENTE B

O processo oxidativo avangado usado na degradacdo neste caso foi o processo Fenton,
ou seja, sem a utilizacdo da radiacdo UV. O comportamento da degradacdo da carga organica
nesse ensaio experimental, conforme mostrado no grafico 3, foi semelhante ao experimento
anteriormente descrito no item 4.2, ocorrendo uma oscilacdo da quantidade de COT presente
no meio ao longo do processo de degradacdo. Pode ser observado que o COT inicial foi de
21,3 ppm, sendo que ao final dos 90 minutos de reacdo este valor passou a ser 21,7 ppm,
obtendo um percentual de remocdo ao final da reacdo de -2,1 COT% degradado.

No resultado mostrado no grafico 3, podemos observar que no tempo de 30 minutos
houve uma diminuicdo no valor de COT em relacdo ao tempo anterior (15 minutos), voltando
a aumentar logo em seguida (ap6s os 30 minutos). Esta casual oscilacdo dos valores de COT,
com o aumento seguida de uma reducdo, possivelmente ocorre devido também o efluente
conter ainda fragdes dispersas, semelhante o que ocorre no gréafico 2. Assim, a partir do tempo
de 30 minutos houve uma interrup¢do do processo degradativo devido & inibicdo da reacao de

Fenton, com oxidagdo dos fons Fe?* a Fe3* e formacdo de complexos organicos estaveis.

Gréfico 3: Degradacdo da dgua produzida sintética a base de diesel, pelo método Fenton.
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Fonte: Autoria Prépria.
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4.4 COMPARATIVO DA INFLUENCIA DO TIPO DE EFLUENTE NO PROCESSO
DE DEGRADACAO FOTOQUIMICA DOS COMPOSTOS ORGANICOS PRESENTES

No gréafico 4 percebe-se que o efluente A (1) ao iniciar a reagdo com COT = 28,2 ppm
apresenta um percentual de degradacdo mais lenta comparada com o efluente B (2) no periodo
de 15 minutos, posteriormente, nos outros periodo essa degradacdo foi maior que o efluente B
(2), chegando a 100% de degradacdo no tempo final da reacdo de 90 minutos. Ja o COT
inicial = 24,2 ppm do efluente B, obteve uma degradacdo maior que o efluente A (1) no
periodo de 15 minutos, sendo que ao final da reacdo nos 90 minutos houve apenas 32% de
reducdo. Ocasionado pelo fato de que, os compostos dissolvidos foram degradados, sendo
substituidos pelo composto disperso, compostos estes, que apresentam particulas maiores e
necessitam de um tempo maior de degradacdo, para passarem da fase dispersa para a fase

dissolvida e assim serem degradado.

Gréfico 4: Comparativo de percentual de degradacéo entre o efluente A e o efluente B.
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Fonte: Autoria Prépria.
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4.5 COMPARATIVO ENTRE O PROCESSO FOTO-FENTON E A REACAO DE
FENTON

O grafico 5, demonstra um comparativo entre 0os meétodos oxidativos avancados
utilizados em um mesmo tipo de efluente, o Foto-Fenton (H,O./Fe’*/UV) vs Fenton
(H,0,/Fe?"). Pode-se observar que no processo Foto-Fenton ocorre a oscilacdo da quantidade
de COT, verificado nos periodo de 0 a 90 minutos, tempo final do experimento. Porém, seu
processo de degradagdo continua ao logo do tempo, degradando a carga organica “extra” que
passa da fase dispersa para a fase dissolvida, conforme explicado no item 4.2,

No método Fenton, ocorre num determinado tempo (a partir de 30 minutos de reacao)
uma reducdo no processo degradativo, contribuindo para que, a quantidade de compostos que
passa para fase dissolvida ndo seja degradado. Isso ocorre porque na reacdo de Fenton, como
ndo ha acdo da luz, o processo de degradacao cessa quando todo Fe Il é convertido a Fe Il
(equacdo 2). J& no caso do processo Foto-Fenton, ha a regeneracdo do Fe Il a Fe Il (equagdo
7), gerando mais radicais hidroxila. Essa comparacdo evidencia também para aplicacdo do
reator fotoquimico, a importancia do efeito das lampadas/luz na reacdo e que o reator estd

funcionando bem.

Gréafico 5: Comparativo de percentual de degradacéo entre o efluente A (Foto-Fenton) e o
efluente B (Fenton).
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Fonte: Autoria Propria.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

Os resultados obtidos nos experimentos mostraram que os efluentes sintéticos que
foram preparados representaram bem o comportamento do efluente real da dgua produzida,
apresentando duas situacdes que ocorrem com a agua produzida, que pode ser gerado
contendo em sua maioria compostos dissolvidos ou, em outras condi¢cdes de formacéo,
também compostos dispersos. O tipo de compostos apresentado na agua produzida real vai
depender da composicao e do tratamento que a &gua produzida recebeu.

O processo Foto-Fenton foi bastante eficiente para a degradacdo de compostos
organicos dissolvidos (efluente A). Obtendo resultado de 100% carbonico organico total
degradado ao tempo final de reacdo 90 minutos.

As vantagens de se utilizar o processo H,0,/Fe?*/UV podem ser atribuidas ao reagente
(H,0,) ser totalmente soluvel em &gua, ndo haver nenhuma limitagdo de transferéncia de
massa, ser uma fonte efetiva de HO- ; além de ndo necessitar de um processo de separacao
posterior ao tratamento.

As desvantagens do processo Foto-Fenton estdo associados aos baixos valores de pH
requerido (normalmente abaixo de 4) e a necessidade de remocdo de ferro apds a reacao.
Porém, a remocao do ferro pode ser necessaria caso o mesmo seja utilizado em concentracfes
abaixo do limite de descarte estabelecidas pelas leis regulamentadoras.

No caso de haver compostos dispersos, a eficiéncia do processo € reduzida, o que pode
concluir que este tipo de processo deve ser empregado em etapa final de tratamento.
Recomendando fazer um tratamento prévio para remocdo do 0Oleo livre/disperso presente no

efluente.

62



Referéncias

AHMADUN, F., Pendashteha A., Abdullaha L. C., Radiah D., Biaka A., Madaenic, S. S.,
Abidina, Z. Z. A Review of technologies for oil and gas produced water treatment.
JournalofHazardousMaterials: v. 170, p. 530-551, 2009.

AISLABIE, J. M.; BALKS, M. R.; FOGHT J. M. & WATERHOUSE, E. J. Hydrocarbon
spills on Antarctic soils: effects and management. Environ. Sci. Technol., 38:12651274,
2004.

.AGENCJA NACIONAL DO PETROLEO, GAS NATURAL E
BIOCOMBUSTIVEIS — ANP. 2012 Disponivel em: < http://www.anp.gov.br>. Acesso em
17 de mar de 2015.

Norma Técnica Standard Terminology Relatingto Petroleum Products, and
Lubrificants — D 4175 09, a American Society for testingand Materials (ASTM). Disponivel
em: < http://www.astm.org/DATABASE.CART/HISTORICAL/D4175-09A.htm >. Acesso
em 27 de Maio de 2016.

.BP ENERGY. As estimativas das reservas provadas do Brasil. 2012. Disponivel
em: < http://www.bp.com/pt_br/brazil/>. Acesso em 17 de mar de 2015.

CARVALHO, P. C. A. P. Caracterizacdo de agua produzida na industria de petroleo
para fins de descarte do processo de separacdo Oleo/dgua. 2011. 112f. Dissertacdo de
Mestrado. Programa de P6s-Graduagdo em Engenharia Quimica da Universidade Federal do
Rio Grande do Norte, Natal.

CHAGAS, R. R. A, MATOS, D. B., LOPES, D. R. C., SANT’ANNA, M. C. S,, SILVA, G.
R. Monitoramento tecnolégico das técnicas de tratamento de agua produzida. Revista
GEINTEC: V. 2/n 3, p. 214-220. Sergipe, 2012.

COSELHO NACIONAL DO MEIO AMBIENTE — CONAMA. Resolugéo n° 357, de 17 de
marco de 2005.

COSELHO NACIONAL DO MEIO AMBIENTE — CONAMA . Resolugéo n° 393, de 08 de
agosto de 2007.

63


http://www.anp.gov.br/
http://www.astm.org/DATABASE.CART/HISTORICAL/D4175-09A.htm
http://www.bp.com/pt_br/brazil/

.COMPANHIA POTIGUAR DE GAS — POTIGAS. 2014; Disponivel em:
< http://www.potigas.com.br>. Acesso em 17 de mar de 2015.

FAUST, B. C., HOIGNE, J. Photolysis of Fe(lll)-hydroxy complexes as sources of OH
radicals in clouds, fog and rain. Atmospheric Enviroment, v. 24A, n. 1, p. 79-89, 1990.

GOMES, E. A. Tratamento combinado da dgua produzida de petroleo por eletroflotacdo
e processo fenton. 2009b. 95f. Dissertacdo de Mestrado. Programa de P6s-Graduacdo em
Engenharia de Processos da Universidade Tiradentes, Aracaju.

GOMES, A. P. P. Gestdo Ambiental da Agua produzida na Industria de petroleo:
melhores praticas e experiéncias internacionais. 2014a. 120f. Dissertacdo de Mestrado.
Programa de P6s-Graduacdo em Planejamento Energético, COPPE, da Universidade Federal
do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro.

GOMES, D. A. A. Estudo das condigbes de equilibrio para o sistema gas natural agua
microemulsdo. 2007c. 93f. Monografia. Nucleo de Ensino e Pesquisa em Petrdleo e Gas —
NUPEG do Departamento de Engenharia Quimica, Programa de Recursos Humanos — PRH
14/ANP, da Universidade Federal do Rio Grande do Norte, Natal.

International Association of Oil & Gas Producers — OGP. 2012. Disponivel em:
<http://www.iogp.org/>. Acesso em 12 de Fevereiro de 2016.

LOPES, A.; PIEDADE, M. T. F. O periodo da contaminacao com petroleo influencia a
rebrota de Echinochlo apolystachya(H.B.K.) Hitchcock em solo de varzea da Amazénia
Central. Biota Neotropica, Campinas, v. 10, n. 4, p. 143-148, 2010.

KIWI, J., LOPEZ, A., NADTOCHENKO, V. Mechanism and Kinetics of the OH" Radical
Intervention During Fenton Oxidation in the Presence of a Significant Amount of
Radical Scavenger (CI"). Environ. Sci. Technol., v.34, p.2162-2168, 2000.

MELO, T. F. Utilizag¢do dos tensoativos na Industria de Petroleo. 2013. 49f. Monografia.
Departamento de Ciéncias Exatas, Tecnologicas e Humanas, Bacharelado em Ciéncia e
Tecnologia da Universidade Federal Rural do Semi-Arido, Angicos.

MENDES, D. C. P. Metodologias estatisticas aplicadas a dados de analise quimicas da
agua produzida em um campo maduro de petroleo. 2012. 76f. Dissertacdo de Mestrado.
Centro de Ciéncias Exatas e da Terra — CCET, Programa de P6s-graduacdo em Ciéncia e
Engenharia de Petrdleo, da Universidade Federal do Rio Grande do Norte, Natal.

MOTA, A. L. N. Tratamento de aguas produzidas em Campos de Petréleo através da
degradacgdo fotoquimica do 6leo utilizando um reator solar. 2003c. 80f. Monografia.
Departamento de Engenharia Quimica, Programa de Recursos Humanos — PRH 14/ANP.
Universidade Federal do Rio Grande do Norte, Natal.

MOTA, A. L. N. Desenvolvimento de um reator fotoquimico aplicavel no tratamento de
efluentes fendlicos presentes na indastria do petréleo. 2005b. 99f. Dissertacdo de
Mestrado. Programa de Pos-Graduagcdo em Engenharia Quimica da Universidade Federal do
Rio Grande do Norte, Natal.

64


http://www.potigas.com.br/
http://www.iogp.org/

MOTA, A. L. N. Desenvolvimento de um sistema foto-oxidativo visando aplicacéo no
tratamento de aguas produzidas em Campos de Petréleo. 2010a. 158f. Tese de Doutorado.
Programa de Pos-Graduacdo em Engenharia Quimica da Universidade Federal do Rio Grande
do Norte, Natal.

MORAIS, D. R. P. Utilizacao de turfa e vermiculita hidrofobizadas como adsorventes de
hidrocarbonetos em agua produzida sintética. 2015a. 56f. Monografia. Departamento de
Ciéncias Ambientais e Tecnoldgicas — DCAT, Programa de Recursos Humanos — PRN
56/ANP, da Universidade Federal Rural do Semi-Arido, Mossoro.

MORAIS, S. C. G. de. Avaliacdo do Tratamento de efluentes de uma unidade de refino
de petroleo por processos oxidativos avancados utilizando redes neurais artificiais.
2012b. 94f. Dissertacdo de Mestrado, Programa de Pds-Graduagdo em Engenharia Quimica
pela Universidade Federal de Pernambuco, Recife.

MORAES, J.E.F.; QUINA, F.H; NASCIMENTO, C. A. O.; SILVA, D. N.; FILHO, O. C.
Treatment os saline waste water contaminated with hydro carbonsby the photo-fenton
process. Environmental Science & Technology, 38, p. 1183-1187, 2004.

MORAES, J. E. F. Aplicacdo do processo foto-fenton na degradacdo de efluentes
industriais contendo poluentes organicos. 2003b. 139f. Tese de doutorado. Escola
Politécnica da Universidade de Sdo Paulo. Departamento de Engenharia Quimica. Sdo Paulo.

.MOTTA, A. R. P., Borges, C. P., Kiperstok, A., Esquerre, K. P., Araujo, P. M.,
Branco, L. da P. N.; Tratamento de agua produzida de petréleo para remocao de 6leo por
processos de separacdo por membranas: revisdo. 2013. Disponivel em:
<http://www.scielo.br/scielo.php?script=sci_abstract&pid=S1413-
41522013000100005&Ing=pt&nrm=iso&ting=pt>. Acesso em 10 de out de 2014. Organizar
sobrenomes maiusculos.

NOGUEIRA, R. F. P.; TROVO, A. G.; SILVA, M. R. A; VILLA, R. D.; OLIVEIRA, M. C.
Fundamentos e aplicacdes ambientais dos processos fenton e foto-fenton. Quimica Nova.
Sociedade Brasileira de Quimica, vol. 30, n. 2, p. 400-408, 2007.

PEREIRA, D. F. Potencialidades da moringa oleifera Lam na producéo de biodiesel e no
tratamento de Agua produzida na extracdo de petréleo. 2011. 151f. Dissertacdo de
Mestrado. Programa de P6s-Graduacdo em Engenharia Quimica da Universidade Federal de
Sergipe, Sao Cristovéo.

PETROLEO BRASILEIRO S. A. — PETROBRAS. Disponivel em:
< http://www.petrobras.com.br>. Acesso em 17 de mar de 2015.

ROSA, A. J; CARVALHO, R. S; XAVIER, J. A. D. Engenharia de reservatorio de
petroleo. Rio de Janeiro. Ed. Interciéncia: PETROBRAS, 2006.

SILVA, S. R, TONHOLO, J, ZANTA, C. L. P. S. Aplicagdo de processos oxidativos

avancados no tratamento de agua produzida de petroleo. In: 3° congresso brasileiro de
p&d em petrdleo e gas — PDPETRO. Salvador, Universidade Salvador - Unifacs, 2005a.

65


http://www.scielo.br/scielo.php?script=sci_abstract&pid=S1413-41522013000100005&lng=pt&nrm=iso&tlng=pt
http://www.scielo.br/scielo.php?script=sci_abstract&pid=S1413-41522013000100005&lng=pt&nrm=iso&tlng=pt
http://www.petrobras.com.br/

SILVA, D. N. Degradacao fotoquimica de hidrocarbonetos da gasolina em efluentes
aquosos. 2002b. 117f. Dissertacdo de mestrado, Departamento de Engenharia Quimica,
Programa de Pds-graduacdo em Engenharia Quimica da Universidade Federal do Rio Grande
Norte, Natal.

SIQUEIRA, J. P. S. Influéncia da adi¢cdo de agua de producgdo pré-ozonizada em reator
anaerobio com biomassa imobilizada tratando esgoto sanitario. 2013. 95f. Dissertacdo de
Mestrado. Programa de Pds-graduacdo em Recursos Hidricos e Saneamento, da Universidade
Federal de Alagoas, Maceid.

SOARES, L. L. Projeto conceitual de um sistema de tratamento e reaproveitamento da
dgua produzida de petréleo disposta em um aterro industrial real. 2013. 55F.
Monografia. Departamento de Engenharia de Petrdleo, da Universidade Federal do Rio
Grande do Norte, Natal.

TEIXEIRA, C. P.AB.; JARDIM, W. F.; Processos Oxidativos Avancados: conceitos
tedricos. In: Caderno tematico, Vol 03; 83f. Laboratdrio de Quimica Ambiental, Instituto de
Quimica da Universidade Estadual de Campinas — UNICAMP, Campinas, 2004.

THOMAS, J.E. Fundamentos de Engenharia de Petréleo. 271 f. 22 ed; Rio de Janeiro:
Interciéncia; Petrobras, 2004.

.UCHOA, P. Matriz energética é desafio para reduzir emissées. BBC Brasil.
14/11/2008. Disponivel em: >
http://www.bbc.com/portuguese/reporterbbc/story/2007/11/071108_energia_pu.shtml >,
Acesso em 25 de Maio de 2016.

YAVUZ, Y.; KOPARAL, A. S.; OGUTVEREN, U. B. Electrochemical oxidation of phenol

in a parallel plate reactor using ruthenium mixed metal oxide electrode. Journal of
Hazardous Materials, v. 136, p.296-302, 2006.

66


http://www.bbc.com/portuguese/reporterbbc/story/2007/11/071108_energia_pu.shtml

