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POS-TRATAMENTO DAS AGUAS PRODUZIDAS TRATADAS NAS ETE
DE CAMPOS DE PRODUGCAO E UNIDADES DE PROCESSAMENTO DE
PETROLEO E GAS, UTILIZANDO UM PROCESSO FOTO-OXIDATIVO

Abstract

In the oil processing there is a great amount of wastewater generated rich in hydrocarbons that without
treatment can cause environmental impact. The so called oil field produced waters are treated and sent
to the sea or reinjected to the well, due to the presence of toxic compounds. This work presents an
alternative treatment for these waters using the photo-Fenton process, which is classified as advanced
oxidative process. This type of process is able to generate hydroxyl radicals with high potential of
oxidation. For the application of this technique a photochemical reactor that operates with solar and
UVA lamp (black light) has been used and evaluated aiming the corresponding comparison. The
results demonstrated that solar radiation was more efficient than UVA lamp. This represents an
important economic factor to the proposed process. At determined conditions the reduction of organic
load in the wastewater was completed, i.e., total mineralization. In other experiments it was observed
that the dispersed and free oil in excess was dissolved during the time and later decomposed in the
agueous phase.

Introducéao

Durante o processamento do petréleo ha geracdo de um grande volume de efluente rico em
hidrocarbonetos que, sem tratamento, causa sérios impactos ambientais (Durell et al., 2006). Grande
parte deste efluente sdo aguas que sdo produzidas juntamente com o petréleo, durante o processo de
extracdo de 6leo e gas em pocos de petréleo, que podem chegar a indices superiores a 95% em relagédo
ao que é extraido de petrdleo em determinados pogos de producdo de petréleo. A agua produzida
apresenta caracteristicas variaveis que dependem do campo de producédo de petroleo e do periodo em
que é extraida. No caso do efluente da agua produzida tratada, sua composicdo depende dos processos
em que a agua produzida é submetida em seu tratamento, além da origem da mesma (campo de
producdo). Além dos constituintes de hidrocarbonetos devido a presenca do dleo, outras substancias
podem estar presentes na agua produzida como os produtos quimicos que sdo adicionados no processo
de exploracdo do poco, como fluidos de perfuracéo, e no tratamento, como desemulsificantes, anti-
espumantes, polieletrdlitos e biocidas. A agua produzida ainda pode sofrer outros tipos de
contaminacdo, externos a contaminacdo natural devido ao Oleo e aos processos de extragcdo e
producdo, como os defensivos agricolas, que podem estar presentes nas aguas produzidas dos campos
de produgdo de petroleo (onshore) localizados préximos a zonas de producdo agricola (Schliter,
2007).

O processo de tratamento das aguas produzidas em uma estagdo de tratamento de aguas tipica
de um campo de producédo onshore ¢ mostrado no fluxograma da Figura 1 (os valores apresentados na
figura sdo ideais esperados). O produto bruto (6leo + agua) é enviado para a estagdo de tratamento na
qual passa por uma série de etapas de separacdo (decantacdo, flotacdo e filtracdo). Apos tratada,
dependendo campo, parte desta agua é reinjetada nos pogos e o restante é lancado mar por emissarios
submarinos de acordo com as normas estabelecidas pela resolucdo 393/07 do CONAMA (Conselho
Nacional do Meio Ambiente), o qual estabelece que um teor de dleos e graxas médio de 29 mg/L para
a agua produzida descartada. Contudo, em reunifes do conselho disponiveis ao publico, ja se prevé
uma reducdo drastica desses valores, além das empresas apresentarem um detalhamento maior do
efluente descartado. A agua é descartada, pois mesmo ap6s todo o processo de tratamento a mesma
contém compostos organicos dissolvidos de dificil remogdo e alta toxicidade, como
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hidrocarbonetos policiclicos aroméaticos — HPA, fenodis, benzeno, tolueno, etilbenzeno e
xilenos (BTEX), tornando-a inadequada para reutilizagdo em fins mais nobres, como irrigagéo.
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Figura 1 — Fluxograma da estacdo de tratamento de agua produzidas do campo de Canto do Amaro
(Adaptado de Kunert, 2007).

Uma alternativa para o tratamento destas aguas consiste na aplicacdo dos processos oxidativos
avancados (POA), que sdo tecnologias caracterizadas pela geracdo de radicais hidroxila (HO"),
substancias altamente reativas e ndo-seletivas, capazes de reagir e levar a degradacdo de compostos
organico presentes no efluente.

O objetivo geral trabalho foi aplicar um sistema de tratamento foto-oxidativo
desenvolvimento, através do processo foto-Fenton, no poés-tratamento das aguas produzidas em
campos de producdo de petroleo e gas para reducdo da carga organica, visando reuso.

A reacdo foto-Fenton consiste de uma primeira etapa escura, a reagdo de Fenton, a qual a
combinagdo aquosa de peroxido de hidrogénio (H,0,) e fons ferrosos (Fe**), em meio &cido, leva &
decomposicdo do H,O, em um fon hidroxila e um radical hidroxila e & oxidacdo do Fe** a Fe*'
(Bossmann et al., 1998), como apresentado na Equacdo (1). Em seguida, sob irradiacdo UV, segundo
Pignatello (1992), os complexos Fe** formados com a &gua sio regenerados a Fe?*, permitindo que
este Fe’* reaja novamente com o H,O, disponivel. A espécie dominante (entre pH 2,5-3,5) no
processo foto-Fenton é o complexo férrico Fe(OH)?* (forma simplificada de representar o complexo
aquoso Fe(OH)(H,0)s*"), sendo a fotdlise deste complexo (Equacdo (2)) a maior fonte de radicais
hidroxila (Faust & Hoigné, 1990).

Fe** + H,0;, — Fe** + HO" + HO™ (1)

hi
Fe(OH)** — Fe?* + HO® (2)

Metodologia

Para a realizagdo dos experimentos de foto-degradacdo pelo processo foto-Fenton foram
utilizados os seguintes reagentes: sulfato de ferro heptahidratado (FeSO,-7H,0), peroxido de
hidrogénio (H,O,, 30%), acido sulfurico concentrado (H,SO,), além de uma solucdo inibidora do
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sistema foto-Fenton, consistindo de uma mistura de iodeto de potassio (KI; 0,1 M), sulfito de sodio
(Na;SOs; 0,1 M) e hidréxido de s6dio (NaOH; 0,1 M). Os efluentes foram oriundos de aguas
produzidas tratadas nas ETE (estacdo de tratamento de efluentes) de dois campos de producdo de
petréleo, locados na Bacia Potiguar, e de uma unidade de processamento de gas natural, no Rio
Grande do Norte.

Devido a instabilidade da &gua produzida, cujas caracteristicas variam com o tempo de
estocagem da mesma, 0 uso da agua produzida nos ensaios experimentais ndo ultrapassou 7 dias apds
a sua coleta. As amostras para analise foram conservadas apenas com &cido sulfdrico, sem
refrigeracdo, para evitar uma possivel separagdo de fases devido a mudanga de temperatura.

Andlises realizadas com amostras deste mesmo efluente (agua produzida tratada pos-filtro de
areia) indicaram um teor de 6leos e graxas variando entre 5 a 20 mg/L e cloretos médio de 900 mg/L.
Amostras coletadas logo apds o flotador em outros campos apresentaram teor de 6leos e graxas entre
10 e 40 mg/L.

Os experimentos foram realizados em um reator fotoquimico tubular composto por quatro
médulos, cada um contendo um tubo de quartzo (area irradiada igual a 0,05 m?) disposto no eixo
central de um refletor parabélico de aluminio. Estes modulos foram ligados em série e conectados a
um tanque de mistura. Uma eletro-bomba (34 W) promoveu a circulacdo do efluente no sistema. Este
sistema pode ser adaptado para operar com radiacdo UV proveniente de lampadas fluorescentes ou
com radiacdo solar. Para operar com radiacdo solar, o sistema tubo-refletor foi disposto em uma
estrutura metalica com uma inclinagdo baseada na latitude local (5° 50.6” S), conforme mostrado na
Figura 2a. Outro modulo, contendo uma lampada fluorescente de luz negra (radiacdo UVA, 320 — 400
nm) de 40 W disposta no eixo central de outro refletor parabdlico, foi colocado sobre o sistema tubo-
refletor para operar com radiagdo UV, conforme a Figura 2b.

- ﬂ 7

//

(b)

Figura 2 — (a) Reator tubular parabélico solar. (b) Reator tubular parabélico com lampadas
fluorescentes de luz negra.

Foram coletadas amostras para analise ao longo de cada ensaio experimental e analisadas
quanto ao carbono organico total (COT), utilizando um analisador de TOC (Total Organic Carbon) da
Shimadzu (modelo 5000A), situado no Laboratorio de Engenharia Ambiental e Controle de Qualidade
(LEACQ) da UFRN. O preparo das amostras para serem analisadas consistiu na adicdo de uma
solucdo inibidora (uma mistura de Kl, Na,SO; e NaOH) as amostras para precipitacdo do ferro na
forma de hidroxido e eliminagdo do peréxido de hidrogénio residual, procedido de uma filtragem com
um filtro (0,45 um) acoplado a uma seringa para remog¢do do ferro. A determinacdo do COT € a
melhor forma de acompanhar a degradacdo/remocao da carga organica dissolvida por meio de um
processo oxidativo avangado. Isto se deve a formacdo de diversos compostos intermediarios durante o
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processo de degradacdo do substrato organico, os quais sdo dificeis de identificar e quantificar, sendo
necessaria a quantificacdo da carga organica total do sistema.

Resultados e Discussao

Um experimento branco (sem adicdo de reagentes) foi realizado para verificar se ha algum
tipo de reducdo (ou modificacdo) do valor do COT do efluente da agua produzida (pos-flotagdo)
causada apenas pela circulacdo do efluente no reator fotoquimico. Alguma possivel separacdo da fase
dissolvida ou efeito reverso com a passagem de alguma fracdo que esteja dispersa para a fase
dissolvida, causadas pelo cisalhamento da bomba de circulagdo ou impregnacdo do material organico
no reator podem ocorrer. O resultado deste teste é mostrado na Figura 3, na qual pode ser verificado
que praticamente ndo ha alteracdo no valor do COT, apresentando um desvio padrdo de apenas 2,21,
em termos absolutos.
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Figura 3 — Experimento branco com o efluente oriundo da etapa pés-flotagdo do tratamento da dgua
produzida.

A Figura 4 apresenta dois experimentos de degradagdo fotoquimica com o efluente da agua
produzida tratada na estacdo de tratamento de uma unidade de processamento de gas natural (UPGN)
e, em seguida, descartada, em termos de COT (mgC/L) e de percentual de COT degradado. Os
experimentos foram realizados nas mesmas condicdes experimentais ([Fe*] = 1 mM, [H,0,] = 100
mM, Airadiada = 0,2 m2), sendo um realizado com radiagdo solar e outro com radiagdo UVA
proveniente de quatro lampadas de luz negra, contendo inicialmente 43,6 mgC/L e 27,2 mgC/L de
COT, respectivamente. Nesta Figura 4, comparando os dois resultados, pdde ser observado que em
termos de COT, mesmo partindo de um valor de COT 60 % maior, o valor final da carga organica
obtida com o emprego da radiagdo solar foi menor do que a obtida com as lampadas. Em termos de
percentual de COT degradado fica mais evidente a melhor eficiéncia de reducdo da carga organica
obtida com a radiacdo solar, atingindo uma reducéo 67 % maior do que a alcancada com as lampadas.
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Figura 4 — Degradacdo do efluente tratado da ETE da UPGN, usando radiacdo solar e UVA
proveniente de lampadas fluorescentes de luz negra.

Um dos fatores que contribuem para o melhor desempenho da radiacdo solar é sua maior
irradiancia. Segundo dados do INPE (Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais), a irradiancia solar
média (poténcia incidente em uma superficie, por unidade de &rea, em W/m?) que chega & superficie
em um dia claro (sem nuvens), condicdo em que foram realizados os experimentos, é de 1000 W/m?
Os dados fornecidos pelo fabricante das lampadas fluorescentes de luz negra de 40 W indicam que a
mesma possui uma irradiancia maxima de 250 W/m?. Dessa forma, uma quantidade maior de energia
(fétons) chega ao reator quando é utilizada a radiacdo solar, favorecendo a absorcdo da mesma pelos
compostos foto-sensiveis. Outro fator pode ser devido ao efeito térmico causado pela temperatura mais
elevada dos experimentos solares (que atingiram em torno de 40° C) comparada a temperatura dos
experimentos feitos com as lampadas (média de 24° C). O aumento da temperatura pode aumentar a
taxa de reacdo, reduzindo assim o tempo necessario para degradar completamente a carga organica,
conforme verificado por Gernjak et al. (2006).

Os graficos da Figura 5 mostram a degradacdo da carga organica do efluente de agua
produzida tratado (pos-flotador) na ETE de um campo de producdo da bacia potiguar. As condi¢Ges
utilizadas nos experimentos foram 1 mM de ions ferrosos e 50 mM de peroxido de hidrogénio, sendo
que os experimentos referentes aos graficos ‘a’, ‘b’ e ‘c’ foram realizados com o uso das lampadas
(processo foto-Fenton) e o do grafico ‘d’ sem irradiagdo (Fenton). Os experimentos referentes aos
graficos ‘c’ e ‘d’ foram feitos com a mesma amostra de efluente, porém realizados em dias distintos.
Os outros experimentos (referentes aos graficos ‘a’ e ‘b”) foram realizados com efluentes coletados em
dias distintos, mas todos oriundos do mesmo local e etapa de processo, como citado. No experimento
mostrado no gréafico ‘a’, pode ser observado que, praticamente, toda a carga organica foi degradada ao
final do tempo de reacdo, obtendo um percentual de redugdo de 98 % do COT inicial. No mesmo
experimento (grafico ‘a”), no tempo de 15 minutos houve um aumento no valor COT em relacdo ao
tempo anterior (5 minutos), voltando a reduzir o valor de COT logo em seguida (apds os 15 minutos).
Esse mesmo comportamento, no inicio da reacdo, também foi verificado nos experimentos mostrados
nos graficos ‘b’ e ‘d’. Além deste aumento no valor de COT com o tempo também ocorreu em outros
tempos reacionais nestes experimentos. Esta casual oscilacdo dos valores de COT, com a reducéo
seguida de um aumento, possivelmente ocorre devido ao efluente conter ainda frages de 6leo disperso
e livre. Assim, a medida que ocorre a degradagdo dos compostos organicos dissolvidos, parte dos
compostos que estdo dispersos passa para a fase dissolvida, como também constatado e relatado por
Moraes (2003). Isto ocorreu devido a degradacdo dos compostos dissolvidos da parte aquosa, estando
esta, supostamente, inicialmente saturada, ou, entdo, com a ocorréncia do processo de degradacdo da
fracdo dispersa, que estariam formando intermediarios solUveis, aumentando assim o valor de COT.
Este comportamento foi melhor constatado no experimento de Fenton (grafico ‘d’), sem irradiacdo, o
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qual se tem uma reducdo no valor COT até o tempo de 60 minutos e, ap6s esse periodo de tempo,
ocorrendo um aumento no valor de COT até um valor proximo ao do COT inicial. Assim, a partir do
tempo de 60 minutos houve uma interrupgdo do processo degradativo devido a inibicdo da reacdo de
Fenton, com oxidag&o dos fons Fe** a Fe** (Equagdo (1)) e, conforme reportado por Balanosky et
al. (2000) e citado por Maciel et al. (2004), a formagédo de complexos organicos estaveis com 0s
produtos de degradacdo (Equagéo (3)).
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Figura 5 — Degradacdo da 4gua produzida tratada na ETE do Campo de Amaro, usando 1 mM de ions
Fe’* e 50 mM de H,0,.

Conclusdes

Em termos de degradagdo da matéria organica foi mostrado que o tratamento da agua
produzida pelo processo foto-Fenton apresentou resultados bastante satisfatorios, em certas condicdes
experimentais, chegando a reduzir a, praticamente, zero a carga organica inicial.

O aproveitamento da radiacdo solar no processo foto-Fenton representa um fator-chave para
reducdo de custos de operacdo do sistema. O uso de lampadas também é importante para a aplicacéo
industrial, na qual uma planta de tratamento de efluente precisa operar também nos periodos em que
ndo ha incidéncia de radiacéo solar.
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