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TRATAMENTO INTEGRADO DA AGUA PRODUZIDA: ADSORGAO E
FOTO-FENTON

Abstract

The produced water (PW) occurs simultaneously the production of oil and gas in a reservoir. The PW
has as main characteristic, its chemical composition composed by Organic and inorganic compounds,
as well as residues of chemical additives used in the production process and its big volume generated,
because of this the PW is considered a danger to the environment needing the effective treatment.
There are many types of treatment to choose the better way is not easy. This works has as goal to
study the combined process: adsorption and photo-Fenton in the treatment the PW. The effluent used
in the experiment, was a synthetic produced water (COT = 304 mg-L%). In the adsorption step was
used the column filled with activated carbon, where part of the contaminants was removed part of the
contaminants and photo-Fenton step degraded the remaining contaminants. In the photo-Fenton
process was used a jacketed mixing tank was used allowing the temperature control of the 3L
cylindrical reaction medium, coupled to the 1L capacity photochemical reactor, with a 400 W mercury
vapor lamp. The study of the combined photo-Fenton process and adsorption proved to be efficient in
the treatment of AP, both processes were able to reduce TOC, but photo-Fenton showed higher
efficiency and. The Experimental design indicated as the best concentration of catalyst and oxidant 0.6
mM and 60 mM.

Introducao

Na producéo de petroleo e/ou gas em um reservatorio € muito comum que ocorra simultaneamente, a
geracdo de agua, chamada comumente pela industria petrolifera de dgua produzida (AP) ou &gua de
producdo. A AP é a mistura da 4gua de formagdo do pogo produtor, parcela mais significativa e ainda
aguas dos processos produtivos, incluindo dgua de condensacdo, agua de dessalinizacdo e agua de
injecdo (Veil et al., 2004; Fakhru’l-Razi et al., 2009).

Recentemente a AP vem se destacando em razdo de seu grande volume gerado e de sua composi¢édo
guimica, que compde em uma mistura complexa de compostos organicos e inorganicos, e ainda de
residuos de aditivos quimicos utilizados no processo de producdo (Figueredo et al., 2014). Indicando
entdo a AP como potencial fonte poluidora. Com relacdo ao volume gerado este depende de alguns
fatores, tais como: a formacédo geoldgica e a localizacdo geogréfica do reservatorio (Stewart & Arnold,
2011). Atualmente existem duas formas de uso da AP: injecdo nos pocos de producdo e descarte,
porém ambas as formas necessitam de um tratamento eficiente, garantindo a reducdo dos provaveis
impactos ambientais relacionados ao seu descarte e evitar possiveis danos a formagdo produtora. O
descarte da AP sO podera ser realizado de acordo com a regulamentacdo do CONAMA e com
regulamentos estaduais e/ou municipais aplicaveis (MMA, 2011). Tendo em vista este fato, uma
alternativa para minimizar possiveis impactos ambientais, envolvendo a AP é a reducdo de seus
contaminantes por meio de processos de tratamento eficientes.

A literatura mostra ainda varios tratamentos que podem reduzir a concentracdo dos contaminantes da
AP de forma a torné-la adequada aos padrdes exigidos pelas leis ambientais, tais como, apresentado
em Oliveira, 2012 e Santos, 2013. Existem diversos tipos de tratamentos quimico, fisico, fisico-
quimico e biol6égico que podem ser combinados, visando uma reducdo mais eficiente dos
contaminantes e garantindo que o efluente final esteja dentro dos padrdes da resolucdo ambiental
vigente. Dois processos ja bem conhecidos no tratamento de efluentes, sdo a adsorcéo e o foto-Fenton,
que removem e degradam a matéria organica respectivamente reduzindo ou eliminando a carga
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organica total. A adsorcdo é definida como uma operacdo de transferéncia de massa do tipo solido—
fluido, no qual se explora a habilidade de certos s6lidos em concentrar na superficie de determinados
compostos existentes em substancias liquidas ou gasosas, permitindo separd-los dos demais
componentes da solucdo (Gomide, 1980). A grande vantagem da adsorcdo quando comparados a
outros processos de separacdo, estd no fato deste possuir uma elevada seletividade molecular,
permitindo a separagdo de varios componentes com um baixo consumo energético (Rutvhen, 1984).

A reacdo de Fenton é aquela, em que a geracdo de radicais hidroxila é feita a partir da decomposi¢édo
do H,0, catalisada por Fe*? em meio acido (Teixeira & Jardin, 2004). Ja o foto-Fenton consiste na
aplicacdo da irradiacdo, UV-B (280 a 320 nm), UV-A (320 400 nm) e VIS (400 a 800 nm), a uma
reacdo de Fenton (Borba, 2010). Possui como caracteristica principal a degradacdo completa da carga
organica em produtos que ndo agridem ao meio ambiente. A combina¢do de métodos adequados
associado a baixos custos e melhor eficiéncia no tratamento constituem pontos importantes no
desenvolvimento tecnoldgico, e desse modo, torna a AP apta ao reuso, evitando a disposi¢do da
mesma. Diante disso, o presente trabalho se prop6e a estudar um processo de tratamento combinado
utilizando dois processos diferentes, sdo eles; a adsorcdo e o foto-Fenton para remocdo e posterior
eliminacdo da carga orgénica da AP.

Metodologia

Da mesma forma que o trabalho apresenta dois processos diferentes (adsorcdo e foto-Fenton), a
metodologia foi dividida de acordo com o processo de tratamento envolvido.

Etapa da adsorgéo:

Para a etapa da adsorgdo o primeiro passo foi o preparo da dgua produzida sintética (APS), com TOC
de 304 mg-L™. Para o preparo foram utilizados os seguintes componentes para representar a AP real:
NaCl (1000 mg-L?) e trés organicos: xileno (20 mg-L™), n—heptano (20 mg-L™?) e fenol (400 mg-L™)
que foram adicionados em &gua destilada em seguida misturados lentamente, até torna-se uma solugéo
homogénea. Para o tratamento do efluente através da adsorcéo, foi utilizada uma coluna de leito fixo
de vidro preenchido com carvao ativado. A alimentacéo foi feita na parte superior da coluna através de
uma bomba peristaltica, permitindo o controle da vazdo de 0,8 mL-s™. A coluna foi recheada com
35,582 g de carvdo ativado da casca do coco do babagu na granulometria de 2,360 mm.

Etapa do foto-Fenton:

O processo foto-Fenton ocorreu ha segunda etapa do trabalho, ap6s o efluente ser parcialmente tratado
na coluna de adsorcdo, garantindo que parte da carga organica fosse removida. Para manter a
concentracdo fixa foram tratados 60 L de efluente sintético e depois armazenados para a etapa do foto-
Fenton. Foi utilizado como catalisador o0 FeS04.7H20 e como oxidante o0 H,O, da Synth (30%). Para
0s ensaios de oxidacdo do poluente via processo foto-Fenton foi utilizado um tanque de mistura
encamisado permitindo o controle da temperatura do meio reacional, cilindrico pyrex de capacidade 3
L, acoplado ao reator fotoquimico de capacidade 1 L, provido de lampada de 400 W de vapor de
mercdrio. Junto ao reator foi acoplado um banho termostatico com circulacdo para manter a
temperatura do reator em torno de 25 °C, tendo em vista que a ld&mpada causa o aumento da
temperatura da solugdo. Os experimentos foram conduzidos, usando uma proporgdo catalisador:
oxidante (1:100), baseado em Mota, 2010, ficando entdo a minima concentracdo de 0,4 e 40 mM, a
média de 0,6 e 60 mM e a maxima de 0,8 e 8 mM. Inicialmente foram adicionados o catalisador e o
efluente no tanque de mistura, logo em seguida o pH era abaixado para 3,0 com adi¢cdo de acido
sulfdrico e por ultimo o oxidante, que foi adicionado em duas bateladas (inicio do experimento e apds
30 min de experimento). Foi realizado um planejamento experimental, com o objetivo de otimizar o
processo fotoquimico, um composto central rotacional 22 com triplicata no ponto central. Este tipo de
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planejamento é considerado um dos mais populares para o ajuste de modelos de até 22 ordem (Mayers
& Montgomery, 1995), sendo composto por uma parte fatorial (-1, 1) e outra axial (-0, o) € um
nimero de ensaios no ponto central, que pode ser de 3 a 5 repeticBes. Para o planejamento
experimental foram realizados 11 experimentos, conforme descrito na Tabela 1.

Tabela 1 - Planejamento experimental tipo composto central rotacional 22,

Yi% X1 (Fe*?) Xz (H20)

1 -1 -1
2 +1 -1
3 -1 +1
4 +1 +1
5 0,0 -1,41
6 0,0 1,41
7 -1,41 0
8 1,41 0
9 0 0
10 0 0
11 0 0

Resultados e Discussao

Para a caracterizacdo do carvao ativado utilizado na etapa de adsor¢do foram feitas duas andlises
importantes: MEV (microscopia eletronica de varredura) (Figura 1) e BET (isoterma de Brunauer,
Emmett e Taller). A anlise de MEV esta representada na Figura 1.

Figura 1 - Microscopia do carvao ativado vegetal (A) 430 x e (B) 1850 x.

(B)

(A)

A partir da analise de BET foi determinada a area superficial do carvéo ativado (555 m?-g?), e essa
grande area foi evidenciada na analise de MEV, que identificou a presenca de poros na superficie do
carvdo ativado, como consequéncia, disso o0 carvdo ativado originado da casaca do babagu possui
grande potencial para a remogdo dos contaminantes presente na APS. Na curva de Breakthroug
(Figura 2) é possivel ver a saturagdo completa da coluna utilizada no presente trabalho, mostrando o
tempo de operacéo da coluna e remogéo de TOC.
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Figura 2 - Curva de Breakthroug com vazéo de 0,8 mL-s™ e Co = 304,0 mg-L™.
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Na curva de Breakthroug (Figura 2) é possivel verificar que para a coluna atingir a exaustdo (C/Cy =
1) necessita de um tempo razoavelmente grande (inferior a 2250 min), permitindo que a coluna
remova parte TOC durante esse periodo. No entanto, a baixa eficiéncia de remocéo (37,84%) causada
provavelmente, pela alta concentracdo de contaminantes permite que o efluente de mistura, ou seja, 0
efluente final (volume total de 60 L) ainda va para a etapa posterior (etapa foto-Fenton), com TOC
ainda elevado (115,05 mg-L™). Vale salientar que a eficiéncia de 37,8% refere-se a mistura total, e que
no periodo inicial de operagdo da coluna (60 min) C/C, foi de 0,416, ou seja, melhor eficiéncia de
remocdo. O objetivo principal do delineamento experimental, ou planejamento experimental, foi
otimizar a degradacdo fotoquimica do contaminante organico remanescente da etapa da adsorgdo. O
modelo estatistico obtido é apresentado na Equacéo 1.

Y =100,074 + 3136 x, —12,620 x? +18,880 X, — 20,011 x? + 5,00 X, X, €

Onde: x1 e X, sdo respectivamente o catalisador e o oxidante e Y (%) representa a eficiéncia de
degradacdo. A validade do modelo quadratico foi verificada pela Analise de Variancia (ANOVA)
apresentada na Tabela 2. A medida de correlacéo utilizada para se estimar o modelo foi o coeficiente
de determinacdo (R?). Quanto maior a proximidade de R? da unidade, melhor a correlagdo entre os
valores preditos pelo modelo e os valores observados.

Tabela 2 - Analise de variancia (ANOVA).

Fonte de varia(;éo ass bGL CMQ dFcalculado Fcatculado/ Fravelado
Regresséo 7620,994 8 952,624 952,624 40,15
Residual 0,000 2 0,00

Total 7620,994 10

4SS = Soma quadrética
®GL = Graus de liberdade
*MQ = Média quadratica

chaIcuIado =M Qregresséo/M Qresidual
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O valor do teste Feacuado foi comparado ao valor do teste Funelado para a distribuicdo de F a 95% de
nivel de confianga com os respectivos graus de liberdade. Como se pode observar na Tabela 2 o
modelo linear (Equacdo 1) obteve uma regressdo significativa em nivel de 95% de confiancga (Fcaiculado
superior ao Funelado), COM R? igual a 0,95 indicando que o modelo explica 97,5% da variacdo dos dados
experimentais. Uma forma répida de verificar se podemos considerar 0 modelo proposto como
significativo e preditivo é através do valor de Fecacuado. ObServa-se que o valor de Fcaiculado fOi 40,15
vezes superior ao Funelado, iNdicando que o modelo proposto € preditivo e significativo, e dessa forma
pode-se descrever a resposta em funcdo das variaveis analisadas. As Figuras 3 e 4 mostram

respectivamente, a superficie de resposta e o grafico de Pareto obtidas a partir do delineamento
experimental.

Figura 3 - Superficie de resposta referente ao delineamento experimental.
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Figura 4 - Gréfico de Pareto referente ao delimeamento experimental.
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p=05

Conforme evidenciado na Figura 3 a regido 6tima para a degradacéo fotoquimica (regido vermelha) é
a regido central, que € representada pelas concentracdes de catalisador e oxidante de 0,6 mM e 60 mM.
Essa regido Otima expressa a melhor concentracéo de reagentes para a melhor degradacéo fotoquimica
do efluente, ou seja, 0 excesso de reagentes ou a sua diminuicdo tendem a reduzir a eficiéncia
fotoquimica. O grafico de Pareto (Figura 4) mostra de forma clara os efeitos que sdo estatisticamente
importantes. Os efeitos cujos retangulos estiverem a direita da linha diviséria (p = 0,05), devem ser
considerados relevantes no modelo matematico (Equacdo 1) e indicam que todas as variaveis sao
importantes tanto na forma linear, quanto na quadratica em razdo disso, todos afetam diretamente a
degradacéo fotoquimica.

Conclusoes

O estudo do processo combinado foto-Fenton e adsorcéo revela-se eficiente no tratamento da APS,
ambos os processos conseguiram eliminar uma parcela significativa de TOC do efluente, no entanto o
foto-Fenton obteve mais sucesso degradando toda carga organica remanescente. O planejamento
indicou como sendo a regido 6tima a regido central, ou seja, as dosagens de 0,6 mM de Fe*2 e 60 mM
de H,0,, nessa condicao a eficiéncia na degradacéo da carga organica foi de 99,9%.
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